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NOMENCLATURE PRINCIPALE

Caracteres latins L.:
A: parameétre d'interaction de phaséf .
Aoa, Gap, Gpp - Parametres des courbe€l '
baa, bas, bgs parameétres des courbe€l
c: concentration d’hydrogéne
cyy ¢ ratio atome d’hydrogéne par atome d%@e '
métal| .
Cu.f. ratio atome d’hydrogene par unite
formulaire n
o - concentration initiale d’hydrogene "
Cmaz . concentration maximal

¢, -concentration d’hydrogene dans la pha
cg -concentration d’hydrogene dans la pha
¢ (T') :concentration d’hydrogeéne en début

transition de phas N, .

c5(T) :  concentration d’hydrogene en fin cze\]
transition de phas N )
cmia . CONcentration d’hydrogéne en milieu fle ¥
plateau| ” ;.
C,: parametre de cinétiq d a;,g .
Chps capacité calorifique spécifique de I '
phase solid
Chg capacité calorifique spécifique de Ig
phase gazeu dmid
Cpe : capacité calorifique spécifiqdd " .

équivalent
D: diamétre des grai Qm.“ ‘
Dy : diametre initial des grain % '
dD incrément de dissipation """
E,: énergie d’activation R
F: énergie libre de Helmholty , "
F,, Fy: fonctions auxiliaires ST i
9o, 98 - énergies libres des domaings”

monophasé et 5 en 'absence de contraint ,%
externeyg ..

Geon énergie libre de Gibbs du domai 1%0 )
biphasé (phase + () TO -
G : module de cisaillemertT“pp B
h : coefficient de transfert thermique a la p 91;“’7” )
H,: hauteur du réservo rp e
K: perméabilité Uﬁm‘”"
Kas kg, ¢y Cy constantes de vitesse .
K, : nombre de Knudse Vo

k, constante de vitesge

longueur caractéristique
libre parcours moyen

nombre de pas pour discrétiser la hauteur

du réservoir
masse molaire d€/,
masse molaire du métal
taux d’absorption d’hydrogéne

m :nombre de pas pour discrétiser le rayon du

réservoir

nombre d’atomes d’hydrogéne dans le

compose intermétallique
densité de moles d’hydrogene
nombre d’atomes métalliques
nombre de moles de métal
nombre total de sites interstitiels
nombre de sites en phase
nombre de sites en phase
nombre de grains
pression de I'hydrogene gazeux

pression dans les conditions standards

pression d’hydruration
pression de déhydruration
pression d’équilibre

:pression d’équilibre en milieu de plateau

pression appliquée
pression minimale
pression maximale
Quantité d’hydrogéne absorbé
Quantité maximale d’hydrogene
absorbé
Rayon du réservoir
constante universelle des gaz parfaits
surface d’un grain
source de chaleur
température
température critique
température initiale dans le réservoir
température de I'hydrogéne appliqué
température aux parois
température minimale
température maximale
vélocité de I'hydrogéne
volume de la phase mére
volume de la maille élémentaire
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Vo . volume de la maille eléementaire sdm;m : viscosité de I'hydrogéne
hydrogenq v : coefficient de Poisson
oV : incrément de volume de la mail|dl. : force thermodynamique d’absorption
élémentaire par atome d’hydrogénd’ : force thermodynamique associée a
Viot : volume total 'avancement de la transformation de phase
Vy ! volume de la phase gazeusH,, : force thermodynamique de changement
Vi volume de la phase solide de phase
Vo : volume initial de la phase solidep, : masse volumique de la phase gazeuse
Vsmaz - vVOlume maximal de la phase soliglg, : masse volumique de la phase solide
Vy: volume d’un grain ps : masse volumique initiale de la phase
x% : pourcentage d’accroissement maximpm solide
d’une variablg p, o, : masse volumique maximale de la
zy » nombre de sites interstitiels accessiblés a phase solide
I'nydrogéne par atome métalliqueo;; : tenseur des contraintes
. O, - flux molaire de gaz
Caracteres grecs P, : sphéricité des grains
w: fraction atomique de phasge
0 - symbole de Kronecker( — ) : fraction atomique de phase
Ot : incrément temporel,, - fraction volumique de phase
(6¢) min - incrément temporel minimal(y _, ):  fraction volumique de phase
(0¢) mas - incrément temporel maximak) :  Energie libre du systéme ouvert biphasé
O pas/élément du raygn
0, pas/élément de la hauteur Abréviations :
AH’:  enthalpie de formation de I'hydrufe
AST: entropie de formation de I'hnydruneBDF : (Backward Difference Formula)
£ porosité| CETP : coefficient d’échange thermique
Eij - tenseur des déformations pariétal
C: coefficient de couplageCIM : compose inter-métallique
0: ¢/Cmaz | CTE: conductivité thermique effective
Aas A, €q € . coefficient pour la dépendan¢&C : (FuelCell) Pile a combustible
thermique de;,(T') etc;(T) | GIEC : groupe des experts sur le changement
As . conductivité thermique de la phase sol|de du Climat
Ag conductivité thermique de la phagBlHV : (High Heat Value) forte valeur de
gazeus chaleur
Ae ' conductivité thermique équivalentéCE : (Internal Combustion Engine) moteur a
[H - potentiel chimique de I'hydrogéne combustion interne
interstitiel | LHV : (Low Heat Value) faible valeur de
HH, - potentiel chimique de I'hydrogérie chaleur
gazeux| Mm : mischmétal
Ly %MHQ mélange de métaux des terres rares
I : potentiel chimique standard qé€Cl : Pression - Composition - Isotherme
I'hydrogéne gazeuxPCT : Pression - Composition - Température







INTRODUCTION

Pour les applications mobiles (voitures, camions, avibataux), la source principale d’éner-
gie actuelle est le pétrole. Le cours du baril de pétrold dtanviron 70 $, lorsque mes travaux
de thése ont débuté (officiellement f& $eptembre 2005). Aujourd’hui, la cote a doublé comme
le montre la Fig. 0.1.

150 -
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Prixdu Brenten $

50

25 1

0 T T T T T T |- T T -
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Fig. 0.1: Evolution des cours du pétrole durant la période de thése

En plus de son codt, plusieurs problemes se dégagent quatilisaition du pétrole : la dépen-
dance vis-a-vis des pays producteurs de pétrole et ausgirbanement :

- Sien 2003~ 40% de la production de pétrole provient du Moyen Orient ktdbnésie,
cette proportion devrait passer a 60 % dans un futur proch@®F. Diversifier les sources
d’énergie devient alors un enjeu stratégique pour I'auttirales pays.

- Sur le volet de I'environnement, le groupe des experts surhlangement du climat
(GIEC) pointe depuis de nombreuses années le réchauffefiraatique notamment da
au rejet de C@Q Les effets possibles de ce réchauffement pourraient degyerceptibles
dans un avenir proche. Chaque partie du monde aurait alotstsdbacontraintes liées au
rejet de CQ Fig. 0.3. Des taxes se mettent alors en place pour donnerliragaejet de
dioxyde de carbone.

Dans ce contexte et suite au Grenelle de I'environnemergystéme de bonus/malus est mis en
place pour réduire le rejet de €6t la consommation de pétrole (Tab. 0.1). Depuis l'instioma
de la taxe et jusqu’a début Juin 2008, les ventes de véhioelgls enregistrent une hausse de
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Emissions de CQ A payer ou a recevoir | Exemple d’automobiles correspondantes

60 g/km ou moins BONUS 5000€ | Pas de voiture disponible

Seat Ibiza Ecomotive, Smart Fortwo CDI,

Volkswagen Polo Blue Motion
Citroén CI1, C2Z, C3; Honda Civic hy-

De 101 g/km a 120g/kmp  BONUS 700€ | birde; Peugeot 107, 1007, 207 ; Renadult
Twingo, Clio ; Toyota Prius
Citroén C4, Peugeot 308; Renault Mg

De 61 g/km a 100g/km| BONUS 1000€

De 121 g/km a 130g/kmp  BONUS 700€

dus, Mégane
De 131 g/km & 160g/kn N'| bonus 0e Citroén C5; Peugeot 407 ; Renault La-
ni malus guna

De 161 g/km & 165g/km  MALUS 200€ Citroén C2 VTS ; Renault Mégane break

1.6 16v
De 166 g/km 2 200g/km  MALUS | 750€ | CIO€n C4 Picasso; Peugeot 807; Re-
nault Scenic
De 201 g/km & 250g/km  MALUS | 1600€ gg:lose” C6; Peugeot 607; Renault Vel

Citroén C6 V6 essence; Ferrari; Mef
cedes CL ; Porsche Cayenne

251 g/km ou plus MALUS 2600€

Tab. 0.1: Taxe CO,

45% de veéhicules bénificiant d’un bonus et une diminution@ 4le ceux soumis a un malus.
Pour bénéficier du bonus 5080 le rejet de CQ@doit étre inférieur a 60g/km. Connaissant la
dépendance énergétique du pays vis-a-vis du pétrole rbiggthe semble étre un candidat pro-
metteur pour I'avenir.

L'hydrogene, vecteur d’énergie de demain ? La densité étiguge massique de I'’hydrogene
est supérieure a celles de tous les autres vecteurs (médszeace, gasoil. ..). Labondance de
I'élément sur Terre, en fait une source inépuisable. Cepenelgaz hydrogenél, n’existe pas

a I'état naturel. Il convient donc de construire une infnastiure de I'hydrogéne (Fig. 0.4(b))
comprenant la production, le transport, le stockage et smterd’utilisation.

Le travaux rapportés dans ce mémoire de thése portent surode particulier de stockage
de I'nydrogéne, le stockage solide dans des composés etiiimues, pour des applications
aussi bien mobiles que stationnaires. Ainsi, nous repdased’abord ce mode de stockage dans
le cadre général de I'hydrogéne en tant que vecteur d’émedgi la production a son utilisa-
tion. Apres cela, notre attention sera retenue par la mesté&n thermodynamique des courbes
d’équilibre Pression d’hydrogéne, composition (quargitickée) et température. Finalement,
une étude dynamique du remplissage de réservoir viendmaobomémaoire.
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Fig.

Fig. 0.3: Possibles effets d’un réchauffement climatique (Projection 2050-2100)
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0.2: Partage de la demande mondiale en pétrole en 2003 et prévision pour 2030
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1. LTHYDROGENE, VECTEUR D’ENERGIE

1.1 LE CONTEXTE ENERGETIQUE

1.1.1 L’HYDROGENE: VECTEUR D ENERGIE

140
,_;0: 120 -
=)
o 100 -
-]
1
? 80
E
]
e 60
[
5
5 40 -
3
£ 20 -
]
o
0. , | ‘ ‘ 3
Hydrogéne Méthane Propane Essence  Gasoil Méthanol

Fig. 1.1: Densité d’énergie massique pour différents vecteurs d’énergie

L'hydrogene est le plus petit des éléments (cf classificatiériodique portée en page 156).
C’est I'élément le plus abondant de l'univers, [&°%ur la Terre et le '2° dans les océans [5].

Son nom proposé en 1787 entre autres par Lavoisier [6] envelaGrec, signifie qui génere
I'eau. Ainsi I’hydrogéne réagit avec I'oxygéene pour fornderl’'eau :

Hg(g)—l—%Og(g) = H,0(g) + Energie (LHV) (1.1)
Hg(g)+%OQ(g) = H,0(l) + Energie (HHV) (1.2)

La quantité d’énergie produite par la combustion d’hydragest plus élevée que pour tout
autre carburant (Fig. 1.1). En comparant les pouvoirs ifigjoes (LHV), celui de I'hydrogene
est respectivement 2,4, 2,8 et 4 fois plus élevé que celuigthane, de I'essence et du charbon
[4]. Consommer ainsi de I'hydrogéne présente I'avantageealpas dégager de GOReste
gu’aujourd’hui, 98% de I'hydrogéne est produit par réfogmalu pétrole ou du gaz naturel,
ce qui libere alors de grande quantité de dioxyde. Nous merpar la suite que des méthodes
existent pour résoudre ce probléme.
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1.1.2 LA PRODUCTION DHYDROGENE

L'hydrogene est aujourd’hui principalement produit padorénage des énergies fossiles. Dans
le but de développer I'hydrogéne en tant qu’'énergie profaetes modes de production in-
dustrielle doivent étre développés. La Fig. 1.2 nous ptésdifférents modes de production de
I'hnydrogene. Regroupons ces méthodes en plusieurs cat8dati:

Algues: Méthodes d'utilisation  Gaz: le gaz naturel ou le bio-gaz sont des "Huiles": I'hydrogéne est produit
de la photo-synthése pour sources d'hydrogéne par le réformage par reformage a la vapeur ou

la production d'hydrogene a la vapeur ou I'oxydation partielle oxydation partielle du pétrole ou
des huiles renouvelables

‘ Charbon: Avec la technologie
2 de gazéification, I'hydrogene

I A peut étre produit a partir du
charbon
bois: pyrolyse de la biomasse
pour obtenir I'hydrogene
/
7 == -

. Alcools: Les alcools comme |'éthanol
/et le méthanol dérivés a partir de

” gaz ou de la biomasse sont riches
en hydrogene et peuvent étre ré-
formés en ce dernier

Alimentation: électrolyse de I'eau
a partir de sources renouvelables

Source: Hydro.

Fig. 1.2: Les différents modes de production de I'hydrogéene [8]

1.1.2.1 TRANSFORMATION D'ENERGIE FOSSILE

Pétrole et charbon libérent de grandes quantités de foOr la production d’hydrogéne. Le
piégeage du dioxyde de carbone est possible dans les refirmmtrairement aux cas des
applications mobiles avec réformage embarqué. Cependaratpture possible de G@e regle
pas le probleme de la dépendance énergétique vis-a-viagieppducteurs de pétrole et la fin
programmeée des énergies fossiles.

1.1.2.2 HEECTROLYSE DE 'EAU

Classons encore ces énergies en deux catégories du faleqyielivent étre adaptées ou non a
"la consommation en temps réel" :

e Eolien, solaire
Dans les milieux isolés (notamment les iles), les énergiesuvelables éolienne et so-
laire souffrent du probléme d’intermittence de leur prddwc(phases jour/nuit, absence
de vent...). Pour pallier ce probleme, I'hnydrogéne se prtéseomme une solution. En
effet, lorsque la consommation est inférieure a la prodactiénergie supplémentaire
créée sert a produire I'hydrogéne. Dans le cas contraimgdtbgéne est consommeé. Les
courbes production/demande d’énergie sont alors lissées.
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e Hydraulique L'hydraulique souffre moins du probleme précédent de flattun de la
production car le surplus d’énergie de production sert orger I'eau en amont du bar-
rage. L'hydraulique peut également étre envisagé pourddymtion d’hydrogéne dans
des zones difficiles d’acces (chalet de haute-montagne raldhmn ruisseau. . .)

e NucléaireLe réseau électrique (a 80%) d’énergie nucléaire permaiwaif de I'hydro-
gene par électrolyse de I'eau basse température. AB3 nucléaire de 4eme génération
permettra d’obtenir de I'hydrogene par thermochimie ogtétdyse a haute température.

1.1.2.3 BOMASSE

Les récentes polémiques sur les biocarburants posenttéepre de I'occupation de sols pour
la production d’énergie au détriment de I'alimentationufEdois, il est possible d'utiliser les
parties non comestibles des végétaux pour les transfomné&mergie. De plus des progres sont
faits pour améliorer les rendements.

La valorisation d’ordures ménageres permet la fabricad®méthane. Son réformage, couplé
au piégeage du Cpermet une production propre de I'hydrogéne.

Notons aussi que I'hydrogene peut étre produit a partigdies vertes, grandes consommatrices
de CQ.

1.1.3 TRANSFORMER LHYDROGENE EN ENERGIE

Pour les applications mobiles, deux voies se présententipalement pour l'utilisation de
I’'nydrogéne comme vecteur d’énergie : moteur a combustiterme et pile a combustible.

1.1.3.1 (MBUSTION INTERNE(ICE)

; \
1
-
a o . -
T V. e
L

(a) Ingolstadt, StorHy, Sep. 2006  (b) Implantation d'un stockage cryogénique couplé a un mote
a combustion interne [7]

Fig. 1.3: BMW, moteur a combustion interne et stockage cryogénique

BMW propose une berline avec un moteur a combustion interhgdddogene, couplé a un
stockage cryogénique. Pouvoir "brller" 'hydrogene darsmeteurs a explosion permet de
proposer des véhicules hybrides. Les inconvénients denfdibastion interne se trouvent dans
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le rendement, limité par le cycle de Carnot (30 -35 %) et la &irom d’oxydes d’azote non
désirables [7].

1.1.3.2 RLE A COMBUSTIBLE

électrolyte polymére solide
a

“

node  plague
f distributrice
s

cathode

Recharge H, /
:; Hz
l H, pressure & flow control
H, Hydride storage —p I — H, —»] |||| ||||||| ot
Fuel Cell
l 1 O, —>| LI é\
llect
) Y =
Recharge Heat Fuel Cell Waste Heat Recovery v @ éloctricité
Hzo Q chaleur
(a) Couplage thermique entre la pile a combustible et lavégd8] (b) Pile a combustible [9]

Fig. 1.4: Pile a combustible : Schémas de principe [9]

La pile a combustible utilise I'hydrogéene et I'oxygéne comoouple électrochimique d’oxydo-
réduction. La réaction se produit au sein d’une structurepmsée de I'anode (qui recoit I'hy-
drogene), de la cathode (recevant 'oxygéne de I'air) qut séparées par un électrolyte (ma-
tériau qui permet le passage des ions). Le rendement estisoenfre 50 - 60 % Fig. 1.4(b) en
ne prenant en compte que I'énergie électrique dégagée.

Cependant, une grande partie de I'énergie se dégage sous derchaleur qui peut étre réuti-
lisée (cf Fig. 1.4) pour libérer ’hydrogene du réservoiggdrption par €lévation de la tempéra-
ture dans les CIMs) ou pour participer a un phénomeéne de oérgiion : production conjointe
d’électricité et de chaleur portant le rendement globahd’installation a 80 - 90 %.

1.2 LES PRINCIPALES FORMES DE STOCKAGE

Trois grandes familles se distinguent pour le stockagely@togene : les voies solide, liquide
et gazeuse. Zittel [10] présente un tableau (Fig. 1.5) ptagselques solutions technologiques
en fonction de leurs capacités volumique et gravimétridqu@ecouleurbleu clairest utilisée
pour le stockage gazeux etrdaugepour le stockage liquide (cryogénique). Plusieurs cosleur
sont utilisées pour le stockage solide afin de distinguerazhles hydrures conventionnels,
en les hydrures complexes . Le but est d’obtenir a court et |l@ngné, des moyens
performants de stockage mobile ou stationnaire. Le problgavere complexe par le nombre
de contraintes a respecter : capacité gravimétrique, tapatumeétrique, colt, cycle de vie,
maximum/minimum de la pression délivrée, temps de remggisstempérature de fonctionne-
ment, fuites,. ..
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Fig. 1.6: Objectif du Département de I'énergie des Etats Unis (US-DoE) [1]

Capacités volumique et gravimétrique de candidat réel ou potentiel au sto-

ckage de I'hydrogéne [11], d’apres Ziittel [10]
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A ces critéres, le département de I'énergie des Etats-W8IXoE) attribue des valeurs regrou-
pées en annexe A.3. Les objectifs portent sur 2007, 20101&. Zour les atteindre, diverses
solutions, que nous détaillerons, sont développées awdsethaque famille (stockage solide,
liquide et gazeux). Des solutions hybrides (mélangeant tges de stockage) sont aussi em-
ployées pour bénéficier des avantages d’'une famille afin llerdas lacunes de l'autre.

La Fig. 1.6 met en relation, du point de vue gravimétrigueatimétrique, les technologies
actuelles et les objectifs de I'US DoE. Il apparait clairetmgue d’énormes progres doivent
étre accomplis pour satisfaire ces objectifs a court et magane. Détaillons maintenant les
familles de stockage.

1.2.1 S OCKAGE GAZEUX

La voie gazeuse est la plus simple et la plus répandue desdiegies de stockage. L’hydro-
gene est contenu dans des réservoirs sous pression. Phess$iop est élevée, plus la quantité
d’hydrogéne stocké est grande. Les réservoirs actuelledéxeloppés fonctionnent avec des
pressions maximales aux alentours de 300-350 bar (30-35 wt#Ha480 bar. Le travail actuel
consiste a créer des réservoirs gazeux sous 700 bar afinlgbesnéa capacité volumique, prin-
cipal défaut de cette technologie.

Pour leur conception, les réservoirs gazeux sont regraaqés4 types :

Type | réservoir cylindriqgue en métal

réservoir contenant une enveloppe de métal pour la tenuanuge, frettée

Type i par des fibres continues imprégnées de résine.
réservoir constitué d’une enveloppe de métal pour contéryidrogéne et
Type Il d’une enveloppe de fibres continues imprégnées de résimdgptamnue mé-

canique.

réservoir constitué d’'une enveloppe non métallique poutertr I'hydro-
Type IV gene et d'une enveloppe de fibres continues imprégnées ide @sur la
tenue mécanique.

T T T

Type | I I IV

.. D G ¢

Tab. 1.1: Les différents types de réservoirs gazeux [12, 13]

! !
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
" "

Pour chaque type de réservoir, le choix de I'envelopperjiae contact avec I’hydrogéne est
de premiere importance. Dans le cas du Type I, les contemgcaniques sont directement
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reprises par le liner; un matériau a grande limite élastggra donc privilégié (Acier). En re-
vanche, dans le cas des réservoirs de type lll et IV, le lipgrde barriere a hydrogene . Un
matériau peu perméable a I’hydrogéne sera alors préféudniAlum dans le cas de type Ill).

Largeur des fibres, motifs, angles d’enroulement et nombengagses font partie des critéres a
optimiser pour I'enroulement filamentaire.

1.2.2 S OCKAGE LIQUIDE

Fig. 1.7: Station service cryogénique Fig. 1.8: Ariane 5, étage cryogenique
Linde [14]

Cuve externe

Cuve interne

Coupleur (Johnston-Cox)
Chauffage électrique

Echangeur thermique

Vanne de remplissage cryogénique
Vanne de retour cryogénique
Vanne de régulation de la pression
Vanne d'amrét

10 Vanne de vaporisafion

11 Vanne de sécurité

12 Renfort

13 Jauge de niveau

©CoO~NOONEWN =

Fig. 1.9: Réservoir cryogénique (ou cryostat) développé par Magna Steyr

Pour stocker I’hnydrogéne a I'état liquide, on le refroidisgu’a 20 K (-253C). La technologie
est maitrisée, notamment pour des applications spatiaigs1(.8) ou de stockage stationnaire
(hdpitaux, station service). La capacité volumique edesamportante mais la trés faible tem-
pérature reste le probleme majeur de cette technologie li3e lEenergie de liquéfaction est
élevée.

Cette technologie se préte plus au stockage stationnairdgmpiel de grands moyens d’isola-
tion thermique peuvent étre mis en oeuvre (Station serigesiquide, Linde cf Fig. 1.7). En
revanche, dans le cas des applications mobiles ou 'isol#tiermique est limitée, le réchauffe-
ment du réservoir conduit a I'évaporation de I'hydrogéniedgit alors étre libéré afin de limiter
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la pression interne dans le réservoir. L'utilisation d’ughicule hybride (essence/hydrogéne)
permet alors d’aller faire le plein d’hydrogéne pour un |draget.

1.2.3 S OCKAGE SOLIDE

60-70 1980 1990 2000
Conventional hydrides Nanostructured hydrides

Quasicrystals | | Carbon nanotubes |-

Nano Mg-based [~ >

NiZr MH - Carbon
> | Mg, Ni nanocomposites
2
AB,,AB,. .. | > Nanochemical
. . hydrides
Solid solutions |~ > (irreversible)

Complex hydrides (irreversible)

A 4

Alanates (reversible)

Fig. 1.10: Développement du stockage solide depuis 50 ans [15]

Depuis les études sur le stockage solide de I'hydrogene ldgpalladium, diverses familles
de matériaux ont requis I'attention des scientifiques pourver le support le plus adapté au
stockage d’hydrogene Fig. 1.10.

Stockage par adsorption Hydrures chimiques (réactif avec I'eau)
- charbon actif - NaH encapsulé
- nanotubes - LiH et MgH,
- nanofibre de graphite - CaH,, LiAIH 4,...

- MOFs, Zéolites,. ..

Hydrures reversibles Hydrures chimiques (thermique)
- Alliages et composés intermétalliques - Borozane d’ammoniac
- Nanocristaux - Hydrure d’aluminium

- Hydrures complexes

Tab. 1.2: Les différents groupes de stockage solide [16]

Le stockage solide semble étre la voie la plus prometteuse [f@venir. Les capacités volu-
migues sont tres intéressantes puisque supeérieuresawdebéockage liquide. Certaines formes
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Fig. 1.11: Famille pour le stockage solide [17]. MT= métaux de transition

de stockage solide fonctionnent dans les conditions stdriiatempérature et de pression. Le
stockage solide se présente sous plusieurs formes. La.Eigles classe sous forme d’organi-
gramme. Le tableau Tab. 1.2 présente 4 grandes classeomessés intermétalliques, objets
de I'étude (part ie 2), figurent dans la partie hydrures gtas. Sandrock [17] donne un orga-
nigramme Fig. 1.11 pour représenter la famille de matérsuakurables.

1.2.4 S OCKAGE HYBRIDE
1.2.4.1 HROJETSOLHY

Regroupant 3 laboratoires, (FEMTO-ST DMAICMPE?, LEMTA 3), I'idée du projet Solhy
est d’associer une couche de composeé intermétallique asenvodr de stockage gazeux de
type 1l (Fig. 1.12). Ce composé joue alors le double réle qaeaar d’hydrogéne aux sens de
la détection et de 'emprisonnement. En cas de fuite ou dfaende fissure du liner métallique
(ou polymere), I'hydrogene libéré serait capté par un cagpotermétallique qui absorbe fa-
cilement I'hnydrogene mais le désorbe difficilement (Fid.3).

L'absorption étant liée a une transformation de phase exotigue, de la chaleur serait alors
dégagée en cas de fuite. Placer des capteurs de températiaesrface du réservoir permet-

1. Institut FEMTO-ST, Département de Mécanique Applig2éeue de I'Epitaphe 25000 BESANCON

2. Institut de Chimie et des Matériaux de Paris Est,Bat. B, r2e Henri Dunant, 94320 THIAIS

3. Laboratoire d’Energétique et de Mécanique Théoriquepgtifuée, 2 avenue de la Forét de Haye, 54504
VANDOEUVRE LES NANCY



1. Lhydrogéne, vecteur d’énergie 27

Hydrogéne
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Composé intermétallique

Fisssure

Liner aluminium ° :
o Fuite

Composé

Hydrogene gazeux y p .
ydrog 9 intermétallique

Composite

Liner Aluminium

Fig. 1.12: Projet Solhy : schéma de principe Fig. 1.13: Competition entre ab-
sorption par le composé

intermétallique et la dif-
fusion

trait ainsi de prévenir I'utilisateur de 'altération duse¥voir. De plus, la dilatation volumique
associée a la transformation de phase pourrait permettefetener la fissure.

Cependant, les limites du systéme sont imposées par la tagadiintermétallique a absorber
I’'nydrogene avant que ce dernier I'ait traversé totalenpantdiffusion.

1.2.4.2 SOCKAGE HYDRURES SOUS HAUTE PRESSION GAZEUSE

Déja fort du succes de la Prius, Toyota mise a long terme suésarvoir hybride alliant sto-
ckage solide dans des composeés intermétalliques et segeagux avec forte pression d’hy-
drogene (Fig. 1.14).

La Tab. 1.3 présente les avantages de la solution hybrideapport aux technologies simple-

ment gazeuse ou simplement solide. Cependant, la solutiaidieycumule les inconvénients

des deux technologies : probléme de sécurité lié a la presstvée et probleme drastique de
poids. Les avantages de légereté de la solution gazeusesétdeté de la solution solide ont

alors disparu.

Radiator Flow switching valve

..@ Fuel Cell
]
[

Temperature: &
sensor ‘*‘ﬂ]:} QD l Latent heat

Di

- High-pressure
Water pump Flow switching valve  MH tank

(a) Schéma d'implantation d’un réservoir d’hydrures niigfaés sous (b) Reservoir dhydrures metalliques
haute pression sous haute pression
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| Réservoir | MH Basse Pression| Haute Pression |  MH Haute Pressioh
Capacite de stockage 5 & /120 3Kg/180 L 7.3Kg/180 L
d’hydrogéne
Poids du réservoir || 300 Kg <100 Kg 420 Kg
Rapport massique | 1.16 % <3% 1.74 %
5 min/ 80%

Temps de
remplissage

30 min-1 h avec un

systéme de refroidist 5-10 min

sement externe

Egale au réservoil
haute pression sans
systéme de refroidist
sement

Restitution de
I'hydrogene a basse

Impossible & basse

Possible

Possible méme a 243

(<10 bar)

) température
température P K
Difficulté 4 sonne
Régulation |t_|cu € en accela ponne Egale au réservoir
ration haute pression
L Basse pression Haute pression Haute pression
Securité

(350 bar)

(350 bar)

Tab. 1.3: Comparaisons entre stockage solide, stockage gazeux et stockage hybride
solide/gazeux [12]

Aluminum fin
of heat exchanger

MH powder

tubes

Sealing

(c) Schéma du réservoir d’hydrures métalliques sous haatsion

Fig. 1.14: Solution hybride développée par Toyota ® [12]
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1.2.5 OOMPARAISON DES MODES DE STOCKAGE

Un tableau comparatif des modes de stockage est dressé (Zab.

L'ere de I'hydrogene a commencé. Des bus en service régMi@&N, DaimlerChrysler ) sont
d’ores et déja équipés de réservoir gazeux [7]. Cette teobieotrée un marché permettant le
développement d’une infrastructure. Depuis les annéeBMBY imagine I'hydrogéne comme
futur pour I'automobile. Aujourd’hui BMW utilise le stockageryogénique pour ses veéhicules
a combustion interne hybride essence/hydrogene. Cepermantaméliorer I'autonomie (5
kg d’hydrogene pour 500 km pour un véhicule standard, 8 kg ROO km pour la BMW
Hydrogen 7 ), le stockage solide doit jouer un role soit elligia au stockage gazeux (projet
Solhy, MHHP de Toyota) soit en améliorant principalemesatderformances gravimétriques.

Technologie de

| |
| |
| |
stockage ' Avantages ' Limites
d’hydrogene ! !
! I densités faibles. Méme com-
5 : Technologie maitrisée jusquﬂ‘é\prlmé a 700 bar, ‘Ies Qensnés
Hydrogéne ' 350 bar “de stockage sont inférieures a

azeux compress N . R ) X
g p ?POSSIbIlIte de faible codt . celle du stockage I'hydrogene

‘  liquide. Colt de compression
L eleve,

. Evaporation

. Difficulté d’isolation

Technologie maitrisée | _ iy
Bonnes densités de stockage Grande consommation d’éner-

' gie pour la liquéfaction

Hydrogéne
cryogénique

|
Quelques technologies dlspp-
nibles !

|
t
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
T
|
|
n

Température et pression dé_ourds
Hydrures fonci ¢ h dCyCIage
métalliques onetonnement  proches eCoOt actuel
I'état standard :G tion des flux de chal
Possibilit¢ de formes com- estion des fiux de chaleurs
plexes !
Structures Bon marche . Grandes capacités de stockage
de carbone Légers ' & démontrer.

Tab. 1.4: Comparatif des technologies de stockage [16]



2. LES COMPOSES INTERMETALLIQUES

2.1 LES SYSTEMES METAL/HYDROGENE

2.1.1 HEMENTS SIMPLES- HYDROGENE

Les plupart des éléments peuvent former des hydrures dansodelitions de pression et de
température adaptées [17]. En revanche, ces conditionga@ment proches des conditions
ambiantes comme le montre la Fig. 2.1(a), page 31. Seul Edwam se situe dans un domaine
pression/température proche de 'ambiante (1-10 atm €i00<aC).

Pour pallier ce probléme, le recours aux composés inteliqéts se révele nécessaire.

2.1.2 LES COMPOSES INTERMETALLIQUES

Si les hydrures binaires s’averent de pietres candidatslpa@iockage de I'hydrogene, les al-
liages de typeAB,, = € {0.5,1,2,5} présentent de bien meilleures perspectives [18]. Les
élémentsA forment des hydrures fortement stables avec de grandesuckale réaction alors
gue les élement® forment des éléments faiblement stables avec de faibléslpigs de for-
mation, comme dans le cas du Lgji7].

Hydrure Température Pression de désorption Enthalpierdeation

°C | bar KJ/mole
La— LaH, 25 | 3.E-29 -208
Ni — NiH 25 | 3400 -8.8
LaNi; — La NisHg | 25 ! 1.6 -30.9

Chaque partie4 ou B) peut étre constituée de plusieurs éléments de la mémeddayuil se
complétent pour obtenir la stoechiométrie de l'alliagB, (par exemple LggY o4NissMng o
[19] est un AB). Les substitutions permettent de changer les propriés@sme nous le verrons
dans la partie 2.2.1.

Pour des applications mobiles ou stationnaires, Guo eR@).droposent une liste de criteres
a optimiser, pour développer le stockage d’hydrogéne sowmnsef solide Fig. 2.2 : capacité,

propriétés thermodynamiques, cinétiques, réversibitiddductivité thermique, codt. A cette

liste nous pouvons ajouter les conditions d'utilisationsaique d’autres critéres donnés par
Sandrock [17] : versatilité, activation, sensibilité anxpuretés, stabilité cyclique, facilité de

fabrication, pyrophoricité.

e capacité :
Les capacités volumiques des composés intermétalliqueené ce mode de stockage
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Temperature,’C Te °
mperature, "C
1000 600 400 300 200 100 50 25
10000 L L — — T — 200 150 100 - -
100 — t t 5:0 215 ? :25 P
10004 NiH; .
LaNig MmNi, ;sFeq g5
100 CaNig

VHz
\< 104

10 \ \
PdHD. 6
Pg, 14 Tikz \\ v
atm iz MgH2 atm

CaH2
0.1
ThH15 14
0.01- LaNiy ;5Al 75
La2
0.001 4
YHz MmNi; <Co, -A .
— mNi; 5Coy ;Aly g
T 0-1 T T T 1

MmNi, Ay 5
LaNiy 3Sng ;
0.5 2.5 3 3.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5
1uoafr, K-l 1000/T, K"

(a) Droites de Van't Hoff pour une sélection d’élémentgb) Droites de Van't Hoff pour une sélection de3;

Temperature, ‘°C Temperature, °C
200 150 100 30 25 9 25 -0 0o 200 150 100 50 25 0 .25 50
—t }

100

TiMn, ¢
Tip.98Z%9.02V0.43
ZrFe; sCry7% Feg.09Crg.osMny 5
10+ \ 10
P4,
atm Pq, \
atm \

TiFe(L)

7
7

ZrMn,
TiFey gNig7
TiMny 4V ¢, TiFey gsMny ;5(L)
0.1 T T T T 0.1 T T T T
2 2.5 3 3.5 4 4.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5
1000/T, K-1 1000/T, K-1
(c) Droites de Van't Hoff pour une sélection deB, (d) Droites de Van't Hoff pour des alliages de type
TiFe

Fig. 2.1: Droites de Van't Hoff pour différentes familles d’hydrures métalliques [17]
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Objectifs pour les systemes de stockage d’hydrogene

/N

d’interfaces, dislocations

' Y
o e T:mp' Cinétiques | | Reversibilité| | Conductivité —_—
e \?vt% o Ahe{;‘mé%. Diffision, AS, cyclabilite | | thermique (<33
! ! ~ z sz 0 .y . .
(>5-10 wi%) KJ/mol) reactmtg (>80% capacité, | gestion des fluy texteuro/kw.h)
10C°. 1bar (<1Wt%/m|n) 500 cycles) de chaleur
Structure \i;' Mécanisme

Thermochimie
Composition, concentratio
phases, impuretég, T

d’absorption
Constituents, distibutiom,
o, Tt

Forme cristalline, (taille)

lacunes

J/

Vs

Parameétres réglables pour améliorer les propriétés

Fig. 2.2: Criteres de stockage [20]

tres compétitif par rapport aux modes gazeux et liquide.éwanche, la matrice métal-
lique pese considérablement dans les faibles performanaesnétriques. Il faut trouver
le bon rapport entre poids des éléments et capacité maxiiiisle

propriétés thermodynamiques :

Une enthalpie de formation trop élevée nuit au temps de lieagge des réservoirs. Nous
verrons dans la partie 9.6 que la chaleur dégagée par I'rgtilva est un obstacle a I'ab-

sorption. Quant a la désorption, plus les enthalpies dedtbam sont élevées, plus I'éner-
gie nécessaire a la désorption est importante.

L'hystérésis du cycle d’absorption/désorption doit égadat étre pris en compte. L'hysté-
résis est lié a une dissipation d’énergie. Des composésnatalliques a faible hystérésis
seront donc préférés pour les applications de stockagesiblee

cinétiques :

Avec sa capacité maximale d’environ 8%, le magnésium serattes bon candidat si
ses cinétiques d’absorption/désorption étaient pluséévPour permettre une restistu-
tion rapide de I'hydrogéne notamment pour les applicatioodiles, le composé inter-
métallique doit posséder de bonnes cinétiques. L'utibsat’'un accumulateur s’avere
cependant inévitable.

réversibilité - propriétés de cyclage :

Latenue cyclique doit étre suffisante pour limiter le reroplaent trop fréquent des réser-
voirs. Nous verrons aussi par la suite, que la tenue méoauliguéservoir est mise a rude
épreuve a cause de la dilatation volumique liée a I'absamptia matrice métallique se
présentant sous forme de poudre, la gravitation et les pfsies/désorptions successives
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conduisent a un tassement de la poudre qui génere alors mkeagiotes sur les parois (cf
partie 2.2.3).

e conductivité thermique :
Comme mentionné précédemment, la chaleur dégagée par &otraation de phase
limite cinématiquement le processus d’absorption. Cecinesimment di a la faible
conductivité thermique de la poudre. Des technigues camtia introduire du graphite
ou du cuivre dans le composé intermétallique tendent a dienice probléme.

e colt:
Pour développer le stockage solide a grande échelle, lbéepnes de codt et d’approvi-
sionnement des matiéres premiéres sont incontournabdieyent étre réglés.

e conditions d'utilisation :
On se fixe une fenétre d’utilisation dans I'espace press#xuilibre/température (Fig. 2.1)
pour choisir les composés intermétalliques.

e souplesse d'utilisation (versatilité) :
Parmi les critéres de souplesse d'utilisation, notons té péatique d’'un large plateau
pour la transformation de phase. Ce dernier permet d’éclhaledéydrogene, en grande
guantité sans changement important de la pression.

e activation :
Pour obtenir un alliage susceptible de stocker de I'hydnegi faut procéder a une étape
d’activation. On va donc s’intéresser a la facilité de lanpigre absorption de Hqui
dépend de la structure en surface (dislocations, oxydasgetonde implique les fissures
gui vont augmenter l'aire de surface de réaction.

e décrépitation :
Il s’agit de la réduction en poudre du métal liee au changemervolume et aux fissu-
rations. De faibles tailles de grain augmentent la surfagehdnge améliorant ainsi les
temps de remplissage/vidage de réservoirs.

Les inconvénients se trouvent dans les filtres a mettre e glaur maintenir les CIMs
dans le réservoirs et les contraintes appliqguées aux gaaoompactage de la poudre.

e sensibilité aux impuretés :
Résistance aux impuretés contenues dans les gaz : empoisamneetard, réaction de
corrosion ou obstruction

o facilité de fabrication :
La technigue d'obtention de l'intermétallique doit pertretune fabrication a grande
échelle a moindre codt et rapide.

e pyrophoricité :
Sécurité vis-a-vis de la pyrophoricité. Il s’agit de l'autdlammation des hydrures avec
I'air. Ceci peut étre trés dangereux en cas de rupture duvaser

Un grand travail a ainsi été effectué ces 50 dernieres arpmassynthétiser et caractériser de
nouveaux composés intermétalliques (Fig. 2.3). Sous k&xtiim de Gary Sandrock, une gi-
gantesque base de données internationales des publgstiole systéme métal-hydrogene est
mise en ligné ( Sandia National laboratories ). L'ensemble est regrogms @ catégories :

1. http://hydpark.ca.sandia.gov/DBFrame.html
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T [°C]
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IO - | | | | - | ! | | | 1
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6 = MmNi H,
4 TiCr gH, 5
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=
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2
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Fig. 2.3: Evolution de la pression d’équilibre en fonction de l'inverse de la température
pour divers composeés intermétalliques [10]

Catégorie de matériaux Prototype Hydrure
AB5 LaNi; | LaNizHg
AB?2 ZrV, ZI’V2H5.5
AB TiFe TiFeH,
A2B TiyNi TioNiH4
Alliages de magnésium Mg MgH
Misch métal autres que (CIM) - -
Solutions solides - -

Pour déterminer les matériaux pouvant fonctionner dansommathe de pression/température
ambiante, la Fig. 2.1 donne les droites de Van't Hoff (i.edl@tion de la pression d’équilibre en
fonction de la température) pour 4 sélections de matériaes propriétés thermodynamiques
et leurs codts pour des élémentBs;, AB, et de type TiFe sont regroupés dans la partie A.4.

2.1.3 (OOMPARAISON DES FAMILLES

Grace a la Tab. 2.1, Sandrock résume les avantages et imenigdes différentes familles.
La famille AB; présente le plus d’avantages. L'intermétallique de réigzaitilisé dans la suite
de ce mémoire est le LalNicar de nombreuses publications portent sur son sujet lgemt
ainsi d’obtenir les valeurs de référence et courbes exgértiates.
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0.15 1 4 - MglNi

k!

Capacité volumique
(g/cm)

Capacité massique

(a) Capacités volumiques (b) Capacités massiques

Fig. 2.4: Comparaison entre éléments des familles AB, (x € 0.5,1,2,5), d’apres [18]

Propriétés  AB; AB, AB A,B V-S&
Versatilité L+ + + -0 0
Capacité de stockage 0 o+ 0+ 4+ +
P-C-T : + + + - +
Activation o+ 0 -/0 0 0
Effets des impuretés: + 0 - 0 -[?
Stabilité cyclique | -/0/+ -/0/? -/0 0/? ?
Facilité de fabrication  + 0 + 0 ?
Pyrophoricité 0 - + + +/0
coat 0 + + + -/0

Tab. 2.1: Comparaison entre différentes familles de composés intermétalliques [17].
- = problématique ; 0 = neutre; + =intéressant; ? = incertain; * = Vanadium
ou solution solide
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2.2 PROPRIETES DES COMPOSES INTERMETALLIQUES

2.2.1 INFLUENCE DES SUBSTITUTIONS OU DE LA PREPARATION

Nous venons de constater qu’il existait différentes famillie composés intermétalliques avec
des propriétés différentes. Or au sein méme d’'une famdlsubstitution d’éléments change
également les caractéristiqgues du CIM de départ. Prenorexpaiple I'influence de la substi-
tution de Ni par Sn dans LaRiLa Fig. 2.5 présente I'évolution de la courbe PCIl aQ%pour

I ! T N T T I N I ! |

10 4

0.1+

0.01 5 5

o 1 2 3 4 5 & 7
Capacity (H/f.u.)

Fig. 2.5: Evolution de la courbe PCI & 25°C pour les composés LaNi;_,Sn, [21]

les composés Lahi,Sn, [21]. On constate alors trés nettement une diminution dedagon
d’équilibre, passant de 2 bar pour LaNi 0.03 bar pour LaNikSn, 5 mais également une ré-
duction des capacités de stockage.

I 3 Al
-~ o O 1.0 4 adansdibl L a8
4 » J e aaad
/ ] ‘ f/ 0.8 Q8 v w '..”.ﬁ PURTS Lot
/ . < / 0.6 absorption ot e as-cast
G el 047 ..’,9“’. 4 annealed
0.14 o4 b4 A;-j/};‘ .E 02 F .,o"". +  milled
fagtt = 2 il recrystallised
- [y £ 00 ; ; - - -
% J/ M — o — 35 cast 3 0 40 80 g 120 160 200
— it (5}
;" i — A& — cale < 1.04
& hold 7 ¢ tn.m led 3 byt
’97 f —e+—milled : & ; :
i { 0.64 i  desorption as-cast
)/ 5 = — recrystallised 0ald 5555 snaeiled
f 0'1_: o milled
1E-3 d . v ! . . 0; i, recrystallised
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 o 200 400 600 300 1000
H/M t(s)
Fig. 2.6: Influence de la préparation du Fig. 2.7: Influence de la préparation des
CIM sur les courbes PCI [22] CIM sur les cinétiques [22]

Sans avoir a recourir aux substitutions, selon le procéalétehtion, un CIM peut présenter des
courbes PCI compléetement différentes comme le montre Cueahq22]. La Fig. 2.6 présente
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des courbes PCI tres différentes pour différents modes gmmton. La Fig. 2.7 traduit I'in-
fluence de la préparation sur les cinétiques.

2.2.2 ACTIVATION, DILATATION VOLUMIQUE ET EFFET CYCLIQUE

Pression d'absorption au premier cylce

1st

Génération de
fissures

—_
o
T

2nd

........................

Introduction de

' défauts dans le

réseau

3rd

PH,

Pression d'absorption au second cycle

4th !

H, Pressure (MPa)

Pression de désorption

5th

©
"
T

1.0

0.5
. HM
Hydrogen Concentration (wt.%)

Fig. 2.9: Schéma de [I'évolution
cycligue des courbes
PCI [23]

Fig. 2.8: Courbe PCI pour les 5 premiers cycles du
LaNi; [23]

A l'influence de substitution ou du mode de préparation sitgaussi la période d’activation.
Les courbes expérimentales d’équilibre isothermes au ipretycle sont tres différentes de
celles suivant la période d’'activation. Ainsi la Fig. 2.8 mire |'évolution des courbes PCI du
LaNi5 pour les 5 premiers cycles d’absorption/désorption d’bgéne (vraisemblablement a
25°C) avec une taille initiale de grain comprise entre 150 et 300

La Fig. 2.9 propose une illustration schématique des ceuPiid de LaNj montrant le surplus
de pression nécessaire pour générer des défauts crselides fissures afin de permettre une
hydrogénation du CIM. En effet, la transformation de phade & I'absorption d’hydrogene
génere une forte augmentation du réseau crista#ir2(% dans le cas du Lali Joubert et
al. [26] donnent les parametres de maille de la phasgigle d’hydrogéne et de la phagesous
saturée pour différents CIMS. Concernant Lghs valeurs sont regroupées Tab. 2.2.

Lors de 'absorption, la transformation de phase commenleesarface des grains, la ou la
concentration en hydrogene est la plus importante. PouhBRE], la dilatation volumique en
surface et les contraintes en résultant, provoquent urg@ealas grains (Fig. 2.12) qui réduit

a(A) c¢(A) V(A

Dilation du réseau

Composé intermétalliqu
Phasex saturée
Phasej non saturée

e 5.018 3.982 86.
5.025 3.996 87.3
5.393 4.248 107.

32
8
DO

Tab. 2.2: Parametres de la maille hexagonale du LaNi; donnés Joubert et al. [26]
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Fig. 2.10: Déformation du réseau cristal-
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Fig. 2.12: Modéle de pelage des
grains [25]
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Fig. 2.13: Images du LaNi; obtenues au microscope électronique a balayage aprés
(a),(b) un cycle puis (c), (d) cing cycles [23]
a b

s

50 pm

200

Fig. 2.14: Images du Lag¢Y,.4NiysMng » obtenues aux microscopes optique et électro-
nique a balayage : a) avant activation, b) apres le premier cycle, c) aprés 10
cycles et d) aprés 100 cycles [19]
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ainsi la taille des grains. Apres les premiers cycles d’giigm/désorption, la taille des grains
perd un ordre de grandeur, passant du dixieme de millimétfe 80.m Fig. 2.11. La Fig. 2.13
présente la différence de taille de grains entre le prentitr einquieme cycle du LaNi La
Fig. 2.14 montre I'évolution de la taille des grains avantiemier cycle puis aprés le premier,
le dixieme et le centieme pour le §.8Y o 4NiyssMng 5.

2.2.3 TENUE MECANIQUE DES RESERVOIRS

(a) Déformations du réservoir horizontal [19] (b) Déformations du
réservoir vertical [19]

Fig. 2.15: Déformation des réservoirs [19]

L

Fig. 2.16: Schéma du montage pour la mesure des déformations [19]. | : réacteur a
paroi mince, J : réservoir de compensation, K : rosette de déformation, L :
pont d’extensométrie, M : systeme d’acquisition ; N : ordinateur

L'importante dilatation volumique liée a la transformatide phase n’est pas sans conséquence
sur la tenue mécanique des réservoirs. Au fur et a mesureotdlements successifs, le CIM
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(a) Réservoir horizontal [19] 48
_ _ RRERRE
Fig. 2.17: Instrumentation pour la mesure des dé- of T i
formations des réservoirs [19]. A : arrivée s
d’hydrogene, B : filtre fritté en acier inoxy- *\:h 1
: : iaxiale a 90° SEE = E
dable, _C : CIM, D ._ ro_sette biaxiale a 90°, ! .-
E : cylindre en acier inoxydable, F : em- F /|zi4l
bout , G : support de joint. 216

(b) Réservoir vertical [19]

se réduit en poudre, et vient se compacter par gravitaties.dlus petits grains tombent au
fond du réservoir diminuant ainsi la porosité. Lors de |lasfarmation, les grains de surface
peuvent se dilater librement. En revanche, les grains les ofonds ne peuvent se dilater
librement vers le haut du fait de la couche d’hydrure. La pibéoétant réduite, le CIM exerce

alors des pressions sur les bords du réservoirs, partieoi#nt sur la partie basse (Fig. 2.15(b)).

Qin et al. [19] ont instrumenté des réservoirs avec des pdgeléformations pour mesurer les
déformations subies (Fig. 2.16). Une étude comparativet yieendre en compte la gravitation,
en placant les réservoirs horizontalement dans un casZHig(a)), verticalement dans l'autre
(Fig. 2.17(b)).

La Fig. 2.17 présente les déformations en fonction du nordereycles en différents empla-
cements du réservoir. Pour le réservoir vertical, plus pesw@érettes se rapprochent du fond du
réservoir, plus les déformations sont importantes et anggnéavec le nombre de cycles. Enre-
vanche, le haut du réservoir semble peu déformé au coursrast@éservoir rempli a 51.5%).
L'étude des déformations sur le réservoir horizontal moqgtre les déformations transversales
vers l'arrivée d’hydrogéne sont plus importantes que verfohd du réservoir, a nombre de
cycles équivalent.

D’autres expériences de Qin et al. [19], montrent I'influeda taux de remplissage sur la durée
de vie des réservoirs. Des études portent sur la forme davo@s a composés intermétalliques
afin d’optimiser le taux de remplissage sans pénaliser l&edde vie.
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Fig. 2.17: Effets du nombre de cycles, de I'emplacement des rosettes et du position-
nement du réacteur sur les déformations du réservoir [19]
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2.3 EXEMPLE D’UTILISATION DES COMPOSES INTERMETALLIQUES

Stockage d’hydrogene Electrochimie
e stationnaire e Batteries
e mobile e catalyse

Traitement de I'hydrogene
e Séparation

Applications thermiques
e Stockage de chaleur

Purification

e Pompe a chaleur

Absorption e Reéfrigérateur

by

e Moteur a chaleur/Actionneur
thermique

Séparation des isotopes

T
|
T
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
n

Compression

Tab. 2.3: Classification des applications des hydrures [27]

En dehors des applications de stockage stationnaire oudendeinombreuse applications des
hydrures existent. La Tab. 2.3 présente la classificatisragplications d’hydrures retenue par
les Sandia National LaboratorieR7] : Stockage, électrochimie, traitement de I’hydrogehe
applications thermiques. Les Fig. 2.18 et Fig. 2.19 présees cycles thermodynamiques d’'un
compresseur et d’'un climatiseur multi-étagé a base dequltsscomposés intermétalliques.

Towi213°C Tpwd0°C  Teui3°C

100~ N 7+"if+ Hydroéen flow: F

——» regeneration cycle

--.....» cooling cycle

\

s |

0 — =

\ NE : :

\ H : : -
B H :
o : :
h 1 H
AN :

i heat transfer fluid flows: | \‘.
— reaction bed
—| &—! heat exchanger -\
T. T

out

P

—> heat flows <\ ANV '
117 TNI\\\IT[[‘:NI"\i

20 2.5 3.0 35 4.0
1000/T, /K

Fig. 2.18: Compresseur a 3 étages [28]

Fig. 2.19: Climatiseur multi-étagé [29]

A travers les Fig. 2.20, Crivello [11] présente les cyclesrimynamiques pour des systemes
utilisant les intermétalliques : réfrigérateur, pompe aletrr. Le cycle idéal est celui ou deux
intermétalliques peuvent échanger de la chaleur a preseiwstante Fig. 2.20(a).
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A
InP H2
Q
H2
1/7 Tm L B
(a) — Cycle idéal pour un couple A/B, - - cycle réel avec (b) Réfrigérateur, climatiseur
Ap
H
A InP A 2

InP H2 ﬂ Qm

me

Tm

Y

(c) Pompe a chaleur (d) Convertisseur de chaleur

Fig. 2.20: Cycles thermodynamiques pour des applications thermiques des hydrures
[11,28]
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3. DESCRIPTION DES DIAGRAMMES PCI-PCT

3.1 EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE

3.1.1 DeEL'HYDROGENE GAZEUX A LA FORMATION D'HYDRURES
METALLIQUES

L'hydrogene est le plus petit des éléments de la classificgiériodique (rayon atomique de

37.3 pm [30]). Sa taille lui permet de s’insérer dans lesaésemétalliques. Dans la partie

2.1.2, nous avons vu que regroupées sous le terRg il existe différentes familles de compo-

sés intermétalliques capables d’absorber, de facon iblerde grandes quantités d’hydrogéne
dans des sites interstitiels. Cette grande capacité deagjeqasse par la formation d’hydrures
métalliques réversibles.

Le stockage d’hydrogéne sous la forme d’hydrure est un peasecomplexe qui résulte d’'une
succession de phénoménes élémentaires [31-33] :

physisorption

chimisorption

pénétration de surface
diffusion dans la solution solide

transformation de phase= 3

diffusion dans la phase hydrufe

Ces différentes étapes pour passer de I'hydrogéne gazelyduxes métalliques seront plus
détaillées dans leur aspect cinétiqgue de réaction danstia pa4.1). Ainsi, les molécules de
H, gazeux approchent la surface des grains de composés itadiques (CIMs) lors de la
physisorption. Les molécules se scindent alors pour libdeex atomes d’hydrogene (chimi-
sortion). Ces atomes vont pouvoir pénétrer la surface dun grnagc lequel ils sont en contact
(pénétration de surface). Ces atomes vont alors migrer oa fa¢atoire de sites interstiels en
sites interstiels (diffusion dans la solution solidgjusqu’a atteindre une concentration limite
c = ¢ (¢, estla concentration de saturation de la ph&sd.a phase va alors précipiter pour
former une nouvelle phase la phase hydrure (transformation de phase). Apres lafoans
mation complete de la solution solide en hydrure<( cj;), les atomes d’hydrogene gardent la
possibilité de diffuser a travers cette phase (diffusioraeers la phasg).
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3.1.2 I:LQUILIBRE ENTRE PRESSIONTEMPERATURE ET CONCENTRATION

L'étude de I'équilibre thermodynamique de I'absorption @e la désorption) fait appel a plu-
sieurs parametres :

e latempératurgd”
¢ la pression de I'hydrogéne gazepix

¢ la concentration d’hydrogéneen (H/M) ce qui signifie nombre d’atomes d’hydrogene
par nombre d’atomes de métal

e I'hystérésis Fig. 3.1

e le nombre de cycles (2.2.2)

¢ l'alliage, sa composition, sa stoechiométrie, ses élésmdmsubstitution (cf 2.2.1)
e la pureté du gaz [34]...

3rd segment (CD)
C

2nd segment (BC)

Ln(P/Patm)

Hysteresis = In(Pa/Pd)
1st segment (AB)

o0
“zsow"\ Plateau Slope = 4{In P)
a(A7M

Reversible Capacity | C

|

[ A(H/M)r vl
Hydrogen / Metal Ratio H/M.
Fig. 3.2: Représentation schématique
Fig. 3.1: Boucle pression-concentration d’'une courbe PCI et son état
isotherme avec hystérésis [35] de phase [36]

Aprés activation de l'alliage (cf partie 2.2.2), avec unargte pureté d’hydrogéne, il est possible
de prévoir les conditions d’équilibre thermodynamiqueerant compte de la température, de
la pression, de la concentration ainsi que de I'hystér&i$ ¢ar le chemin d’équilibre lors
d’absorptions successives n’est pas toujours le méme duiedesdésorptions successives. Ces
chemins sont représentés par les courbes PCI (Pression - Goompdsothermes oRressure-
Composition- Isothermset sont des courbes isothermes ou la pression d’équilgtneportée
en fonction de la concentration d’hydrogéne absorbée.

3.2 ALLURE GENERALE DES COURBES PCI

3.2.1 DeESCRIPTION ISOTHERME

Nous venons de voir que I'hydrogéne est d’abord absorbéladesme de solution solide.
Cette solution solide précipite pour se transformer en hngd(phases) jusqu’a disparition
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complete de la phase. Ces domaines sont visibles sur les courbes PCI Fig. 3.2. Bt effs
courbes peuvent étre décomposeées en trois parties :

N T e e e &Y,
. COIL R U R
1. Domaine 1 0 < ¢ < ¢ SNBSS Bt

La pression d’équilibre augmente fortement avec la comagon. Seule la solution solide
(phasen) existe
0<c<c,
MH. + 6c H &2 MH_ 4. et (3.1)
0<c+dc<c

Les atomes d’hydrogéne sont répartis de fagon aléatoire ldarsites interstitiels dispo-
nibles

2. Domaine ll ¢}, <c < h

La pression d’équilibre présente un plateau dans le cas (délis) ou croit de facon
linéaire avec la concentration (LaJ$in). Les phases et 5 coexistent. Dans ce domaine,
les droites d’absorption et de désorption sont trés solpamatleles.

MH,;, + (cj — ;) H = MH,; (3.2)

iy OGO GODHOC
L TE AR

3. Domaine lll :c > c;;

La pression d’équilibre augmente fortement avec la comagon. Seule la solution solide
d’hydrure (phase) existe .

c> CE
MH. + é6c H = MH_ . et (3.3)
c+dc > h

L'hydrure présente des parametres de maille différentsaadehhse initiale de solution
solidea.

Dans les cas présentant de I'hystérésis, la courbe de diésosp situe toujours sous la courbe
d’absorption. Les tensions mises en jeu lors de I'hydrargpiar 'augmentation du volume du

solide, jouent un réle dans I'hystérésis [38]. L'état epiguie d’'un monocristal a moitié hydruré

differe selon que la phase hydrure dilatée est plutét adietir (cas de I'absorption) ou plutot

a l'intérieur (cas de la désorption) du monocristal [37].

3.2.2 BY/OLUTION DES COURBES AVEC LA TEMPERATURE

Avec l'augmentation de la température, la largeur du domhbiphasé diminue. La concentra-
tion de début de transformation de pha§€l’) augmente et celle de fin de transformation de
phasec;(1T") diminue lorsque la température croit. A une concentratmmée, si la tempéra-
ture augmente, la pression d’équilibre augmente aussi. €3¢dié¢ a la loi de Van't Hoff. En
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Fig. 3.3: Diagrammes de phases schématique et expérimental
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appelanp,,; la pression d’équilibre au milieu du domaine de transforomatie phase, la loi de
Van't Hoff conduit a :
(pmil> AHf ASf
In[—— ) =

“ Rl R (34)

(]

p

oup° est la pression d’hydrogéne gazeux dans I'état standaféence A H/ et AS/ respec-
tivement I'enthalpie et I'entropie de formation de I'hydewet R, la constante des gaz parfaits.
La représentation des pressions d’équilibre en milieu deeplp,,; en fonction de l'inverse
de la températuré/T" permet d’obtenir 'enthalpie et I'entropie de formationlte/drure. On
construit alors un diagramme PCT, ou les pressions d’'égeitiles plateaux des courbes PCI

sont reportées sur le diagramr(xm (%) : 1/T> (Fig. 3.3)

Ce qui résulte de la dépendance de la pression d’équilibra-vis de la température est, que
pour un systeme a I'équilibre, il existe deux voies possipleur désorber I'hydrogene contenu
dans le CIM :

- soit diminuer la pression d’hydrogéne gazeux.
- soit augmenter la température, conduisant ainsi a élayaelssion d’équilibre.

3.3 LES DIFFERENTS TYPES DE COURBES PCI

Suivant I'évolution de la pression d’équilibre dans le damabiphasé, on peut regrouper les
courbes PCI en quatre catégories :

1. Comportement réversible avec plateau (Fig. 3.4(a)) : aasformation de phase s’ef-
fectue a la méme pression d’equilibpg,, pour la formation et la décomposition des
hydrures. Le cycle d’absorption désorption est donc aéngtue. C'est le cas idéal
présenté par Schlapbach [24].

2. Comportement hystéréetique avec plateaux (Fig. 3.4(@)transformation de phaseen
phases s’effectue a pression constanig 3. La transformation réciproque (décomposi-

tion de I'’hydrure) s’effectue quant a elle a la pression tamep;_., telle quegg—:g > 1.

3. Comportement réversible avec pente (Fig. 3.4(c)) : Dartsasela pression d’équilibre
augmente de facon linéaire avec la concentration a I'akisorpt inversement a la dé-
sorption. Certains alliages présentent cette caractprestavec un hystérésis tellement
faible qu'’il peut étre négligé.

4. Comportement hystérétique avec pente (Fig. 3.4(d)) :éagion d’équilibre augmente
de facon linéaire avec la concentration pour la transfaonatirecte phase: en phase
(. La désorption s’effectue parallélement mais a conceatragale avec une pression
d’équilibre inférieure a I'absorption .

Au dela de ces comportements, des composeés intermétall{u@r, s [44] ou TiCr, 4 [45])
peuvent présenter deux transformations de phases.
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Fig. 3.4: Courbes expérimentales présentant les 4 comportements



4. APPROCHE EXPERIMENTALE : MESURE
D'UNE COURBE D’ABSORPTION -
DESORPTION D’'HYDROGENE DANS UN
ABs; A 25° C (COURBES PCI)

INTRODUCTION

Les composés intermétalliques (CIMs) capables d’absombgrandes quantités d’hydrogene
de facgon réversible, sont caractérisés du point de vue deililére thermodynamique, par les
courbes PCI (cf partie 3). La littérature regorge de courligls Pn effet, la substitution d’élé-
mentsA ou B dans les famillesA B, modifie les propriétés de I'alliage de base. Les courbes
PCI expérimentales permettent d’obtenir de nombreusesmafiions sur le CIM :

- capacité maximale de stockage. Le rapport entre la masselirdgéne absorbé et la
masse de CIM nécessaire a cette absorption doit étre maxipaiggiantité d’hydrogéne
stocké peut alors étre exprimée en wt% (ou en francais % poids

- pression d’équilibre au niveau de la formatian.s ou de la décompositiops_., d’hy-
drure pour une températureédonnée

- réciproquement, température d’absorption ou de désorpt I'alliage pour une pression
donnée

- longueur du plateau de transformation de ph@s€l’) — (7)), en fonction de la tem-
pératurel’

- enthalpie et entropie de formation. L'enthalpie permetaleuler la stabilité de I'hydrure
mais aussi la chaleur de réaction dégagée lors de la tramation de phase.

- I'hystérésis peut étre mesuré par le rapport des pressiabsorption et de désorption
In <M)
Ps—a
Il convient donc de s’intéresser a au moins une des méthddbgedtion de ces courbes, la
méthode volumétrique dite de Sievert. Cette partie est donsacrée a la description de I'ex-

périence menée a l'Institut de Chimie et des Matériaux Pasts(IEMPE) : mesure sur du
LaNi; de Iisotherme a 25 sous la direction de M. Michel Latroche

1. Institut de Chimie et des Matériaux Paris Est
Unité Propre de Recherche CNRS - UPR 209
Institut des Sciences Chimiques Seine-Amont
Bat. F, 2-8, rue Henri Dunant, 94320 THIAIS
Tel : +33 (0)1 4978 12 01 ; Fax : +33 (0)1 49 78 12 03
Directeur : Michel Latroche
http ://www.glvt-cnrs.fr/lcmtr/
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Les bonnes cinétiques de LaNint permis de réaliser I'absorption et la désorption de LaNi
a25° C en une semaine avec un nombre significatif de points. De l@lysu (pression, tem-
pérature) étant proche des conditions ambiantes, |'exipéei aura été plus simple qu'avec des
pressions plus élevées (10 MPa), des températures plusshfasdisation d’azote liquide pour
le refroidissement) ou au contraire, beaucoup plus élefvéasc d’expérience placé dans un
four).

4.1 METHODE VOLUMETRIQUE DE SIEVERT

Pour mesurer I'absorption dans les intermétalliques, pousons utiliser différentes méthodes
[46] :

— méthode gravimétrique : Technique de mesure de la quantité d’hydrogéne absorloglses
par suivi des variations de masse de I'échantillon.

— méthode de volumétrique (dite de Sievert) Technique de mesure a volume constant de la
quantité d’hydrogene absorbé/désorbé par variation deeksipn gazeuse.

— méthode thermique :Deux techniques, température de désorption programmé, (ERperature-
programed desorption) et spectroscopie de désorptiomifee (TDS, thermal desorption
spectroscopy), peuvent également étre effectuées. Lameiast que I'échantillon est chauffé
de facon contrblée ; la quantité d’hydrogene libéré essatmesurée par méthode gravimé-
trique ou volumétrique. Dans ces techniques, un spectrerdeétmasse peut également étre
utilisé pour connaitre la quantité d’hydrogene libéré (bsicabé).

Pour les mesures de la courbe d’équilibre Pression/cotmposiu LaNg a 25 C jai utilisé la
méthode volumétrique de Sievert, employée au LCMTR.

4.1.1 HRRINCIPE DE LA METHODE

Construire expérimentalement les courbes PCI revient aérdawcorrespondance entre pres-
sion d’équilibrep,, et quantité d’hydrogéne absorbgour une température donnéeComme
chaque point de la courbe correspond a un équilibre thernadigue, I'expérience ne donne
gu’une forme discrétisée de la courbe. Les mesures se fauided'équilibre en point d’équi-
libre.

Dans la méthode volumétrique de Sievert, deux volumesréalikont utilisés, le réservoir et le
porte-échantillon. Le réservoir contient de I’hydrogeémeeux a une pression et a une tempe-
rature déterminées, le porte-échantillon contient I'étilan absorbant, également a pression
et température déterminées. L'ouverture d’'un robinet mee&tion les deux chambres. Apres
détente du gaz, la pression dans le porte-échantillon,waiqui place I'’échantillon en dehors
de son état d’équilibre. Lorsque le nouvel équilibre estiatt le calcul de la différence entre la
pression obtenue par simple détente des gaz et la pressieasgadu nouvel équilibre permet
d’obtenir la quantité d’hydrogene absorbée ou désorbde@bimme I'expérience se déroule a
volume constant, on parle alors de méthode manométrique.
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Pour obtenir la quantité d’hydrogéne absorbé (désorb&) éguation d’état du gaz reliant la
pressiorp, la températuré’, le volume de I'enceint& et le nombre de molesest utilisée (voir
partie 4.1.3). La différence entre le nombre de moles d'bgéine gazeux calculée par simple
détente des gaz et le nombre de moles réellement présemsdedaouvel état d’équilibre
correspond au nombre de moles absorbées.

4.1.2 MSE EN EUVRE DE LA METHODE DESIEVERT

P Capteur de
pression
Pompe Rob icl Robcell
W
&vide ™ ® @
Rob [

Source pH2
de gaz ' ®

4.1.2.1 DSPOSITIF EXPERIMENTAL

Vret Vel

Fig. 4.1: Configuration minimale pour déterminer I'absorption/désorption d’hydrogéne
par la méthode de Sievert, d'apres [47].

Un schéma présentant une configuration minimale pourertigsméthode de Sievert est donné
par Blatch et Gray [47]. Ce dispositif comprend :

un volume de réféerencé.;.

un réacteur (ou porte-échantilloi),;;
un capteur de pression

une arrivée d’hydrogene

une pompe a vide

- 3 robinets

Le schéma (Fig. 4.1) met en évidence la présence d’'un noedidpasitif qu’on appelle croix.
Elle permet de mesurer en permanence la pression dans leeale référence. Par I'intermé-
diaire des robinets, le volume de référence est tantdt etioelavec la source d’hydrogéne
(Rob, 4, ), tantot avec la pompe a vide (R@h ou encore le porte-échantillon (Roh).

Dans le cas réel, le volume de référence peut étre compodéasieyrs volumes de tailles dif-
férentes pour une plus grande précision. En effet, si lemelast trop important par rapport a
la quantité d’hydrogene absorbé, la chute de pression aita £t la mesure peu précise.
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Pour assurer le caractere isotherme de la courbe d’éayjilibrporte-échantillon est plongé
dans un bain thermostaté. Le volume de référence I'est idgalepour limiter les gradients

de température. Le bain est maintenu en température pawigsseent d’une source chaude
(résistance électrique) et d'une source froide (bouclawtgaceée).

Les expériences pouvant étre conduites sous de fortesgressans apport d’énergie, la mise
en relation avec I'air ambiant permet de réduire les pressinitialement supérieures a 0.1
MPa. On note alors la présence d’un robinet lié a cet effetela e’ajoutent deux robinets
donnant acces a des pompes a vide fonctionnant dans deuxnésndéférents. L'une permet
de réaliser un vide primaire (jusqu’a 10 mTetrl.3 Pa). L'autre permet d’aller au-dela.

4.1.2.2 HREPARATION D'UN NOUVEAU POINT DE MESURE

Lorsque I'équilibre est obtenu pour le pOi(ﬁk7p];q), le robinet de communication entre la
croix et le réacteur (RqQh;) est maintenu fermé pour ne pas modifier I'état de cet égailib
Pour passer au point d’équilibre suivant, le réservoir @t porté a la pression désirée (voir
4.1.2.3) en jouant notamment sur les différents robinets, Robt/ou Rob;,. Lorsque cette

opération est effectuée, le réacteur est dans les comi(tizérp’gq) et le réservoir a la pression

pref-

4.1.2.3 ABSORPTION: PASSAGE DU POINTK AU POINT k + 1

Lorsqu’on ouvre la vanne d’acces au porte-échantillon (Rdble gaz sous pression se dé-
tend dans le volume de plus basse pression (i.e dans le daoddion, du réservoir vers le
porte-échantillon). La pression théoriquement atteimtelesence du matériau absorbant

est atteinte puis dépassée du fait de 'absorption ou deslarpion jusqu’a atteindre la pres-
sion d’équilibrep};.

En calculant la différence entre le nombre de moles ayget le nombre de moles avef!,

on détermine alors le nombre de moles absorbées. Dans soeeslde passage entre la pression
et le nombre de moles doit tenir compte du champ de tempérdtéuns 'ensemble du réservoir.

Ceci estillustré par la Fig. 4.2 avec I'état initial avant etture du robinet, I'état juste aprés la
détente des gaz puis I'état final aprés absorption.

4.1.3 LOI DE COMPORTEMENT DES GAZ

Nous venons de voir précédemment que le suivi de I'absor#s la méthode de Sievert se
faisait par mesure de pression. Durant I'absorption ou saigiion, le systeme global est clos.
Par conservation de la matiére, un transfert d’atomes didyghe s’opere de la phase gazeuse
a la phase solide ou inversement selon que I'on désorbe oubehs

Connaitre le nombre de moles absorbées revient a connaiaeidéion du nombre de moles
d’hydrogéne gazeux. Or nous venons de voir préecédemmenéuivi de I'absorption par la
méthode de Sievert se faisait par mesure de pression. Pooaite la variation du nombre de
moles d’hydrogéene gazeux, on utilise des lois de compoménhes gaz, donnant une relation
explicite ou implicite du nombre de molesen fonction de la pressign du volume gazeux’
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Fig. 4.2: Méthode volumétrique de Sievert. Passage d’'un point d’équilibre au suivant
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et de la températurgé. Citons principalement quatre lois de comportement :

1. Loi des gaz parfaits :
C’est le plus simple des modéles reliantp, T et V. Cette loi est relativement bien
adaptée a pression et température ambiantes. Elle esthadégpothése qu’il n’y a pas
d’interaction atomique entre les molécules de gaz. Sous étlage298K, deux molécules
gazeuses sont distantes d’environ 30 A ce qui justifie cgttethése. On a alors :

pV =nRT 4.1)

La relation étant explicite pour toutes les variables, eiealors simple a utiliser pour
obtenir une estimation de quantité de moles absorbées.

2. Modéle des gaz parfaits et facteur correctif de compressibte :
Une premiere modification de la loi des gaz parfaits peutfaite en ajoutant un terme
Z(T) tenant compte du coefficient de compressibilité [43,48;49]

_pV 1

"TRTZ(p,T) #2)
avec

zZ = 1+[aT2+bT+c}ﬂ (4.3)

RT

a = —17.13642 x 107" m?/K? (4.4)

b = 23.38004 x 1072 m*/K (4.5)

c = 895336 x 107° (4.6)
Il existe aussi d’autres modifications du modéle des gaajpardvec pour facteur =
Z(p,T) [50].

3. Loi de Van der Waals :
Cette loi est plus élaborée que le modeéle des gaz parfaitsecarttypothéses viennent
s’ajouter au cadre précédent : les interactions de Van dats/éatre les électrons appar-
tenant a deux atomes différents sont prises en compte (pamea) et les molécules
sont dorénavant considérées comme des spheres et non plusis (terme) [51,52] :

n2

VQ
Cette relation polynomiale vis-a-vis de ne permet pas d’obtenir de facon explicite le
nombre de moles en fonction des autres variables. Cepehelarddéle de Van der Waals
est réputé donner de bons résultats pour des températugaz tlyerement supérieures a
la température critique (Tc=33 K pour H2) ce qui le rend pauliapble pour des mesures
proches de la température ambiante selon [3].

(p+a—)(V —nb) = nRT (4.7)

4. Modele de Hemmes [53] :
Dérivé du modele de Van der Waals, Hemmes rend les coefficiestth dépendants de
la pressiorp et remplace la puissance 2 du rappoft’ par une puissance dépendante
de la température afin d’améliorer la précision :
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ey
nRT = |p+a(p) D) (V —nb(p)) avec

a(p) = expla; + azln(p) —exp (a3 + asln(p))] pour p> 1 bar
8

b(p) = Zbi(ln(p))i pour p > 100 bar
i=0

oT) = ag+ T+ aT?

D’aprés Hemmes et al. [53], les valeurs calculées repredu& 0,5 % pres, la plupart
des valeurs expérimentales ( [3]).

C’est ce modele que nous avons utilisé pour obtenir une callabsorption/désorption
de qualité. La recherche deen fonction dep, VV et T se fait a I'aide d’un simple schéma
itératif de Newton ce qui est bien plus simple que dans le nanatiéle du NIST.

5. Modéle du NIST (National Institute of Standards and Technology2, 3] :
Ce modeéle est beaucoup plus complexe que les trois modélesderés mais offre de
plus grandes précisions. La description de ce modéle estaéoen annexe (partie B.1).

4.1.4 CALCUL POUR ATTEINDRE LE POINT D EQUILIBRE SUIVANT

Ne pas connaitre la pression plateau, ainsi que les coatiens en débutcf) et fin () de
transition de phase (par exemple dans le cas d’'un nouveapasgnntermétallique M) est han-
dicapant pour la mesure des courbes PCI. Il convient alorsatgger par petits incréments ce
qui accroit la durée de I'expérience. Le choix d’un pressiop éloignée de la pression d’équi-
libre, ou un volume de réservoir trop grand peut faire padaar point d’équilibre a un autre
tres éloigné (voir Fig. 4.2).

En revanche, lorsque ces données sont connues, on peuir paégmassion a imposer dans le
réservoirV,.; pour atteindre le point d’équilibr(e:’“,p’gq). L'expérience peut alors étre optimisée
par rapport au critére temps d’expérience/qualité. Sqig,nta pression d’équilibre ect’;,/u_f

le nombre de moles d’hydrogéne par moles d’'unité formulairgoint A*. La connaissance
préalable de la courbe PCI permet alors de calculer la pregsitiale p; a imposer dans le
réservoir pour passer du poidf'—! au pointA*. Ces calculs sont développés dans la partie

annexe B.2.

4.2 COURBES PRESSION-COMPOSITION-ISOTHERMES
EXPERIMENTALES D’UN LANI;

4.2.1 ACTIVATION

Dans la partie 2.2.2, nous avons vu qu’une période étaitsséae pour activer I'intermétal-
lique. Aprés activation, I'intermétallique est laissé apas, une couche d’oxyde ou d’impure-
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tés peut se déposer en surface. Il devient alors nécessdee@hctiver. L'échantillon que nous
avons utilisé pour effectuer les mesures avait déja éteéactais laissé au repos. Nous I'avons
donc activé a nouveau avant de procéder a la mesure des s®he

4.2.1.1 HMREPARATION DE L ECHANTILLON

Lors de la premiére phase expérimentale, nous avons utdibage LaNi; référencé 89R 10H
<36um au LCMTR, ce qui signifie :

c’est un Lanthane-Nickel avec 5 atomes de Nickel pour 1 atdenLanthane
89R, c’est son identité car chaque alliage est suivi au ahutesmps

il a subi 10 cycles d’hydruration. 5 cycles suffisent pouivac le LaNi5 [54].
la taille des grains est inférieure &36.

Une masse d6.5255 g a été placée dans le porte-échantillon. Le reste est reptacevide
dans une éprouvette afin de pouvoir conduire d’autres expees sur le méme matériau.

4.2.1.2 (Q\LCUL POUR L’ ACTIVATION

10

Pression initiale dans le réservoir

Pression apres detente dans le reacteur

Pression a I'équilibre

Pression (bar)
e 0]

6 - T T T T T T I T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Temps (heures)

Fig. 4.3: Evolution de la pression gazeuse au cours du temps lors de la phase d’acti-
vation

Pour son activation, le matériau a été placé a une pressiale firéquilibre supérieure a la
pression de transformation de phase afin de procéder a mséamaation compléte . Les étapes
suivantes permettent de connaitre la pression d’hydrogémeoduire dans le volume..; pour
obtenir unLaNisHg sous 7 bar :

1. La masse deaNi; introduite est my,,x;, =0.5255¢
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2. La masse molaire deaNi; est calculée a partir des masses molaires du Lanthane et du

Nickel :
Mpani; = Mpa + 5My; (4.8)
= 138.91 4+ 5% 58.71 (4.9)
= 432.46 g/mol (4.10)

3. Laconcentration en unité formulaire rechercheeggt; = 6. Ainsile nombre de moles
d’hydrogéne a(LI’fIyd) sera 6 fois plus grand que le nombre de mole&&€i; (n1axi,)

hyd TN LaNis

hyd

(4.11)

MLaNis

4. En utilisant la conservation du nombre de moles d’hydnegians I'ensemble={réservoir
+ réacteur} (le porte-échantillon est supposé vide d’hgére initialement) et en appe-
lant lesn? et nfc respectivement les nombre de moles de Hamitial et final danst' :

n! = n%+ nﬁzd (4.12)

(4.13)

5. Le modele des gaz parfaits suffit pour I'estimation desgoms. La pression initiaje a
installer dans le réservoir est alors :

pi‘/;"ef peq(vcell + V;ef) MLaNis
: i 4.14
RT RT My w14
Peq(Veer + Vies) + 3%1—{77
= pz = V f LaN15 (4.15)

6. La pression limite du banc est déterminée par la sourcgdddigéne (1 Mpa). Comme
Ve, mrani; €17 sont fixés, la seule variable d’ajustement pour la pregsiestV,.. ;. La
combinaison de réservoir la plus adaptée est adoptée.

Le volume choisi, la pressign a installer dans le réservoir est calculée pour obtenir iNi g
sous 0.7 MPa. Cette procédure est automatisée par un logitgehe au laboratoire et prend
en considération le champ de température ainsi que les esluéels et calibrés des différents
constituants du banc.

4.2.1.3 EPERIENCE: PREMIERE ACTIVATION

Avec ce logiciel la pression initiale était de 8.598 bar. @égpouverture, la pression théorique de
détente des gaz,.; était de 8.38bar. Lors de la manipulation, la pression est restée au début
au niveau de = 8.377 bar, ce qui fait que l'alliage n’avait quasiment pas absorbédib-
géene (0.3 % de la quantité prévue). Aprés une nuit sous preséiiydrogene, a I'équilibre,

la pressiorp,, valait 6.943 bar. La Fig. 4.3 présente I'évolution de la pi@s gazeuse dans le
réservoir au cours de la formation de I'hydrure Lafl. La concentration finale atteinte fut de
6.1757 H/u.f.

Aprés cette phase d’activation, le matériau est mainteas gde pendant 4 heures &40pour
assurer une bonne désorption.
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4.2.2 RESULTATS
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Fig. 4.4: Courbe PCI expérimentale du LaNi; a 25° C

La Fig. 4.4 présente la courbe expérimentale obtenue au ICHEII&permet de mettre claire-
ment en évidence la présence de 3 domaines : les deux domaonephasés( 0.1 wt% puis

> 1.3 wt% ) et le domaine biphasé (entre 0.1 et 1.3 wt%).

L'observation de cette courbe permet de constater quedésaalx sont quasiment plats avec un
faible hystérésis. La pression du plateau d’absorptiopest ~ 2.2 bar et celle de désorption

pB= ~ 1.7 bar.



5. MODELES DE COURBES PCI DEJA
EXISTANTS

Pour les besoins de simulation et de prévision, la connaigsée |'état d’équilibre en fonction
de la pressiom, de la températuré’ et de la compositiom est primordiale. Les diagrammes
PCI-PCT précédemment décrits, donnent une forme discrétesétats d’équilibre dans l'es-
pace (Pression-Composition). Basés sur des mesures exptiese des modéles sont élaborés
et permettent de prédire ces états d’équilibre par I'inggtimire d’'une formule analytique.

Aujourd’hui, la littérature regorge de ces modeles. Nousvpas les classer en différentes par-
ties; modeles basés sur I'équation statistique de Lachgrd® prenant en compte les états
monophasés (phaseet phase’ seules) et biphasés (transformation- 3 ets — «).

Le plus simple de ces modeles réduit les diagrammes PCT a fdesloi de Van't Hoff. La
pression d’équilibre est alors supposée constante toongude I'absorption ou de la désorption
[56,57]:
f f
Peq B AH AS
n(=2) =4+ == - 5.1
. <p0 ) T RT R ®-1)
avecAH/ et AS/ respectivement les enthalpie et entropie de formationtgeliure. Fukada
et al. [58] proposent une amélioration du modele précédetgrant compte des variations de
I'enthalpie de formation avec la concentration :

Peq AH(ua/m) AS
avec
3
AH(H/M) = ZaicéH/M) (5.3)
=0

Lesa; sont des coefficients obtenus par lissage des courbes equtailes.

a; 0 1 2 3
(H/M)® || -127.7| 45.96 10.28 -5.708

5.1 MODELE DE LACHER (1937) ET SES MODELES DERIVES

5.1.1 MODELE DELACHER

Depuislafindu XIX¥Mesiacle, le palladium est connu pour absorber de grandesitfisagiihy-
drogéne. En 1937, Lacher propose un modele d’équilibre lEaconcentration d’hydrogene a
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la pression appliquée d’hydrogene [55]. Le modéle est baiskégalité entre le potentiel chi-
mique des atomes d’hydrogéne en phase gazeuge et des atomes d’hydrogéne en phase
solidejy.

- en phase gazeuse :
1 1

o 1 p
Hipg, = §/~LH2 = §MH2 + §RT In ( pI?) (5.4)

- en phase solide :
On considere un systeme ay atomes d’hydrogéne sont indiscernables et peuvent occu-
per Ny sites interstitiels [59], soit une distribution statistegde Fermi-Dirac. En appelant
c la concentration définie par le rapport entrg et N, I'entropie molaire partielle s’ex-
prime :

SH:Rln(l_c) (5.5)

C

Pour introduire une interaction attractive a longue pgitéathalpie molaire partielle est
écrite sous la forme :

Hy=a-bc (5.6)

Ainsi pour une température donnée :

MH:a’_bc+RT1n(1ic> (5.7)
La température critique est obtenue pour :
8uH aQHH
=0 et =0 5.8
(9(: 862 ( )

Ainsi le point critique est obtenu pour = 1/2 etT, = b/(4R)
Dans [45], Lototsky et al. énoncent I'équation de Lachel fabvante :

Peg\ _ AHo A5 ¢\ _gle
1n<po) = &7 = +21In 8—c (5.9)

5.1.2 MODIFICATION DE LOTOTSKY

Le modéle de Lacher tient compte des interactions H-H diescet indirectes. Dans le cas
des hydrures métalliques, les répulsions H-H doivent &issiprises en compte, ce qui peut se
faire en considérant les phases condensées comme des gaz derWaals [45]. Ceci conduit
Lototsky et al. [45] a proposer I'équation 5.10 en appliguarmodeéle de Hill de Boer :

AHY ASY 27T,
m(f;eg): AT +21n< c )_l_cc+z(1fc) (5.10)

Cette expression permet de prendre en compte le caracténégyie des courbes PCl avec
comme valeurs d& H° et AS? :
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Fig. 5.1: Modéle de Larcher (L)

Fig. 5.2: — simulations de (5.10) avec les va-
et modele de Van der

leurs et points expérimentaux donnés

Waals (V) des phases par [45]
condensées
AHY = AH, - %RTCCOU (5.11a)
ASY = AS,—2R {m( ‘oo )+ o } (5.11b)
1 — coy 1 —cow

avecc,, la concentration a mi-plateau et dépendant de la températa Fig. 5.1 présente un
schéma du modele de Lacher et de sa modification par Lotots&ydle de Van der Waals).
Ces deux modéles ne présentent pas une évolution monotoa@ssion d’équilibre en fonc-
tion de la concentration (cf courbes en pointillés). Undtdrest alors ajoutée pour décrire la
pression d’équilibre dans le domaine biphasé. Les sinmmatde (5.10) sont présentées sur
la Fig. 5.2 et exposent cette méme caractéristique. Sastdherme &’ = T, présente une
évolution monotone de la pression vis-a-vis de la conctotraCette expression de Lototsky
est notamment reprise par Sato et Yartys [42] pour la mat@is des courbes PCI du CIM
LaNisSn.

Ce modéle permet de décrire des courbes PCI a deux domainesndéotmation de phase
[44,45].

5.1.3 AUTRES EXTENSIONS
Suivant d’autres approximations, Beeri et al. [50] propbdenx autres formulations du modéle
de Lacher

1. Suivant I'approximation de Bragg-Williams B.W. :

(peq) AHO ASO
m{~%) =
p

RT R

2 1
...+21n<1i0)+%<c—§) (5.12)
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avecz, le nombre de sites H les plus proches autour d’un site H chatésiterstitiely, un
terme d’énergie d’interaction atomique H-Higtla constante de Boltzmani® (= kN4,
N, = 6.022 10?3 étant le nombre d’Avogadro )

2. suivant 'approximation "Quasi Chimique Q.C.":

( peq> AH, AS,
In(f2e) = _ 20
b

RT R

...+ﬁ+2(1—z)1n<1 ¢ )+2m(w> (5.13)

kT —c 1-p
ou K est une constante liée a I'énergie :
n
K=1—ex (—-) 5.14
P77 (5.14)
et
B=+/1—4c(l —c)K (5.15)
100 103 < 333208
0 333K-Abs. ¢ 333K-Des. E > 333 des /
4 313K-Abs, 1 313K-Des. R 13 +
c 1 o 300K-Abs. x 300K-Des. ; o a03abs
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(a) Simulations présentées par Feng et al. [60] (b) Simulations réalisées sous Scilab

Fig. 5.3: Simulation du modéle présenté par Feng et al. [60] et appliquée au
LaNi4.7A10.3

De méme, Feng et al. proposent un modéle similaire a celuadbdr dont la formulation peut
étre resumée par I'équation suivante :

2 Ao+ AT
[ T + In <

Les simulations effectuées avec les valeurs données pautears donnent des résultats tres
satisfaisants Fig. 5.3.

In (peg) = ) + li} (5.16)

cg — Cq Cm — C RT ¢,

5.2 MODELES SANS TRANSITION DE PHASE

5.2.1 MODELE DEBJURSTROM ETSUDA

Dans son étude des modéles PCI-PCT [37], Pons présente leaxt#n&loppé par Bjurstrom
et Suda [61]. La concentration en ratio atome d’hydrogemeipiéé formulaire de métal ;)
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S’écrit :
RT'In (%) RTIn <%>
a1ag exp — P/ a4a5 €Xp — P/
as ag
RT].H <0> RT ln <0>
1+ agexp p 14+ asexp p
a3 a6
ou po la pression a mi-plateau est donnée par la relation de Vaoift:H
B
In(po) = Awja— 7 (5.18)

L'indice "," signifie absorption et;" désorption.

5.2.2 MODELE DE PONS
5.2.2.1 NTRODUCTION AU MODELE DEPONS

Afin de modéliser les diagrammes PCI-PCT, les modéles suigantsbasés sur un terme de
dépendance thermique (la loi de Van't Hoff) et d’'un autreneidépendant de la concentration
pour I'expression de., :

In (%) = g(T) + flewmn) (5.19)
avec .
9(T) = Ayjq — ? (5.20)

Nishizaki et al. [62] proposent en 1983 un modéele repris par & Deng [63, 64] avec pour
expression d¢ (¢ u/n)

0
CH/M) — €
fleqpn) = Fyatan | T (H/M)] (5.21)
C(H/M)
e B c -
= In (p_g> = Ay — =+ Fytan |m—2 (/A (5.22)
p T C(H/M)

Récemment, Muthukumar et al. [65] utilisent une expressemvéde de I'équation précédente
afin de prendre en compte I'hystérésis :

e AH! ASI > 1\l ¢

avecz la fraction massique d’hydrogeéne absorbe etorrespondant a son état final.



5. Modéles de courbes PCI déja existants 67

5.2.2.2 MODELE DE PONS

Pe B
¢ ! ¢ -
o4 Dyjq | tan Z% + FEq/q 4 tan T g/xM) (5.24)
2 ¢k /m) C(H /M)
Pour ce qui est des coefficients :
Clupry = CQH/M) = Cihjm) (5.25)
Aa/d = A;/d + Ca/d + Da/d + Ea/d (526)

5.2.2.3 BE/OLUTION DU MODELE DE PONS

Dans son rapport de DRT, Roskwas [66] utilise le modele de Bees notamment quelques
modifications. Le modele original présente deux fonctiensélevées a la puissaneeet —n,
installant une symétrie dans la courbe PCI. Cependant, podregnieux compte des courbes
expérimentales, Roskwas introduit un nouveau coefficientpour la puissance du deuxiéme
terme envan :

Pe B
c " c -
o+ Dgq { tan z %@M) + Eyjq | tan E% (5.27)
2 c(m/m C(r/M)

Sous cette forme, le modele est également utilisé par Boteual [67] pour la modélisation
des courbes PCI dans le cadre de simulation de validationodede d’hydrogéne avec des
hydrures métalliques.

5.2.3 QGOURBESPCIPOLYNOMIALES

Comme dans le cas précédent du modele de Pons, la pressiailidiégdépendant de deux
fonctions a variable séparablg,T") et f(u/m). Il S'agit cette fois encore de la somme de ces
fonctions :

In (%) = 9(T) + fewmn (5.28)

mais exprimée sous forme exponentielle [68] :

De 7
p—g = exp [g(T)] exp [feunn] = feumn exp [(T))] (5.29)
avec
fC(H/M) = Z aiCéH/M) (5.30)
i=0

9(T) = % (Tio - %) (5.31)
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L'allure des courbes PCI impose de prendre une valeur impaien. Plusieurs publications
présentent des modeéles avec= 5 [68,69],n = 7 [70] etn = 9 [71-74] pour I'absorption
et/ou la désorption.

5.3 MODELES AVEC TRANSITION DE PHASE

5.3.1 DROITE AVEC PENTE

Gopal [75], puis Mazundar [76], donnent une expressioraiigéde la pression d’équilibre vis
a vis de la concentration :

Co + Ch (pa_w) :
_ In ( 525 absorption
I (Pea) AH' B ASS N Opeq | € 2 N Di—a _ P (5.32)
P’ RT R Oc Cp— C st o
0 désorption

5.3.2 MODELE DEZHOU

Zhou et al. [36,77,78] séparent les courbes PCI en trois daadaiig. 3.2. lls supposent que les
premier et troisieme segments (I et 1ll) de la courbe sontrétés par la solubilité des atomes
d’hydrogéne dans les phaseset 5. Le second segment (II) est, quant a lui, contrélé par la
transition de phase.

Pour les domaines | et lIt; est définie comme fonction geetT" par :

V AH,
c= Ap(p)'y/2 exp (_VRI;]?) exp (_VRT > (5.33)

avecy le coefficient d’activité de I'nydrogéne &f; le volume molaire partiel de I'hydrogéne.
A, est un coefficient.

Dans le domaine biphasé I, la relation entre la presgjda concentratiomr et la température
T s’écrit :

AH!T  AST
lnp: W—T-i—fs(c—cmu) (534)
avec .
Inp —1 ;
fs = P = M Pma (5.35)
C — Cmil

ou ¢.; etp,; sont la concentration et la pression en milieu de "plateau”. Gdehe permet de
décrire le domaine de transformation de phage< ¢ < cj). Il correspond a une courbe PCI
avec pente constante de coefficient directgur

Finalement, pour la partie Il :

»° RT R

Ce modéle présente I'avantage de distinguer les domainegphasés du domaine biphasé.

! !
i (%0) = S - S+ (m KT = T e o) (5.36)



6. THERMODYNAMIQUE D’UN SYSTEME
OUVERT BIPHASE

Les chapitres précédents nous ont permis de décrire lesenBCIl. Nous avons également vu
différentes modélisations de ces courbes. Cependant tiaatiign entre les différentes phases
qui apparaissent au cours de I'absorption d’hydrogeneaesitnent faite.

Dans ce chapitre nous proposons un modele thermodynamegueodirbes d’équilibre Pres-
sion Composition Isothermes (PCI) en nous placant dans leealidn systeme ouvert bi-
phasé [38, 79]. Un composé intermétallique pulvérulenabégpd’absorber de I'hydrogene en
grande quantité, échange des atomes d’hydrogene avexfiiot gazeuse en fonction des pa-
rametres extérieurs de pression et de température toutpemdi@nt aussi, de la concentration
d’hydrogéne absorbé. Suivant ces conditions, nous pouwlistisguer plusieurs phases dans le
matériau : une solution solide (phasg une phase d’hydrure (phagg ainsi qu’'un meélange
des deux phases tel que décrit dans la partie 3.1. Nous avocsaffaire a un systeme ouvert
(échange d’atomes d’hydrogene) biphasé (phasets?) : une phase gazeuse (hydrogéihg

+ deux phases solideset 5.

FORMALISME

Afin de préciser les notions de concentration d’hydrogasenbtations suivantes sont adoptées.
Soientny le nombre d’atomes d’hydrogéne sur les sites interstigiels,. le nombre d’atomes
métalliques. On note alors (H/M), la concentration défirde:p

Ny
CH/M) = s (6.1)

Soitz,; le nombre total de sites interstitiels accessibles a 'bgdne par atome métallique. On
note alors: la fraction moyenne d’atomes d’hydrogene en solution gtitéelle :

_(epny)  nm ng 6.2)

ZM ZMMMe Nr

ce qui représente la concentration sous la forme de ladradies sites occupés ) sur tous
les sites disponibles du sous-réseau interstitiel= z,,n,,. [11]. Quand tous les sites sont
occupésg = 1 et dans le cas d'un métal vide d’hydrogéene 0.

Les atomes d’hydrogéne occupent soit les sites de la phasait les sites de la phasgsEn
appelant,V, le nombre de sites en phaseet N3 le nombre de sites en phasenous avons
alors :

Ny + Ng = Np (6.3)
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La concentratiom peut alors étre composée des concentrations propres ascplagse:, etcgs.
En effet, en appelant;. (resp.nys) le nombre d’atomes d’hydrogene présents dans les sites
interstitiels de la phase (resp.j)

Ny = NHe + Nys, (6.4)

et en définissant, etcg par :

Co = 7;5 (6.5a)
Ngs

_ HP 6.5b

ca N, (6.5b)

nous avons alors :

ng Nga Ngs
_ e ~HE 6.6
‘= Nr Ny ' Np (6.6)
Nongea N
_ alHe | [NBTHS (6.7)
Nr N, = Np Ng
N, N
= N—TCa + N—TCﬁ (68)
Soit alorsw, la fraction relative de sites interstitiels occupés patiases :
Ns Na
== : l—w)=-2 .
w N, 63) = (1-w) N, (6.9)
La concentratiorn s’exprime alors par :
c=(1—w)ecy +weg (6.10)

Pourw = 0, tout le composé intermétallique est en phasévV, = Ny et N3 = 0).
Pourw = 1, tout le composé intermétallique est en phagé/, = 0 et N3 = Ny).

6.1 ENERGIE DE DEFORMATION

Des progreés significatifs ont été faits pour la modélisatlerla formation (ou décomposition
d’hydrure) avec I'étude thermodynamique des systemesrtsubiphasés. Dans cette étude
[38, 79] adaptée aux systemes M;Hschwarz et Khachaturyan discutent de I'importance de
I'énergie élastique de déformation du réseau cristallmatiabsorption d’atomes d’hydrogene
dans des sites interstitiels conformément a la loi de Vefgidendance linéaire des paramétres
de maille vis-a-vis de la concentration). Le modele therymaghique est alors modifié pour
prendre en compte les effets de cette énergie de déforn{atmeéle cohérent), source de I'hys-
téresis.

Dans le cadre de la thermodynamique classique, un systgshadgé (phases et 5) est en
équilibre thermodynamique avec un gaz d’atomes intezltii les potentiels chimiques, et
1z des atomes interstitiels des phases solidesg sont égaux au potentiel chimiqug(p, T)

des atomes d’hydrogéne de la phase gazeuse [38] :

Halca) = pp(cs) = pg(p,T) (6.11)
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Lorsque les phaseset 5 coexistent, la variance est alors de 1 par la présence desftcamts,
I’'hnydrogéne et le métal et la présence de 3 phases, 2 étaes@l, 5) et la troisieme étant ga-
zeuse (H). Ainsi, dans cette description de la thermodynamiquesdag, I'absorption se fait a
pression constante [11]. Cependant, la théorie de I'inatuprésentée par Eshelby [80] conduit
a donner une expression quadratique.Ainsi pour chaqueidernamogene de solutions solides
« et 3, I'énergie totale élastique d’Eshelby est :

1
Fa = 2No G “F % (1) (6.12a)
— 0
Ez = 2N51/0G 05005(1 —cp) (6.12b)

avecr, = Vr/N, G le module de cisaillement etle coefficient de Poisson.

En omettant le couplage mécanique entre les phasetss, I'énergie élastique du domaine
biphasé est donnée par une simple loi des mélanges :
Ng (6 9)
Einco E
" Ny + NT Es
Schwarz et Kachaturyan [79] précisent alors que I'énergidéformation due a la contrainte
elastique généree par la formation de la phadans la phase s’exprime par :

(1-w)E,+wEs (6.13)

1
Fus = 2NuGog 9201 — ) (6.14)
— 0

Pour une solution solide de maille cubique de parametle tenseur homogene des déforma-
tionse;; s’exprime :

Eij = (Sij&foc (615)
avecd;; le symbole de Kronecker, ce qui conduit a :
a = (1+eyc)a’ (6.16)

a® étant le paramétre de maille de lintermétallique vide de ttome d’hydrogéne. Dans les
cas des phaseset 3 :

= (1+eoca)ag €t ag=(1+eocg)ay (6.17)
La déformation liée a la transformation de phase deviemsalo

e = 87 G (6.18)
Qg
(1 +ene)ad — (14 20ca)ad 619
B (1+eoca)a '
B ay — a + eo(cgay — caay) (6.20)
N (1 + E()Ca)ag .

En négligeant les termes quadratiquesgrschwarz et Kachaturyan [79] estiment que :

e ~ ¢eoleg—ca) (6.21)
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Ainsi, I'énergie totale du mélange cohérent biphasé est :

Een = Bo+ Es+ Eos (6.22)

Lt 06(2) (1 — w)ea(l = co) +weg(1 — cg) + (5 — ca)’w(l — w) (6.23)

Ecoh = 2NVOGS
1—0

expression qui se simplifie par I'utilisation de (6.10), deails figurant en annexe B.4.1 :

1
E.on = 2NV0G81+—0530(1 —¢) (6.24)
o

6.2 SYSTEME OUVERT BIPHASE

Pour chaque phase, I'énergie libre de Gilbhsp, T, ¢) (resp.Gs(p, T, ¢)) par unités de sites
interstitiels est la somme :

1. de I'énergie libre "chimiquey, (p, T, c) (resp.g.(p, T, c)) de la phasex (resp.) non
déformée ou les atomes d’hydrogene occupent des positiorésdau libre de site inter-
stitiels [79]

2. de I'énergie élastique générée par la distribution aigaides défauts locaux (atomes
interstitiels).

Go(p,T,c) = ga(p,T,c)+ Ac(l —¢) (6.25a)
Gs(p,T,c) = g3(p,T,c)+ Ac(l —c¢) (6.25b)

L'énergie libre de Gibbs du domaine cohérant (5 est donnée par :
Gcoh(P> Ta Ca, C3, Cd) = (1 - w)ga(P> Ta Coz) + wyﬁ(P> Ta Cﬁ) + AC(l - C) (626)

Contrairement a un systeme clos oest constant, le terme d’énergie élastique d’interaction
de phasedc(1 — ¢) ne peut pas étre négligé dans le calcul de minimisation dergge libre.
Dans le cas du systéme clos, le diagramme de phase du motiékebest directement déduit
de I'énergie libre de Gibbs "chimique". En revanche, dans $edtaesystéme ouvert,n’est pas
constant et devient un parametre thermodynamique inteeneoncentration varie jusqu’a ce
gue le potentiel chimique des atomes interstitiels de |a@lsalide.. soit en équilibre avec le
potentiel chimique des atomes d’hydrogéne gazeuOn construit alors par transformation de
Legendre (cf partie annexe B.3) la fonctiQp,, définie par :

Qcoh<P> Ta Ca, C3, w) = Gcoh(P7 Ta Ca, CB, (.U) - /Lgc(com Cs, w) (627)

6.3 INEGALITE DE CLAUSIUS-DUHEM

Pour justifier la construction du potentiel thermodynarei€l,, 1, reprenons l'inégalité de
Clausius-Duhem relative au milieu ouvert aux molécules dfbgéne gazeux :

dF

de;; ) —
Oijd_t] — div (,uggzﬁHQ) ~ >0 (6.28)

1. lettre de O. Coussy, rapporteur de cette these
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- . é
aveco;; les composantes du tenseur des contraintes auxquellestéar®y est soumis;y, le
vecteur flux molaire de gaz ét I'énergie libre de Helmholtz du systéme ouvert. Or

—div (0, ) = —gdiv (o1r,) — b grad (1) (6.29)

Le termegé—H;.e [1,] S'identifie a la dissipation associée au transport du gas teamilieu
poreux. Ce terme est donc positif. En substituant (6.29) (&28) et en ne conservant que la
dissipation liée au systéme ouvert :
d8ij - dF
o R v[ }—_>o 6.30

O dt g Om, Q= ( )
Le lien entre la variation de la densité de moles rapportéeolume hors tout du milieu po-
reuxn, et le flux molaire de gaz est etabli par 'equation de contéhappliquée a un volume
élémentaire représentatif (VER) :

de

dnyg L — .
4+ div (6m) = -7 do (6.31)

dey; dn, de dF

=y s > 6.32
T T T (6-32)

L'énergie de Helmholtz étant fonction de;;, ny, c,w) : F' = F(g;5,ny, ¢, w)

OF OF oF oF
dF = —de;; + —d —dc+ —d, 6.33
y €Z]+0ng ng+8c C+8w “ ( )

L'inégalité de Clausius-Duhem prend alors la forme suivante

OF \ de;; OF\ dn, OF\ de¢  OF dw
— — - ) L —— == ==> .34
(JU 86”) dt * (Mg 8ng) dt N (Mg ac) dt  Ow dt — 0 (6-34)
En absence d’absorptigdc = 0) et de changement de phagley = 0), il N’y a pas de dissipa-
tion donc réversibilité :

oFr dsij oF dng
i — o —— | —=—=0 6.35
<O J 852']') dt + (,ug 8719) dt ( )
d’ou peuvent étre extraites les deux équations d’état :
OF F

= e pummy
86@- H 8ng

L'axiome de I'état local étend les équations d’état (6.3 avolutions dissipatives, ce qui,
rapporté a lI'inégalité (6.34), permet d’écrire :

OF\ dc OF\ dw
— )= )= > ]
(,ug 80) dt * ( 8w) dt — 0 (6.37)
——— S——
I, 11,
dc dw OF oF

II,— + ,— > M, =y, — — et I, =—— :
& Cdt+ “dt—o avec ¢ = g 9% e w % (6.38)
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Les forces thermodynamiquék. et I1,, sont les forces régissant respectivement I'absorption
et le changement de phases— [ (solution solide— hydrure). Le coltlD en énergie pour
I'absorption delc moles d’hydrogéne et 'augmentationdie de la fraction de phase d’hydrure

(3 est donné par

dD =d (pgc — F) (6.39)

(gij.ng)

poure;; etn, fixés (et donc pressiop, et potentiel, de gaz fixés). La variation d&F’ ac;;
etn, fixés de I'énergie libre de Helmholtz s’identifie a la vawatid'énergie de GibbdG du
mélange des phaseset 5 (voir transformations de Legendre en partie annexe B.3)) tHo
définition du potentief2,., :

Qcoh = Gcoh — HgC (640)
La positivité de I'incrément de dissipation stipulée paB{ se réécrit sous la forme :
AdQeon, = —Ilede — T ,dw < 0 (6.41)

Ainsi, par le second principe de la thermodynamique, I'greelibre du systeme ouvert biphasé
Q.on, NE peut que decroitre. &, etn,, fixés, rechercher la position stable du systeme correspond
donc a minimisef.,;(cq, cz,w).

6.4 MINIMISATION DE .0,

Les valeurs de,, cs etw peuvent étre obtenues par minimisatiorttlg, par rapport a ces trois
mémes parametres. Pour la minimisatiorflg, par rapport a, nous pouvons écrire :

Qoo = (1 —w)galca) +wgs(cs) + Ac(l —c) — pc (6.42)
= ¢O(Ca) + ¢1 (Caa Cﬂ)w + ¢2(Caa Cﬁ)wz (643)
avec :
b0(ca) = GgalCa) + Aco(l — o) (6.44a)
d1(Carcg) = (g — Ca) 95(¢3) = galca) + A(1 = 2¢,) — pe (6.44b)
(cs = ¢a)
ba(Cascg) = —A(Cf7 —c2) (6.44c)

Dans le cas étudié, I'énergie de déformation du systemerenohéonduit a un systeme hysté-
rétiqueA > 0 ce qui donney, < 0. La Fig. 6.1 présente alors les 3 cas possibldsetc. Les
courbes: etc n’ont gu’un seul minimum ce qui signifie qu’une seule phaablstpeut exister :
la phasex poura et la phases pourc.

La courbeb présente deux minimaw = 0 etw = 1, séparés pav = w*. La transformation
« donneg requiert la formation d’'un domaine biphasé de fraction agpmw*. Ceci néces-
site une augmentation spontanée de I'énergie libre derbatd(V/a*)G(c,, cs, w*), ce qui est
interdit par le second principe de la thermodynamique. Gaplique que la loi des mélanges
pour un systeme ouvert cohérent est inapplicable.
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\ CONCENTRATION

Fig. 6.1: Schéma présentant la dépendance de | Fig. 6.2: Energies libres des so-
I'énergie libre du systéme biphasé vis- lutions  solides et po-

a-vis de la fraction atomique w tentiel chimique de la
phase gazeuse

Puisque la barriere d’énergie libre entre les phasexd 5 sont insurmontables par simples
fluctuations thermiques (trop faibles), la transformaton— [ ne peut commencer tant que
¢1(cascp) > 0. Si . augmenteg, decroit et la phase perd sa stabilité quangl, s’annule.
Pour quev = 0 cesse d’étre le minimum de.,;, il faut que¢, (¢,, c¢s) = 0, ce qui entraine :

gﬁ(zﬂ) — 9“50“) + A1 = 2¢0) — pe > 0 (6.45)
Cs — Cq

Ainsi la fin de I'état monophase ou y.. = 1, €st donné par :

gﬂ<cﬁ) — ga(ca) + A(l . an) — o = 0 (646)
(cs = ¢a)

_ O(NrG.)  0G,  0ga
or  pa(cy) = T~ de. ~ de. + A(1 = 2¢,) (6.47)

En combinant les équations (6.46) et (6.47) :

95(¢8) = galca) _ 99a _ (6.48)
Cs — Cq 0cq

La Fig. 6.2 permet de mettre en évidence la constructionhigiap de I'équation (6.48) . On
constate alors qu'il existe un domaine compris enfret c; en dehors duquel (6.48) ne peut
étre satisfaite. On peut alors distinguer 3 cas :
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( Domaine monophase
ga(Ca) + Aca(l = ca) = preca 0<c=c, <c

(1 —w)galca) +wgslcs) ... Domaine biphasé +

Qeon = 4 Ac(l =€) — pec cp<c=(1-w)e, +wcy < cj

(6.49)

Domaine monophasé

9s(ca) + Acs(l = cg) — pecs c=cs >

\

6.5 RELATION ENTRE LA PRESSION D’EQUILIBRE ET LA
CONCENTRATION

Dans la théorie de transformation de phase des alliages @iméde forme, développée par
exemple par Raniecki et al. [81], la force thermodynamibjtieassociée a I'avancement de la
transformation de phase permet de traduire la conditiogudiére :

0Q¢, A
I/ = = 17 = 0 < équilibre (6.50)
Ow
En reprenant (6.37), il en est de méme pour le systeme oupbdse :
de dw S e =0
.— +1l,— >0 = équilibre< et (6.51)
dt dt -
I, = 0
6.5.1 (CAS DU DOMAINE BIPHASE
Dans cette partie, nous considéref)s< ¢ < c; avec
F—" (6.52)
Cg — Cq

D’apreés les équations (6.41), (6.50) et (6.52), cette sfioglion impose :
IV = (c — I, + 11, (6.53)
A I'équilibre, la combinaison de (6.43) avec (6.50) donne :
0 = I’ (6.54)
= ¢1(ch, cg) + 2¢9(ct, cE)w (6.55)
oo [98(cB) = galcn)
= (Cﬁ - Ca) ﬂ*  x
(Cﬁ Ca)

L'état d’équilibre implique I'égalité des potentiels chiqnes des atomes d’hydrogene en solu-
tion interstielley.. avec celui des atomes d’hydrogene en phase gazgu$ep) :

+A(l —2c,) — ,uc] —2A(c—c,)(c5+c,) (6.56)

1 1 1
lT20) = iy (T.) = o (T.) = (11 + 1 RTn (L) 657)
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L'équation d’équilibre (6.56) implique alors :

Lnp

1 1 P
—u°(H —RT'In|— ...
2/4L ( 2)+2R n(po)

c3) — galc, cs+c,

= {gﬁ( ﬁf 9*( )4 A1 - zc;)] — 2A(c — c;;)—( f *) (6.58)
(Cﬁ - Ca) (Cﬁ - Ca)
Lap -0 Lnp
A<0 Ax0

(a) Cas "plateau” (b) Cas "pente" (c) Cas "hystérétique”

Fig. 6.3: Difféerentes évolutions de la pression d’équilibre vis-a-vis de la concentration

en fonction du terme d’interaction de phase A.

Cela signifie quén(p) est une fonction linéaire de la concentratiorOn peut alors élargir
I'étude en considérant 3 cas :

1. A=0:

Ce cas correspond a celui du systeme incohérent, ou I'én&agéque n’intervient pas
dans le calcul de I'énergie de Gibbs. Il s’agit alors de |lgpdahoi des mélanges (systeme
de Maxwell). Le modéle présente donc un "plateau” commeiiéusur la Fig. 6.3(a)

. A<O:

En choisissantl < 0, la pression augmente de fagon linéaire avec la conceorirati

. A>0:

L'énergie élastique est une barriére thermodynamique [@otransformation de phase
gu'’il est possible de surmonter en augmentant le potertietique du réservoir. Cette
barriére est alors la source de I'hystérésis. Si la pressssnciée au début a la transfor-
mation directeon — 3 est notéep “—° et celle associée au début de la transformation
inversep #~*, dans ces conditions :

I (pe=P w=0)) = 0 (6.59a)
I (pf=*w=1) = 0 (6.59b)
conduit &
a—p 4A(c — )
p 3 (o
1 = .
n (p B_w) T (6.60)

Cette expression sert alors au calcul de I'hystérésis.

6.5.2 (CAS DES DOMAINES MONOPHASESY ET (3

Dans les cas monophasés, = 0. D’aprés (6.41), I'état d’équilibre est donné par la mirgesi
tion de I'énergie totale du systeme ouvert biph@sg par rapport a la concentration :
OQeon
oc

=_II,=0 (6.61)
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Le systeme étant ouvert, quand une seule phase est prdsguitentiel chimique des atomes
d’hydrogéne dans les sites interstitiels est égal au petesitimique des atomes en phase ga-
zeuse.

Pour 0<c=c,<c

— T«

1 1 1
pe = ta = py(T,p) = Spm, (T, p) = Sp°(Hz) + 5 RT'In (z%) (6.62a)
Pour c=cpg=>cy
1 1 1 p
pe = ps = pg(T,p) = Sum(T,p) = Gp°(Hz) + g RT In e (6.62b)
La combinaison de (6.42) avec (6.61) conduit a :
d
gg(c) +A(1—=2¢) —p.=0 ;o w=0 ; 0<c=cy<c (6.63a)
C
d
gg;(c)—i—A(l—Zc)—uC:O ; w=1 ; c=cg=>cp (6.63b)
C
La pression d’équilibre s’exprime alors en fonction de laaantration (et de la température).
dga(c) 1, 1 D .
_ S - = : <c=c, < .
w T A1 —2c¢) S (Hy) + 2RT1n (po ;. 0<c=c¢,<c, (6.64a)
dgs(c) 1 1 p )
% + A(l —2c¢) = SH (Hy) + §RT In (Z? ;,  c=cg>ch (6.64b)

6.6 MODELE A TROIS SEGMENTS

A partir du modele précédemment décrit, la pression d'dareils’exprime en fonction de la
concentration et de la température. En effet, les équaffda-6.58-6.64b) s’écrivent a nou-
veau :

(e () <c<c
2 {dga(c) AL - 20)} — (O (Hy)

de
RT
ec>cj
Peg ) _ dgs(c) (6.65)
0 2 { o T Al — 26):| — u’(Hy) '
c
RT

ec, <c<cp

| 2 [(gﬁ(iag - gg)(CZ) A1 - 2@)) —24(c— ) Egz il gzg B MOJ(%?Q)

Reste alors & donner les expressions analytiques des énehgmiques libreg,(c,) et de
gs(cs)- Le choix se porte alors sur des paraboles de minirqet cj :
1

§ka(ca — )+ (6.66a)

1 / /!
95(cp) = Fka(cs — ) + ¢ (6.66b)

ga(ca> =
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In (py/p°) S'exprime alors de facon linéaire par morceau (Fig. 6.3) :

UaaC + Daa 0<c<c,
In (%) = { aapc+bag pour ¢ <c<cj (6.67)
Pq
aggc + bgga c > cj

Les valeurs des coefficients sont regroupées dans la panéxa B.4.2.

6.7 DEPENDANCE DU MODELE VIS-A-VIS DE LA TEMPERATURE

6.7.1 Lol DE VAN'T HOFF

L'équilibre thermodynamique impose I'égalité des potelstichimiques de la phase de la
phases et de la phase gazeuse :

* X 1 o 1 pe
ol ) = po(T.p.c5) = py(Top) = Lpi°(Ha) + S AT (p—) (6.68)

L'expression de I'énergie libre de formation de I'’hydruanduit a la relation :

1 1 1 .
AG = pa(T.p, i) = 54°(Ha) = (T, p, ) — 3u°(Hy) = SRTIn (%) (6.69)

2 2
or la Tab. B.1 page 164 (transformation de Legendre), noysetigpque :
AG =AH —-TAS (6.70)
On obtient ainsi la loi de Van't Hoff :
Peq 2AH 2AS
1 =— - — 6.71
n(5e) =% - 67

En approximant I'enthalpie et I'entropie de transformatie phase a I'enthalpie et I'entropie
de formation d’hydrure a partir de I'hydrogene gazéiix, nous obtenons :

f f

Le logarithme de la pression d’équilibre est alors une fondinéaire de l'inverse de la tempé-
rature avec pour ordonnée a l'origineAS’ /R et pour coefficient directeuh H/ /R, comme
le montrent les Fig. 3.3 page 49.

6.7.2 (QOOURBES LIMITES DU DOMAINE DE PHASE

Faute de mieux, pour le moment, les expressions de contientde début et fin de trans-
formation de phasec{(T) et c;(T")) en fonction de la température, sont données par une loi
puissance :

¢ (T) = AaTC (6.73a)

cy(T) = \gT* (6.73b)
Ces expressions ont été choisies pour obtenir des expressianaves sans point d’inflexion.
En effet, le signe de leur dérivée seconde est constantwistujt?” (positif évidemment!).
de,

CI<T) = )\ITSZ = d_T = (693 — 1)€x)\IT61—2 (674)
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6.8 SIMULATION ET RESULTATS

6.8.1 RECALAGE DU MODELE

Pour la simulation des courbes PCI, il convient de détermex@erimentalement les coeffi-
cients qui composent le modéle :
- Aoy Ag, €q leg
- AHT etASY
- Qaas Gap €lagg
- Doas bap €bgg
a partir des courbes PCI expérimentales. L'algorithme stigat alors appliqué :
1. Estimation des droites de transformation de phase
2. Estimation de;, et decj
3. Premiere regression lineaire dg ') et decj(T) dans une représentatianc,) en fonc-
tion deln(7"). Determination de\,, As, e, €teg :
In(c;) = e, In(T) + In(A;) (6.75)
4. Détermination du milieu de transformation de phase
co(T) + c5(T)

Cnil = 5 (6.76)
5. Calcul de la pression d’équilibre en mileu de platgau
6. Régression linéaire de la loi de Van't Hoff. Déterminatite\ / et AS/
7. Estimation des pentes,,, a.s €tagss.
8. Uniformisation des pentes par domaine de phase
9. Calcul déb,q, bag €tbsg
by = S A%, a0 G0 677
baa = (Gap — Gaa) Co(T) + bug (6.78)
bgs = (aap — apg) c5(T') + bag (6.79)

6.8.2 SMULATIONS

Avec la précédente méthode de recalage du modele, des sonslant été conduites sur des
composeés intermétalliques présentant le cas "plateautfget Fig. 6.4 4 = 0), le cas "hys-
térétique" Fig. 6.74 > 0) ainsi que le cas "pente" Fig. 6.8 (< 0).
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Fig. 6.4: Simulation de LaNi5 a partir des points expérimentaux de Luo et al. [41]
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Fig. 6.5: Simulation de LaNi;Sn a partir des points expérimentaux de Sato et Yartys
[42]
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Fig. 6.6: Simulation de LaggoCeg.05Ndg.04Pro.01Nise3Sng 32 a partir des points expéri-

mentaux de losub et al. [40]
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Fig. 6.7: Simulation de Na,-LiAlHg avec addition de 2 mol% TiF; a partir des points
expérimentaux de Fossdal et al. [82]



6. Thermodynamique d'un systéme ouvert biphasé 84

6.9 CONCLUSION

Présentés initialement par Schwarz and Khachaturyan 388 fondements de la thermody-
namique d’un systéme biphasé ouvert nous permettent unélisettbn pratique a I'équilibre
de la relation pression d’hydrogene gazeux/concentra&iohydrogene dans le matériau sous
des conditions externes isothermes.

En particulier, le traitement d’une barriére thermodyrguni macroscopiqued(> 0) générée
par les déformations cohérentes est associé a un compoitéystérétique. Ainsi des outils
semblables peuvent étre utilisés pour la modélisation gedado-élasticité du NiTi pour lequel
une transition de phase intervient entre I’austéﬁ'(@%)) et la martensite monoclinique [83].

Le casidéal avec "plateau” correspond a un comportemenstrBtique et peut étre comparé a
certains comportements pseudo-élastiques de monoarigauexemple, pour certains alliages
de cuivre, 'austénite cubique se transforme en matenstegiinique).

Le cas de comportement anhystérétique avec "pente”, assdcie @semble plus heuristique.
Cela fonctionne également pour la transformation de I'anitgtécubique en pré-martensite
rhomboédrique R-phase pour certains alliages de type NiTi.

Il semble gqu’il existe une analogie entre la transformatimartensitique et la formation d’hy-
drure, notamment avec la forme des courbes (contrainfesfdétions) pour les alliages & mé-
moire de forme etl((p), ¢) pour la formation d’hydrures avec les trois cas£ 0, A < 0 et

A > 0) . Toutefois, il existe des differences importantes qui @amgnt d’appliquer directement
la théorie du cas général de la transformation martensitiqu

Cette partie a fait I'objet d’'une publication [84].

T = Constante

p
transf\. a—>B C/ Y stable

4
; A
:' métastable
'
r
. S o--J__ _K _____
transf [_)) >0 | D x
. o |
: stable
1

Fig. 6.8: Boucle d’hystérésis [11]

Reste le travail de modélisation des boucles internes. Pap®gait déja en 1991 un modéle
pour décrire les boucles internes [37]. Sans pour autamhiiode modeéle, Crivello [11] pro-
pose de détailler ces boucles internes au cycle d’hyssdrigi 6.9 par I'étude des domaines de
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Fig. 6.9: Boucles internes [11]

stabilité et de métastabilité des différentes phases.
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La partie précédente (ll) était consacrée a I'étude de iliége thermodynamique des systemes
Métal-Hydrogene. Nous nous intéressons ici a I'étude desétigues pour prévoir I'absorp-

tion/désorption d’hydrogéne dans des réservoirs. Ledigings d’absorption/désorption font

I'objet de nombreuses études. Certaines portent sur la isatiéh des mécanismes interve-
nant dans le processus d’hydruration, depuis la phase g@jesqu’a la formation des hy-

drures [31-33]. D’autres se penchent sur les mécanismeartgbrt de matiere et de transfert
d’énergie dans des lits granulaires [68—74].

Dans un premier temps, nous porterons I'étude sur les meroasid’absorption d’hydrogéne au
niveau d’un grain, avec des cinétiques tenant compte d'umpdusieurs étapes cinématiquement
limitantes. L'étude sera ensuite étendue par un changetiiitelle permettant de prendre en
compte les transports de masse et transferts de matiéreudargservoir. Enfin, une étude
paramétrique complétera cette partie afin de détermingftuénce de divers facteurs sur le
processus d’absorption/désorption.



7. CINETIQUES DE REACTIONS

7.1 ETUDE D’UNE PARTICULE OU "SINGLE PARTICLE ANALYSIS" (SPA)

e —— — — o — -

(2) Modele avec des domainegb) Modele avec coexistence dgc) Modele avec un grain entierement bi-

de phasex et phases comple- phasex et phases phasé dans un premier temps puis présen-
tement disjoint. tant une zone de phagkpure dans un se-
cond temps

Fig. 7.1: Modéle de répartition des phases « et § proposé par Wang et al. [32]

A I'échelle granulaire, deux principaux modeles se présgnpour décrire I'évolution de la
phasel dans le grain : le modéle de I'enveloppe contractante et léehecde la croissance et
germination de la phase [85]. Une combinaison des deux modeéles précédents exiate-ég
ment. Appelons, (resp.Q23) le domaine en phase(resp.5) a un instant donne.

Q,UQ; =0 (7.1)

Wang et al [32] proposent trois cas de figure pour I'absonptio

1. [Qa U Qg = @]
Ce cas se produit si la nucléation est facile et rapide. lleestrisé lorsque 'augmentation
de volume liée a la formation de la phasest faible et qu'on se trouve en présence de
lacunes, de dislocations, de joints de grains, de défaatagllement ou encore d’inclu-
sions. Les phases et 3 présentent alors deux domaines disjoints Fig. 7.1(a) amec u
interface cohérente

2. [Qa U Qg #* @]
Dans ce cas, la nucléation est lente et difficile avec cepenuhe germination rapide de la
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phases. La région d’hydrogene supersaturé devient large et lagphasécipite. Comme
la zone la plus hydrogénée se situe sur la couche externmisdance des noyaux dans
cette zone est plus rapide que dans la couche intermédipiradgée. Par conséquent, une
couche d’hydrure continue se forme a la surface Fig. 7.1(b))

3. [Q, U = Q]
La nucléation et la croissance de la phasest difficile. La phase se répartit alors dans
tout le volume mais comme précédemment, une couche d’hg/dinit par se former en
partant de I'extérieur vers l'intérieur. Fig. 7.1(c))

7.1.1 MODELE DE L ENVELOPPE CONTRACTANTE

R

F

Phase f

Fhaze ¢

R

(a) Absorption (b) Désorption

Fig. 7.2: Schéma de répartition des phases

Avec le modele de I'enveloppe contractante [31,85—-87]petde cas de I'absorption, un grain
de rayonR, de CIM (composé intermétallique) est initialement en phas&pres saturation de
cette phase (pour> c}), la phase3 apparait a la surface du grain et s’étend dans un domaine
compris entre deux sphéres de rayon R,_;(t) etr = R, (Fig. 7.2). Trois cas se distinguent
alors :

1. Rop = R,
Le grain est composé uniqguement de phageesp.3) pour le cas d’absorption (resp.
désorption).

2. 0< Rop < R,
Deux phases se distinguent de part et d'autre de R,s. Dans le cas de I'absorption
(resp. désorption), la phase d’hydrure est a I'extérieasgr I'intérieur) du grain

3. Rys =0
Le grain est composé uniqguement de phaddeesp.«) pour le cas d’absorption (resp.
désorption).

7.1.2 MODELE DE CROISSANCE ET GERMINATION

Dans le modéele de croissance et germination, a saturatilanpdesey, des noyaux de phage
apparaissent a la surface du grain. Ces grains grossisseritiegusqu’a ce qu'ils se rejoignent
pour former une couche de phas€plus ou moins rapidement, en fonction de leur nombre et
de leur taille). La couche de phaselevenant continue, le déroulement devient similaire au cas
de I'enveloppe contractante avec une phasgii grossit jusqu’a faire disparaitre la phase
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0620 @

(a) Hydriding reaction process [ o-phase
[ B-phase

OSSO

(b) Dehydriding reaction process

Fig. 7.3: Modéle de croissance et germination de la phase ( [88]

Fig. 7.3. Ce modéle est le plus frequemment utilisé ( [88—01)r décrire les transformations
de phases [85] et a été proposé par Johnson et Mehl [91] etAf@2] (équationIMA).

C Z) 8% 88 ..OO .oo‘
009999290,
" 0:0 : ® :

[ o-phase [ o-phase
[ B-phase [ B-phase

(a) Modeles d’absorption (b) Modeles de désorption

Fig. 7.4: Modéles d’absorption et de désorption [88]

D’aprés la Fig. 7.4, plusieurs cas se dégagent du modéledsance et germination. En effet,
suivant le nombre de germes et leur facilité de croissameeenveloppe continue se forme plus
ou moins rapidement a la surface des grains dans le cas deff#imn. Or nous verrons par la

suite que la diffusion de I'hnydrogéne a travers la phasedtime 3 est plus lente qu’a travers

la phasen. Ainsi, la vitesse d’absorption peut étre réduite dragiigant en cas de formation

d’'une couche continue d’hydrure a la surface Fig. 7.5.

7.2 ETAPES CINEMATIQUEMENT LIMITANTES

7.2.1 HROCESSUS DABSORPTION ET DESORPTION

L'absorption d’hydrogéne, tout comme sa désorption, pean une succession d’étapes. La
littérature présente des descriptions allant de 3 a 7 éthpssrincipales étapes données par
Martin et al. [31] sont :

1. Physisorption :

Ha(gaz) +0(ph) = Hy(ph)

avec : (gaz) pour gazeuX] pour site vacant, (ph) pour physisorption.
2. Chimisorption :

H,(ph) + ZJ(ch) — 2H(ch)+(ph)

avec : (ch) pour chimisorption
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Fig. 7.5: Influence de la nucléation sur les cinétiques d’absorption [89]

1) Physisorption

2) Chimisorption

3) Pénétration de surface
4) Diffusion

5) Formation d'hydrures

1) Décomposition de I'hydrure
2) Diffusion

3) Pénétration de surface

4) Recombinaison

5) Désorption vers le gaz

(a) Processus d’absorption (b) Processus de désorption

Fig. 7.6: Processus d’absorption/désorption d’hydrogene dans un grain [31]
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3. Pénétration de surface :
H(ch) +0s(R,) — O(ch)
aveclls pour site vacant dans le réseau en phiase

4. Diffusion dans le volume (a travers la phase d’hydrure) :

1 - 4 ) = twDlac(Rr) — con(R)]
aveccrg, la concentration.

5. Formation de I'hydrure :
Me(Rag) — D@(Ra/g)'F MeH

Wang et al. [32] ajoutent d’autres étapes comme la croigsahta germination de la phage
Ainsi, lors de I'hydrogénation d’un grain d’intermétalliq vide de tout atome d’hydrogéne, des
molécules gazeuses dg &pprochent la surface du CIM. C’estdaysisorption. Ces molécules
vont se décomposer pour libérer chacune deux atomes d'gdeovia lachimisorpiton. Les
molécules d’hydrogéne en surface vont entrer dans la reatrétallique lors de lpénétration

de surface Pardiffusion des atomes d’hydrogene vont migrer dans la particule, ceayfar-
mer la solution solidev. Lorsque la solution solide commence a saturer, des noyapkalse’
apparaissent (laucléation). Pendant laroissance des noyaux de phasg I'’hydrogéne dif-
fuse a travers la phasg la phasex mais aussi I'interfacer — .

Ces étapes ont leur temps de réaction. Le processus d’absdigésorption) étant une succes-
sion d’étapes en série, la plus lente de ces réactions dateaiors la cinétique d’absorption
(ou de désorption) de I'ensemble. Au cours de ce processusjes réactions peuvent ne pas
étre présentes (par exemple la transformation de phasecpour, ouc > c;). De méme, la
réaction la plus lente peut ne pas étre la méme tout au longabegsus. Un tableau placé en
partie annexe C.1.4 résume I'étude bibliographique desepsus d’absorption/désorption.

7.2.2 INFLUENCE DES PARAMETRES SUR LES REACTIONS

L'étude des étapes cinématiquement limitantes permetdigresla complexité des logiciels

de simulations. En effet, pratiquement, il faudrait catcypour chaque réaction sa cinétique
et choisir comme loi d’évolution, celle qui est la plus leatehaque itération temporelle. Cela
nécessite alors de connaitre chaque mécanisme, de le sawghtlis d’identifier ses paramétres.

7.2.2.1 RRAMETRES INFLUENTS

Des études de similitude entre courbes expérimentalesiatagion des modeles (Fig. 7.7) per-
mettent de déterminer les réactions limitantes [31, 33nkEeanisme dont la courbe s’approche
le plus prés des points expérimentaux est alors identifictnt@processus limitant de la réac-
tion. Cependant, la modification de parametres expérimergaut influer sur les cinétiques.
Notons quelques facteurs d’'influence :

e le matériau
¢ le nombre de cycles d’hydrogénation subis
¢ la pression d’hydrogene gazeux appliquée
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Fig. 7.7: Comparaison entre points expérimentaux et simulations des cinétiques des
mécanismes [87]

e latempérature

¢ la quantité d’hydrogéne absorbé

¢ le gradient de concentration d’hydrogene dans le CIM
¢ les défauts cristallins

¢ |a taille des grains

¢ la conductivité thermique

¢ le processus de nucléation...

7.2.2.2 NFLUENCE DU NOMBRE DE CYCLES

Lors des premiers cycles d’absorption/désorption d’hgdre, la nucléation et la croissance
de la phasé’ est I'étape cinématiquement déterminante. En effet, il gage défauts dans la
matrice, ce qui rend la nucléation et la croissance de lagahaffficile. La pression d’équi-
libre est plus élevée lors de ces premiers cycles (cf parZp. C’est alors I'équatiodMA
(Johnson-Mehl-Avrami) qui pilote le processus.

D’autres parameétres influents seront détaillés dans l&efaR, concernant les simulations de
remplissage de réservoirs.
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7.3 CINETIQUES D'HYDRURATION REGIES PAR UN SEUL MECANISME
ET BASEES SUR LUANALYSE D’'UNE SEULE PARTICULE (SPA :
SINGLE PARTICLE ANALYSIS)

Avec le modele de I'enveloppe contractante et les notatigiisées dans la partie 7.1.1, la
fraction volumique de phaseest donnée par :

Wyol = 7.2
: ‘/;Ot éwaﬂ R’I‘ ( )
3 T
= Rag = R.(1—w)® (7.3)

La vitesse d’hydruratiodw,,;/dt est alors reliée a la vitesse d’avance de I'enveloppe contra
tanted R, 3/dt en différenciant I'équation précedente :

dwvol B 2 dRag
T 3R, 5 & (7.4)

Reste a déterminer la vitesse d’avance de I'enveloppe chairiz.

7.3.1 MODELE DIFFUSIF3D DE JANDER

Chou et al. [93], relient la vitesse d’avance de I'enveloppet@actante au flux de diffusion
d’hydrogene/p :

dRys 1
ek 7.5
dt Vpn o (7:5)
- — — Ra - = r —
avec  Jp=-DyVes = —Dg (Cﬁ(r p) = cplr = R >> é (7.6)
RT‘ - Ra,ﬁ

ou v, est un coefficient dépendant de la substance et de la rée§@8bpat ¢, le vecteur radial
partant du centre de la sphere. En combinant les équatia®s({74) (7.5) et (7.6), la vitesse
d’hydruration s’écrit alors :

dwyor _ 3Dg(c(r = Rap) — ca(r = R,)) ( (1= wu)”? ) (7.7)

dt B RTQVm 1— (1 - wvol)l/B

En séparant les variables,; ett pour l'intégration (cf annexe C.1.1), on trouve alors I'étipa
régissant le processus de diffusion 3D de Jander (cf annéx@)@t (7.7) devient :

_ 2D (cp(r = Rap) — cs(r = Ry))
R*v,

La fraction volumiquev,,,; peut étre exprimée directement en fonction du temps :

(1 (1 —wa)’®)’ t (7.8)

3

s®) =1 (1 - \/wg (co(r = Rug) — ca(r = Rr>>t> 79)

RT2 U
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7.3.2 MODELE DE CROISSANCE ET GERMINATION

Dans le cas du modéle de croissance et germination, I'aserttede la réaction est piloté par
la célébre équation de Johnson Mehl Avrami :

[~ In (1 — wy)] ™7 = kt (7.10)
ce qui donne pour expression de la fraction volumigug :

Woo(t) = 1 — e~V (7.11)
La vitesse d’hydruration s’obtient par différentiation(@el0) :
!

dwyor njma =1

dt = njmak(l — wvol) [— ln(l — wwl)] "jma (712)

et peut étre reliée a la différence entre la pression gazgydauée et la pression d’équilibre
en posant :

k = koln (p _peq) (7.13)
peq

Notons que les cas;,,,, = 2 etn;,,,, = 3 sont notes respectivemens et A; (cf Annexe C.1.2)

7.3.3 AUTRES MODELES ET REMARQUES
7.3.3.1 MODELES DEGINSTLING-BROUNSHTEIN ET DEVALENSI-CARTER

Apres le modele de diffusion 3D de Jander et celui de nucBat germination de Johnson-
Mehl-Avrami, Mintz et al. [86] utilisent le modele de Gingtlj-Brounshtein ou celui de Valensi-
Carter (cf C.1.2).

7.3.3.2 HREMARQUES

Les modeles d’absorption basés sur un seul mécanisme desgrecd’absorption fonctionnent
bien dans des cas précis. Pour la premiere absorption d’tériens la phase de nucléation et
germination est cinématiquement déterminante [32,33hdfelez et al. [87] montrent qu’apres
activation, la pénétration de surface n’est pas cinémeaitigant déterminante lorsque les parti-
cules sont recouvertes de palladium. Cependant, si le CIMaestél a I'air libre, la couche
d’oxyde ralentit la pénétration de surface qui peut alokede le facteur limitant de la vitesse
d’absorption.

Pour [88], la diffusion a travers la phageest difficile. Le mode de formation de la couche
d’hydrure en surface, uniforme (modele de I'enveloppe ramtante) ou hétérogene (modele
de croissance et germination), modifie donc I'aspect gldlbaprocessus d’absorption. Une
couche continue de phagklimite le transport des atomes d’hydrogéne dans le volunme. O
cette limitation n’est valable qu’a partir d’'un certain uoie de phasg. Il convient donc de
se porter sur des modeles plus complexes prenant en catgdélévolution des processus
cinématiquement déterminants.
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7.4 CINETIQUES D'HYDRURATION REGIES PAR PLUSIEURS
MECANISMES

7.4.1 EQUATIONS BILANS ET VITESSES DE REACTION

L'étude des équations bilans des réactions du processosal{ation permet d’obtenir I'expres-
sion de leurs cinétiques [31, 32,94]. Ces expressions sgraupées en annexe C.1.3.

7.4.2 QNETIQUES D'HYDRURATION BASEES SUR PLUSIEURS
MECANISMES (SPA)

Basé principalement sur les cinétiques de réaction donragédaqrtin et al. [31] ; Liu et al. [95]
utilisent I'équilibre des réactions de surface (chimisiamp et pénétration de surface) et un
modele de diffusion de Fick dans le volume pour établir lefilsrde concentration dans un
matériau absorbant ainsi que les quantités d’hydrogeng spit absorbées Fig. 7.11.

Le modéle est cartésien et basé sur les équations de bildnrdisarption et de pénétration de
surface pour la partie surfacique et du modéle de diffuseiRidk pour le transport d’hydrogéne
dans le volume Fig. 7.4.2.3.

7.4.2.1 EUILIBRE DE SURFACE

L'analyse du flux incident de molécules d’hydrogéene venaapger la surface du métal et celle
du flux d’atomes d’hydrogéne quittant le métal conduit a tasse de chimisorption :

Vehim = k1(1 — 0)°p — k167 (7.14)

oud est la fraction atomique d’atomes d’hydrogéne en surfanedasidérant les expressions
de flux de pénétration aller et retour de la surface vers leme| la vitesse de pénétration de
surface s’écrit :

Upene = ka0(1 — ¢5) — Kby (1 — 6)cq (7.15)

avecc, la concentration dans le volume, prés de la surfacétdnt la concentration dans le
volume). L'equilibre de la surface imposg,i,, = vpene = 0 C€ qui permet d’en deduire :

_ kb Vi1 P (7.16)

Cs—mazx = 77 1. 1 et 0= ——Fr——
kJQ + k29 1+ \/ Klpeq

avecp,, la pression d’équilibre ek, = k/k}

7.4.2.2 DFFUSION
Pour décrire la diffusion, Liu et al. utilisent la loi de Fiokidimensionnelle :
oc D 0?c

ot T ox?
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7.4.2.3 (ONDITIONS AUX LIMITES

avec comme conditions aux limites :
1. matériau vide d’hydrogene a l'origine :

c(z,0)0=0  Vxel0 L] (7.17)
2. non pénétration de la paroi :
Oc
— =0 7.18
0z |,_, ( )
3. le gradient de concentration en surface est fonction digdase de penétratiar,,,.
oC (z,t)
-D ——= = Upene 7.19
oC (z,t) C,
—-D ———= = ko [1— 7.20
5, ~ e (-a) 720

7.4.2.4 NODELE ADIMENSIONNEL

Pour étre adapté a difféerentes géométries et composémaéttliques, le jeu de variables est
changé afin de rendre le modeéle adimensionnel :

Variables adimensionnelles : Equation de diffusion et conditions aux limites
T adimensionnées :
- =y (7.22)
L ac'(x, 7) 0 (x,7)
Dt 5 = N (7.26)
3 T (7.22) T X
oz 1) d(x,0) = 0 (7.27)
- — d(x,7) (7.23)
Cs,ma:c aC/(X 7_)
Q(t) , —= =0 (7.28)
Cs,maxL - Q (T) (724) aX XZO
Rate(t) ’ 30'(){, T) — h 1— C/ (7 29)
—Dcs’mam/[/ — Rate (7') (725) aX -1 ( s,maac)
k20
h = ——— 7.30
Ve Dcls,max/L ( )

ou la loi d’Arrhenius régit la dépendance du coefficient déudion vis-a-vis de la tempéra-
ture :

D = Dyexp(—Ep/RT) (7.31)

Le coefficienth ! représente le rapport entre les forces d’absorption desairét celles de
diffusion dans le volume. Ainsi un parametieélévé privilégie I'absorption de surface a la
diffusion dans le volume.

1. défini ainsi uniqguement pour cette partie. Dans la paltje:lest le coefficient de transfert thermique a la
paroi
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7.4.2.5 SDLUTION ANALYTIQUE ET SIMULATIONS

Liu et al. [95] proposent une solution analytique pour lelyme ci-dessus qui se développe
sous la forme d’une série :

dlx,7) =1 i 2h cos(:cnx)e_l’%T 1 i 2sin(zy) cos(zpx)e
T = —_ — J—
X (2 + h? 4 h) cos(zn) Ty + sin(x,) cos(z,,)

2
—T,T

(7.32)

avecz,, les racines non nulles solutions de I'équatioan(xz) = h

La quantité d’hydrogéne absorbé au cours du temps, est.alors

Q(r) = 1—§: 2hie T (7.33)
o= 22 (22 + h2 + h) '

n=0
et la vitesse d’absorption :

L dQ N 2RZeT
Codr 22 +h%2+h))

Rate' (1) (7.34)

n=0 (

Les profils de concentration en fonction du rapport entréfdeses surfacique et volumique
d’absorptioni sont donnés par les figures Fig. 7.11(a) Fig. 7.11(b) et FidL(€). Lorsquée:
est faible, les forces de surface sont cinématiquementalitt@s. Le gradient de concentration
dans le matériau est alors faible ( cf Fig. 7.11(a) avee 0.1). A l'inverse, pourh éléveé, les
forces de diffusion sont cinématiquement limitantes. Lad@gnt dans le matériau est alors im-
portant comme le présente la Fig. 7.11(c) akee 10

Lorsque I'absorption de surface est faible, I'hnydrogéneea pénétrer dans le matériau ce qui
ralentit I'absorption Fig. 7.8 et Fig. 7.9. Ceci est confirna¢ pernandez et al. [87].

Ce modéle unidimensionnel et cartésien a été adapté a udmeytireux pour le cas d’un réser-
voir cylindrique sous pression d’hydrogéene gazeux par @oatal. [96].

7.5 SIMULATION DES EXPERIENCES REALISEES AU LCMTR -
RECALAGE DE MODELE

Lors des mesures conduites au LCMTR pour obtenir I'isothetmeaNi a 25 C, la table tra-
cante reléve I'évolution de la pression au cours des abeog{puis désorptions) successives.
Une numérisation de ces valeurs a été faite (Fig. 7.12) afsirdeler I'expérience et recaler
ainsi le modéle d’absorption/désorption.

7.5.1 MODELE D'ABSORPTIONDESORPTION DANS UN APPAREIL
EXPERIMENTAL DE SIEVERT

Une faible quantité de Lali(0.52 g) a été placée dans le porte échantillon. Ceci permet de
réduire les gradients thermiques pour réaliser une expEisotherme. Nous verrons gue cette
hypothése est forte et quasiment impossible a respecteen@apt, pour simplifier I'étude, le
modele décrit dans cette partie est isotherme.
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7.5.1.1 LOIDES GAZ

La partie 4.1.3 présente difféerentes lois de comportemengdz. Dans cette partie, la précision
requise n’étant pas extréme, la loi de Mariotte est choisig pimplifier les calculs :
RT
P = (7.35)
La méthode de Sievert étant & volume constant, le coeffiéigntl’ ne varie pas au cours de
I'expérience puisque cette derniere est considérée coswtteerme.

T
dp — RvdnHz (7.36)

7.5.1.2 HRELATION ENTRE CONCENTRATION ET NOMBRE DE MOLES BHYDROGENE
GAZEUX

La concentration est définie par le rapport entre le nombrendies d’atomes d’hydrogéne
dans le composé intermétallique et le nombre de moles de @itmupables par I'hydrogéne.
Avec z1,nis, la concentration maximale exprimée en unité formulaire :

c n 1
c=—2L = il = de=—dny (7.37)
ZLaNis ZLaNisMLaNis ZLaNisLaNis
Par conservation de la masse :

7.5.1.3 MRESSION DEQUILIBRE

La pression d’équilibre est donnée par le modele en troimeats décrit dans la partie 6.6 :

oo €+ boo  SI c<c,

In (peoq) =2 aqpc+bag Si ¢, <c<ch (7.39)
p

CLg@C—I-bﬁg Si CECZ

7.5.1.4 (ONETIQUES

Comme le modele d’équilibre prend en compte I'état de phastgimie mono ou biphasé), les
cinétiques sont choisies telles que :

Domaine monophase
kchz’m(]9 - peq) Si c < CZ

Domaine biphasé-g

de g —¢ o’ 1 1 (7.40)
=Y kpan | ——— ——— =) si £ <c<c¢ :

dt ! Ch— (\/peq \/2_9) fa=C=0%

Domaine monophasé

1 1 ; *
L k:dzf,@ <7P7 — JTT(]) Sl C Z Cﬁ
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La chimisorption est cinématiquement déterminante podoleaine monophase. Quand la
transformation de phase apparait, c’est elle qui régweatieement jusqu’a la fin de la transfor-
mation. La diffusion dans la phagedevient alors le processus cinématiquement déterminant.

7.5.2 SMULATIONS ET RESULTATS

Le probleme précédent peut se simplifier pour ne dépendredgua pression d’hydrogene
gazeuxp. Le probleme n'ayant pas de solution analytique simple,anéa implicite de dif-
férences finies est alors choisi, puis couplé a un schémawtoN&aphson pour la résolution
du probleme non linéaire (cf Annexe 9.3.3.1).

Les coefficients:, b, ¢, etcj; sont obtenus par recalage de la courbe PCI. Les coeffidiesust
obtenus "a la main" par recalage des simulations par rappot@urbes numérisées présentées
sur la Fig. 7.12 de la page 101. Les résultats sont préseatés pig. 7.13(a). On constate que
les valeurs des pressions d’équilibre simulées ne cormelgd pas aux valeurs expérimentales.
Ceci est di au décalage entre les points expérimentaux deilbec®CI et sa simulation par
le modele en 3 segments. En normalisant les pressions giguléus obtenons la Fig. 7.13(b)
gui montre une bonne correspondance pour les cinétiquetu{®n similaire en fonction du
temps pour les courbes expérimentales et simulées). BaEssimétiques de Martin et al. [31]
dans le cas d’absorption avec la méthode de Sievert, le madl@nt différents mécanismes
cinématiqguement déterminants, en fonction de I'état dsgleat validé.



8. TRANSPORT D'HYDROGENE ET
TRANSFERT D’ENERGIE

Le chapitre précédent adoptait une vision particulairesetherme du processus d’absorp-
tion/désorption d’hydrogene. Ce processus était décompogiusieurs étapes dont I'étude
de la plus lente permettait de connaitre la vitesse d’atisorgans la particule. Or le probleme
se révele beaucoup plus complexe. Tous les mécanismesipnéceent construits ont leur ci-

nétique qui dépend de la pression appliguée de la pression d’équilibre,,.

Les modélisations des courbes PCI effectuées dans la daptieskentent des pressions d’équi-
libre dépendant de facon proportionnelle a l'inverse deetaptérature par l'intermédiaire de
la loi de Van't Hoff. Or la formation d’hydrure est une réaxtifortement exothermique. La
transformation de phase liée a I'absorption s’accompagne d’'un dégagement de chaleur en
partie repris par le composé intermétallique. Ceci a poet eéfaugmenter la pression d’équi-
libre. Les cinétiques s’en voient donc ralenties, voirgopt®es. Nous nous focaliserons donc
sur les équations de conservation, sur la porosité, laatitet volumique sans oublier les trans-
ferts thermiques, étude qui s’avére indispensable vu leahdégagée par la transformation de
phase.

8.1 POROSITE ET GRANDEURS MOYENNES

Les composés intermétalliques susceptibles d’absorbgrasheles quantités d’hydrogene, sont
des matériaux pulvérulents. Aprés quelques cycles d'alisardésorption, le composé est ré-
duit en poudre de quelques dizaines de micrometres. Trasgse distinguent alors, la phase
gazeuse d’hydrogéne, la phase de solution saeliéela phase hydrurg. Distinguons pour le
moment la phase gazeuse des phases solides

Volume 1
Volume 2
Volume 3
Volume 4
Volume 5
Volume 6

Fig. 8.1: Volume élémentaire représentatif
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8.1.1 POROSITE

Soient(2, (resp.2,) le domaine en phase solide (resp. gazeux) issus du dofguhe volume
V) et tels que :

- leur intersection est nulle :

Q.NQ, =10 (8.1)
- leur union forme le domain@ :
QU0 =0 (8.2)

- en appelant; (resp.V,) le volume du domaine en phase solide (resp. gazeuX)cetlui
du domaine totaf2 :

Ve+V, =V (8.3)
La porosités est alors définie par le rapport du volume du domaine gazaue solume total
vy
— 2 8.4
c= (8.4)
Les propriétés précédentes conduisent naturellement a :
Vi
l—e=— 8.5
c=7 (8.5)

la fraction volumique de domaine solide.

Nous nous placons alors a I'échelle mésoscopique dans umeoélémentaire représentatif
(VER) pour obtenir des grandeurs continues, valeurs moyenpessentatives du volume.

Le VER est le plus petit volume a partir duquel les grandeurs pdl@tes considérées comme
homogenes. Prenons I'exemple de la Fig. 8.1, inspirée pdr [@s volumes 1,2,3 et 4 ont la
méme taille mais la porosité n’est pas la méme0.75 pour le volume 1, 1 pour le volume 2,
~0.25 pour le volume 30.5 pour le volume 4. Il faut donc accroitre la taille du vokipour
guee reste constant quelque soit le domaine choisi.

8.1.2 ((RANDEURS MOYENNES

Afin de distinguer les valeurs moyennes d’'une grandéutans les phases solide et gazeuse,
définissons clairement les notations. Soit une grandéuqui peut présenter des variations
selon qu’elle est observée dans une une phase ou dans uaeuose alors :

X, dans la partie gazeuse

X — (8.6)
X, dans la partie solide

Observons alors les valeurs moyennes sur le volume éléimerdarésentatif). Le symbole

tilde signifie valeur moyennée. Notoﬁfﬁ la valeur moyenne de la pha&g dans le volumé),

et X, la valeur moyenne de la phaselans le volumé?. SoitJ,, une fonction de pondération

qui vaut 1 si on se place dans la phasé@ sinon. Les définitions d§§ etX, sont alors :

=~ 1 1
X: = —/// X6,y dY = —// X, dS2, (8.7)
Vi Q=UQ, ! Va Qg

- 1 1 V, ~
X, = —/// X,6,,dQ = —// X,dQ, = -2 X" (8.8)
14 Q=uQ, ! Q Vi 4

Les opérations sur les grandeurs moyennes sont reportéetadaartie annexe C.2.2
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8.1.3 (AS DE LA MASSE VOLUMIQUE

Appliquons les notations précédemment définies aux maskasigues. Définitions des masses
volumiques dans leur domaine de phase d’aprées (8.7) :

1 m
5 = — Ao, = 22 8.9
P V///Qp v, (89)

- 1 m
pd = —///de——g (8.10)
g ‘/g Q, g g9 ‘/g

avecm; (resp.m,) la masse solide (resp. gazeuse) contenue dawrR Deéfinitions des
masses volumiques dans\WER d’apres (8.8) :

~ Vy - -

Pg = Vgpgg = 5pgg (8.11)
~ ‘/S ~ S ~ S

Ps = Vps = (1 —¢)ps (8.12)

En ce qui concerng, il ne faut pas perdre de vue que cette valeur n’est pas hamatgns le
volume représentatif car :

p, dans la partie gazeuse
p= (8.13)
ps dans la partie solide

Ainsi p # ps + p, mais en revanchg = (1 — €)p; + ep9 = ps + py puisque

p = %///deﬁ (8.14)
2 (v%, /L dQ) (] ) .15

[ S/

Ps Z
= (1—e¢)ps +ep) (8.16)
Ds + Py (8.17)

Cependanty correspond bien a la masse volumique globale :

5 o= %///deﬁ (8.18)
)

(.

~ ms + my
= —__ 9 8.20
p v (8.20)
Nous nous placons dés lors dans le cadre du volume éléneergpiésentatif ou les grandeurs

extensives ont des valeurs moyennées. On omet alors légnsttilde.
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8.2 DILATATION DU RESEAU CRISTALLIN

Nous avons vu dans la partie 2.2.2 que la transformation deepbst liée a une augmentation
du volume du réseau cristallin dans la plupart des cas. doetta. [26] donnent les paramétres
de maille pour différents composeés intermétalliques. Corasd LaNj, les valeurs sont regrou-
pées dans la Tab. 2.2, 37. La transformation de phase génemilatation volumique de plus
de 20%.

Vin(e) = Vi o+ Vinemuy  avecV,, (=86.82 & etoV,,=3 A (8.21)

Cette dilatation volumique est trés rarement prise en cordates les modeles de transport
de matiere et transfert d’énergie (exception [57, 98]).rRoutenir compte, posons une loi de
dépendance linéaire du volume par rapport a la concentratio

V. c
Vi(e) = Vig |14 = -1 8.22
(C) - |: * ( ‘/:9_0 ) Cmax:| ( )

ou les indices 0 et _max signifient respectivement initial (vide d’hydrogéne) etxinaum.
Faisons I'hypothése forte d’isotropie dans les particgles nous supposerons sphériques de
diamétreD. La dépendance vis-a-vis de la concentration se traduit par

.42
.40
038

15
6.1

fl 1 2 3 4 ) & 7 i 1 2 3 4 ) & 7

V. c
D(c) = Dy {1+ ( e (8.23)
‘/s_O Cmazx
&1 o 168
» 0O 1.67]
> 1267 ~ 7 6]
> 1159 =AY
@ D 164
= I 164 :.GE-'; ;g;.
S 62
::C: L5 g 1.61]
Lowg ! 2 2 4 5 6 7 Loes ! 2 3 4 5 6 7
Concentration (Hu.f.) I= Concentration (H/u .f.)
852 & 6.40
.50 0351
D 4,48 w 4301
» ] I
o b.46 = §.25]
5 0447 =
o 2 6.20]
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=
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Fig. 8.2: Influence de la concentration sur la porosité, la perméabilité, le volume et le
diameétre des particules

Dans le cas d’'un réacteur, le volume tdtg), est constant, la porosité varie donc avec la dilata-
tion de la phase solide :

‘/;(C) ‘/s O(C) |: (V; mazx > c :|
ele)=1—-——"=1———"=|1+ — —1 8.24
( ) V;ot ‘/;‘/ot Vts_O Crmax ( )
Les dépendances de la porosité, du volume et du diametreadesufes vis-a-vis de la concen-
tration en hydrogéne sont présentées sur la Fig. 8.2. Silenedes grains grossit de 20%, la

perméabilité est quant a elle, divisée par 3. De méme, lasfiérévolue significativement avec
la concentration.
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8.3 CONSERVATION DE LA MASSE

8.3.1 EQUATION DE CONTINUITE
8.3.1.1 [DANS LE VOLUME ELEMENTAIRE

Soit ©2(t) un domaine en mouvement défini par I'ensemble de ses padicld masse totale
m(t). La conservation de la masse au cours du temps impose :

=g ([, mom) =0 voo o2

La dérivée particulaire donne (cf C.2.1) :

/ / /ﬂ(w ade / /dQ prLS( (8.26)

Soit d), (resp.d(2,) la frontiere du domainél en phase solide (resp. en phase gazeuse). En
séparant I'équation précédente par phases :

///Q 2 do) /Lgv(tds ///g(t % 401 /vads o e

La vitesse de la matiére en phase solide est considérée canilme

S e [[[ Geos [[nn e 8.28)

Pour obtenir I'équation de conservation locale de la masgaimons I'équation précédente
dans leVER Q(t) en rappelant que la grandelr, est nulle en dehors de la phasece qui

donne avec Ies valeurs moyennees en utilisant la vitessdtraéidn ¢, plutdt que la vitesse
d'infiltration o [97] (rappelvg = 5vg)

[ -0 [f] oo [l 8.29)

Dans sa these [97], Gelareh Momen, considere que la viteskrdtion en utilisant le théo-
reme de flux-divergence, ou théoréme de Green-Ostrogrgusknet d’obtenir la forme inté-
grée sur leVER :

/ / /Q ) <a,os apg + div <pgvg)) (1) (8.30)

8.3.1.2 TRANSFERT DE MASSE ENTRE PHASES SOLIDE ET GAZEUSE

Si on appellelS,; le vecteur interface gaz/solide orienté du gaz vers le epladconservation
de la masse appliquée a chaque domaine donne :

/// 90s 16, //psvs dS,( // JTsdSys(t) = 0 (8.31)
Qu(t) 8t 09
apg dQ —
pgvg dS PgUq- ngs =0 (8.32)
o, Of o0 Sgs(t)




8. Transport d’hydrogéne et Transfert d’énergie 110

En effectuant 'opération (8.29)-(8.31)-(8.32), la redatd’interface gaz/solde impose :

/ /pgvg dS 4 (t) / / oTs.dS () = M (8.33)
Sgs(t S

gs

avec M la masse transférée de la phase gazeuse a la phase solide eGQesnrelations ci-
dessus sont vraies quelque soit le doméatrehoisi, la formulation locale de la conservation de
la masse s’écrit, en réintroduisant les grandeurs moysnnée

—m = 5% + div (pv,) (8.34)
. ps
= (1-— .
m ( £) o (8.35)

Mis a part, Aldas et al. [99] qui proposent un modéle 3D, Igpphti des publications [68-74,
100-103] présentent I'équation de continuité en coordesmdlindriquesr, z) : , avec des
propriétes d’axisymétrie. :

o apg 1 a(”ﬁg”gf) a(pgvgz)
T e TE T or + 0z (8.36)
. dps

= (1= 37
m (1—¢) o (8.37)

Nous utiliserons, pour notre part, I'équation de contiéuiains IeVER, somme des équations
(8.36) et (8.37)

Opg | 10(rpgvgr) | O(pgvy:)
“ot N r  Or * 0z

dps
ot

+(l—e)2L =0 (8.38)

8.3.1.3 MASSES VOLUMIQUES

Comme le montre la partie 4.1.3, différents modeles exigient lier dans I'état gazeux, la
pressiorp, la températurd’, le volumeV, et le nombre de molesy,. Vu que les conditions de
fonctionnement du réservoir doivent étre proches de la éeatpre et de la pression ambiantes,
le modele des gaz parfaits aura I'avantage d’offrir unetsmitnumérique simple, facile a inté-
grer:

pV =ng,RT (8.39)
La masse volumique gazeuse étant définie par le rapportlamtrasse gazeuse et son volume :

mHy, i 7’LHQ]\4H2 . pMH2

— = 8.40
v, VvV,  RT (849

Pg =

avecMy, la masse molaire du dihydrogen&/(,. étant la masse molaire du métal). La masse
solide est composée de celle du métal et de celle de I'hydeogg solution solide ou 5. Ainsi
pour le calcul de la masse volumique :

MH Cuf
s = Ps 1 :
ps(c) P_o( e

nmeMme ZmeMHg c . . .
s(C) = ——— — avec dilatation volumique 8.42
pule) = et (14 Zmciti ) q 842

avecz,,. le nombre maximum d’atomes d’hydrogene par unité formel@ir,. = c,.f. maz)-

) sans dilatation volumique (8.41)
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8.4 CONSERVATION DE LA QUANTITE DE MOUVEMENT ET LOI DE
DARCY

8.4.1 Lol DE DARCY

A I'état stationnaire, la loi de Darcy relie, de fagon enpiré, la perte de charge hydraulique a
travers un matériau poreux, a la vitesse de filtration d’uiddly circulant. La forme locale de
I’équation de Darcy s’écrit :

—

K
Vg = _E ?p + pggvz (8.43)

aveck la perméabilité intrinséque et la viscosité dynamique. Dans le cas ou la gravité est
négligée :

V,=-——Vp (8.44)
il

aveckK, le coefficient de perméabilité gt la viscosité dynamique du gaz.

8.4.2 NOMBRE DEKNUDSEN

1 LaNig ;AL 5
1 gazde lkyas |10 R B B
5 sage | WhMK|: S A
1 S v| H, |018 | :
1 € >é e He |05
—
1 o= A| N, | 002 i
E 1 E’E 0.1+ u| Ar 0018 | T A T
§ 1 ;q_;)g) B R s
1 =5 N B
N— I -ld o SEEETES BERE RTINS
< . 1 L
: . TG 00 S - e |
[} K R i SO - - o
b Y =ye=0531]
Kn>>1 Kn=1 Kn << 1 © ey Algy=36.1um | ]
0.002 : H i
le-06  0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100
Gas pressure Pression (bar)

Fig. 8.4: Effet Knudsen : influence de
la pression sur la conductivité
thermique [105]

Fig. 8.3: Représentation de I'effet Knud-
sen sur la conductivité ther-
mique [104]

Le nombre de Knudsen est un nombre adimensionnel défini colmmapport entre le libre
parcours moyen et la dimension caractéristique de I'écoeihe du fluide.

L
K, = 2 8.45
7 (8.45)
avec :
T .
L, = % ngg libre parcours moyen (8.46a)
L. = Kp Longueur caractéristique (8.46hb)
D33
Kp = ——— Perméabilité (Kozeny-Carman 8.46¢C
D 180(1 — 2)° ( y ) ( )

Trois cas se distinguent alors [105] :
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okl = K,>1
Lorsque la pression est trés faibke (0* bar), le libre parcours moyen est plus important
gue la taille des pores. Les molécules d’hydrogéne sontutdds sans collisions avec
le métal. La chaleur est alors transférée par conductiomiiqee dans le réseau métal-
lique. La conductivité thermique effective peut étre cdaste comme indépendante de
la pression dans cette zone.

ep>1 = K, <1
Au dela de 1 bar, le libre parcours moyen des molécules desggutus petit que la taille
des pores. La chaleur est conduite aussi bien par le gaz qleegidide. La conductivité
thermique effective peut étre considérée comme indépéadkmnla pression dans cette
zone.

o K, ~1
Pour des pressions comprises eifre’ et 1 bar (10 >X,, > 1) pour une taille moyenne de
grain de 36um [105]), la conductivité thermique effective varie de 3reide grandeur.

La pression d’équilibre du LaNiétant située au dessus de 1 bar, la pression d’absorptian ser
donc située dans un domaine ou la conductivité thermigeet@fe peut étre considérée comme
constante.

8.4.3 HERMEABILITE
8.4.3.1 FERMEABILITE K(&, D,p,T)

Nakagawa et al [57] proposent une expression complexe dertagabilité tenant compte du
nombre de Knudsen :

K =Kp(1+CK,) (8.47)

avec(=1.15 le facteur d'influence. L'équation (8.47) permet dengire en compte l'influence
de la pression via le nombre de Knudsen. Cependant, vu lesrsale nombre de Knudsen
(8.4.2), nous simplifierons I'équation a I'expression démpar Kozeny-Carman.

8.4.3.2 EUATION DE KOZENY-CARMAN

La perméabilité/’ dans un matériau poreux constitué de particules de diamegest donnée
par I'équation de Kozeny-Carman :

o2 D23

150 (1 —¢)? (8.48)

ou ®, est le coefficient de sphéricité des particules.

8.4.3.3 (EFFICIENT DE SPHERICITE

La sphéricité d’'une particule est définie par le rapport [106

/2 (6V,)*"

o, =
SP

(8.49)
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ouV,,S, sont respectivement le volume et la surface des particclésmfiexe C.3). Cependant,
nous considérons les particules comme des sphéres de diathéAinsi &, = 1. En tenant
compte de la dilatation du réseau cristallin, I'expressieria perméabilité :

__ D(e)*e(e)’
K(e) = i T (8.50)
8.4.4 \iSCOSITE DYNAMIQUE

Viscosité dynamique gm )
13

12 4

11 1

10 1

97 m Modéle [107]
m Modele [108]

7_

200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0 500.0
Température (K)

Fig. 8.5: Influence de la température sur la viscosité

En ce qui concerne I'étude de la viscosité dynamique, lagstugies publications ne tiennent
pas compte de ses variations vis-a-vis de la températuné ésa[98]). Cependant, la loi de
Sutherland permet d’en rendre compte :

Ty + C T 3/2
nl®) = naoy (16 ) (1) 851

avec g2 oy la viscosité dynamique de I'hydrogéne a la tempéraflyreC' la constante de
Sutherland. Aved’ exprimé en degré Kelvin (Kyu20) = 87.6pPa.s, Ty = 293.85 K and
C' = 72. Ces valeurs sont données par I'entreprise Crane [108]. lest@imulée sur la Fig. 8.5.
Une autre expression, présentée par Mac Donald et Rowe [@0&{sit par :

T

0.68
=9.05%107° [ — 52
firz = 9.05 % 10 (293) (8.52)

Nous utiliserons la loi de Sutherland, plus générale méressieux expressions conduisent a
des simulations relativement similaires Fig. 8.5
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8.5 TRANSFERTS THERMIQUES

8.5.1 EQUATIONS DE CONSERVATION DE LENERGIE

La variation d’énergie cinétique est égale a la somme deitsance des efforts extérieurs et
intérieurs :
de.
dt
La variation de I'énergie totale (énergie interne + éneciétique) est égale a la puissance des
efforts extérieurs et de la quantité de chaleur échangéde pgsteme :

= Wegt + Wint (853)

d

& (U) = Wegrt + (SQ (854)
Il apparait alors que :

d

a (u+e.) =060Q — Win (8.55)

La variation de chaleur est liée a un terme de source de ahgjeet du flux de chaleuf a la
surface du systéme :

0Q = Sy — div (q) (8.56)
Reste a évaluer le terme de puissance des efforts intérieurs.

1. pour la partie gazeuse :

, _ Y,

int = P75, (8.57)

w

2. pour la partie solide :
Wy =0 € (8.58)
Dans notre étude, le travail des efforts intérieurs serigédevant le terme source lié a la trans-

formation de phase. En utilisant la formule de la dérivédipaaire et les grandeurs moyen-
nées, on écrit ainsi la conservation de I'énergie s’écoital

0
5% (pCpeT) — div [pyCpT0) + divg — Sy, = 0 (8.59)
avecC,, la capacité thermique effective :
pCe = (5,0ng9 + (1 - g)pscps) (8.60)

Sans tenir compte de I'état de phase, le terme satiscest souvent donné par le produit de
I'enthalpie de formation de I'hydrure et de la vitesse d@psion.

Sy, = (1—¢)p,AHS (8.61)

Pour prendre en compte les états monophasés durant lekgtralssformation de phases n’in-
tervient pas et I'état biphasé avec une transformation degs) fonction de la variable d’avan-
cementy, le terme source de chaleur est pris de la fagcon suivante :

0 0<c<c(T)
Sy = (1—¢e)pAH' pour i (T) < e < cy(T) (8.62)

(e}

0 c>cy(T)
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8.5.2 TRANSFERT THERMIQUE
En ce qui concerne les transferts de conduction dans levoéséa loi de Fourier est appliquée
sous forme de loi des mélanges pour définir le vecteur flux deeah:

q=- [Aegréd(T)} (8.63)

ou )\, le coefficient effectif de conductivité thermique

Ae = (EXg+ (1 —)Ay) (8.64)

Les valeurs de conductivité thermique couramment emp&id®, 109] pour le systeme LaNi
H, sont

- Ay =0.12W/m.K
- A = 1.2W/m.K

Or la conductivité thermique de I'hydrogene dépend de lagiom comme le montre la Fig. 8.7.
Cependant, pour les simulations, une valeur constapte,0.18 W/m.K [105,111] est utilisée.
Cette valeur est préférée a celle donnée par [100, 109] carrpprésentative du domaine de
pression utilisé (1-100 bar).

Du point de vue pariétal, le flux de chalepiest fonction du coefficient de transfert de chaleur
h et de la différence entre la température des parois et aglheédange CIM/H.

7= hT — Tyan) (8.65)

8.6 CINETIQUES D’ABSORPTION/DESORPTION

Pour déterminer les cinétiques d’absorption et la désmrptin utilise fréquemment deux ex-
pressions :

m = C,exp <—}§%) In (pﬁ) (Ps_maz — Ps) (8.66)
eq

pour I'absorption [37,56-58, 68,103,112-116] et

. E,
m = Ca exXp <_ﬁ) (p - peq) Ps (867)

pour la désorption [89, 100] avet, une énergie d’activation €f, une constante de vitesse. La
pression d’équilibre est alors donnée par un des modelessidans la partie 5. Ces expressions
permettent de prendre en compte :

1. linfluence de la température par un terme d’activatiohrdiénius

2. I'influence de la différence entre la pression d’hydragappliquée et la pression d’équi-
libre

3. linfluence de 'avancement de I'absorption.
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Fig. 8.6: Conductivité thermique effective (CTE) du lit et coefficient d’échange ther-

mique a la paroi (CETP) pour le lit de LaNi; sous argon et sous hydro-
géne [37].
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Fig. 8.7: Evolution de la conductivité thermique en fonction de la pression [110]

Concernanti, Martin et al. [31] et Wang et al. [32, 33] donnent des cingdis|plus complexes
tenant compte des mécanismes liés au processus d’absooptide désorption comme décrit
dans le chapitre 7. Il en résulte que :

( De *
NpSpkehim (1 — Tq> 0<c<c
2/3 /Doa . .
e N, Spkitran (1 — cﬂfﬂ) (1 — %) pour ¢, <c<cj
— = (8.68)
ot
NpSpDkdiff (1 — \/ﬁ/ peq) >c

C k
—1/3 =B
[(1_ C ) _1]
Cmax
\

avechV, le nombre de particules, leur surface et des vitesses de réaction. Nous choisirons
cette expression car ces cinétiques prennent en consmhéfatat de phase.



9. ETUDE DU REMPLISSAGE D’UN
RESERVOIR : SIMULATIONS ET RESULTATS

Dans ce chapitre, nous étudions le remplissage d’un résexlndrique. Pour cela, un pro-
gramme interne a été élaboré afin de prendre en considélediéquations des modeles precé-
demment développés et obtenir un outil numérique capaldexeer des résultats satisfaisants
avec un temps de simulation réduit. Pour cela, un schémasdevodr simple est adopté pour
étre traité par une méthode des volumes finis couplée a uritalge de Newton-Raphson.

9.1 RESERVOIR ET CONDITIONS AUX LIMITES

e
Milieu poreux ~
| vPe
Volume solide s S
Volume gazeux 14 VT-e, _Twau)
VoAV, =V,
Porosité ¢ —_¢
v

Q|
Ny 7
[l
>
ﬂ

- Twall )

Fig. 9.1: Schéma d’un réservoir axisymétrique

9.1.1 GEOMETRIES

Le choix du réservoir se porte sur un réservoir axisymétridiaxeOz comme il est souvent
employé dans les publications [37, 57, 68, 114]. Ceci nous@ed’obtenir une base biblio-
graphique de référence pour comparer les simulations peliisgpartie expérimentale de cette
these repose uniguement sur la mesure de la courbe Pressimo'stion du LaNia 25C.

Comme il a été souligné précédemment (partie 2.2.3), le coraga des poudres lié aux varia-
tions volumiques des grains exerce des contraintes maaig plus en plus importantes au
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cours des cycles d’absorption/désorption sur les paraiséiervoirs. C’est ainsi que Botzung
et al. [103] utilisent un lit plat afin de réduire les conttasmmécaniques et maximiser les trans-
ferts thermiques.

Notons R, le rayon du réservoir et/, sa hauteur. La Fig. 9.1 présente la géométrie et les
conditions aux limites de ce réservoir.

9.1.2 OONDITIONS INITIALES ET AUX LIMITES

Le modéle est construit autour de trois grandeurs : |la teatyp&x’, la pressior et la concen-
tration ¢. Ces variables sont locales et dépendent donc du térapde leur position dans le
réservoir ¢ et z). Des équations complémentaires permettent d’obtenialties grandeurs
dans le réservoir.

9.1.2.1 (ONDITIONS INITIALES
A l'instant initial t = t,, la concentration d’hydrogene, la pression gazeuse etripégature
sont uniformes dans le réservoir :
T(T’, Z, to) = TO
t=to = c(r, z,tg) = co (9.1)
p(rv Z, tO) = peq(TOa CO)
On pourrait considérer qu’'a I'état initial, le matériau esinpletement vide d’hydrogéne :
t=to = c=0 = Ps = Pme (9.2)

Pour des raisons de calcul numérique, on considére quitexine concentration résiduelle
dans le composé intermétallique. Nous avons alors :

t=tp = c=cy = Ps = Po (9.3)

9.1.2.2 (ONDITIONS AUX LIMITES

L'axisymétrie se traduit par des gradients nuls dans latioe orthogonale a I'axe de symétrie.
Les conditions de "non pénétration" dans les surfaces davagsamposent une vitesse ortho-
gonale a la paroi nulle et d’aprés la loi de Darcy, cela careluin gradient de pression nul dans
cette direction. Enfin, le flux de chalegiest lié au coefficient d’échange thermique a la paroi
et a la difference des températures :

- propriétés d’axisymeétrie en= 0 :

Ip(0, z) 0T'(0, )
=0 — == 4
or 0 or 0 (9.4)
- sur la face supérieure= H,
T(?“, Hr) = Tapp; p<T7 Hr) = DPapp (95)
- sur les parois verticales= R, :
IT(R,,z) Op(R,, 2) Op(R,, 2)
T T - Ty); =, = :
or g ) or 0 0z 0 (9-6)
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- sur le fond du réservoit = 0 :

aT(r,0) AT -Ty); dp(r,0) _o.

0z or =0 ©.7)

9.2 EQUATIONS DU MODELE

Nous proposons ici I'ensemble des équations implantéesldgrogramme interne (en dehors
des conditions aux limites) et qui régle le processus digdtem/désorption dans le réservoir.
Nous rappelons que ce jeu d’équations est ramené a troisi@uia trois inconnuesl|, p et

c) par substitutions. En effet, cela permet de réduire l&etdill systeme non-linéaire résolu par
itération de Newton-Raphson.

9.2.1 CALCUL DE py (T, c)
9.2.1.1 ®URBEPCI

Aoa(T)C + boo(T) 0<c<c (T
Peq(T, ¢) = p° exp aap(T)e+bag(T) si ¢ (T) <c< CE<T) (9.8)
aps(T)c + bsp(T) c > cy(T)
9.2.1.2 [DEPENDANCE VISA-VIS DE LA TEMPERATURE
AHT  ASY o (T) + c5(T)
bes = R TR T g (9:9)
baa = (Gop — Gaa) Co(T) + bog (9.10)
bgs = (aap — apg) c5(T) + bap (9.11)
E(T) = AT (9.12)
c5(T) = AgT (9.13)
9.2.2 DILATATION VOLUMIQUE
Vile) = Vio [1 + (Vs—m“f” — 1) ‘ } (9.14)
‘/5_0 Crmax
0 0<c<c(T)
Sy(c) = (1—¢e)pAH' pour i (T) < e < cy(T) (9.15)

0 c > cy(T)
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V. c
D = Dy{l |1 mar 1 9.16
<C> 0\/|: +( VSO > Cma$:| ( )
‘/s(c) ‘/s O(C) |: (‘/s mazr ) (& :|
ge)=1—-—=1———= |1+ = -1 9.17
( ) Vvtot ‘/tot VS_O Crax ( )
9.2.3 Lol DE DARCY ET DEPENDANT VIS A-VISDECETT
9.2.3.1 Lol DE DARCY
" k=
Ug=——-Vp (9.18)
HH2
9.2.3.2 FERMEABILITE
D(c)*(c)?
k(c) = ———— 9.19
(©) = 15001 = 2(0) 2 (9.19)
9.2.3.3 MSCOSITE DYNAMIQUE
To+C (T\*?
T)= — | = 9.20
9.2.4 EQUATIONS DE CONSERVATION
9.2.4.1 (ONSERVATION DE LA MASSE
Opg  10(rpgvgr) | 9(pgvy:) Ips
—_— + - 1— = 9.21
ot Tr e Ty =0 (9.21)
N pMy,
9.2.4.2 (ONSERVATION DE L ENERGIE
nmeMme MH
s(c) = 1 2 9.23
ps(c) V(o) ( + Mmec) ( )
0 -
5 (PCyT) = div [, Cyy T — div AV(D)| +8u = 0 (9.24)
0 0<c<(T
Sy = (1—¢e)pAH' pour i (T) < e < cy(T) (9.25)
0 c>cy(T)
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9.2.5 (ANETIQUES D'ABSORTION/DESORPTION

( NSpkchim (p - peq) 0<c<c

NSy ktran <1 _ $>2/3 (\/,1,7 B \/Lﬁ) for cn, < c<cp
g _ - ! (9.26)

ot
1 —1/\/pe .
NS, Dk ( /\/2_90 /_1/]; q) c>ch
\ Cmam

9.2.6 REDUCTION DU NOMBRE D EQUATIONS

Grace au jeu d’équations présentées ci-dessus, toutesaledegirs sont quasiment (au plus,
une substitution a faire) explicitement exprimées en fonctle 7', p et c. Il est donc aisé de
les substituer dans les équations (9.21), (9.24) et (9.@63ant respectivement I'équation de
conservation de la masse, I'équation de conservation dertge et I'équation cinétique d'ab-
sorption/désorption. Ces trois équations forment alorsysteme de trois équations différen-
tielles a trois inconnues.

9.3 METHODE NUMERIQUE DE RESOLUTION

Pour régler le processus d’absorption/désorption danédervoir, un jeu de trois équations
différentielles a trois inconnues a été établi. Pour résmad probleme complexe, il n’existe pas
de solution analytique directe qui permettrait d’obtemie @xpression explicite des variables

p etcen fonction du temps, de I'espace et des conditions ingidleonvient donc d'utiliser une
méthode numeérique pour obtenir des simulations. Nous nenshons alors vers la méthode
des volumes finis qui présente l'intérét d’étre une formatatonservative [117].

9.3.1 METHODE DES VOLUMES FINIS
9.3.1.1 DSCRETISATION SPATIALE ET TEMPORELLE DES VARIABLES

Une premiére étape consiste a discrétiser I'espace et |estéddous avons 3 variablds p etc
dépendant de trois paramétres et z. Associons alors des indices a chacune de ces variables :

1. Temps:

= % (9.27)
2. Rayon:

roo—= (9.28)
3. Hauteur :

z = (9.29)

Ainsi les trois grandeur$, p etc deviennent :
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1. Température :
k

T ="T(tr z) =T/ (9.30)
2. Pression:
k
p=np(t,r 2) =p (9.31)

3. Concentration :

k
c=c(t,r z) =c (9.32)

9.3.1.2 MRAILLAGE DU PLAN

Pour simplifier la mise en équations du probleme, un mailtégelier du réservoir est effectué
(pas constant pouret pourz). Le pas selon I'axé€,. est notéj,. et celui sure, J.. Soientn etm
le nombre de pas. etd.. Naturellement, il vient :

R, = nb, et H =mé, (9.33)

Le domaine est alors composé des sous domaings

—  r = 0 « r — R,
1 T
z Q B e
l !
0 | Qu e Qi

Le domaine?;; est centré en(,z;) et correspond au domaine deéfini par les bofngs », 741/2) %

[%‘—1 2y Zi+1 2]
/ /

Discrétisation du rayon Discrétisation de la hauteur du cylindre
Tivi/2 = OT1 (9.34) Zipij2 = 02] (9.37)

r, = or (z — %) (9.35) zj = 0z (j — %) (9.38)

Ti1p = or(i—1) (9.36) Zic1p = 02(j—1) (9.39)

9.3.1.3 NFLUENCE DE LA DISCRETISATION SUR LES RESULTATS EXPERIMENUX

Des simulations ont été conduites avec différentes taibasaillage du plan (de 5x5 a 30x30).
La Fig. 9.2 reporte les valeurs des concentrations et teatyrér maximale au cours d’essais
d’absorption sous 100 bar et avec pour température auxgparo290 K. Est également tracé,
le rapport des temps de remplissage a 90 % entre le cas 30i&Daitres. En considérant le
cas 30x30 comme base, I'erreur devient inférieure a 1% & partaillage 25x15. C’est celui
gue nous avons adopté pour les simulations afin de limitentgs$ de calcul Fig. 9.2.
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01+ - 2000
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Fig. 9.2: Influence de la discrétisation sur les résultats expérimentaux

9.3.1.4 NTEGRATION D'UNE LOI DE CONSERVATION DANS UN VOLUME();; [117]

Soit la loi générale de conservation :

0 -
%ﬁ + div (pg@) — div (Fgrad (¢)) — 8, =0 (9.40)

et sa forme intégrale :

g /] /Q o + // /Q i (poi - Terid (0)) o, - [[ s =0 (841

Par transformation de Green-Ostrogradsky, et en app€Jata frontiere du domaing;; :

5 ot ¢ /] [pon—rasia )] a5, - I suiv=0 @42

3

Reste alors la discrétisation des grandeyrs et S, :

% (pis0i3) + Y |po — Tegrad (9)]

Face

avec les indices; désignant la valeur moyenne de la grandeur sur le dontginet l'indice &
désignant une portiokh de la frontiére de ce méme domaine.

Face _,
y .Sf;“ce — (S¢)ij ;=0 (9.43)

Quatre valeurs sont données a l'indi€ece. Nord N, SudS, EstE et OuesD avec :

- gzjjv = Sijt1/26- (9.44)
— 8 = =818 (9.45)
- 53 = —Si_12,j€r (9.46)

- »S_:g - Sz‘+1/2,je_;» (947)
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* Qi(j11)
N T5‘11
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Fig. 9.3: Domaine (;; et frontieres du domaine §Z-j

Il apparait alors clairement que :
S =—Sin (9.48)
SF = —584, (9.49)

Le maillage du réservoir étant fixe par rapport au temps, pousons simplifier (9.43) en la
divisant par le volume du domaing; :

0 . - Face S;};ace
5r (Pi0) + 3 |0 = Tarad (6)] . =4— = (82),, = 0 (9.50)

Faces

Les valeurs déifj et();; dans le cas du cylindre, sont reportées dans la partie athéxe

9.3.2 DSCRETISATION TEMPORELLE

Différentes méthodes existent pour exprimer la dérivéerdis de 0 (pijij)- Le probleme

: ot V.
temporel a résoudre, présenté par (9.50), peut s’exprioey la forme simple :
Jy
ZJ _ — b1
g5~ fW1)=0 (9.51)

ouy est un vecteur qui rassemble I'ensemble des variable®tisées. Dans notre cas, il s'agit
de I'ensemble des valeufs;, p;; et c;;. Citons notamment les schémas explicite et implicite
d’Euler [96].

n+1 n

%_f(y”,t") — 0 pour le schéma explicite (9.52)
t

Y 7Y ¢ = 0 pour le schéma implicite (9.53)

Vu la raideur du probléme couplé (temps, espace, températancentration), une méthode
BDF (Backward Difference Formula) a été envisagée pour ane¢lia stabilité du schéma
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[97]. Le principe est d'utiliser plusieurs pas pour le céldes nouvelles valeurs contre un pas
seulement pour la méthode d’Euler. D’autres méthodesastisbmme celle de Runge-Kunta
mais pour les mettre en oeuvre, elles sont plus longues guetlhhode BDF a pas constant.
Dans le cas ou la discrétisation temporelle est a pas cdristan, — ¢, ; = d; Vn) a l'instant
t,+1 la méthode BDF peut se mettre sous la forme :

Bi)ren g

j=1 i=1
Ce résultat est issu de calculs présentés en partie D en coemtiéle [118]. Cette méthode
a été programmée mais nécessite l'utilisation d’'un pastaohslans sa forme présentée par
(9.54). La rapidité et la précision étaient deux des critg@ur la mise en place du programme
de simulation d’absorption/désorption. La discrétisatemporelle, s’est limitée 2= 1, c’est
a dire au schéma d’Euler implicite (décrit ci-dessus) aliqoes avons ajouté une méthode
d’estimation du pas de temps.

yn+17i _ (5tf(y"+1, tn+1) =0 (954)

9.3.3 X HEMA ITERATIF DE NEWTON RAPHSON
9.3.3.1 [ESCRIPTION DE LA METHODE

Apres discrétisation spatiale et temporelle (9.53), leasméigns qui régissent I'évolution dans le
réservoir constituent un systéme couplé8e — 2)n équations &3m — 2)n inconnues qu’il
faut résoudre a chaque itération temporelle. Or ce systéast pas explicite et nécessite le
recours a un schéma itératif de Newton-Raphson.

X0 xl\ X, X3
Fig. 9.4: Itération de Newton-Raphson

La méthode de Newton Raphson permet de résoudre des équmaticiiséaires du typ@()f) =
0. Cette méthode permet de trouver le minimum local en parffd Par itérations succes-

sives X, est remplacé par le derniéf;, jusqu'a obteniﬂﬁ()?i) < e. La méthode repose sur
un développement limité a I'ordre 1 :

]3()2”1) = ﬁ()@) + grad(ﬁ()zz))()iﬂ — XJ + O(Xi_;,_l — Xl) (955)
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A chaque itération, le vectel¥,_, solution deﬁ( ﬁm) = 0 est recherché. Pour cebiX’Hl —

—

X;) est négligé :

0=F(X,) +grad(F(X,)) (X1 — X)) (9.56)

d’'ou X;,, est extrait :

- = - =

X=X — [grad(F(Xi))] e (9.57)

Cette méthode présente I'avantage d’'une convergence qum@dreCependant, le "prix a payer"
tient dans le calcul de I'inverse de la matrice Jacobienne@sfu’opération la plus lente de la
simulation.

9.3.3.2 \ECTEUR DES VARIABLES

La discrétisation spatiale fait naitrex m valeurs par variables, sdtm au total. Les valeurs
de la température et de la pression étant imposées a lasulda@servoir, resteri8m — 2)n
variables indépendantes pour chaque itération tempo#giisi, dans ces conditions, le vecteur
d'inconnuesX* est de dimensiofBm — 2)n.

En partie annexe C.5 sont développés le vecteur de variablescalcul de la matrice jaco-
bienne.

9.3.4 (CPTIMISATION DU PAS DE TEMPS
9.3.4.1 HRRINCIPE

Comme nous avons pu le voir plus haut, une méthode BDF a étéapnagte mais demande un
pas de temps constant pour étre appliquée telle que déariteéguation 9.54. Or pour décrire
notamment la détente d’un gaz dans un réservoir vide, dédilides pas de temps sont requis.
Ceci rend alors le temps de calcul tres long. Le choix a donpa@t# vers une méthode BDF
(ordre 1) soit une simple méthode d’Euler implicite. Celanpetrd’obtenir(3m — 2)n équations
sous la forme :
yk"—l — yk
Pt =S (W3 vie L 30m = 2] (9.58)
Ainsi, pour ajuster le pas de temps afin de limiter I'accrament maximum d’une variable de
x%, pour chaque équatiand; est calculé tel que :
k+1 k
yy—k_y < 2% (9.59)

(9.58), (9.59 = (&%), = v%y; (9.60)

f(whr )

Le plus petit degd;);) (que nous appelleror(g;)?") est alors retenu. Cependant une taille de
pas maximalgd, ). est retenue pour présenter I'évolution au cours du tempsengrand
le systéme évolue tres peu. De méme pour des raisons d’'&rdauas les valeurs numeériques
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conduisant a des instabilités, une taille minimale de pastessie(d;).... Ainsi, le pas retenu
5 se définit par :

(dﬁ)min (5t)zmn S <5t)mzn
=1 () si (6)min < (007 < (8)mas (9.61)
(6t>mzzm (5t):nzn 2 (5t)max

Cette méthode ne limite pas I'évolution maximale d’'une J@da x% mais permet d’obtenir
une estimation extrémement rapide de I'ordre de grandepadule temps.

9.3.4.2 KEMPLE

BB 02 prmmmm oo
B0 oo

L T 7

—_

m

o

—_
]

=207 oy A

L =2 c

1.E-04 oo

Incrément temporel (s)

X A

1.E-07 1.E-05 1.E-03 1.E-01 1.E+01 1.E+03
Temps écoulé (s)

Fig. 9.5: Evolution de I'incrément temporel au cours du remplissage d’un réservoir ini-
tialement vide, pour différentes pressions

Pour observer I'effet de la méthode précédemment déceisel-ig. 9.5 et Fig. 9.6 présentent,
pour différentes pressions, I'évolution de l'incrémenhporel au cours du remplissage d’un
réservoir initialement vide. Nous constatons que l'inceéirtemporel change de 14 ordres de
grandeur! De l'ordre de 0.4s au début de la détente des gaz dans le réservoir, I'inctémen
est de I'ordre de 10 s lorsque la situation cesse d’évolése(roir saturé et a température am-
biante). La limited, = (;).... €St alors atteinte.

L'influence de la limite d’accroissement d’'une variable {x8trr I'incrément tempored; est
illustrée par la Fig. 9.7. Nous constatons bien que I'inagthtempored; est 10 fois plus grand
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T L
1.E+04 -
1.E+03 -

1.E+02 -

1.E+01 +

LI R T I e
—10 bar (temps cumulé)
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. | —50 bar (temps cumulé)

50 bar (incrément de temps)

— 100 bar (temps cumulé)
------------------------------------------------------- 100 bar (increment de temps)

Nombre d'incréments

Fig. 9.6: Evolution de l'incrément temporel en fonction de son numéro au cours du
remplissage d’un réservoir initialement vide
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Fig. 9.7: Evolution de l'incrément temporel en fonction de I'accroissement maximum
admis d’une variable (x%)
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Fig. 9.8: Influence de x% sur les résultats

pour x% décuplé, en dehors de la zone de saturation 6U(d; ),,q.-

Finalement, la Fig. 9.8 présente I'évolution de la quarditéydrogéne absorbé au cours du
temps pour différentes valeurs de x%. Méme avec des vargdibant jusqu’a 50%, les résultats
restent inchangés. Afin de garantir une précision suffiseindes temps de calcul relativement
courts,z%=0.01 a été choisi : la variation maximale d'une variablea@iss$i limitée a 1%.
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9.4 VALEURS NUMERIQUES DE LETUDE

Dans le tableau ci-dessous sont reportées les valeursfpat dés parametres des simulations :

AY 1 -31962 J/mol e; : -0.789 Sl p° : 0.1 MPa| z% : 0.01
AY -113 J/mol.K| k.pim : 0.01 (H/U.f)/s| po : 1 MPa| ¢ : 0.505
Uoa : 6.93(H/u.F)™ | ktran : 0.01 (H/U.f)/S| pupp : 1 MPa| (: 0.5
aga:  O(H/u.F)™|kysr: 0.01(Huf)/sf R:  8.314 J/mol.K| )\, : 0.18 W/m.K
aps : 2.83(H/u.F)™' | m: 15| R, : 0.05m| A : 1.2 W/m.K
Co . 0.00001 H/uf| ~: 3000 W/nt.K | T; : 290 K| A\, : -34.1 S|
Cpg: 14.89 JKg.K| H, : 0.03m| T, : 290 K| \g : 6.22 Sl
Cps: 419 J/IKg.K| My, : 0.002 Kg/mol| Toyau : 290 K| ppo - 8.76Pa.s
Dy : 10pum | M. : 0.432 Kg/mol| V,,, o: 89.510°°m? | ¢: 1
o 5.81Sl|n: 20| V., : 3103 m?

Tab. 9.1: Valeurs numériques par défaut des parameétres

9.5 INFLUENCE DES PARAMETRES EXTERIEURS
(PRESSION-TEMPERATURE)

9.5.1 INFLUENCE DE LA PRESSION DHYDROGENE APPLIQUEEp,,

450 + - 8000
430 1 7000
T _max
410 +
390 | ——Temps de remplissage 4 90 % T 000
<
= -+ 5000
@ 370 + E
2 o
a 350 + — 4000 o
g 5
1 [
g 330 + 3000
=
310 +
-+ 2000
290 +
270 |- + 1000
250 I I I I I 1 0

2 5 10 20 50 100 200
Pression de remplissage p_app (bar)

Fig. 9.9: Evolution du temps de remplissage et de la température maximale atteinte en
fonction de la pression appliquée
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Des simulations ont été conduites avec le jeu de variableséds dans la Tab. 9.1, en chan-
geant la pression appliquéeg,, de 2 bar a 200 bar. La Fig. 9.9 présente alors les évolutions
du temps de remplissage (a 90% de la quantité maxifalg) et de la température maximale
atteinteT},, .-

La température initiale est la méme pour tous lesGas290 K. La pression d’équilibre se
situe alors a 1.5 bar. Or les cinétiques d’absorption dégetrak la différence entre la pression
appliguée et la pression d’équilibre. C’est ainsi que le edgremplissage sous 200 bar est 7
fois plus court que celui sous 2 bar. En revanche, plus lssmesppliqguée est grande, plus la
température maximale atteinte est élevée.

Les profils de température et de concentration dans le @sasont présentés respectivement
par les figures Fig. 9.10 et Fig. 9.11.

9.5.2 INFLUENCE DE LA DE LA TEMPERATURE AUX PAROIS ET DE
L’HYDROGENE INTRODUIT

10000

9000 /-
8000

7000 /
6000 /

5000 /

4000 /.//‘
3000

2000 e '/-/'/./

1000

Temps de remplissagea 90 %

270 280 290 300 310 320 330
Températures initiale etaux parois T (K)

Fig. 9.12: Evolution du temps de remplissage a 90 % pour différentes conditions ther-
miques (1o, Tan €t Topp)

Plus les températures initial®, aux paroisl,,,; et de I'hydrogéne introduit,, sont élevées,
plus le temps d’absorption estlong (Fig. 9.12). La presdiéquilibre dépend de la température
par la loi de Van't Hoff. Ainsi, a haute température, la difféce entre la pression gazeuse fixée
et la pression d’équilibre est réduite, tout comme le sawiesses d’absorption. La pression
d’équilibre en milieu de plateau a 330 K est de 7.5 bar aloligest de plus de 10 bar a 340 K.
Pour remplir un réservoir a 90 % sous 10 bar, alige= Ti,ar = T4,,=270 K, le temps requis
est inferieur a 1900 s alors qu'il est supérieur a 9500 s danadly = Ty = T4,,=330 K.
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9.6 ETUDE PARAMETRIQUE

9.6.1 INFLUENCE DU COEFFICIENT DECHANGE THERMIQUE PARIETAL
(CETP)

10000

8000

6000

4000

2000

Temps de remplissage 4 90 % (s)

0 10 100 250 500 750 1000 2000 3000 5000 7500 10000
Coefficient de transfert de chaleur aux parois h (W/mz2.s)

Fig. 9.13: Influence du coefficient de transfert de chaleur a la paroi (CETP) sur le
temps de remplissage

Les effets de la conductivité thermique du réservoir suciledtiques ont été étudiés par Bayane
et Gérard [113]. Ces auteurs comparent les transferts dewhalix parois de réservoirs en
plexiglas, acier inoxydable et cuivre. Nous considérongjie la conductivité thermique de
I'enveloppe métallique du réservoir est suffisante pouaig@r une température constante sur
les bordsl’,;. Ainsi les transferts thermiques entre les bords du comipbsanétallique et le
milieu extérieur sont fonction du coefficient de transfagrmique pariétal (CETH).

Des simulations ont été effectuées avewariant de 0 W/i.K (cas adiabatique) a 10000
W/m?.K. A partir de h= 500 W/n?.K, le temps de remplissage est faiblement modifié. Ceci
est d0 aux mauvaises conductivités thermiques de 'hyad®gé du composé intermétallique
gui empéchent de transférer la chaleur aux parois.

9.6.2 INFLUENCE DES CONDUCTIVITES THERMIQUES\, ET \;

Oi et al [119] donnent un modele complet des transferts tiygres dans les milieux granulaires
Fig. 9.14:
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=

Fig. 9.14: Mécanismes de transfert de chaleur en cas de présence d'un gradient de
température [119]

1. transferts de chaleur par contact entre grains de conmpiesenétallique (CIM).

conduction de chaleur a travers un film mince d’hydrogépmaimité du contact entre
deux grains de CIM.

N

rayonnement thermique de surface a surface entre graiGs\l.

conduction de chaleur a travers les grains de CIM.

conduction de chaleur a travers la phase gazeuse d’meagu sein d’une cavité.
rayonnement thermique entre deux cavités.

AR

Dans le modele retenu de cette partie, les transferts taawsisont régulés par la loi de Fourier.
Ainsi )\, et \;, les coefficients de conductivités thermiques respectiverdes parties gazeuse
et métallique jouent un réle crucial. Dans le cas des valpardéfaut (Tab. 9.1, page 131),
Ay = 0.18 Wim.K et A, = 1.2 W/m.K Les simulations font varier ces valeurs du cas ou les
conductivités ont la valeur de la phase solidg£ A\,=1.2 W/m.K) au cas ou elles ont la valeur
de la phase gazeusk,(= A\, = 0.18 W/m.K).

Plus la conductivité est faible, moins la chaleur peut &taeéée aux parois. Il s’en suit une aug-
mentation de la pression d’équilibre qui ralentit 'abdarp. C’est ce que présente la Fig. 9.15
avec I'évolution du temps de remplissage en fonction demuwalde conductivités.

9.6.3 INFLUENCE DE LA POROSITE

La Fig. 9.16 présente l'influence du coefficient de porosiséir le temps de remplissage a 90
%. Une comparaison des valeurs des Fig. 9.15 et Fig. 9.16renque la variation du temps de
remplissage est principalement due a 'augmentation derlductivité thermique effectiva, :

Ae =Xy + (L =€) (9.62)

9.6.4 INFLUENCE DES CONSTANTES DE VITESSE

Du fait des dépendances suivantes :
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Fig. 9.15: Influence du coefficient de transfert de chaleur a la paroi (CETP) sur le
temps de remplissage
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Fig. 9.16: Influence de la porosité sur le temps de remplissage
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Fig. 9.17: Influence des constantes de vitesse sur la température maximale atteinte et
le temps de remplissage a 90 %

e des cinétiques vis-a-vis de la différence entre pressiphqpee et pression d’équilibre
e de la pression d’équilibre vis-a-vis de la température

e de la température vis-a-vis de la chaleur produite par foamstion de phase et de la
chaleur dégagée

le remplissage de réservoir apparait comme un procesgammt couplé.

La Fig. 9.17 regroupe les évolutions de la température melriratteinte’;,,., et du temps
de remplissage a 90 % pour différentes constantes de vifésse pour la chimisorption,
kian pour la transformation de phase /gty pour la diffusion a travers la phagg. Trois
zones se distinguent particulierement pour I'évolutioftedempérature maximale atteinte. Plus
exactement, il s’agit de 4 zones dans chacune desquelléstaer de transformation de phase
est constante :

| |
Ktran (H/u.f)™1) | Trnaz (K) l Peq (bar)
| |
: L
0.001 l 301.7 ; 25
0.01 | 331.4 | 7.8
0.05 i 338.0 i 9.89
0.1 | 338.3 | 9.99

Cela montre la compétition entre transfert thermique et giégent de chaleur lié a la vitesse
de transformation de phase. Laugmentation de la vitesggsdrption liee a des valeurskig,,
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plus élevées est contrebalancée par une diminution defé&aatite entre pression d’équilibre
et pression appliquée (10 bar). Les flux thermiques étantéapar les faibles conductivités
thermiques, la chaleur stagne et bloque le processus dzlumso

L'étude du temps de remplissage a 90 % (Fig. 9.17) montre queges valeurs dk&;,,,, éle-
vees, les influences degy., et kqr sont neégligeables. Cela est di en partie a la longueur de
plateau de transformation de phase par rapport aux domainasphasés, et aux flux ther-
miques limités par les faibles conductivités thermiques.

Avec de faibles valeurs pour les constantes de vitesse,gla9Fl7 met en évidence que le

mécanisme cinématiquement déterminant cesse d’étrecti@ian de la chaleur mais bien les
vitesses de réaction.

9.6.5 INFLUENCE DE LA VISCOSITE

1_

0.1 1

Temps (s)

0.01 T T
10 50 100

Pression appliquée p_app (bar)

Fig. 9.18: Temps caractéristiques de montée en pression (a 99 % de la consigne) d’'un
réservoir initialement sous faible pression d’hydrogéne

La Fig. 9.18 présente les temps caractéristiques de montgession (a 99 % de la consigne)
d’un réservoir initialement sous faible pression d’hydimg. Nous pouvons constater que dans
le cas d’'une consigne a 10 bar, I'ordre de grandeur est landeapuand le temps d’absorption a
90 % de la quantité maximale d’hydrogéne est de I'ordre d® 2q0Fig. 9.9 page 131, Fig. 9.12
page 134, Fig. 9.15 page 137, Fig. 9.16 page 137 ...) aveu Wejparameétres par défaut de la
Tab. 9.1, page 131. Ainsi le mécanisme de transport de ldgéire (loi de Darcy) est beaucoup
plus rapide que celui d’absorption.
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Fig. 9.19: Influence de la viscosité sur le temps de montée a 9 bar de pression sous
une consigne de 10 bar pour un réservoir initialement vide d’hydrogéene

Rappelons que la vélocité de I'hydrogéne est fonction duigrade pressio¥p, du diamétre
des graing et de la viscosité :
. k

. D2 2
Ug=——-VD avec k(c) = c

- 9.63
g HEH2 150(1 — 8)2 ( )

Comme le mécanisme de transport de I'hydrogene (loi de Dasty)eaucoup plus rapide que
celui d’absorption, la variation de ces parameétres estirané prise en considération méme si
la température varie fortement et que la viscosité y estilden&f Fig. 8.5 page 113). Ainsi la
Fig. 9.19 présente l'influence de la viscosité sur le tempsidetée a 9 bar de pression sous
une consigne a 10 bar d’un réservoir initialement vide dibgeéne.

La vélocité de I'hydrogéne, étant inversement proportionnelle a la viscosité, le tenfgps
montée en pression du réservoir est allongé quand la viéasjmente.



CONCLUSION

Deux principaux facteurs poussent au développement ddrbiggne comme vecteur d’éner-
gie : la dépendance vis-a-vis du pétrole et I'environnermemnpétrole étant une énergie fossile,
les réserves en sont limitées. De plus, ces réserves sargrto@es sur une faible proportion de
la surface de la planéte, augmentant de fait, les tensiamotitques. Du cbté environnemen-
tal, 'hydrogene se présente comme un candidat intéressansa combustion ne génére que
de I'eau. Nous avons vu dans la premiére partie qu’il exigtérénts modes de production de
I’'hnydrogéne dont certains sont issus d’énergies renobledaAinsi I'hydrogéne peut devenir
une source d’énergie propre depuis sa création jusqu’arshusiion.

Afin de basculer dans "'économie hydrogene”, différents j@moles devront étre résolus, no-
tamment celui du stockage. Différents modes de stockagedaweloppés faisant appel aux
voies gazeuses, liquide (cryogénique) et solide en uibisasimple ou hybride. Si la voie li-
quide souffre des problémes liés a la technologie cryogén{géchauffement inévitable du
réservoir entrainant I'évaporation de I'hydrogene), eranehe, la voie gazeuse est technique-
ment la plus avancée. Ce mode de stockage permet d’amortisdtion de masse de I'’hydro-
gene. Cependant, les faibles capacités volumiques du g@ekad50 bar (aujourd’hui employé)
poussent les recherches vers des pressions plus élev@dsmafJ0Se posent alors les problémes
de sécurité en cas de fuite.

Pour résoudre une partie des problémes de fuite des résegazieux de type Il ou type IV
(enveloppe interne métallique ’llI" ou non métallique ’IVécouverte d’'une couche de com-
posite assurant la tenue mécanique du réservoir), I'idéd’esérer une couche de composé
intermétallique susceptible d’absorber I'hydrogene ides fuites. Par dilatation volumique,
une contrainte mécanique sur la couche interne du résgmirait étre exercée afin de réduire
I'ouverture de la fissure. De plus, la transformation de prassociée a I'absorption d’hydro-
gene est fortement exothermique. 1l serait alors possibleatecter une fuite en instrumentant
le réservoir avec des capteurs thermiques. C’est ce projeiags a initialement conduits a
étudier les phénomeéenes d’absorption/désorption de ldy@ine dans les composés intermétal-
liques.

Les premiers travaux de thése ont porté sur I'étude des eswtéquilibre d’absorption - dé-
sorption d’hydrogene (courbes PCI Pression - Compositiomthésme et diagrammes PCT
Pression - Composition - Température). Tres peu de modélaseit compte de I'état de phase
du composé intermétallique pour décrire I'équilibre thedynamique. Dans le cadre de la ther-
modynamique d’un systéme ouvert biphasé et basé sur lesrae Schwarz et Kachaturyan,
nous avons donc créé un modeéle tenant compte de la transionnda phase. Le systeme est
ouvert car libre d’échanger des atomes d’hydrogene avebdagpgazeuse et biphasé par la
présence de la solution solideet la phase d’hydrures. Le modele permet de tenir compte de
la dépendance de la pression d’équilibre vis-a-vis de lgpésature via la loi de Van't Hoff et



9. Etude du remplissage d'un réservoir : Simulations et résultats 142

rend possible la construction de diagrammes de phase daepére Pression/Concentration.
Les cas " plateau " et " pente " réversibles sont alors déniiscomme le cas hystérétique a
transformations directs et inverses isobares dans le atheersnes.

Concernant les cinétiques, le travail est constitué de dpproahes. La premiére porte sur les
mécanismes d’absorption et de désorption d’hydrogénewaggain d’'intermétallique : physi-
sorption, chimisorption, pénétration de surface, diffush travers les phaseset 3, croissance
et germination de la phase d’hydrures. L'étude de chacuremesg@tapes permet de connaitre
celle qui est cinématiquement déterminante et régit alavahcement du processus d’absorp-
tion/désorption. La seconde approche porte quant a elé€étude du transport d’hydrogene et
des transferts de chaleur dans les milieux granulairescibétiques dépendent de la difféerence
entre la pression d’hydrogene appliquée et la pressiorudiéee. Or la pression d’équilibre
dépend de la température. Comme la transformation de phsseiées a I'absorption (désorp-
tion) d’hydrogéne est exothermique (endothermique) tiétdes transferts thermiques s’avére
primordiale.

Un programme développé sous Scffata été élaboré pour permettre de simuler le remplis-
sage d’'un réservoir axisymétrique. Il est basé sur une rdétdteuler implicite couplée a un
algorithme de Newton-Raphson. L'évolution du systéme agerpar les équations des ciné-
tiques (chimisorption, transformation de phase et diffnyet les équations de conservation de
la masse et de I'énergie, auxquelles sont intégrées la IDiadey et la modélisation thermody-
namique des courbes d’équilibre PCT précédemment dévedsppé

Le programme relativement simple et rapide a permis de domdme étude paramétrique.

Le critere de comparaison portait principalement sur lepede remplissage. Il apparait que
I'obstacle principal au remplissage des réservoirs esataation de la chaleur dégagée par
la transformation de phase. La faiblesse des conductithi&sniques de I'’hydrogene et des

composeés intermétalliques font que la chaleur s’accumuleoaur du réservoir et bloque le

processus d’absorption. En effet, a cause de I'élévaticem@érature, la pression d’équilibre

croit et prend des valeurs proches de celles de la pressimmugg appliqguée. Les cinétiques
étant fonction de cette différence de pression, le prosessuralenti jusqu’a ce que la tempé-
rature diminue.

Les temps caractéristiques de diffusion de I'hydrogénes deméservoir sont trés inférieurs a
ceux de I'absorption. Des atomes d’hydrogene traversamt Bloréservoir sans étre absorbés.
Aussi, l'influence de la viscosité sur le temps de rempliss#ign réservoir peut elle étre négli-

gée méme si la variation de température est importante dagigcosité y est sensible.

Le programme actuel étant figé dans sa géométrie (réserisymaétrique), des études futures
dans un code de calcul (Flu&htComSoP) pourront intégrer les équations précédemment dé-
veloppées et permettre de modifier la structure du réseafimirde I'optimiser : modification
des formes, ajout de tubulures pour les transferts themsigqronditions aux limites plus com-
plexes, etc.

En ce qui concerne le modele développé dans cette théséeykimméliorations directes
peuventy étre apportées :

¢ Du point de vue des courbes PCI, la description des bouclesgt reste a construire.
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e Les cinétiques sont figées suivant I'état de phase (chiptisor puis transformation de
phase puis diffusion). Une amélioration consisterait amein compétition tous les mé-
canismes intervenant dans le processus d’absorptiomfitiEsopour déterminer numéri-
guement et expérimentalement celui qui est cinématiqued&arminant.

o Leffet Knudsen et la dépendance de la conductivité themeide I'hydrogéne en fonction
de la température pourront étre pris en considération poétiarer I'étude des transferts
thermiques.

¢ La dilatation volumique liée a I'absorption engendre un pagotage de la poudre et des
contraintes sur les réservoirs qui ne sont pas pris en cotiapiele modéle présenté.

Enfin, la réalisation de réservoirs prototypes permettiaitecaler les valeurs numériques afin
d’obtenir un modele fiable pour I'optimisation du rempligeale réservoir, dans le cas du sto-
ckage solide dans des composés intermétalliques.
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A.2 LES DIFFERENTES PILES A COMBUSTIBLE >
-
z . . . . N =
Etude comparative de cing technologies de piles a comlbeistiech paper fuel cell E’-
o
ile 3 - - . Températur ‘ | . ot
Eﬂgﬁzlgom . Electrolyte ‘ c) P eAppllcatlons . Avantages " Inconvénients %
+ + + _% + (@]
' Polymére organiqué | :ﬂit”:f:tlon elec ' Faible corrosion } CH:ata;Iyseurslg'flw.?,rs 3
PEMFC | solide d'acide poly- 60-100 | Er?er ie portable ' faible température | . aute ts,ensclj ite aux 3
' perfluorosulfonique ! gep ' démarrage rapide Impuretes des - com- S
: Solution aqueusé : ranspont : ‘ gl;gttg)rlﬁg d’elimina 5
! I .. | Réaction cathodlque ) 2
AFC l ?hydroxytde de go‘ 90-100 | ;ti'rlgssagfgsati;;! plus rapide dans u‘n“‘t)n 3“ co2 Se 't‘;'lr o
1 IZSrrsliautrrTce rempe dans l P . électrolyte alcalin € U combustibie =
; Liquide phosoh ‘ ~Jusqu'a 85% deffi Calalyseur au plomb, %‘
PAFC | 'qg' fp ospd orlquee175 200 ' Réseau électrique | cacité en production faible courant et puis-
| aC|te rempe dans ud ' transport ' CHP, résistance asance, taille et poids
, matrice ! ' ’hydrogene impur 1 importants
T [ T T T
| ﬁtﬁlilljtlrr?n I(I:C;l:é)ocl)ena:jei | | rendements, erxiT La haute tempé-
‘ g T | o2 . . . bilité  vis-a-vis du. rature engendre
MCFC | ?e sod,|umépota53|um,600-1000 | Reseau electrlque: combustible et cata-des problémes aux
| r;ZTrE:ee ans unfe | ' lyseur bon marché | composants de la pile
‘ ‘ . Faible corrosion, ren- .
| | | -
 Quyde de sconkr | dements, flexiiité 5" 0o
SOFC "ajoutées de faibles®00-1000 Réseau electrique: vis-a-vis du combus- oo problémes aux
| | |
| quantltes d'Yttrium | | :::);fcerz]tecatalyseur bon ' composants de la pile
H
o1
\‘



A.3 PROGRAMME PREVISIONNEL DU DEPARTEMENT DE UENERGIE DES ETATS-UNIS (US DOE) [1]

T
|

T
|

T
|

Storage parameter [ Units [ 2007 2010 [ 2015
U.S. DOE technical targets for on-board hydrogen storagtesys, | |

System gravimetric capacity : usable, specific-energy I kWh/kg (kg ! !

from H2 (net useful energy/max system mass) : H2/kg system) : 1.5(0.045) 2(0.06) : 3(0.09)

System volumetric capacity : usable energy density I kWh/L (kg ! ! .

from H2 (net useful energy/max system volume) l H2/L system) l 1.2 (0.036) 1.5(0.045) : 2.7(0.081)

! $/kWhnet ! i
Storage system cost (and fuel cost) : ($/kg H2) : 6 (200) 4 (133) : 2 (67)

I $/gge at pump - 2-3 ! 2-3
Durability/operability | | |
Operating ambient temperature ! °C 1 -20/50 (sun) -30/50 (sun) ' -40/60 (sun)
Minimum/maximum delivery temperature | °C | -30/85 -40/85 | -40/85

I % of mean w |
Cycle life variation | (min) at | N/A 90/90 | 99/90

1 % confidence | |
Cycle life (1/4 tank to full) | Cycles | 500 1000 | 1500

Minimum delivery pressure from tank - ' atm(abs) | 8FC/10ICE 4FCI35ICE | 3FC/35ICE

FC =fuel cell, | = ICE | | |
Maximum delivery pressure | atm (abs) 100 100 | 100

Charging/discharging rates ! . ! !

System fill time (for 5 kg) 1 min 1 10 3 23
Minimum full flow rate : (g/s)/kW : 0.02 0.02 : 0.02
Start time to full flow (20°C) | S | 15 5 | 5
Start time to full flow (-20°C) : s : 30 15 : 15
Transient response 10-90% and 90-0% | s | 1.75 0.75 | 0.75
Fuel purity (H2 from storage) : % H2 : 99.99 (dry basis) ]

Enwronmental health and safety ‘ scc/h ' Meets or exceeds applicable standards

Permeation and leakage : :

Toxicity | - | |
Safety : - : :
o (9/h)/kg | ‘
Loss of useable H2 | H2 stored | 1 0.1 | 0.05

alb1aug,p Ina8109A awwod audboipAy;] v
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A.4 PROPRIETES THERMODYNAMIQUES DES FAMILLES AB,

alb1aug,p Ina8109A awwod audboipAy;] v

A.4.1 ABs
Propriétés thermodynamiques et colt d’hydrures de #/Be[17]

Composition AH AS 25°C Py T for Plateau

kJmolr! kJmoltK—! atm 1atmPd Hysteresis Slope
MmNi5 21.1 0.097 23 256 1.65 0.54
MmNi 4 15Fey 85 25.3 0.105 11.2 232 0.17 0.36
MmNig4 5Alg 5 28.0 0.105 3.8 26 0.11 0.36
LaNis 30.8 0.108 1.8 12 0.13 0.13
LaNis gSm.2 32.8 0.105 0.5 39 0.19 0.22
CaNi; (M) 31.9 0.101 0.5 43 0.16 0.19
LaNiy o5Al4.75 441 0.117 0.024 104 0.23 2.7
Composition Density  (H-Capacity).. (H-Capacity) Alloy RMC¢

gcm3  H/M wt.% AHM  Awt.% ANp/V® $kg! $g'H
MmNis5 8.6 1.06 1.46 0.90 1.24 5.2 7.94 0.64
MmNi4 15Fey g5 8.1 0.82 1.14 0.65 0.90 3.8 7.12 0.79
MmNi45Alg 5 8.1 0.85 1.2 0.58 0.83 3.5 7.17 0.86
LaNis 8.3 1.08 1.49 0.93 1.28 5.2 9.87 0.77
LaNiy Sy .o 8.4 1.06 1.4 0.92 1.24 5.1 9.69 0.78
CaNi; (M) 6.6 1.05 1.87 0.55 0.99 34 7.56 0.76
MmNis sCoy7Algs 7.6 0.85 1.24 0.36 0.53 2.2 13.25 2.50
LaNig o5Al 4 75 7.6 0.77 1.13 0.53 0.78 3.1 9.68 1.24

65T



A.4.2 ADB,
Propriétés thermodynamiques et colt d’hydrures de #/Be[17]

Composition AH AS 25°C Py T for Plateau d

kJmol! kJmol!K—! atm 1atm Pd Hysteresis Slope
TiCri g 20.2 0.111 182 291 0.11 0.12
Tig.08Zrp.02Vous 27.4 0.112 11 228 - 1.1
Fe&.09Cro.05MnN1 5
TiMn 1 5 28.7 0.114 8.4 221 0.93 0.57 15
ZrFe 5Cry 5 Cr 25.6 0.097 4.0 210 0.34 1.26
TiMn1 4V 62 28.6 0.107 3.6 25 - 14
ZrMn;, 53.2 0.121 0.001 167 0.99 0.74
Composition Density  (H-Capacity).,. (H-Capacity) Alloy RMC*¢

gcm3  H/M wt.% AHM  Awt.% ANg/V? $kg! $g'H
TiCry g 6.0 1.25 2.43 0.45 0.85 2.7 8.64 1.02
Tig.osZro.02Voas 5.8 0.99 19 0.7 1.3 3.8 4.82 0.37
Fe&.00Cro.osMny 5
TiMn{ 5 6.4 0.99 1.86 0.65 1.15 3.8 4.99 0.44
ZrFe 5Cry 5 7.6 1.03 1.5 0.62 0.9 3.3 1090 1.21
TiMNn 14V o.62 5.8 1.14 2.15 0.56 1.1 3.1 29.40 2.67
ZrMn;, 7.4 1.2 1.77 0.6 0.9 2.9 11.29 1.25

alb1aug,p Ina8109A awwod audboipAy;] v
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A.4.3 AB
Propriétés thermodynamiques et colt d’hydrures de type [MLF]

alb1aug,p Ina8109A awwod audboipAy;] v

AH AS 25°C P, T for Plateau

kJ mol! kJ mol!K-! atm 1 atm Pd Hysteresis Slope
TiFe (L) 28.1 0.106 4.1 28 0.64 0.0
TiFessMng 15 (L) 29.5 0.107 2.6 3 0.62 0.92
TiFeysNig. (L) 41.2 0.119 0.1 73 0.05 0.36
Composition Density  (H-Capacity),. (H-Capacity) Alloy RMC*

genm®  H/IM wt.% AHM  Awt.% ANyx/V® $kg' $g'H
TiFe 6.5 0.975 1.86 0.79 1.5 5.0 4.68 0.31
TiFey s5sMng 15 6.5 1.0 1.9 0.80 1.5 5.0 4.83 0.32
TiFeysNig.o 6.5 0.7 1.3 0.42 0.8 2.9 55 0.68

191



B. COURBE PCI

B.1 MOoODELE DU NIST [2, 3] :

Le modéle du NIST donne une précision a 0,25 % de la deps#élon Younglove [120] et
pour un domaine trés étendu : 121 MPa et 400 K [3]

p = |[pRT ...
+p*(G1T + Go. T + Gy + GyT 7' + G5T7%)...
+0*(GeT + G + GsT™H + GoT?) ..
+p' (Gl + G + G T7H)
+0°Ghs . ..
+p%(GuT '+ GisT7?). ..
+p Gl " ...
+p* (G T+ GiT 7). ..
+p°GrT 2 ...
+p* (G T + GuT ) exp(7p°) ...
+0(Gas T2 + GosT™*) exp(p) . ..
+p"(GoaT ™~ + GasT?) exp(7p?) - ..
+0°(Go6T ™% + Gor T~ ) exp(7p7) - ..
+p" (GosT 2 + GogT %) exp(vp?) . ...
+ (plg(GsoT_2 + G T3 + GgeT™) exp('pr)}

avecp = %

Cependant la mise en ceuvre de cette equation n’est pas simple.
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B.2 CALCUL POUR LE PASSAGE DE AF~1 A AF

Etat au pointd*—1 :
— Compositon MHCk71
H/u.f

— Pression dans le porte échantillopf; !

Etat au pointd*
— Compositon MHCE/

u.f

— Pression dans le pofte échantillgrf,

Nombre de moles déf a ajouter :
— Masse dé\Vl : my

— Masse molaire d&l : My

— Nombre de moles d&l : ny

g = T (B.1)

Nombre de moles d’hydrogene a transférer de la phase gazépbase solide, en valeur
algébrique pour passer d&—1 a A* : n..,
Nech = (Chrjus = Chijup)M (B.2)

Conservation du nombre de moles :

— nombre de moles d’hydrogéene gazeux initial dans le régerug
— nombre de moles d’hydrogene gazeux dans le réservoir @btaur a I'eéquilibre

= nf + Neen, (BB)

Calcul de la pression initiale a installer pour obtefr:
- Connaissanrtz’]i‘1 (valeur mesurée) ainsi qu@ (valeur souhaitée), a l'aide d’'une des
lois de comportement de gaz (partie 4.1.3), on troefyeet k.
k—1
k _ k k k-1 k—1 rea
n; =Ny (peq) + Nech nf (peq ) ‘/,!Zgl + V;]z;l

— La conservation du nombre de moles nous permet de conngitre
— On applique de nouveau une des lois de comportement paemiojt

Dans le développement précédent, le systeme est simpldgvalumes morts (croix, capil-
laires...) participent a I'échange de moles d’hydrogefiafluence de la température doit éga-
lement étre prise en compte pour passer du nombre de molessgarza la pression appliquée
(et réciproquement).

Dans le cas des expériences conduites au Laboratoire deeattiMétallurgie des Terres Rares,
un programme interne, développé sous ERpelrmet de tenir compte de toutes ces considéra-
tions.



B.3 TRANSFORMATIONS DE LEGENDRE. GRANDEUR THERMODYNAMIQUE ET RELATION DE MAXWELL

Transformation

10d ®qinod 9

Potentiels Différentielle Variable extensive Relation de Maxwel
de Legendre
ou
T p—
Energie Interne  U(S,V,n) | U =TS8 —pV +pun | dU = TdS — pdV + pdn <?U> G <g—‘];>s =— (%)V
p=- (W>Sn 7 7
_ (0H
Enthalpie H(S,pn)| H=U+pV | dH=TdS+Vdp+ udn ' <W)p“ (85). = (%%)
p ) P, - p - P p V= <?TH> or Sn— a5 pn
P S,n
. — _(9F
Energielibre  pr vy | F—U—TS | dF = —SAT — pdV + pdn s=-(or).. (9%). = (&%)
de Helmotz D - - p a p=— (5F> WV )rm  \OT)yn
W Tn
] —_(9G
Energie libre (T G F iV 4G — —SdT + Vd d 5= <8T>pn S {0V
de Gibbs (T,p,m) =0t = odb A Vaptpdn <8G> (%)T,n - (W)m
Tp Tn
00
S =—
Grand Potentiel [7912(T), p, 1) Q=G —pun dQ2 = —-SdT + Vdp — ndu g?)p“ (8—5) = (8_V>
V= ( > dp T,p T ) pp
Tp T.p
__ (0¥
Grand Potentiel  W(T,V,) | W =F—pun | dQ=—SdT — pdV — nd " <8_T>Vﬂ (98) = <ap)
» Vi b - 2 - p 1% _(aq;) ov T,u_ orT Vo
p= v T ’

Tab. B.1: Grandeur thermodynamique et relation de Maxwell

791
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B.4 SYSTEME OUVERT BIPHASE
B.4.1 DETAILS DU CALCUL DE c(1-C)
Voici le calcul détaillé de c(1-c) en fonction dg, cs etw.
fle) = (1-w)ea(l = ca) +weg(l = cs) + (c5 — ca)’w(l — w)
= (1-w)ea — (1 —w)cl +weg —weh +w(l —w) (¢ + ¢ — 2cacy)
= (1-w)co+weg+[—(1—w)+wl—w)c...
A [wtwl —w)] - 2w(1 — W)CuaCp
= [(1-w)ca +weg]+ [—(1— —w?ch — 2w(l — w)cacg)
= [(1—w)ca +weg] — [(1 - 2+ 2((1 — w)ea) (weg) + (weg)?]
= [(1—w)ca +weg] = [((1 - ) a) + (weg)]’
= C— 62
= ¢(1—-c¢)
B.4.2 BEXPRESSION ANALYTIQUE DES COEFFICIENTS DU MODELE
THERMODYNAMIQUE EN TROIS SEGMENTS
2 (ko — 2A)
= -2 7 B.4
o BT (B.4)
2 (A — kaCly — 1)
boe = - g B.5
T (B.5)
4A ¢5(T) + ¢(T
Gy — ——Cf( ) c*( ) (6.6)
RT cj(T) — cx(T)
2 cg—c’ﬁ—cZ—l—c/a Ac* 0
bog = —0 4 a - B.7
ST RT|T A, —c) @) —a(T)|  RT (B.7)
_ 2(kg—24)
ags = —pp (B.8)
2 (A — kgcly — 12
bgs = ( oy = 1) (B.9)

RT



C. CINETIQUES

C.1 EQUATIONS DE CINETIQUES

C.1.1 DeTAILS D'INTEGRATION DU MODELE 3D DE JANDER

La vitesse d’hydruration (7.7) étant donnée par

dwwot _ < (1 — woa)*? ) (C.1)

dt 1— (1 —we)?

la séparation des variables,; et conduit a :

I—-(1- Woo 13 1
(utw»% )MMZ_HTZﬁmﬁ‘“‘%@mﬁ%w:%&(03
Vo vo ~

u

u/

En intégrant entre I'état initdlv,,;, = 0,7 = 0) et I'état(w,, t), il vient alors :

(1= (1 = woo)'/?)” = kt (C.3)
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C.1.2 MECANISMES LES PLUS COURANTS DE REACTIONS A'ETAT
SOLIDE

\a}

S o

8 ;\\'OQ

3 N

n \Z Modéles - Types de mécanismes

AD (1 — w)]V/2 = kt Mécanisme de nuc_leatlon et germination 2D
(Avrami Erofeyev)

A3 (1 — w)]/? = kt Mécanisme de nuc_leatlon et germination 3D
(Avrami Erofeyev)

D1 w? =kt Mécanisme de diffusion 1D

D2 (1-—w)n(l —w)+w=Fkt Mécanisme de diffusion 2D

D3 [1— (1 —w)'3)? =kt Mécanisme de diffusion 3D (Jander)

D3 [1—(1—w)'?? =kInt Mécanisme de diffusion 3D (Kroger et Ziegler)

D4 (1-2w)—(1—w)?? =kt Mécanisme de diffusion 3D(Ginstiling-Brounshtei

F1 In(l —w) =kt Mécanisme de premier ordre

R1 w =kt Mécanisme d’ordre Zero (Polany-Winger)

R2 2[1 — (1 — w)]V/? =kt Mécanisme de limite de phase 2D

R3 31— (1 —w)]Y3 =kt Mécanisme de limite de phase 3D

R3’ 31— (1—-w)]?=kint Mécanisme de limite de phase 3D

Woyol — (1 — wvol)(l - w)2/3 L, . . .
o —1 -+ | Mécanisme de diffusion avec changement
VvC vol :
1+ (o — Dw]?? 1 de volume (Valensi-Carter)
o Wyol — 1 o

Tab. C.1: Equations des cinétiques pour les mécanismes les plus courants de réac-

tions a I'état solide [121]



C.1.3 QNETIQUES D' ABSORPTION A VOLUME PUIS A PRESSION CONSTANTS

Résumé des cinétiques de chaque étape dans le processusptiand31].

Flux d’hydrogéne a pression constante

Méthode de Sievetuane constant

Physisorption

Chimisorption n =47 R.*Nky(p — peqg)

|
|
|
|
|
1
|
o \ _ 2 R/
Pénétration de surface n = 4rR,“Nk; ( Meq — 1)

1 1

Diffusion

Formation d’hydrure

n(t) = 4rNksR,> [1 () ]2/3

sy

(1) = ArNDR Ry YP VP

Pas de cinétique car étape trés rapide

p(t) = —K[p - peq]

p(t) = ~K ( /—pf_ 1)
1 1
3DV, v/ K3 VPeqg /D
KR, i 173
L— E[po —p(t)] ) -1
_ ArNR,TksR,?
p(t) = — 517

sanbpauld "D
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C.1.4 HTITE TABLE BIBLIOGRAPHIQUE DES ETAPES

CINEMATIQUEMENT LIMITANTES

- 2
0 oM = —
A DS =2
® D ™ T — =
Processus o 3 = & > = Facteurs limitants
g g = 0 _ g
(] E © —
> c = ©
*x 5 2 T © ¢
8 8 8 2 = ¢
< = = @ I £
Physisorption . jamais

Chimisorption
Pénétration de surface

Diffusion dans le volume

Nucléation de la phase

Croissance de la phage

T
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
L

T
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
L

T
|
|
\
\
|
|
\
\
\
|
|
\
\
|
|
\
\
\
|
\
\
)
|
|
‘

T
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
| [ ]
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
L

T
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
L

en cas de mauvais état de surface
en cas de faible pression dg H

souvent
diffusion phase < diffusion phasex

Premiére activation

A

Tab. C.2: Processus d’hydrogénation des intermétalliques. esignifie "mentionné”
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C.2 TRANSPORT ET TRANSFERT DE MASSE ET DE CHALEUR

C.2.1 DERIVEE PARTICULAIRE ET VALEURS MOYENNES
C.2.1.1 BPUR UN SCALAIRE

Soit 2, un volume matériel de frontieré?,, = S,,. Il est composé des mémes particules a
tout instant :

%///Qm ads, = /// —dQ //dﬂm AV 7S, (C.4)
_ / / /Q g i (ax_/’) S, (C.5)

C.2.1.2 BUR UN VECTEUR

Soit 2, un volume matériel de frontieré?,, = S,,. Il est composé des mémes particules a
tout instantt :

%/// A0, — /// —de+//d m?(\_/.ﬁ)dsm (C.6)
_ /// —+d1v (@ V)dn, (C.7)

C.2.2 (CPERATION SUR LES GRANDEURS MOYENNES

Soit une grandeuk’, et sa variation/.X, autour de la valeur moyenn€? dans(2,, nous pou-
vons écrire :

X, = X*+dX, (C.8)

Les différentes opérations sur les valeurs moyennes destgralors :

C.2.2.1 SMME

—~—— €T 1
T Q

1 1
- o/ /Q X o [ [ a0 (C.10)

= Xi, + X3, (C.11)
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C.2.2.2 RoDUIT

—_—~— I 1
T Q
1 ~ ~
- o/ / (X5, + dX0,) (5, + dXo,)d0, (C.13)

1
—— / / X7 XE 4 dX1,dXoy + dX1, X5, + XTdXo,)dQ,  (C.14)
Qp

_ X X /// i, +—/// AX 1 d Xy,
+£ / / / dX5,.d),
XJD T
_ X / / / a9 + o / / / AX 1, d X0, dS, (C.16)

— X°XE 4 dXpdXa, (C.17)

dX1,dSY, (C.15)

C.2.2.3 [ERIVEE PAR RAPPORT AU TEMPS

ox,

el (C.18)
_ X 240, (C.19)
= Qat// XdQ——/ XandS (C.20)
= 8t / X,V ;T dSyy (C.21)

C.2.2.4 [ERIVEE PAR RAPPORT A LESPACE

——

VX, = // V X,dQ (C.22)
— VX, 4+~ / X, 1 dS,, (C.23)

Q /s,

avecvf la valeur de la vitesse des particules partant de la pheees la phasg sur la frontiere
dsQ.



C.3 SPHERICITE

Nom Image \Volume Aire Sphéricité
1
3
Tétraedre ' V2 g3 352 <7T> ~ 0.671
2° v3s 6v3
1
cube B 3 9 \3 _
(hexaédre) y 0s (g) ~ 0.806
1
3
Octaédre ¢ 1,23 2/3 52 <7T> ~ 0.846
329 V3s 3v3 1
2 3
154+ 7V5) =
Dodécaédre @ T (15+7V5) s 3v/25 4+ 10V/5 s < ) T | ~0910
12 (25 + 10\/5) 2
2
3+ \/5) T
Icosaédre . 5 (34 /6) 3 5v/3 52 ( ~ 0.939
2 (B +V5) s v3s 60v/3
o s 1
Cone idéal \ 1 2V2 1\3
{ Aar2h = &V 4,3 2 2) — 2 113 o
(h = 22r) 3Treh gemre | wr(r+ Ve + h?) =dnr (2) 0.794

hémisphere
(Demi sphére)

Cylindre idéal
(h = 2r)

Tore idéal -
(R=r)

Sphere -

7r2h = 2113

22 Rr2 = 272 93

%ﬂ"f’

32

277 (r + h) = 6772

412 Rr = 472 1?

4 r

sanbpauld "D
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C.4 METHODE VOLUMES FINIS

Intégrale du volume :

I,

3

Vérification :

i+1/2 i+1/2
= / / / rdrdfdz
Ti—1/2 Zi—1/2
27 Ti+1/2
= 27z [—]
2 i—1/2
= 7oz [((5r(i))2 — (or(i — 1))2]
= w026r%(20 — 1)

i/// dQ;; = imh&r?(% —1)
i=1 Qij i=1

n

= mizor? Z(Qz - 1)

i=1
= 71620r°n?
= 7R,z

Expression des surfaces :

S(i+1/2)j

Si-1/2)j

Si(j+1/2)

Sij-1/2)

2 rziy1/2
/ / Ti+1/2d9dz
0 Zi_1/2

2imdzor
(i — 1)ymozor

27 i+1/2
/ / 7"2+1/2d9d7”
Ti—1/2

o (2i — 1)
mor?(2i — 1)

Rapports entre volume et surface :

S(i+1/2)j
0.

ij
Si-1/2)j
Si(j+1/2)

0.

ij
Sij-1/2)
0.

v

21
or(2i — 1)
2(i — 1)
or(2i — 1)

(C.24)

(C.25)

(C.26)
(C.27)

(C.28)

(C.29)

(C.30)
(C.31)

(C.32)

(C.33)
(C.34)

(C.35)

(C.36)
(C.37)

(C.38)
(C.39)
(C.40)

(C.41)
(C.42)
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C.5 MATRICES DES INCONNUES ET MATRICE JACOBIENNE

C.5.1 ECRITURE MATRICIELLE DES INCONNUES
C.5.1.1 VECTEUR DES VARIABLES

Dans la discrétisation de la partie 9.3.1IXF, est une matrice de dimension (3mxn) :
k

xlfl xlfm |:T P C}Ilgl |:T P C}lm
Xf=Xt=| - i | = : : (C.43)
ok k. [T P c}:l [T P c}:m

Les deux premiéres colonnes sont éliminées car T et P soosisen = 0. La dimension du

vecteur des inconnues est daBe: — 2)n.
& [ T P c ]k §

Im

12 [T P c]
XF = : (C.44)
k

n2

k

cfll [TPC:| [Tpc}nm

C.5.1.2 FONCTION OBJECTIFS

Nous appelong’,,,, la fonction objectifs liee a I'équation de conservation a@enlassef,,; la
fonction objectif liee a I'équation de conservation de &éyie etF,,;, la fonction objectif liée
aux cinétiques.

k
k k k
= = 2 = = m—1 r=0 r=0 m
Fa)! [ Fr0 Fr° F, [ F0 F0 R, [ S/ R - ]
( Cm)l [ mas nrj an ]1 [ mas nrj cn }1 Fmas Fm‘j Fein 1
k k
2 m—1
. [Fmas Fnrj ch }2 [Fmas Fnrj Fcin :|2 .
k . . . . . I~
Fots (X ) B : : - : : (€.
k k
2 m—1
[ Fmas Fnrj Fcin ]n—l [ Fmas Fnrj Fcin ]n—l
k k 9 k 1 F R m
1 r=R, r=R, r=R, r=R, m— r'er r=Ry
(FCin>n [ Fmas Fm’j " Fein ]n T [ Fmas Fm“j Fein }n [ Fri;fT FiT_jHT F.. ]

ce qui fait comme taill€3 « (m — 1) + 1)n = (3m — 2)n.

C.5.1.3 MATRICE JACOBIENNE

la matrice jacobienne avec 3 variab(¢3m — 2) x n x (3m — 2) x n) s'exprime par :

2]

[S]owpg = { 9 [X],, (C.46)

C.5.2 ECRITURE VECTORIELLE DES INCONNUES

Nous constatons dans I'étude précédente que le matricbidaoe est de dimension 4. Il nous
faut nous ramener a un systeme ou la matrice jacobienne dgnhdasion 2.

Pour cela procédons a des transformations
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C.5.2.1 TRANSFORMATION EN VECTEUR DINCONNUES

. . [1;n]x[1;3m—2] [1;(3m—2)n]
Xpg = X — lp.g) =(p—1)n+q

Lien entre les composantes du vect&Xijret les variables :
k _ k _ k
Tz’j - Xz’,:sge4 = X

(3j—5)n+i

k _ k _ k
Pij - Xi,Bj—3 - X(3j74)n+i

(pg)fj - Xi’ii’>j—2 - X](€3j—3)n+i

C.5.2.2 TRANSFORMATION EN VECTEUR FONCTIONS OBJECTIFS

L X [1;n]x[1;3m—2] [1;(3m—2)n]
[Fobj]vw = [Fobj]l — l(’U, w) :(w - 1)” +v
mas  __ _ k
Fz‘j - [FObj]i,3jf4 - [Fobj} (3j—5)n—+i
nrj _ k
Fij b= [FObj]i,Sj—S o [Fobj] (3j—4)n+i
cin  __ — k
Fz‘j - []FObj]i,ijQ - [Fobj] (35—3)n+i

C.5.2.3 TRANSFORMATION EN MATRICEJACOBIENNE

a [Fob']vw
o [—
=" 0 [Xlpq
_ {8 [Fobj](wl)n+v:|
9 [X] (p—1)n+q
= Wiw-vntollp-Dn+d
[ FmasT
_ a%j | = Wirsmtaiei-sni
0 Fmes
_ 315’3” | = ] i(3h—5)n-tali(37—4)n
[0 FmesT
a;;j ] = Wier-s)n+gli@i-sm+i

(C.47)

(C.48)

(C.49)

(C.50)

(C.51)

(C.52)

(C.53)

(C.54)
(C.55)

(C.56)
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o Fy
0 Ty

0 F;;fj
d P,

o Fir

0 cij
o Fom]
0Ty
5 F;]iln-

0 P
5 Fgc,il”_
0 ¢

= [JiGr-ayntg)3i-5)n+i

= [Jar-an+g(3i-2n+i

= [JiGr-ayntg)@i-3)n+i

= [Jier-s)n+a@i-s)n+i

= [Jier-s)n+a@i-2n+i

= [Jiar-s)n+a@i-3)n+i

(C.57)

(C.58)

(C.59)

(C.60)

(C.61)

(C.62)



D. METHODES NUMERIQUES

D.1 DIFFERENCES FINIES REGRESSIVES
Soient( f,,) une suite de fonctions et la différence régressive défini#qaérateurV tel que :

Viw=fo—fo avec V'f,=f,
montrons par récurrence que :
V=Y (—1)Cifa
=0
avecC', le coefficient binomial défini par
, 4!
= 1
7T G =)

Aurang O :

0
Vof = > (=1)Cifus

i=0
= (_1)008][7170
= Jfn

hypothese vraie au rang 1.
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Au rang k+1 : Supposons I'hypothese vraie au raipgnontrons qu’elle est alors vraie au rang

Jg+1:
vj+1fn = v<v]fn)
j
= V(Z(—l)iq‘ﬁfn_) par hypothése de récurrence
=0
= > (=1'Ci(fai = faic)
=0
= > (—1)'Cifui+ Z(—lwc;fn_w
=0 ;
= fn*Z )'Cifn z*Z VO i+ (=1 CY f )
= (_1)0C§)+1fn (— )J+1Cg]j-rll n— J+1)+Z Cl"‘_cz 1)fn i
L fG-itn-@ G
NG =) GG =it D) i‘(j+1—i)' G +1—4)!
= (_1)OC§)+1fn ( )]—chilfn ]+1)+Z ]Z:+1fn7i
=1

Jj+1

= 2. (06

‘+1fn—z’
=0

hypothese vraie au rang j+1.

Ainsi

VI fr =

10(

C’est la formule des différences régressives. Dans le cadifié®nces progressives,

Alf, =

ZO(

1)chlfn+j—z

D.2 METHODE BDF (BACKWARD DIFFERENCE FORMULA)

Au lieu de travailler avec un polynéme qui passe parfle®n considére le polyndbmgt) de

degrék, défini par

q(ti) =y

Vimn—k+1<j5j<n+1

ce qui permet d’écrire dans le cas des pas constants :

i
Z =~V Ypi1 = 0t fri1
=17
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ou d’apres la formule des différences régressives :

k J
Z (Z ) Clns1- Z>=5tfn+1 (D.1)

=0

Résolution par méthode de Newton-Raphson Afin de faciliter le traitement numérique
montrons que le systeme différentiel peut s’écrire sousriaé :

k 1 k k 1
(Z;) y =Sty ) (- Z; C;
=
K

n-‘rl—i — O

j=1 i=1

Partons de :

—_

k J
Z_. (Z Cz n+1— 2) 5tf n—&-l?tn—&-l) - 0
=) \'i=o

.<n+1_‘_z Cvz n+1—i
J

k
1
n+1 n+1 i yntl—t
—Stfy" )+ S 35 1)icty — 0
Jj=1

—Stf(y"t ") = 0

-
<. =

\/

<
Il
—

S|
v

(35)

Il reste donc & montrer par récurrence que :

k k
[ i —i i Lol onvii
(~1)iCy! :§j[<—1> > =Ci| v

1 i=1

k
1
2.5

=1 7

B

B

Aurang 1:

1 . v n+1—1 1 11 n+1-1
LSy < Loyl

=1 i=1

M-

<
Il

hypothése vraie au rang 1.
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Au rang k+1 :
bl Fo1d o . 1 o .
Z Z Cm ntl—i Z_. (_1)zcr;yn+1fz+ - Z(_l)zC]'LCJrlynJrlfz
— ] = + 14
i= j=1 i=1 =1
k k 1
parrécurrence = [(—1)1' EC?] s ’+Z k:+ : Ciy"™
i—1 j=i
1 n
e
k
, . 1
_ 1) i n+1—z _1\k+1 k+1_ n+1—(
= ;( 1) ; ~Ci+ k+1Ck+1 +(=1) T 1okY
k’+1 ] 1
— -1 i C«z n+1—i -1 k+1 Ck-‘,—l n+1—(k+1)
I I
k+1 k’+1
_ Z(_1>z Z Cz yn—l—l—z
=1 Lj=t

hypothese vraie au rarig+ 1
Ainsi le systeme a résoudre par la méthode de Newton-Raplworgpméthode BDF est :

k
(i 3) et —atstynet ) 4 20 [<—1>@' >

L'avantage d’'une telle formule est de séparer directenssndriables”™*! pour le calcul de la
matrice jacobienne
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