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Résumé : L’hydrure de magnésium constitue un remarquable candidat pour le stockage réversible de I'nydrogéne sous
forme atomique. En effet, grace a son importante capacité massique de stockage, son abondance et son prix de revient moins
élevé comparativement aux autres hydrures métalliques, il pourrait bien étre utilisé a grande échelle dans un avenir proche
pour permettre le développement rapide des piles & combustible. Les lois qui régissent le comportement chimique et
thermique de ce matériau de stockage ont été déterminées expérimentalement. La simulation numérique permet de prévoir et
de comprendre 1’évolution spatiale et temporelle de la réaction de stockage de I’hydrogeéne. De plus, I’outil numérique
permet un gain de temps considérable dans la conception et I’optimisation des réservoirs d’hydrogéne. Dans ce qui suit, nous
allons décrire la mise en place d’une modélisation du chargement d’un réservoir d’hydrure de magnésium afin d’envisager
une meilleure maitrise du phénoméne du stockage réversible de I’hydrogéne.

1. Introduction

Le stockage de I’hydrogene sous forme solide (dans des hydrures de magnésium) offre d’importants avantages tels que la
réduction de I’encombrement du réservoir, 1’évolution des réactions chimiques qui en découlent a des températures de
moyenne amplitude et a des pressions modérées variant de 1 a 10 bar. De plus, la densité d’hydrogéne sous forme solide
lorsqu’il est stocké dans de tels composés est plus importante que celle obtenue sous forme moléculaire.

Cette ¢tude a pour intention de contribuer au développement des piles a combustible dans 1’industrie automobile. Dans ce
qui suit, nous étudierons numériquement le phénoméne de stockage réversible d'hydrogéne dans un réservoir contenant un
matériau susceptible d'adsorber I'hydrogéne (Hydrures de Magnésium) afin d’alimenter une pile a combustible. Nous nous
intéresserons particuliérement a la description des phénoménes thermiques associés au processus d’adsorption.

Le logiciel Fluent a été utilisé pour réaliser les simulations numériques. Un des avantages propre a cet outil est constitué
par la part importante qu’il accorde a la modélisation de la thermodynamique et la cinétique de réaction entre un gaz et un
milieu poreux. Une UDF (User Defined Function) écrite en langage C et regroupant les modeles constitués a été intégrée au
logiciel « Fluent ».

2. Géométrie modélisée et formulation mathématique

Le réservoir de dimensions (L = 300 mm) x (r = 50 mm) est entouré d’une coque d’aluminium qui uniformise sa
température. Il est aussi refroidi par un procédé qui garantit efficacement la poursuite des réactions.

Refroidissement par convection r(Y)
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Fig. 1 - Géométrie du modele de
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2.1. Formulation du probléeme
Les équations qui gouvernent le phénomene sont :
2.1.1. L équation de conservation de la masse et équation de Darcy

- Equation de continuité en phase gazeuse

op -
Ep - a_f+diV(pg. U):—Sm.MH2

- Equation de continuité en phase solide

Les transferts de masse sont pris en compte par Fluent grace a I'équation de continuité et celle de Darcy :

d
EmH - % =8 My, 1)

Le terme source de masse d’hydrogene dépend de la vitesse de réaction et peut étre exprimé :

- do _ ouproy |H| - d
Sm—pm,wt, (1-6)- P Mgyt lMLm. " (2)
P. M
AveC : pm . Wt = Ap = pgs - ps €t P, TTHZ

L’équation de Darcy est donnée par I’expression :

VPH2= - % .U soit, I’équilibre entre frottement visqueux et gradient de pression et ol K : La perméabilité du matériau

poreux. En considérant une grande porosité du matériau et une vitesse d’écoulement faible on peut supposer que : VPHz = 0.
2.1.2. L’équation de l’énergie

L’équation simplifiée de conservation de I’énergie :

aT aT —
£.Pg-Cpye oy + (1 = €).ps. Cpp. 5o FE.pg. Gy V(T.U;) = V(desfVTyn) + Se (3)
Le terme source de I’équation de 1’énergie est : S, = Aj—H Sm 4
H2

2.2. Modélisation de la thermodynamique et de la cinétique de réaction

La modélisation de la thermodynamique et des cinétiques permet le calcul de 1’évolution spatio-temporelle de la vitesse et
du taux d’hydruration dans le matériau. Ces lois sont incluses dans I’'UDF qui permet le calcul itératif a la fin de chaque pas
de temps (At).

Il y a différents mécanismes qui peuvent modéliser les cinétiques de réaction. Dans la présente étude, nous avons comparé
les résultats de ces derniers afin de connaitre le modéle qui s’adapte le mieux a la simulation du phénomeéne réel. Les quatre
modeles les plus simples et qui s’adaptent aisément a notre configuration sont ceux :

Tableau 1 — Différents mécanismes de modélisation

Equations du modéle Méthode
K.t = [-In(1-o)]*® Johnson-Mehl-Avrami Nucléation en 3D avec vitesse d’interface constante
K.t = [-In(1-0)] Johnson-Mehl-Avrami Nucléation en 2D avec vitesse d’interface constante
K.t=1-(1-a)"® Contraction de Volume 3D avec vitesse d’interface constante
K.t=1-(1-a)*? Contraction de Volume 2D avec vitesse d’interface constante

~Ea p_p . L. .
avec: K = C,.erT P—“’" et: E,, C,, R sont des valeurs extraites de I’expérimentation.
eq
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La loi thermodynamique qui définit la pression d’équilibre (Peq) séparant les deux domaines d’existence de Mg et du MgH;
est celle de Van’t Hoff et est donnée par I’expression modifiée suivante [7]:

Peq (T) = p°, e[%_%"'((pp'f' (Po).tan[n.(é—o.s)h%] (5)
terme d’instabilité

P° = Pam, AH: Denthalpie d’absorption, AS: I’entropie de réaction, ¢, : facteur de pente, ¢o: constante, ¢ : facteur
d’instabilité, op: concentration maximale. Enfin, les expressions du taux d’hydruration (0 <a<1) et de la vitesse

d’hydruration Z—‘: sont déduites des différentes équations des modéles de réaction. Ces derniéres sont incluses dans notre
UDF.

3. Résultats et discussion

Puisque la conception d’un réservoir industriel débute par I’optimisation de sa géométrie au moyen d’une simulation
numeérique, ce travail a pour but de modéliser les échanges de chaleur et les cinétiques de réaction au cours du chargement en
hydrogéne d’un réservoir d’hydrure de magnésium (poudre métallique activée). Dans le but de vérifier les bilans
énergétiques, le logiciel FLUENT a été retenu pour modéliser ce probléme. Le code de calcul utilise la technique des
volumes finis. 1l résout, en instationnaire, les équations de conservation de la masse, de la quantité de mouvement et de
I’énergie en incluant dans notre modéle la cinétique de réaction en fonction de différents paramétres physiques. Les
parameétres physiques utilisés dans la modélisation numérique sont présentées sur le tableau (2) :

Po Cpwmr p Aett € a AH AS Ea To
75 -135.6
1545 1945 0.48 . 120
IMPa  jkgk  kgm®  wmk 077 6% kJ|/_|”2‘°' f_llg‘f(' kimolH2 ~ °73K

Tableau 2 - Principaux paramétres physiques utilisés dans les simulations

Les simulations ont été réalisées sur plusieurs maillages et & des pas de temps variant de 10 & 1s. Cependant, nous avons
choisi un maillage de 396x210 nceuds et un pas de temps propice a la convergence rapide de la solution sans omettre le
rapport entre erreur et temps de calcul. Au terme de ces derniers, nous avons constaté une stratification des contours
d’isothermes a la fin de chaque durée d’adsorption. De plus, d’importants gradients de température ont été enregistrés. Ces
gradients thermiques sont axiaux et radiaux. La température maximale est atteinte au centre du réservoir (fig.2- A/B).

325

290
[K]

A - Contours des températures moyennes & 300 secondes avec la méthode JMA-2D et avec At=10"7s
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Evolution temporelle de la température moyenne avec instabilité de Peq et la
méthode Avrami - 2D
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B — Profils des températures moyennes statiques apres 300s avec la méthode de de IMA-2D et avec les instabilités
engendrées par P,

Fig.2 — Effet de ’adsorption sur la température moyenne du lit d hydrures

Par ailleurs, au terme des dix premiéres secondes de chargement, la température augmente sensiblement a I’intérieur du
réservoir et atteint ladite température maximale (T 162°C) par rapport a la température initiale de 300°C. Puis, entame
une baisse progressive en fonction de 1’écoulement du temps d’adsorption et se stabilise vers la température d’équilibre aux
environs de 377°C. Quant aux instabilités causées par le terme additif de Peq ; elles apparaissent aux environs des 20
premieres secondes. Leurs amplitudes varient en fonction du pas de temps et surtout de la méthode cinétique de réaction

utilisée (fig.3-A/B/C). Ces résultats rejoignent en tous points ceux obtenus par des procédés différents et présentés dans la
littérature [12].

Evolution de la température moyenne en fonction du temps d'adsorption
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A - Evolution de la température statique moyenne en fonction du temps d’adsorption dans le cas de
la méthode C-V 3D avec les instabilités engendrées par P,
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Comparaison des profils de I'évolution temporelle de Tmoy en fonction de Peq
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B — Comparaison des courbes de la température statique moyenne en fonction du temps d’adsorption dans le cas de la
méthode C-V 3D et avec et sans les instabilités engendrées par P,

Evolution temporelle de la température moyenne quand le plateau de Peq est
constant en fonction de deux méthodes cinétiques
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C — Comparaison des courbes de la température statique moyenne en fonction du temps d’adsorption dans le cas des
méthodes C-V 3D et C-V 2D sans les instabilités engendrées par P

Fig.3 - variation du profil de la température en fonction de la méthode et des hypothéses considérées

4. Conclusion

Les résultats constituent une premiére étape dans notre démarche visant a optimiser le stockage d’hydrogéne. La
modélisation se poursuit dans une perspective 3D. Une deuxiéme étape a notre étude a d’ores et déja débutée. Celle-ci a pour
objectif de valider expérimentalement un nouveau procédé de refroidissement plus efficace en termes de temps de réponse,
plus compacte et plus fiable. Cette alternative au mode conventionnel de refroidissement devra répondre parfaitement aux
contraintes d’intégration, de prix de revient, d’économie d’énergie et offrir la réversibilité thermique exigée pour le
développement industriel des piles a combustible.
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