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Résumé:

L’objet du présent travail est d’étudier numériquement du transfert de chaleur et de
masse, afin d’adéquatement décrire I’écoulement de fluide dans le lit désorbant considéré
comme milieu poreux. Les équations de continuité, de quantité de mouvement et d’énergie
ont été résolues par la méthode des volumes finis, en accommodant le code commercial
ANSYS FLUENT via des fonctions définie par I’utilisateur (UDF), pour résoudre
numeriquement les équations de transports gouvernants les processus de désorption
étudiés.

Le modéle numérique a été confronté a des résultats expérimentaux rapportés dans
lalittérature pour le cas d'une géométrie réguliére simple. Un bon accord a été trouvé entre
les résultats actuels de calcul et les données expérimentales un réacteur d’hydrure de métal
du type ADR, destiné au stockage solide d’hydrogéne. Un modéle mathématique de
géométrie bidimensionnelle ssmple réunissant les équations gouvernant le phénoméne de
stockage et déstockage d’hydrogene a été envisagé, dans lequel les équations de Navier-
Stokes ont été augmentées du terme de source.

Les simulations numériques ont montré que la chute de pression dans le lit
désorbant d'hydrure métallique provoquée par I'inertie de fluide peut étre considérable dans
ce type d'écoulement, en outre le temps de désorption dhydrogene dépend de la
configuration et les dimensions géométriques du dispositif d'échange de chaleur. Aing, la
minimisation du temps de désorption se réduit a la fiabilisation du processus d’échange de
chaleur dans le réacteur alit empaqueté. En outre, la conductivité est un facteur clef dansla
conception efficace de réacteurs d’hydrure du metal.

Mots-clefs: Stockage d’hydrogéne, Réacteur a lit absorbant, Hydrure de métal, Simulation
numérique, Transferts de chaleur et de masse couplés.



Abstract:

The purpose of this work is to numerically study of heat and mass transfer in an
annulus-disc metal hydride reactor used for hydrogen solid storage. A two dimensiona
mathematical model of a simple geometry consisting of the equations governing the
phenomenon of hydrogen storage has been proposed, in which the Navier-Stokes equations
were used in addition of the source term with the Forchheimer’s modification, to
adequately describe fluid flow in the packed bed considered as porous medium. The
equations of continuity, momentum and energy were solved using the finite volume
method; by accommodating the commercial code ANSYS FLUENT through user-defined
functions (UDF), to numerically solve the equations governing the sorption processes
studied.

The numerical model results were compared to experimental results reported in the
literature for the case of a simple regular geometry. A good agreement was found between
present cal culations results and experimental data.

Numerical simulations have shown that the pressure drop in the metal hydride
packed bed caused by the fluid inertia can be considerable in this flow type. Moreover, the
hydrogen sorption time depends on the configuration and geometrical dimensions of the
heat exchange device. Thus, the minimization of absorption or desorption time is reduced
to the reliability of the heat exchange process in the packed bed reactor. In addition, the
conductivity is akey factor in the efficient design of the metal hydride reactors.

Keywords. Hydrogen storage, Packed bed reactor, Metal hydride, Numerical simulation,
Coupled heat and mass transfer.
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NOMENCLATURE

b  coefficient de Forchheimer, m*
C, constante d’absorption, st
Cy constante de désorption, s*
Cyg chaleur spécifique du gaz, J/kg K
Cys chaleur spécifique du solide, J/kg K
d, diametre de particule, m
E. énergie dactivation pour absorption, J/mol
Eq énergie dactivation pour désorption, J/mol
h  coefficient d’échange de chaleur par convection, W/nfK
X perméabilité, nt
I, masse molaire de H,, kg/kmol
i taux de réaction d’hydrogéne, kg/m’s
il vecteur unitaire normal
|2 pression, Pa
R rayon du disque de |'unité annulaire, m
Re nombre de Reynolds
r rayon du tube de refroidissement, m
S« terme de Forchheimer dans la direction x
Sy terme de Forchheimer dansladirectiony
&) température, K
temps, s
i1, Vv composantes de vitesse, m/'s

R vitesse superficielle de Hy, m/s
i,y coordonnées, m
wt % capacité de stockage d’hydrogéne

Symboles grecs

A conductivité thermique, WmK

AH  enthalpie de formation d’hydrure, J/kg
AS entropie de formation, J/kg

¢  fraction absorbée

€  porosité

M viscosité dynamique, kg/ms

p  masse volumique, kg/m®

Onys facteur d’hysterésis

@sp facteur d’inclinaison

| ndices et exposants
0 initial, ou d’admission

e effectif
emp vide

eq €quilibre
f  fluide

g Qaz

s solide

sat  saturé



Abréviations utilisées dans |e texte

ADR
CFD
EDP
MH
PCI
PCT
VER
VC
UDF
UDM

CG

réacteur a disque annulaire.

dynamique des fluides numérique.

équation aux dérivées partielles.

hydrure de métal.

isotherme de pression-composition.
pression-concentration-température, (également PCI).

volume é émentaire représentatif.

volume de contrdle.

fonction définie par I’utilisateur (User Defined Function).
variable-mémoire définie par I’utilisateur (User Defined Memory).

la concentration gravimétrique .
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L' adoption de l'¢énergie d'hydrogene comme vecteur énergétique renouvelable est
particuliérement rendue attirante a cause de l'énorme demande en énergie et 1'épuisement
accéléré de ressources en énergies fossiles, par conséquent le fait de développer une technique
efficace pour son stockage est essentiellement primordial. Cette énergie (de 1'hydrogene)
semble étre la meilleure alternative pendant l'avenir pour remplacer les carburants de fossile
comme le pétrole et le charbon. En raison de sa valeur énergétique, 1'énergie d'hydrogene
étant avantageuse parce qu'elle est renouvelable et son utilisation réduirait 1'émission de
polluants dans l'environnement. Cependant, le probléme de stockage et de transport
d'hydrogene efficacement et sans risque empéche sa large utilisation et commercialisation.

Parmi les techniques disponibles pour le stockage d'hydrogeéne (la liquéfaction, la
compression, I'hydrure de métal et 'absorption), le stockage (solide) sous forme d’hydrures de
métal est considéré comme une technique slre, efficace et a de larges applications
industrielles qui ont récemment ét¢ développées, telles que les batteries rechargées, les
systémes ¢nergétiques de chauffage ou de refroidissement (des pompes a chaleur, des
transformateurs de chaleur, des réfrigérateurs, des compresseurs thermiques, des pompes
hydrauliques). Par conséquent, plusieurs investigations théoriques et expérimentales dans la
littérature sur les différents aspects des méthodes de stockage solide (sous forme d'hydrures
métalliques) ont été effectuées ces dernieres années. Et ces investigations montraient que les
techniques de stockage d’hydrogéne a base d'hydrures de métal offrent une haute densité
volumétrique comparée a celle offerte par I'hydrogéne liquide, mais malheureusement a une
basse capacité d’absorption. Outre leurs inconvénients du poids et du coft, les hydrures de
métal ont un autre inconvénient qui est leurs cinétiques limitées, parce qu'ils libérent ou
absorbent d’énormes quantités de chaleur lors du processus d'hydruration ou déshydruration
respectivement. Cela cause de sérieux défis face a la gestion thermique des processus
d'hydruration et de déshydruration. Les performances des systéemes de stockage basés sur des
hydrures de métal sont mesurés via les taux d'absorption ou de désorption d’hydrogeéne qui a
leur tour dépendent du taux auquel la quantité de chaleur est enlevée ou fournie au systéme
géré.

La recherche sur la conception et l'optimisation (du point de vue du transfert de
chaleur et de masse) des performances des réacteurs dhydrure de métal (MH) est
indispensable pour le fonctionnement efficace des systémes considérés dans de nombreuses
applications industrielles a c6té du stockage d’hydrogeéne, notamment les pompes a chaleur et
les compresseurs thermiques, etc. De ce fait, la configuration est la partie extrémement
impérieuse dans la conception d'un réacteur de métal-hydrogéne (MH).

La présente étude consiste en une série de simulations numériques des processus du
transfert de chaleur et de masse dans un réacteur d’hydrure de métal fermé. Le comportement
dynamique (au cours du temps) des réacteurs a disques annulaires (ADR), contenant des
unités en disques minces saturés en hydrogene absorbé (destinés pour le stockage solide
d’hydrogene) est investigué. Les évolutions temporelles moyennes de la température, de la
quantité de matiere réagie, des profils de vitesse, ainsi que les distributions spatiales des

1
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différents parametres physiques tels que la température, la densité, la fraction désorbée et la
capacité gravimétrique au sein du réacteur (c.-a-d. la poudre d'hydrure du métal ou le milieu
poreux), qui est thermiquement sollicité¢ a une température d'échauffement constante, seront
examinés et analysés lors de la désorption d'hydrogene contenu dans I'hydrure métallique
LaNis.

Lors de la désorption, on étudiera l'impact des rayons des tubes d'échauffement pour
une seule configuration du réacteur de type ADR a six tubes, afin d’inspecter 1’effet de la
géométrie sur les performances du fonctionnement, puis on examine les effets de la
température d’échauffement du réacteur, puis I’'influence de la conductivité thermique du
métal sur les deux parameétres cruciaux pour la conception de ce type de réacteurs, a savoir le
transfert de chaleur et de masse induits par I’écoulement du gaz (d’hydrogeéne) dans le milieu
poreux, lors de la réaction de déshydruration, et le taux de désorption d’hydrogene.

La présentation de ce mémoire est articulée de la facon suivante:

e Le premier chapitre est consacré a la présentation des généralités sur le stockage
(solide) d’hydrogene dans les hydrures de métal, ainsi qu’une synthése
bibliographique des travaux théoriques, expérimentaux et numériques ayant trait a la
onception des réacteurs d’hydrures de métal destinés au stockage solide d’hydrogéne
et la modélisation des phénomenes de transfert de chaleur et de masse gouvernant la
physique sous-jacente.

e [a géométrie du probleme, le modeéle mathématique choisi, les équations
gouvernantes ainsi que les conditions aux limites associées, I’équation d’état et les
expressions auxiliaires (cinétiques de la réaction, moyenne pondérée, etc.), constituent
le deuxi¢éme chapitre.

e Le troisieme chapitre est consacré a la présentation des techniques spécifiques
concernant I’application de la méthode des volumes finis, via le code commercial
ANSYS Fluent® 15.0, et la mise en oeuvre de ce dernier pour la simulation numérique
des phénomenes étudiés.

e On rassemble dans le quatrieme chapitre les principaux résultats numériques de cette
¢tude. Les commentaires, interprétations et analyse des divers résultats sont présentés
a partir de certaines quantifications des grandeurs physiques étudiées.

Finalement, on termine ce travail par une conclusion générale qui résume les principaux
résultats obtenus. Et quelques perspectives recommandées pour les futures études.
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[.1 Introduction

L'utilisation de I'hydrogene comme vecteur énergétique représente une aternative
prometteuse, pour remplacer les combustibles fossiles. Il permet d'une part, de réduire les
emissions de gaz a effet de serre, et dautre part de construire une réserve en énergie
inépuisable I'hydrogene se trouve partout dans la nature (eau, biomasse, fossiles ... )
Cependant, I'nydrogéne n'est pas une source primaire, mais un vecteur d'énergie, alors il doit
étre produit par une autre source primaire. L'hydrogéne est produit par reformage a partir des
combustibles fossiles (pétrole, charbon .. . ) ou par dissociation de I'eau (électrolyse),ensuite,
il peut ére utilisé pour aimenter une pile & combustible ou étre brilé directement dans un
moteur a combustion interne. Entre ces deux étapes, I'hydrogene a besoin d'étre stocké de
facon dense et sécuritaire.

A Le stockage représente donc une étape importante pour le développement de
I'nydrogene. Plusieurs techniques ont été utilisées, hydrogene liquide, hydrogene sous
pression, et jusgu'a présent aucune de ces techniques n'a été satisfaisante, alors on doit se
tourner vers d'autres techniques plus rentables comme le stockage solide de | 'hydrogene dans
les hydrures métalliques.

Mais avant d'entamer la question de stockage de facon détaillée, nous voulons tout
d'abord, mettre en avant les atouts et les avantages qu'offre I'hydrogene comme carburant par
rapport aux sources utilisées actuellement.

L'intérét immense suscité par I'hydrogene vient du fait quil a le meilleur rapport
energie/poids de tous les combustibles (pouvoir caorifique, PCI, de 120 M j/kg contre 45 M
j/kg pour I'essence) d'une part, d'autre part c'est un carburant propre, sa combustion dans une
pile a combustible génére de I'eau pure.

Il sagit d'un gaz non toxique, hautement inflammable (son domaine dinflammabilité
dans l'air est compris entre 4 % vol. et 75 % vol.) Il est le plus léger des gaz (14 fois plus
légers que l'air), il se dissipe rapidement, ce dernier caractére lui confére une utilisation
sécuritaire. En cas de fuite, I'nydrogéne se repartit rapidement dans I'air ce qui présente moins
de risques d'accumulation dans un local aéré.

En plus de son caractére sécuritaire et efficace, I'utilisation de | 'hydrogéne comme
source dternative dans les sociétés actuelles représente un moteur de développement
économique surtout dans les zones éoignées. En fait, | 'hydrogéne peut étre produit de
sources diverses et abondantes (eau, biomasse, vent, etc.), ce qui permet une grande
indépendance en termes de zones d'approvisionnements et une distribution mieux équilibrée
des ressources. Ces atouts devraient en entrainer entre autres une disponibilité réguliere et un
prix stable.

En résumé, les avantages qu'offre | 'hydrogene en font un vecteur d'énergie attrayant
pour différentes applications stationnaires et mobiles. Cependant, il ne sagit pas dun
combustible & usage simple. Des mesures de précautions sont indispensables lors de sa
manipulation. C'est pourquoi un stockage efficace est une étape essentielle du développement
de I'hydrogéne pour qu' il puisse étre consommé par |'utilisateur en toute sécurité.
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|.2 Transfert de chaleur et de masse dans un milieu poreux:

|.2.1 Transfert thermique dans un milieu poreux.

Equilibre thermique local: L'éguation qui exprime la premiére loi de la thermodynamique
dans un milieu poreux isotropique ou les effets radiatifs, la dissipation visqueuse €t |e travail
d'échange de pression sont négligeables avec un équilibre thermiquelocal : Ts=Tf=T.

On suppose aussi que la conduction dans les phases solide et fluide se produit en paralléle,
et la conductivité thermique du milieu est la moyenne arithmétique des conductivités des
phases solide et fluide. Dans notre cas, le milieu poreux est isotrope donc la conductivité est
un scalaire[1] .

Pour tout le milieu, on a I'équation d'énergie suivante :

(POm 5+ (pe)y V.VT = V.(1,YT) + g, (1.1)
(PO)m = (1 —)(pC)s + (pCp)f (1.2)
Am =1 = @A+ @ Ay (1.3)
am =1~ @)qs +@qr (1.4)

|.2.2 Transfert de matiére dans un milieu por eux.

Le terme "transfert de matiere” signifie le transport de substance qui implique comme
une composante (constituant, espece,...) dans le mélange du fluide. En général, le transfert de
maticre st enalogue a celui de la. chaleur. On applique le principe de la conservation de la
maticre achuque composant dans le mélange et puisque la diffusivité est un scalaire[1] , ona:

ac 1 iz e _
oc 5 (W.WC) = DAC (1.5)
Deux types de phénomenes detransfert de matiére:

e Diffusion: Phénoméne moléculaire Phénomene relatif & considérer par rapport au
mouvement d’ensemble (barycentrique) du systeme.
Loi deFick : relation linéaire flux de diffusion — gradient de concentration.

e Convection: Implique un transport macroscopique de matiere (écoulement).

<& A travers une surface .

Ny = paFin(PaFour)
w» Lelong d'une surface:

NA — h(Xin . Xout)

transfert de matiére par Convection
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|.3 Stockage d’hydrogeéne :

En rédlité, les qualités d’hydrogéne ont été vantées par des enthousiastes. En effet, une
fois qu'il a été produit (un processus qui pourra avoir lieu sans pollution), on aurale carburant
propre le plus écologiquement possible. Cependant, il soufre d'un principal inconvénient qui
est sa densité extrémement basse. L’hydrogéne a seulement le tiers de I'énergie de combustion
du méthane, par un métre cube. Néanmoins, un pipeline donné ayant |la méme capacité avec
les deux gaz : I'énergie spécifigue d'hydrogene basse est presque exactement indemnisée par
sa viscosité faible. Ainsi, la distribution en général d'hydrogene ne doit pas présenter des
problémes insurmontables. Un probleme plus sérieux surgit quand I'hydrogene doit étre fourni
aun véhicule en déplacement. Il faut ou bien le produire dans e véhicule lui-méme ou trouver
une fagon commode de le stocker a bord. Dans ce qui suit, nous examinerons les techniques
alternatives de son stockage [2].

L'hydrogéene peut étre stocké comme un éément, ou il peut étre extrait de quelques
substances riches en hydrogéne, si nécessaire, en employant les processus d'extraction a bord:

Stockages conventionnels:
- Gaz comprimé.
- Liquide cryogénique.
Stockages a I’état solide:
- Par adsorption : Procédé physique (interactions H,-surface).
- Par absorption : Procédé chimique (diffusion des atomes dans le matériau).

1.3.1 Lesprocessusqui changent |'état ou la phase d'hydrogéne.
(hydrogene-only systemes), qui se catégorisent en deux grandes classes:

i. Stockage par compression, ou une combinaison de compression et réfrigération. Pour des
conteneurs du gaz comprimé, la quantité principale dintérét est la concentration
gravimétrique (CG) qui est ; la proportion de la masse de I'hydrogene stocké a la masse
complete du stockage (chargé) et le systéme de récupération. C'est un paramétre sans
dimensions. La voie gazeuse est la plus simple et la plus répandue des technologies de
stockage. L’hydrogene est contenu dans des réservoirs sous pression. Plus la pression est
élevée, plus la quantité d’hydrogéne stocké est grande. Les réservoirs actuellement
dével oppés fonctionnent avec des pressions maximales aux aentours de 300-350 bar (30-35
MPa) voir 480 bar. Le travail actuel consiste a créer des réservoirs gazeux sous 700 bar afin
d’améliorer la capacité volumique, principal défaut de cette technologie. Les petites quantités
d'hydrogéne, comme employé dans des laboratoires chimiques, peuvent ére commodément
stockées dans des cylindres en acier simples, d'habitude a 150 atmosphéres. Pour des
véhicules contenant des piles a combustible (FCVs), I'hydrogéne comprimé peut étre une
facon pratique de porter le carburant nécessaire. C'est certainement le systeme de stockage le
plus simple et il exige qu'aucun équipement spécia ne récupéere le gaz.

L’objectif en concentration gravimétrique d'énergie établi par le ministére de I'énergie des
états unis d’Amérique (DoE) était 5.0 % pendant I'année 2010 (c.-a-d. 5.0 kg d'hydrogéne
dans une masse totale de 100 kg du systéme utilisé). C'est toujours modérément bas, mais les
espérances de DoE sont d’atteindre 7.6 % en 2020. Le taux d’approvisionnement courant en
combustible est 2 kg de H, par minute (énergétiquement parlant, 280 MJ/min) [3].
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Pour le stockage a tres grande échelle, il peut étre possible de tenir I'hydrogene dans des
formations souterraines, comme des roches poreuses, de vieilles mines, des cavernes, des
nappes aquiféres et des dépots de gaz naturel épuisés. A présent, il y a peu d'expérience avec
le stockage souterrain d’hydrogene. Une autre entente de stockage d’hydrogéne serait des
pipelines mémes ceux employés pour transporter e gaz.

ii. Stockage cryogénique, la liquéfaction de gaz d’hydrogene nécessite de le refroidir jusqu’a
20 K (-253 °C). Dans cette méthode, le réservoir du stockage d'hydrogéene liquide a souvent
deux parois séparées par un espace pour éviter les pertes thermiques par convection. Cet
espace peut étre sous vide, ou bien constitué de matériaux super-isolants ou enfin rempli d'air
liquide (Linde Gas). Le réservoir est généralement en acier mais des matériaux composites
sont développes afin de I’alléger. On atteint des densités énergétiques de 22 MJ/kg (rapporté
au réservair).

Au vu de la tres basse température, les pertes thermigques sont inévitables de méme, par
suite de la cinétique lente de la réaction, I'hnydrogene récemment refroidi a tendance de
dégager de la chaleur, causant son ébullition bien qu'aucune chaleur externe ne soit fournie, et
ains I'évaporation d'une partie de la quantité refroidie (phénomeéne de boil off). Néanmoins,
les progres techniques ont permis d'amener ce boil off a 1% d'évaporation/jour. Malgré tout,
ce procédé reste tres gourmand en énergie, puisque le colt énergétique de la liquéfaction de
I’hydrogene est estimé a 30% de son pouvoir calorifique inférieur, réduisant ainsi la
rentabilité d’un tel mode de stockage.

1.3.2 Lesprocessus qui associent I"hydrogéne a d'autres substances:

i. Adsorption du gaz sur quelques substrats appropriés comme le charbon actif : les
molécules d’hydrogéne et le méthane peuvent étre aisément adsorbés sur le carbone. Les gaz
sont tenus en place par de faibles forces de Van der Waals pour que |'énergie nécessaire de
récupérer le carburant soit petite.

Des systémes carboniques peuvent étre combinés avec d'autres techniques, mais les
exigences limitent sévérement I’application pratique de tels systemes. lls réalisent une
concentration gravimétrique(CG) de 5 a 6 %, a peu pres la méme que celle de bons systémes
d'hydrures métalliques.

Des nanotubes de carbone promettent I'assimilation d’hydrogene beaucoup plus
efficacement. Des nanotubes carboniques simple couche ont été annoncés d’atteindre K et 0.4
atmospheres. Ce mode de stockage reste a |'éat de recherche, notamment pour améliorer les
performances grace a l'utilisation de dopants et a l'améioration de la fabrication de masse. I
doit étre noté a ce point que si chaque atome de carbone devait attacher 1 atome d’hydrogeéne,
donc la CG serait seulement 8 % [2].

ii. Stockage d'hydrogene dans des composés chimiques; la difficulté principale rencontrée
dans le stockage d'hydrogene est, comme il a été signalé, sa basse densité. Il est possible
d’augmenter considérablement la densité du stockage en associant I'hydrogene avec dautres
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substances. Les processus de stockage et de récupération consistent alors en synthése d'un
compose riche en hydrogene suivi, quand il est nécessaire, par sa dissociation.

En pratique, les exigences gu'un composé chimique doit avoir pour stocker I’hydrogéne
incluent :

e Haute capacité de stockage.

La masse volumique d'hydrogéne liquide est 71 kg/m™. Beaucoup de composés chimiques
riches en hydrogéne ont la densité de stockage qui excede cette valeur. Pour réaliser une haute
capacité gravimétrigue de stockage, I'hydrure doit avoir une masse volumique relativement
basse.

e Basseénergiedereéaction.

L'hydrogene comme un carburant est presgue toujours, employé en le combinant avec
I'oxygene et produisant de l'eau. Cela dégage 143 MJ par kilogramme d'eau liquide.
Evidemment, |'énergie de formation de I'hydrure dans lequel I'hydrogene est stocké doit étre
considérablement plus basse que cette valeur pour qu’un systéeme de stockage soit utile.

e Révershilité.

La réaction doit ére facilement réversible; c'est-a-dire il doit étre facile d’alterner
I'équilibre ou bien au c6té de H, ou bien au coté d'hydrure.

e Cinéique.

Les réactions fixant ou libérant I'hydrogéne doivent s’achever rapidement, aux
températures relativement basses et sans exiger des catalyseurs.

e Séparabilité

Il doit étre facile de séparer les produits de dissociation. |déalement, les produits résultants
doivent étre I'nydrogene gazeux plus des résidus solides.

e Bassecorrosivité.

Basse attaque destructive du métal par cette réaction chimique ou éectrochimique avec
I'environnement. Les propriétés mécaniques du matériaux ne seront plus altérées.

|.3.3 Différentes utilisations " hydr ogene.
Tableau 1.1 différentes utilisations I'hydrogene.

e Synthese d’ammoniac (..\.engrais) via la méthode Haber 50 %
N>+ 3H,-2 NH3 a250 bars/500°C avec les catalyseurs Fe

e Autres produits chimiques (méthanol, amides, H20....) 12 %

e Pétrochimie (désulfurisation, ....) 37 %

;\ r(iia?nrzbu)stible pour les applications spatiales (navette américaine, Fusée < 1%

Si les piles a combustibles sont dével oppées pour les voitures, la production mondiale de H,
devra étre multipliée par 30.
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| .4 Le stockage sous forme solide.

De nombreux métaux, alliages et composes intermétalliques ont la propriété de stocker
I'hydrogene avec de bonnes propriétés en termes de sécurité, de rendement énergétique et de
stockage a long terme . Cependant, pour pouvoir répondre aux applications, ils doivent
présenter une grande capacité, une bonne réversibilité et une grande réactivité. De nombreux
COmMpOSES sont connus pour |eurs propriétés d'absorption et sont répertoriés dans la littérature
[3,4] . Laplupart d'entre eux sont des composés intermétalliques formés par I'association d'un
élément présentant une forte affinité pour I'nydrogene, c'est-a-dire formant un hydrure stable
(élément A : dcalin, acalino-terreux, métal de transition de début de période, terre rare ou
actinide) et dun élément présentant une faible affinité pour I'nydrogéne, c'est-a-dire n e
formant des hydrures que sous trés haute pression (éément B : métal de transition de milieu
ou de fin de période, dément P). Cependant, quelques ééments comme Mg, V e Pd
présentent des caractéristiques similaires a celles des composés intermétaliques . Une de s
principales propriétés des composes intermétalliques utilisés comme matériaux de stockage
est la possibilité d'améiorer leurs propriétés a une application donnée par substitution de s
éléments . Les substitutions peuvent modifier la pression de plateau sur plusieurs ordres d e
grandeur ce qui permet de concevoir différents matériaux travaillant dans des conditions tres
différentes.

Des parametres comme la capacité d'absorption, la cinétique, le colt de I'alliage et le
comportement en vieillissement (la perte de capacité en cyclage) peuvent eux aussi étre
profondément modifiés par la substitution [5] . En plus de la faible capacité massique, un des
problémes associés a |'utilisation des hydrures reste la chaleur liée aux réactions d'absorption
et de désorption . Celle-ci représente environ 25% de PCI de I'hydrogéne stocké

Les hydrures métalliqgues complexes sont des composés pour lesquels les atomes
d'hydrogene établissent des liaisons covalentes ou ioniques avec les atomes métalliques
voisins [6,7] . Ce type de liaison contraste avec celui mis en jeu dans les hydrures métalliques
interstitiels décrits précédemment ou l'interaction hydrogéne-métal est de type métallique. Les
hydrures métalliqgues complexes peuvent étre classés dans deux famillesa : les hydrures
complexes de métaux de transition, comme BaReHg et Mg,FeHs, et les hydrures complexes
de métaux autres que ceux de transition, comme NaAlH, et LiBH4. En ce qui concerne les

propriétés de stockage, la premiére famille posséde des rapports hydrogene/métal tres élevés
(HIM = 45 pour le BaReHs) ainsi quune forte capacité volumique (150 g/dm® dans
Mg.FeHg). En revanche, ces hydrures sont thermodynamiquement assez stables . Pour
atteindre une pression de désorption de 1 bar d’hydrogéne, des températures supérieures a
300°C sont habituellement nécessaires. Pour les hydrures complexes de métaux autres que
ceux de transition, des températures de désorption plus modérées sont suffisantes . Ainsi, des
conditions proches des conditions normales de pression et de température sont obtenues pour
I'dlanate de sodium NaAJH,4, I'hydrure complexe le plus intéressant aujourd’hui pour le
stockage réversible de I'hydrogene .

Il 'y a quelques années, une équipe de I’Institut Néel du CNRS & Grenoble en
collaboration avec la PME «MCP Technologies» et dans le cadre des projets européens
successifs, «<HY STORY » et «<NESHY », a permis de réaliser des progres décisifs. Elle a mis
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au point un procédé de fabrication par microbroyage d’un mélange de poudres
nanostructurées d’hydrure de magnésium et de métaux de transition présentant des cinétiques
d’adsorption et de désorption suffisamment rapides pour une application au stockage de
I’hydrogéne avec une performance de 7,6% massique.

Ces poudres sont ensuite melangées a du graphite et I’ensemble est compacté sous forme
de galettes (diamétre 50cm épaisseur 2 cm, contenant chacune 0,6 Nm?®, soit 50g,
d’hydrogéne). Ces derniéres sont empilées dans les cylindres de stockage thermiquement
isolés. De plus, grace a I’énergie de changement de phase solide-liquide d’un mélange
eutectique intégré au module de stockage, ont pu étre pris en compte les effets thermiques liés
a I’absorption et a la désorption. L’hydruration est en effet fortement exothermique et la
chaleur produite nécessite d’étre évacuée. A I’inverse, la dehydruration est endothermique et
nécessite un apport de chaleur. Les températures optimales de la réaction d’hydruration se
situent entre 350 et 370°C pour des pressions allant de 0,1 al MPa.

L'un des intéréts de ce procédé est qu’il permet de stocker des dizaines, voire des
centaines de kg d’hydrogéne sans le risque que présenteraient ces mémes quantités sous
forme d’hydrogéne gazeux a haute pression. L’ensemble de ces travaux a donné lieu a des
prises de brevets et en 2008 a la création de la Société « McPhy Energy» devenue depuis
I’une des spécialistes mondiales de ce type de stockage solide de I’hydrogene.

1.5 Les hydrures métalliques.

Les hydrures métalliques sont formés par réaction solide-gaz, a partir de certains métaux
ou composés intermétalliques susceptibles de former des liaisons réversibles avec
I’hydrogene. La figure |.1 présente de maniere schématique le processus réactionnel, qui fait
intervenir une premiére étape de dissociation des molécules d’hydrogéne en surface, puis une
seconde étape de diffusion des atomes d’hydrogéne dans le métal. La formation d’un hydrure
est une réaction fortement exothermique.

H, Métal ~ Hydrure
s o ﬁﬁﬁﬁﬁ @00
,I
& °© mmp f@\@ @ — ®i®i®t®
¢ 00, 0000
8 N N N
Figurel.l Dissociation de I’hydrogéne en surface, diffusion dans le
métal et formation de I’hydrure métallique.

Les conditions d’équilibre thermodynamique entre un métal et son hydrure dépendent de
la température, de la pression et de la composition en hydrogéne du systéme. A une
température donnée, ces conditions d’équilibre peuvent étre tracées dans un diagramme
Pression-Composition. La Figure 1.2 correspond au cas idéal d’un systeme monohydrure. a
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faible pression d’hydrogene se forme une solution solide, la phase a, dont la pression
d’équilibre augmente avec le taux d’hydruration. Lorsque le taux de saturation de la phase a
est atteint, une transition structurale conduit a la formation d’un hydrure de composition
définie, la phase (3. Cette transition se fait a pression constante : il y a coexistence des phases
o et B sur un plateau d’équilibre. Au-dela, I’augmentation de pression conduit a la saturation
de laphase 3, qui est la phase privilégiée pour le stockage de I’hydrogeéne.

. Phase « Phase p

e -

Phasea+ p

Pression
Mo

Degré d'hydruration

Figurel.2 Courbe isotherme de pression d’hydrogene en fonction du degré d’hydruration.

L équilibre entre o et B correspond a un plateau ou la concentration d’hydrogéne
augmente tandis que la pression est constante est pression est constante

M, INTERFACE METAL

o: I’hydrogéne sous

- —I—
elo] | |
Q}(I) ‘*‘—‘%@ FMa.X . orime solice dars i
& [ meétal
o o LT B : La phase hybrid
: La phase hybride
& et

PH,

A—

Concentration d’Hydrogene Cy

plateau

Y

désorption
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Figurel.3 Systéme hydrogéne métallique Pression — composition — courbes isothermiques (PCI)

Bien que I’on observe généralement un phénoméne d’hystérésis entre les isothermes
d’absorption et de désorption, la formation d’un hydrure métallique est une réaction
réversible: en théorie, il suffit d’abaisser la pression d’hydrogene a une valeur inférieure a la
pression d’équilibre pour désorber I’hydrure.
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La pression de plateau augmente avec la température. La détermination de la pression
d’équilibre en fonction de la température permet de représenter dans un diagramme Pression-
Température les domaines d’absorption et de désorption (figure 1.4). a I’aide de la loi de
Van’t Hoff qui décrit la relation entre la température et I’enthalpie libre de réaction, on
cacule ensuite I’enthalpie et I’entropie standard de réaction, dont les valeurs sont
caractéristiques de la stabilité de I’hydrure.

1,04 Temps
caractéristique

Courbe d’équilibre de réaction

*

o
8 1]
I

-1 jour
-15h
-8h
- 4h
-2h
=1h
i - 30 min
Désorption - 15 min
- 7 min
i . ; : 4 -3 min
200 250 300 350 400 - 1 min

Température (°C)

Figurel.4 Temps caractéristique de réaction (absorption ou désorption de
I’hydrogéne) en fonction de la température et de la pression d’hydrogene.

o
o
|

Absorption
Formation de MgH;

o
iy
|

Pression (MPa)

o
M

Formation de Mg

Parmi les nombreux hydrures métalliques conventionnels figurent le composé LaNisHe,
des alliages de type TiVCrHx, ainsi que I’hydrure de magnésium (Tableau 1.2). Ces hydrures
permettent d’atteindre des densités volumiques d’hydrogéne supérieures a celle de
I’hydrogéne liquide. En revanche, le poids du métal induit une réduction importante de la
capacité massique des hydrures et constitue actuellement le principal inconvénient qui leur
soit reproché, notamment pour I’application automobile. Néanmoins, les densités énergétiques
atteintes avec les hydrures restent tres élevees (2,4 kWh/kg pour I’hydrure de magnésium).
Les hydrures complexes telsque LiBH, présentent des capacités massiques plus élevees et
suscitent beaucoup d’intérét, mais ils posent des problémes de cinétique et d’irréversibilité de
laréaction de déshydruration qui se produit en plusieurs étapes [8].

Tableau 1.2 Performances de stockage de I’hydrogéne comprimé, liquide ou sous forme d’hydrure
métallique.

Densité Volumique Gravimétrique Gravimétrique

(kg Ho.m®) (% massique) (% massique)
H,gaz (700bars) 62 100 333
H, liquide 71 100 33.3
LaNisHe 123 14 0.47
TiVCrH, 205 35 1.16
MgH, 106 7.6 2.4
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| LiBH, | 122 | 183 | 6.1

1.5.1 Propriétés thermodynamiques des hydrures métalliques

Les caractéristiques d'hydrure sont mieux inspectées en examinant la pression en
fonction des isothermes de concentration d’hydrogene dans le matériau. De telles donnée sont
appel ées diagrammes de pression-composition-température(PCT), ou courbes isother mes
de pression-composition (PCl), et peuvent étre une importante source dinformation
fondamentale liée aux propriétés thermodynamiques d'hydrures métalliques. Il y a plusieurs
méthodes pour déterminer les propriétés PCT alant des méthodes thermogravimétriques aux
mesures volumétrigues précises obtenues en employant un appareil de type Sievert classique,
similaire al'un schématisé dans lafigure I.5.

Température
contnblés Source de Ha
b E
Manomeatre
Résereoir
7 ;
Isolation Alisge &n F‘icd:-mpe £
thermigue poudre wdange

Figurel.5 Appareil pour ladétermination de pression en fonction desisothermes de concentration.

Une certaine quantité de composés en granules activées, par exemple, les dléments A et B
formant an alliage AB, est placée dans le réacteur. Le nombre exact de kilomoles de I’alliage
Mag a précédemment été déterminé. Les valves a et ¢ sont ouvertes et la valve b est fermée.
L'échantillon est dégazé en le chauffant & une haute température et extrayant les vapeurs
sorties au moyen d'une pompe de vidange.

Les valves a et ¢ sont aors fermeées et b est ouverte en remplissant e réservoir avec un
volume connu d'hydrogene a pression et température connues c.-ad. avec une quantité
connue du gaz. Avec b et c fermées, a est ouverte et I'nydrogéne est absorbé. Cela cause
I’augmentation de la température de la poudre parce que I'absorption est exothermique. Le
systéme est alors rendu a latempérature initiale choisie, et la pression d'équilibre est observée.

De cette maniére, la quantité d’hydrogéne my , prise par les granules peut étre calculée.
Ou bien le rapport atomique hydrogene/métal H/M , ou bien I'index stoechiométrique X,
delaformule ABHX, est déterminé.

L a capacité de stockage. (d’hydrogene) dans la figure 1.6 peut étre exprimée a I’aide du
rapport atomique H/M (H - le nombre d’atomes d’hydrogéne, M - le nombre d'atomes du
métal) ou bien en pourcentage du poids (Wt %), dont tout les deux sont communément
employés. Il doit étre noté qu’en calculant wt %, la masse d’hydrogéne my et la masse du
métal my (non seulement la masse du métal) doivent étre considérées dans le dénominateur.

12
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_————~

GC=—""1— [wt%] (1.6)

MHydrure
OU Muyrure €5t |2 masse dhydrure = my + my .

La représentation de la capacité de stockage wt % est tres utile du point de vue
technologique, parce qu'elle donne I'information directe sur combien d'hydrogene peut étre
stocké dans un matériau. Indépendamment des unités de mesure, il y a plusieurs facons
dexprimer la capacité de stockage d’hydrogene. En pratique, la capacité réversible
A(Mu/Muydrure )R €5t définie comme lalargeur de plateau [9].

La procédure est répétée avec les quantités croissantes d'hydrogene, et le ratio H/M (ou
I’index stoechiométrique x) est tabulé en fonction de la pression d’équilibre P. Une isotherme
typique d'un hydrure réversible est montrée dans la figure 1.6. En mesurant les changements
de la pression d’hydrogene et les changements correspondants de la concentration
d’hydrogene dans le métal a une température donnée, les courbes PCT peuvent étre
construites en attendant de donner une pression de plateau. Dans la pratique, les hydrures ne
montrent pas une pression d’équilibre parfaitement en plateau ou a hystérésis nul. Un
comportement incliné (en pente) est observé probablement en raison de différentes pressions
d'équilibre, des défauts localisés et des inhomogénéités de surface [9].

A
absorptionde H,
. Hysterésis = InP,/InP,
- l 1 /_/
L
=
= 1
=2 |
» i
g : dcﬁorptlon de H,
= E Pente=d In P; /d(HM) :
|

: Capacité réversible :

. : .

:‘_— '&[mH / mH}'arure)R -_.'l

! I

H/M (ou index steechiométrigue x)

Figurel.6 Schéma d’un cycle d’hystérésis d’une isotherme de pression-compasition.
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A L A 1P = AH/RGT — AS/Rg

InP

Y
Y

a Capacité de stockage. wt.% b /T
Figurel.7 a) Lesisothermes de pression-composition et b) le diagramme de van't Hoff.

On montre I'effet de la température sur les courbes PCT sur la figure 1.7 a. Le métal
dissout au commencement seulement une petite quantité d'hydrogene (< 0.3 wt%), qui crée
une solution solide d'hydrogéene dans un matrice de métal (appel ée la phase a), cette phase est
observée quand | ’absorption d’hydrogene est contr6lée par la chemisorption dissociative
H, = 2Het suit la loi de Sievert H/M = k+/P ou k est une constante qui dépend de la
température [10]. Comme la pression et la concentration d’hydrogéne dans le métal
augmentent, les interactions entre les atomes d’hydrogénes et du métal deviennent localement
importantes, la nucléation et la croissance dun nouvel hydrure de méta est observées
(appelée laphase ). Dans larégion de plateau existe un mélange de la solution solide (phase
0) et I'hydrure de métal (phase [8), a pression quasiment constante selon les équations simples:

M+ 2 Hp = MH, (phase 0) (1.7)
MH,, + xzin = MH, (phase B) (1.8)

La longueur de plateau détermine combien de H, peut étre stocké réversiblement avec
une petite variation de pression. On peut voir selon les courbes PCI de la figure I.7 que
'augmentation de la température engendre I’augmentation de la pression d’équilibre (de
plateau), et au-dela de la température critique T, la région de plateau disparait et la phase a
convertit a la phase 3 continuellement. La relation entre la pression d’équilibre (prise en mi-
plateau P4 et la température T est donnée par |'éguation bien connue de van't Hoff:

I (Peq/Po) = 7 7~ 2 (19

Ou Py est 1a pression atmosphérique, AH et AS sont les variations d'enthalpie et d'entropie
de la réaction d'hydruration/déshydruration, respectivement,T est |a température absolue et Rg
est la constante universelle des gaz (8.314472 J mol™ K™). Pour presque la majorité des
hydrures (a quelques exceptions preés) I'enthalpie et I'entropie de d'hydruration sont négatives,
c.-ad. la réaction dhydruration est exothermique et la réaction de déshydruration est
endothermique [9].

La connaissance de I’enthalpie de réaction AH est particulierement importante pour la
gestion de I’énergie thermique (chaleur) essentielle pour les dispositifs techniques pratiques et

14



Chapitrel : Généralités et Revue Bibliographique

est une mesure fondamentale de la force de la liaison M-H. L'enthalpie d'absorption et de
désorption AH, peut étre déterminée en calculant la pente (AH/ Ry) a partir du diagramme de
van't Hoff (logarithme de la pression en mi-plateau contre I’inverse detempérature :

InP = x(L/T) oup est couramment exprimée en atmosphéres) présenté sur lafigure 1.7 b. Le
terme d'enthalpie caractérise la stabilité de la liaison M-H et la température d’opération de
I'nydrure métalique est fixée ; thermodynamiquement par la pression de plateau, et
généralement par la cinétique de la réaction. Le terme d'entropie correspond principa ement
au changement de I’état moléculaire du gaz d’hydrogéne a I’état atomique d'hydrogene
dissous et est plus ou moins constant pour tous les hydrures.

|.5.2 Lesdifférentstypesd'hydrures métalliques.

La température et la pression lors des réactions d'hydruration et de déshydruration
dépendent de la composition spécifique de I'hydrure, mais généralement, les systémes
d’hydrure de métal destinés pour le stockage solide d’hydrogene peuvent étre classifiés
comme a haute température (~300°C) ou a basse température (< 150°C), selon leur
température d'opération a basse pression (1 a 10 bars). L'hydrogéne peut étre stocke dans la
forme d'un hydrure a une densité plus haute que par simple compression, mais les hydrures
sont trés susceptibles ala contamination, donc I'hydrogene fourni doit étre tres pur.

Pour réaliser des propriétés déesirables de la caractéristique PCT (pression-composition-
température), il est nécessaire de combiner certains é éments a hydruration forte (désignés par
'‘A") avec des éléments qui ont des propriétés d'hydruration plus faibles (désignés par 'B). Il y
a plusieurs types de composés intermétalliques contenant de différentes quantités des
éléments A et B, composés qui sont plutét des solutions solides, et des complexes d'hydrure
qui sont formés avec des métaux de transition. Ces hydrures sont largement classifiés en deux
catégories ; réversible et irréversible. Le tableau ci-dessous montre le contenu en énergie des
divers types d'hydrures de métal réversibles.

Tableau 1.3 Contenu énergétique des divers types d'hydrures métalliques réversibles .

Forme Capacité Densité Enthalpie

Type Matériau d’hydrure de Stockage d’énergie [kJ/kg | deformation

[wt%] d’hydrure] [kd/mol H2]
ABs LaNis LaNisHe 13 1850 30.1
AB TiFe TiFeH195 17 2560 28.1
AB:2 ZrMnz ZrMnzHa 17 2419 53.2
A2B MgzNi MgzNiH4 7.0 10000 64.5
Métal Mg MgH2 1.7 11000 74.2
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Figurel.8 Droites de van’t Hoff pour divers composés intermétalliques, le secteur encadréreprésente
la zone d’opération convenable pour les applications véhiculaires (Adapté de[11]).

La figure ci-dessus montre les droites de van't Hoff pour divers composés
intermétalliques (alliages). L'exemple le plus important d'aliages de classe ABs est I’alliage
L aNis (Lanthane Penta-Nickel). Cette famille a une polyvalence extraordinaire parce que
beaucoup d'especes élémentaires peuvent étre substituées dans les sites de treillis A et B. Les
exemples classiques de remplagantsde A sont ; Ca, Y, Zr, Mm. et pour B ; Al, Mn, Si, Zn, Cr,
Fe, Co et Cu. Un remplacement partiel des composants A et B changent significativement la
macrostructure de I'alliage. Par exemple, en remplacant une partie du Ni dans I'dliage de
LaNis par Co et Fe I'expansion volumique diminue apres hydruration, le taux de corrosion
diminue et la durée de vie (nombre de cycles) de I'hydrure s’améliore [3].

e ABs
On montre les propriétés PCT de divers alliages de type ABs dans la figure 1.8. La

diversité et la polyvalence des propriétés PCT sont évidentes. L’hystérése des alliages ABs est
généralement assez faible, sauf pour le cas de MmNis. Un avantage distinct des aliages ABs
réside dans le fait qu'ils ne forment pas de couches protectrices d'oxyde et ont ainsi une bonne
tolérance contre les petites quantités d’éventuelles impuretés en oxygene et H,O dans
I’hydrogene. La capacité de stockage des hydrures ABs est inopportunément basse. Une
capacité reversible de 1.28 wt% peut étre réalisée avec LaNis. De plus le colt des alliages
ABs est assez élevé[11,12].
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|.6 Revue bibliographique.

L'énergie d’hydrogene satisfait toutes les exigences d’'une énergie alternative comme la
disponibilité abondante, le colt comparable, la polyvaence dutilisation et |'acceptabilité
sociae.

C'est un carburant fiable qui peut étre produit ou bien de I'électrolyse d'eau ou bien des
réactions chimiques. Anciennement, stocker I'hydrogene dans les lits d'hydrures métalliques a
recu beaucoup d’intéressantes recherches en raison des supériorités de cette méthode sur
celles conventionnelles.Néanmoins, |'utilisation efficace des réacteurs d'hydrure de métal pour
des opérations compétentes lors de chargement et de déchargement exige l'analyse des
processus complexes de transfert de chaleur et de masse a l'intérieur du lit d'hydrure. Dans
cette section, nous présentons une recherche bibliographique sur les processus couplés de
transfert de chaleur et de masse dans les réacteurs d’hydrure de métal (MH), destinés
essentiellement pour le stockage solide d’hydrogene.

Dans les lits empaguetés des hydrures de métal, les transferts de chaleur et de masse
simultanés ont lieu avec une réaction chimique, donc le procédé d'hydruration ou de
déshydruration est tout a fait compliqué. Le mouvement du gaz de H, et le changement de
propriétés physiques goutent aussi une difficulté supplémentaire au probleme. Donc
beaucoup de travaux expérimentaux et numériques existent selon divers points de vue et
modeéles d’analyse des hydrures métalliques.

La plupart d'études numériques dans les travaux précédents présument que les processus
d'hydrurationet de déshydruration soient des problémes transitoires de conduction de chaleur
avec une source ou puits intérieurs de chaleur et des paramétres physiques variables Parmi les
premieres éudes portant sur le sujet, nous pouvons citer les travaux de Fisher et Watson [13],
qui ont développé des modeles mathématiques pour prédire les performances de lits d’hydrure
métalliques pour le stockage d’hydrogéne. L'importance relative de transfert de chaleur et de
masse, la cinétique chimique et I'équilibre a été recensée en comparant les modeles avec des
données expérimentales. Un modéle d'équilibre sans parametres empiriques donne les
pressions et températures de lit empaqueté, qui montrent le bon accord avec des données
expérimentales.

La technique de stockage d’hydrogéne et ses exigences peuvent étre adaptées a
I’application industrielle. Quelques applications exigent une quantité inférieure d'hydrogéne
comparé a d'autres. Cependant, outre leurs inconvénients du poids et du codt, les hydrures de
métal ont un autre inconvénient qui est leur cinétique limitée, parce qu'ils dégagent ou
absorbent d’énormes quantités de chaleur lors du processus d'hydruration ou déshydruration
respectivement, ains le taux de réaction dans le processus d'absorption ou de désorption de
I’hydrogene est limité par les propriétés thermiques de I'hydrure, principalement la
conductivité thermique et les techniques de refroidissement ou d’échauffement
respectivement. Ceci cause de sérieux défis face a la gestion ithermique des processus
d'hydruration ou déshydruration [14].
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Jemni et a. [15] ont encore présenté une étude expérimentale et théorique d'un réacteur
d’hydrure de metal (voir figure 1.9). Le but de cette éude devait déterminer
expé&imentalement la conductivité thermique effective, et évaluer la validité du modée
théorique en confrontant les résultats théoriques et expérimentaux. lls ont montré que les
résultats théoriques sont consentis d'une maniere satisfaisante avec les données

expérimentales.

Figure 1.9 Schéma du réacteur d’hydrure de métal étudié
expérimentalement et théoriquement par Jemni et al. [15].

Bilgili et Ercan Ataer [16] ont déterming, par le biais d’un programme CFD, les solutions
numeriques des équations régissant |'absorption d’hydrogéne dans un lit annulaire d’hydrure
meétallique (LaNis), et ont propose une méthode pour étudier I'absorption d'hydrogene qui
pourra étre appliquée a différents lits de poudre selon différentes géométries. Leurs résultats
numérique sont montré que des taux de refroidissement élevés pour I’hydrure de métal
peuvent étre obtenus en utilisant une géométrie spécifique dont ils ont proposé (voir figure
1.10). Aussi, des débits de refroidissement élevés augmentent le taux d'absorption d'hydrogene
jusqu'a environ H/M = 6. Pourtant cet accroissement est limité en raison de la fable
conductivité thermique du LaNis, Soit 1.087 W/mK.
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Figurel.10 Systéme de stockage propose par Bilgili et Ataer [16]
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L’application des méthodes de la dynamique des fluides numérique (CFD) pour
développer et concevoir des échangeurs thermiques est une pratiqgue commune dans les
recherches du domaine de I'ingénierie thermique. En particulier, quand on examine le transfert
de chaleur et de masse dans les milieux poreux ; tels que dans les réacteurs a lits empaquetés
employés pour le stockage d'énergie ou pour la modélisation des piles a combustible. Bien
que, Marty et a. [17] ont entamé une é&ude numérique visant a la prédiction des
caractéristiques du transfert couplé de chaleur et de masse d'un réservoir industriel cylindrique
pendant le stockage d'hydrogéne, en utilisant le code (CFD) commercial Fluent. Ils ont
souligné I'importance de parvenir a une modélisation en trois dimensions pour la conception
d'un réservoir industriel. Dans cette perspective, |'utilisation d'un code commercial éviterait de
développer ses propres outils. Leurs résultats ont éé obtenus sur un réservoir d'hydrure de
magnésium de laboratoire, ou ils ont donné la conclusion gue le temps exigé par les calculs
peut étre long, et la connaissance des propriétés physiques des matériels aura besoin de
recherches supplémentaires, telles que la conductivité thermique du lit de poudre, et
I’expansion volumique du matériau pendant I’absorption. Dans le but de développer un
refroidissement efficace, ils ont constaté que la géométrie cylindrique a symétrie axiale (bien
que simple), pourrait éviter un refroidissement intense.

Phate et al. [18] ont aussi considéré de résoudre numériquement le transfert transitoire de
la chaleur et de la masse dans un réacteur MH pendant I’absorption d’hydrogene en
coordonnées cylindriques, en employant le méme outil CFD (Fluent 6.2), et en tenant compte
de l'effet de diffusion globale afin d’adéquatement modéliser le transfert de masse en phase
solide. Ilsont tiré les conclusions que :

1. Les variations de la température et la concentration dans la direction radiale sont plus
significatifs comparés a ceux dans la direction axiale. Cela souligne I'important effet de
I’épaisseur de lit sur I'absorption d’hydrogeéne.

2. Le lit prend moins de temps pour saturer pour des valeurs inférieures du rapport d’aspect
L/D. Comme le rapport d’aspect augmente, le temps pris pour atteindre la concentration
maximale est avancé. Toutefois au-dela de L/D = 0.75, une tendance inverse est
observée.

3. Pour un rapport L/D particulier I'effet d’'augmentation de la surface externe d’échange de
chaleur avec la porosité augmentant n'est pas dominant contrairement a la diminution de
la conductivité thermique effective dans le lit.

4. Le gradient de concentration dans le lit est la force motrice principale pour I’écoulement
du gaz d’hydrogéne dans le lit.

Mohan et a. [19] ont proposé dincorporer un nombre fini de filtres et de tubes de
refroidissement dans le dispositif de stockage d'hydrogene a base de LaNis, leurs résultats de
simulation ont montré que I'épaisseur du lit est le paramétre de contréle primordial de la
vitesse d'absorption d'hydrogene dans tous les emplacements a l'intérieur du réacteur MH,
bien que les dimensions des tubes de I'échangeur de chaleur sont observées a avoir une
influence marginale sur le temps d’hydruration aux valeurs plus élevées. lls ont aussi déclaré
que la conception de dispositif de stockage d’hydrogene avec des filtres incorporés et des
tubes de refroidissement exige une méthode appropriée au calcul de susdits parametres

géométriques satisfaisant les performances prescrites et le poids du systéme. Dans les
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simulations du lit d’hydrure de métal, les chercheurs ont employé le code commercial
COMSOL MULTIPHYSICS pour résoudre les équations différentielles aux dérivées
partielles gouvernant le phénomene, ou ils ont généré un maillage non structurée d'éléments
finis pour le modél e de réacteur étudié.

Mellouli et al. [20] ont proposé une nouvelle conception d’échangeurs de chaleur utilisés
dans les réacteurs d’hydrure métallique. Et ont étudié expérimentalement cette conception en
géométrie spirale, dans I’objectif d’avoir d’importantes améliorations du taux du transfert de
chaleur qui contrdle les processus de sorption, et par conséquent minimiser le temps total de
stockage en manipulant les paramétres de fonctionnement (voir figure 1.11). Ils ont trouvé
qu’a toute température d’absorption donnée, le taux d'absorption d’hydrogene et de la capacité
de stockage a augmenté avec la pression d'admission.

Couvercle

Echangeur de chaleur
en spiral

Figurel.11 Configuration géométrique du réacteur proposée par Mellouli
et a. [20], a) vue éclatée du réacteur, b) vue en coupe du réacteur.

Leurs expériences ont montré que les temps de chargement/déchargement du réacteur ont
été considérablement réduits, lorsque cet échangeur de chaleur a éé utilisé muni d'un bon
choix des différents parametres (la température du fluide caloporteur, le débit, la pression
d’équilibre et le volume du réservoir d'hydrogéne).

Gambini et a. [21] ont mis au point une analyse détaillée des systemes de stockage
d’hydrogéne a base d’hydrures métalliques basse température, au moyen d'un modéle global
antérieurement développée par eux-mémes. Premierement, ils ont appliqué le modele dans la
simulation des systemes expérimentaux contenant l'alliage MmNisgFep4, pour lequel de
nombreuses données expérimentales étaient disponibles dans la littérature, ou I'absorption et
la désorption de I'hydrogéne dans des conditions de pression constante sont étudi ées.
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Figurel.12 Schémadu systeme de stockage figurant dansle travail de Gambini et al. [21]

Vu que le systéme de stockage de H, éudié dans [21] contient un hydrure métallique de
type ABs a base de Mischmetal (MmNi4gFey.4), qui montre des pressions d'équilibre entre 10
et 20 bars a la température ambiante (figure 1.12), ils ont aors utilisé le modéle comme un
outil pour prédire la performance des dispositifs de stockage de I'hydrogéne a hydrure
meétallique opérant dans les systemes énergétiques a pile a combustible. Leurs résultats pour le
chargement et déchargement d’hydrogéne a pression constante ont montré que le modéle
analytique propose, bien que minime, est capable de prédire les caractéristiques dynamiques
essentielles du systeme de stockage. Ainsi, le modéle globa proposé peut étre utilement
appliquée comme un outil de prédiction rapide mais fiable dans les phases de prototypage
d'un systéme énergétique contenant un dispositif de stockage a hydrure métallique.

Yang et a. [22] on proposeé deux paramétres de transport essentiels pour décrire les
caractéristiques dynamiques du processus d’hydruration dans le réacteur d’hydrure de métal
(MH), qui sont les taux de transfert de chaleur et de masse. Pour analyser les performances de
trois types différents de réacteurs MH et décrire les caractéristiques de transfert de chaleur et
de masse, les auteurs ont effectué des simulations numériques selon un modéle d'équilibre
thermique non-local bidimensionnel formulé afin de décrire les caractéristiques du processus
réel d'absorption. Les trois types de réacteurs MH étudiés étaient ; i) le réacteur tubulaire
(désigné par TR), qui a été le premier développé et largement examiné par des chercheurs
(figure 1.12), ii) le réacteur a disque (désigné par DR) dans lequel hydrogéne entre ou sort du
réacteur axialement (figure 1.9), iii) le nouveau type récemment développé appelé réacteur
annulaire a disque (désigné par ADR), comme schématisé sur lafigure 1.13.
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Figurel.13 Schématisation d'un réacteur annulaire a disque (ADR) d’apres Yang et al. [22].

Les auteurs [22] ont trouvé, au moyen de la simulation numérique et l'analyse
paramétrique, qu’une faible épaisseur de lit absorbant, une pression d'admission élevée, et une
température plus basse ont amélioré la performance de réacteur MH. De ce fait, les auteurs
ont démontré que l'introduction des deux paramétres précédemment proposés fournit une
méthode concise pour |'analyse des performances et I'optimisation d'un réacteur MH.

Brown et a. [23] ont développé un modéle dynamique précis d'un réservoir de stockage
d'hydrogene a base d’hydrure de métal, ensuite ont évalué la performance par rapport a celle
mesurée d'un réservoir de stockage cylindrique du laboratoire.  Le modéle dynamique,
axisymétrique et multi nodal a été créé dans MATLAB-Simulink pour servir comme un
moyen préliminaire fournissant la compréhension et |'analyse des performances dynamiques
systémes d'hydrure de métal disponibles commercialement. Ils ont montré ainsi que le
comportement dynamique du réservoir est prévisible avec un modele beaucoup plus simpliste,
et sataille nodale (nombre de noeuds utilisés dans les calculs) peut étre réduite pour aboutir a
un modéle précis aprés exactement 30 pas dintégration. Leur modéle dynamique simplifié
peut aider dans la conception de réservoir pour une application particuliére telle que les piles a
combustible, menant aux améliorations de majeures en performances.

Aingl, Freni et a. [24] avaient choisi un nouvel outil flexible pour lasimulation des
réservoirs de stockage d'hydrogéne a base du composé intermétallique LaNis. Leur modéle
adopté dans les simulations en géométrie 3D considérait les transferts couplés de chaleur et de
masse dans les réacteurs selon trois configurations différentes des tubes internes de
refroidissement ; i) cas de base a 7 tubes internes, ii) a 12 tubes internes, et iii) cas de
configuration avancée a 12 tubes internes plus une enveloppe de refroidissement externe. Les
équations régissant étaient mises en oeuvre et résolus en utilisant un CFD a base des éléments
finis qui est I'environnement de simulation COMSOL Multiphysics. Leur simulation de la
premiére configuration baptisée « cas de base » avait retourné un temps de remplissage du
réacteur (de stockage) d'environ 25 min, ce qui correspondait aux résultats de la littérature
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existante. Autrement, la simulation du « scénario avancé » (ayant le systéme de
refroidissement a 12 tubes internes et une enveloppe externe de refroidissement), avait
retourné un temps de chargement (d’hydruration) d’environ 15 min, ce qui était proche de
I'objectif particulierement restrictif du DOE (concernant le temps de remplissage du réservoir
qui doit étre inférieure a 10 min, en considérant une masse d'hydrogene stocke de 5 kg). Leurs
calculs numériques démontraient gu'une augmentation de la conductivité thermique du lit
absorbant peut considérablement améliorer la performance du réacteur, et que la perméabilité
du lit d'hydrure éait un facteur crucial pour une conception optimale du réservoir, en
particulier pour avoir un temps de stockage favorable, le lit absorbant devait présenter une
conductivité thermique de 10 W/mK et une perméabilité supérieure 8102 m?.

Dans un autre article, Yang et a. [25] ont proposé une formulation améliorée du travail
présenté dans un précédent article (Yang et a. [22]). Cependant, quelques ssimplifications ont
été adoptées dans cet article. Aing, ils ont établi et résolu numériquement un modele
mathématique bidimensionnel du processus d'adsorption, et ont considéré les des facteurs plus
réalistes comme le transfert de chaleur par convection et la propagation de front de réaction
caractérisant le processus dynamique dans un réacteur MH. Ou ils ont pris un réacteur
tubulaire (TR) pour la discussion et I’examen du taux moyen de réaction par application de
I’analyse paramétrique. lls ont déclaré que la cinétique de la réaction domine initialement
tandis que le transfert de chaleur prend effet ensuite, par conséquent |'analyse paramétrique
travaille principa ement dans la deuxiéme étape (transfert de chaleur dominant).

Chung et Ci-Jyun Ho [26] ont effectué une étude numérique concernant |le comportement
thermo-fluide des processus d’hydruration et déshydruration dans un réservoir de stockage
d’hydrogene, dont le LaNis est I'nydrure de métal utilisé. Et ont investigué les influences de
volume d'expansion et la convection de la chaleur au sein du conteneur (réservoir) considéré
(figure 1.14). Les auteurs ont traité le mouvement du gaz dans le lit d'hydrure de métal au-
dessous du volume d'expansion comme étant un écoulement de fluide a travers un milieu
poreux décrit par I'équation Forchheimer Brinkman. Et ont résolu le modele mathématique
développé en employant le code commercial a base des édéments finis, COMSOL
Multiphysics 3.2. .
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Figurel.14 Domaine 2D axisymétrigue impligué dans les calculs de Chung et Ci-Jyun Ho [26].
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Ils ont annoncé qu’en raison de l'action de flottabilité thermique, des recirculations
probables auront lieu dans le volume d’expansion, donc le gaz d’hydrogene a tendance a se
déplacer avec la circulation le long de la frontiére du volume d'expansion au lieu daller
directement entre I’entrée/sortie et le lit absorbant. La convection de chaleur peut étre ignorée
s aucun volume d'expansion n'est impliqué, mais une fois que le volume d'expansion est
incorporé, la convection de chaleur joue un réle important dans le transfert de chaleur entre le
volume d'expansion et le lit d’hydrure de métal. Le modele fournit une compréhension des
procedés d'absorption et de désorption de H, dans les réacteurs d’hydrures métalliques et peut
étre employée pour leur conception.

For de et a. [27] ont examiné les taux d’absorption et de desorption d’hydrogéene
dans un  réacteur  cylindrique  rempli de  composé intermétallique
La0.83Ce0.10Pr0.04Nd0.03Ni4.40A10.60 (alliage de type ABs), l'unité expérimentée était
capable de livrer plus de 80 % de sa capacité de stockage a une pression de gaz de 1.1 bar et
un débit constant de 1.9 NI/min/kg MH si la température du fluide d’échauffement a été tenue
supérieure a 293 K (figure 1.15). Un modée unidimensionnel transitoire de transfert de
chaleur et de masse et |a masse a été dével oppé. Le systeme d'éguations régissante a été résolu
en employant le code a éléments finis COMSOL Multiphysics 3.2a, reproduisant les résultats
expérimentaux obtenus concernant le taux de réaction et les champs de température dans le
réacteur. Leurs résultats ont indiqué que I'énergie d'activation, la conductivité thermique
effective et la chaleur de réaction éaient les parameétres les plus sensibles pour ce systeme,
outre le fait que la réaction éait plus rapide au commencement dun cycle de
chargement/déchargement pres de la surface extérieure. Les expériences et les simulations
accomplies indiguent que le processus de chargement et déchargement sont contrélé par le
taux de réaction dans la premiére phase de I'expérience tandis que le transfert de chaleur
contréle I'autre phase.
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Figurel.15 Schéma du réacteur expérimenté par Farde et al. [27] avec des thermocouples placés dans
des positions radiales diverses, et les conditions aux limites appropriées.
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Pourpoint et al. [28] ont étudié le refroidissement actif d'un systeme de stockage
d’hydrogene dans I’hydrure de métal, ou ils ont effectué des essais sur I'hydruration et la
déshydruration d’un hydrure de métal a haute pression (jusqu’a 330 bars), qui est le
Ti1sMnCr. Les essais ont tenu compte de la caractérisation du comportement thermique de
Ti1sMnCr pendant I'hydruration et la déshydruration. Les auteurs ont simulé numériquement
le processus d'hydruration en employant un modéle tridimensionnel dans le CFD Fluent.
Pourtant que le modele donne des prédictions précises de température d'hydrure de métal sous
des valeurs de pression et des débits de fluide de refroidissement différents, il ne parvient pas
a capturer les taux de décroissance de température observes expérimentalement. En outre et
d’aprés le auteurs, les propriétés physiques des matériaux employées dans le modéle, telles
gue les paramétres cinétiques et les propriétés thermiques, peuvent étre raffinées encore pour
mieux simuler le comportement expérimental du systéme de stockage d’hydrure métallique a
haute pression. Les essais de Pourpoint et al. [28] ont atteint un temps de remplissage
(chargement) d'hydrogene de 12 min en faisant varier le débit du fluide de refroidissement.

Dhaou et a. [29] ont présenté une éude expérimentale d'un conteneur (réservoir)
d'hydrure de métal base sur un échangeur thermique en spirale a ailettes. IlIs ont effectué des
expé&rimentations au sujet des parametres géométriques et opératoires de I’échangeur
thermique en spirale, aileté pour identifier leur influence sur la performance du réacteur MH
en cours de chargement (voir figure 1.16). Et ont montré que les temps I'absorption /
désorption du réacteur MH sont considérablement réduits en raison de l'intégration du
systéme d'échange de chaleur aileté, et qu'un bon choix des différents paramétres (la
température et le débit d’écoulement du fluide caloporteur) est important pour contréler le
temps de stockage/déstockage.
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Figurel.16 Réacteur MH équipé d’un échangeur de chaleur en spirale ailetée [29].
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Patil et Gopa [30] ont présenté un modéle bidimensionnel dun réacteur cylindrique
tubulaire (type TR) rempli de I'nydrure de métal du type ABs (MmNiggAlo.4)approprié pour le
stockage d’hydrogene. Les équations couplées des transferts de chaleur et de masse avec les
conditions initiales et aux limites appropriées ont été résolues par les auteurs en utilisant la
méthode des différences finies (le schéma FTCS). Leurs résultats ont montré que les parois du
réacteur augmentent le temps exigeé pour I'absorption et la désorption et augmente le transfert
de chaleur exigé entre le lit absorbant et le fluide d’échauffement pendant la désorption, ce
qui a conduit a la conclusion que les parois du réacteur doit étre considérées impeérieusement
dans la conception adéquate ainsi que le poids doit étre tenu aux minimum possible. Les
auteurs ont auss calculé la génération dentropie due au transfert de chaleur et d'autres
facteurs d'irréversibilité, et ont montré que pour I’essai de réduction de la génération
d’entropie pendant le chargement ou le déchargement d’hydrogene en changeant la pression
du gaz d’hydrogéne ou la température du fluide caloporteur méneront a I’augmentation du
cycle du temps.

Cho et a. [31] ont modélisé et simulé dynamiquement de capacité de provision en
hydrogéne dun réservoir MH rempli de LaNis, selon de diverses conditions de
fonctionnement. Et ont montré qu’au commencement, la différence de pression entre
I'intérieur et la sortie du réservoir est la force motrice des processus dynamiques de décharge
d’hydrogene d'un reservoir MH, et ensuite la désorption d’hydrogene de I’hydrure dirige le
processus. En outre, ils ont montré que dans le but de fournir un chargement complet et
continu en hydrogeéne, la durée de provision compléte est allongée muni d’une augmentation
delapression initiale de réservoir, le taux de transfert de chaleur du fluide caloporteur et de la
fraction de volume d’hydrure de métal dans le réservoir. Les simulations effectuées a I’aide de
I’environnement de simulation des systémes dynamique MATLAB Simulink, ont montré
gu’en régime a basse température de l'eau d’échauffement en circulation, le taux de
consommation exigé en hydrogene n'a pas é&é assuré méme avec la pleine ouverture de la
valve de décharge, qui implique que la température d'eau en circulation joue un role
significatif dans la provision en hydrogéne.

Souahlia et al. [32] ont présenté une autre étude expérimentale d’un réservoir de stockage
d’hydrogene MH, en gardant la pression d’admission constante et en employant 1 kg d’alliage
largement étudié de type ABs (c.ad. LaNis). Le prototype du réacteur MH éudié était
similaire au réacteur dé§ja propose et expérimenté par Dhaou et a. [29], c.-a-d. le conteneur
cylindrique equipé avec des échangeurs thermiques intérieurs et extérieurs ; I’intérieur est un
échangeur thermique en spirale aileté et I’extérieur est une enveloppe de refroidissement
conventionnelle, pour un meilleur contréle de la température d'hydrure. Leurs résultats
expérimentaux effectués a pression d’admission d’hydrogene constante, ont révélé qu’a
nimporte quelle température du fluide de refroidissement donnée, le temps de stockage
d’hydrogene a été réduit aux pressions d’admission élevées. Aussi, les essais ont montré que
le volume d’hydrogéne stocké diminue avec l'augmentation de la pression d’admission. En
outre, latempérature du fluide de refroidissement a une influence importante sur la capacité et
le temps de stockage d’hydrogéne, cependant cette influence est plus faible pour les hautes
pressions d’admission. Les auteurs ont aussi discuté la réponse du réservoir a un pas de
pression d’hydrogene de 5 bars et & la température de 20°C. Selon la forme de la réponse, le
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réservoir peut étre considéré comme un systeme du premier ordre et le modele mathématique
correspondant était estimé par ces chercheurs.

Anbarasu et a. [33] ont conduit beaucoup d'expériences pour tester deux dispositifs de
stockage solide d’hydrogene a base d’hydrure métallique, équipes avec 36 et 60 tubes de
refroidissement incorporés en employant l'aliage LmNige1Snpis. lls ont étudié les
performances de fonctionnement en absorption de ces dispositifs de stockage pour différentes
pressions d’admission, températures d’absorption et débits de fluides de refroidissement. Ils
ont reporté une augmentation du taux d’absorption d’hydrogene, et une réduction immense du
temps d’absorption si le fluide employé pour le refroidissement est I'eau a un débit de 30
I/min, dans |e cas du réacteur a 60 tubes de refroidissement incorporés.

1.7 Conclusion

A travers cette revue bibliographique, on constate que quasiment tous les travaux
annoncent que les études concernant le comportement dynamique, la conception et la
performance des réservoirs de stockage solide d’hydrogéne a base des hydrures de métal
(réacteurs MH), se réduisent a I’étude des deux parametres de transport essentiels, a savoir le
taux du transfert de chaleur et le taux de transfert de matiére (ou taux de sorption
d’hydrogéne) dans ces lits absorbants (milieux poreux). En outre, la plupart des modeles de
travail mentionnés dans la revue bibliographique ont ignorée les effets de la pente de plateau
sauf les travaux ([21]), tandis que plusieurs ont tenu en compte I'hystérésis des courbes PCI
(isothermes de pression-composition) de I'alliage en sorption ([21], [26], [30]). Aussi, pour
décrire I’écoulement du gaz d’hydrogene dans le lit empaqueté de métal, la quasi-totalité des
travaux dga cités ont considéré laloi de Darcy pour la vitesse, ou comme terme source dans
les équations de quantité de mouvement, a I’exception de Chung et Ho [26] qui ont utilisé
I'éguation Forchheimer- Brinkman dans leurs simulations numériques. Ces raisons nous ont
incité d’étudier, dans ce théme de recherche, e processus transitoire de transfert de chaleur et
de masse lors de la désorption de H, dans un réacteur MH du type ADR, égaement moins
étudié dans la littérature, en tenant en compte des parametres de pente de plateau et
d’hystéresis relatifs a I’alliage utilisé, comme en considérant la modification de Forchheimer
aux équations deécrivant le mouvement du gaz de H, dans le milieux poreux.
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I1.1 Introduction
Dans ce chapitre, nous présentons la géométrie de la configuration considérée, ainsi que

les équations modélisant, les hypothéses simplificatrices, et les conditions aux limites
appropriées au probléme trait¢ dans ce mémoire de thése. Les équations du modele
mathématique mettent en évidence le comportement dynamique des processus des transferts
de chaleur et de masse, durant la désorption du gaz d’hydrogeéne dans une configuration
spécifique d’un réacteur d’hydrure de métal fermé. Ces équations sont fondées selon les lois
physiques fondamentales : de conservation de masse (continuité), conservation de quantité de
mouvement (Navier-Stokes), et premier principe de la thermodynamique (conservation
d’énergie). Mais puisque le lit absorbant est un milieu poreux, lesdites équations seront
moyennées et un terme source additionnel augmentera les équations de conservation de
quantit¢ de mouvement. Aussi, la présence d’une réaction chimique accompagnée d’une
consommation de la chaleur, ajoute un terme de puis a 1’équation d’énergie. D’autres
équations auxiliaires telles que ; 1’équation d’état, 1’équation de la cinétique de réaction,
I’équation de van’t Hoff ,... etc., seront nécessaires pour compléter le systeme. Les
démonstrations nécessaires a l'obtention des équations susmentionnées décrivant la
dynamique de I'écoulement de fluide dans les milieux poreux [34], avec transfert de chaleur
[35-37], et de masse [38] sont amplement expliquées, et illustrées dans divers ouvrages de
référence.

I1.2 Géométrie et modele physique
La configuration de réacteur d’hydrure de métal considérée dans le présent travail est le

modele nommé Annulaire a disque (ADR) analysé paramétriquement et étudié
numériquement par Yang et al. [22]. Cette configuration est semblable a un échangeur
thermique tubulaire a calandre, qui vise a la résolution du probléme d’encombrement
industriel. L’étude est consacrée en une unité de disque annulaire dans lequel est empaqueté
l'alliage d'hydrure de métal. Au sein de cette unité ayant une faible épaisseur (comparée au
diametre), le transfert de masse a lieu entre le gaz d’hydrogéne cédé par le tube intérieur a
travers un filtre poreux, et 1'alliage métallique ou 1'hydrure empaqueté (lit poreux absorbant).
Simultanément, le transfert de chaleur a lieu entre 1'unité de disque annulaire d'une part, et le
fluide caloporteur a I’extérieur (enveloppe d'échauffement) et les tubes de d'échauffement
incorporés a ce disque, de l'autre part (figure 2.1). Il y a plusieurs types et configuration de
réacteurs MH dans les applications industrielles. Une configuration pratique d'un réacteur
ADR consiste en plusieurs unités de disques annulaires pour stocker ou fournir le gaz
d’hydrogene selon si I'hydrogene est absorbé ou cédé. Dans ce mémoire, nous essayerons de
présenter une investigation numérique d'un tel dispositif avec LaNis comme alliage de
déshydruration.
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Fig. I1.1 Unité de stockage de H, d’un réacteur ADR a 6 tubes incorporés ; a) vue en perspective,
b) représentation schématique.

I1.3 Mode¢le mathématique
I1.3.1 Formulation en moyenne volumique

L’unité de réacteur a disque considéré dans cette étude, échange de la chaleur a travers
sa surface périphérique avec un fluide caloporteur extérieur de température constante, et par le
biais des tubes incorporés pour échauffement. Cette unité qui constitue un lit poreux
absorbant, est composée d'une phase solide (I'hydrure de métal) et une phase gazeuse
(I'hydrogene), par conséquent, c’est un milieu discontinu. Afin d’établir les équations qui
régissent les transferts de chaleur et de masse couplés, en présence d’une réaction chimique
dans ce milieu (de réacteur), on précédera par un changement de 1'échelle de description dans
I'espace [37]. Le changement d’échelle est d'un point de vue microscopique, dans lequel le
volume moyennant v est petit comparé aux pores, vers un point de vue macroscopique dans
lequel le volume moyennant est grand par rapport aux tailles des pores. Ce changement
d'échelle permet la conversion du milieu réel discontinu a un milieu équivalent fictif, mais
continu. Le phénomene du transfert de chaleur est de masse dans les milieux poreux est décrit
en termes de quantités microscopiques moyennées en volume telle que la température, la
pression, la concentration et les composants de vitesse. Chaque quantit¢ (@) moyennée-
volumique est définie par I'opération:

(®)=%fffvfbdv (IL1)

ou @ est la valeur réelle de la quantit¢ microscopique en un point a l'intérieur du
volume type V.

Alternativement, la moyenne volumique d’une quantité est égale a la valeur de cette
quantité moyennée sur le volume total occupé par le milieu poreux. Le volume type est appelé
volume élémentaire représentatif (VER). L'échelle de longueur du VER est beaucoup plus
grande que 1'échelle de pore, mais considérablement plus petite que I'échelle de longueur du
domaine d’écoulement macroscopique [37].

Les équations différentielles macroscopiques sont obtenues en prenant la moyenne des
équations microscopiques sur le volume v, et en employant des suppositions appropriées.
Plusieurs suppositions sont faites pour obtenir et résoudre le systeme en vigueur d'équations
gouvernantes a I'échelle macroscopique.
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I1.3.2 Hypotheéses simplificatrices
Le modéle mathématique adopté pour décrire le comportement du réacteur annulaire a

disque (représenté¢ schématiquement dans la figure I.1b) considéré dans le présent travail est
semblable a celui de Ben NasrAllah [39] et Demircan et al. [40], en sachant que l'alliage
d'hydrure de métal remplit l'espace annulaire entre le tube intérieur du gaz de H, et la paroi
périphérique extérieure. Le disque annulaire est traversé par quelques tubes d’échauffement
selon le cas d’application en désorption.

Les principales suppositions de simplification considérées dans l'application de ce
modele mathématique bidimensionnel sont comme suit :

1. Les milieux sont en équilibre thermique local entre le gaz et le solide, et le transfert de
chaleur par rayonnement est négligeable.

2. La phase gazeuse est idéale, du point de vue thermodynamique.

3. Le transfert de masse a lieu a travers le filtre poreux  (sortie du gaz
d’hydrogéne), tandis que la température du gaz d’hydrogeéne et sa pression sont
maintenues constantes, dans le tube intérieur.

4. La porosité est uniforme et sa variation avec la désorption est négligeable, c.-a-d. le
changement de volume de 1'alliage pendant la désorption sera négligée dans le réacteur
d'hydrure de métal.

5. La pression d'équilibre du gaz dans le lit absorbant obéit a I'équation de van't Hoff.

6. Les propriétés thermo-physiques des phases gazeuse et solide sont constantes.

7. La variation radiale de la température des tubes incorporés est négligeable ; par
conséquent, ils sont considérés des tubes isothermes.

I1.3.3 Equation moyennée-volumique de la continuité pour le gaz d’hydrogene.
On a supposé que I’écoulement est instationnaires, pour modéliser I’écoulement du gaz

d’hydrogéne et sa désorption dans le réacteur d’hydrure de métal. Puisque I'hydrogéne se
meuve dans le lit et en méme temps il est désorbé par la poudre de métal, le terme d'advection
est inclus dans 1’équation de conservation de la masse pour tenir en compte de 1’écoulement
du gaz (vitesse non nulle), et un terme source complémentaire est inclus dans I’équation de
continuité indiquant la quantité d'hydrogene désorbée avec le temps.

0pg 0 0 .
€< + P (pgu) + P (pgv) =m (IL.2)
ou m est le taux de réaction, et est défini d’étre positif pour I'hydruration (absorption) et
négatif pour la déshydruration (désorption), respectivement. Sa valeur est déterminée par
I’équation de la cinétique de réaction présentée ultérieurement.
I1.3.4 Equation moyennée-volumique de conservation de la masse pour I’alliage

de métal .
Au cours du temps, la masse volumique de la poudre de métal change en raison de la

desorption d'hydrogeéne. De ce fait, un terme transitoire est inclus dans I'équation du bilan de
masse du solide (alliage ou hydrure de métal). Mais comme le solide est immobile, le terme
de convection est omis dans la forme finale de 1'équation gouvernante, et un terme source est
ajouté a cette derniere indiquant la quantité d'hydrogeéne sortant du solide avec le temps

N TR
(1-¢ S, = M (I11.3)
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I1.3.5 Masse volumique du gaz d’hydrogéne.
La masse volumique du gaz pg est déduite de la loi des gaz parfaits.

py = PMuz (11.4)

RyT
ou My et Ry désignent la masse moléculaire d'hydrogéne et la constante universelle des gaz,
respectivement.

I1.3.6 Equation moyennée-volumique de la quantité de mouvement pour le gaz.
En raison de la présence de la matrice solide, une chute de pression aura lieu dans les

écoulements fluides dans les milieux poreux (le lit de poudre d'hydrure de métal dans ce cas).
En conséquence, pour révéler cet effet un terme puits supplémentaire doit étre ajouté aux
équations du moment dans les directions x et y. La chute de pression mentionnée ci-dessus
dépend des propriétés du milieu poreux et est décrite par l'inclusion du terme de modification
de Forchheimer dans les équations de quantité de mouvement suivant x et y. Ces termes de
sources se réduisent a la loi de Darcy si la vitesse d’écoulement du gaz et l'effet visqueux aux
parois sont faibles,

e Dansla direction x,

e Dans la direction y.

pg%=—g—z+u(%+a—3ﬂ)—pg(u—+v )+SDy (11.6)

Ou Sp,=- (%u + pgb|l7|u) et Spy = — (%v + pgb|l7|v) sont les termes sources
tenant en compte de la chute de pression complémentaire a travers le lit poreux, en raison des
effets visqueux et le role de plus en plus important joué¢ par l'inertie du fluide. Dans ces

équations, |I7| indique la magnitude de la vitesse d’écoulement d’hydrogeéne. Des mesures

expérimentales impliquant le drainage du gaz par des colonnes de sphéres empaquetées, du
sable et du charbon pulvérisé ont mené a la corrélation suivante pour b (Bejan et Kraus [36]) :

175
= Tmox s a7

ou K et € sont la perméabilité et la porosité du lit de poudre, respectivement.

I1.3.7 Equation de I’énergie moyennée-volumique.
L'équation d'énergie dans 1’unité du réacteur MH a disque peut étre exprimée en termes

d'une seule variation de la température, suivant la conclusion que les deux phases gazeuse et
solide atteignent rapidement I'équilibre thermique dans le réacteur indépendamment de
I’alliage utilisé [15]. Puisque les processus d'hydruration et de déshydruration a 1'intérieur du
lit empaqueté sont des réactions exothermique ou endothermique respectivement, une quantité
de chaleur est produite ou consommée. Par conséquent, un terme de puits ou de source
complémentaire est ajouté a 'équation d'énergie, respectivement. Donc,
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ar @ T\ = @ T
(oC eaza(’leaﬁ@('leay) (o Cgu)ax (pg pgv)

—1it (AH = T(Cpg — Cps)) (IL8)
avec la capacité calorifique volumétrique effective:
(pCp) =epg Cpg + (1 — &)psCys (IL.9)
et la conductivité thermique effective est prise comme :
Ae = edg + (1 — &) A (11.10)

I1.3.8 Cinétique de réaction.
La quantité d'hydrogene désorbée (cédée) par le métal au cours du temps est directement

liée au taux de réaction du processus de déshydruration du métal, exprimé par [19] :

E P-P,
m = Cgexp (_R_O}r) ( Peq q) (ps pemp) (IL11)

ou Cy est la constante du taux de désorption, Ey est I'énergie d'activation pour la desorption,
Pemp €st 1a masse volumique de l'hydrure métallique quand il a désorbé tout I'hydrogéne qui
peut réversiblement €tre désorbée. P, est la pression d'équilibre (déployée dans la section
suivante).

I1.3.9 Pression d'équilibre.
La relation la plus simple qui lie la pression d’équilibre a la température est donnée par

la loi de van’t Hoff:

In () = 28— 25 (.12bis)

Po RgT Ry

ou AH et AS (usuellement négatifs) sont le changement d'enthalpie et d'entropie de la
réaction d'hydruration, et P, est la pression de référence (1 atmosphére). En fait, la fagon
courante de calculer la pression d'équilibre comme une fonction de la concentration
d’hydrogene et de la température est récapitulée par 1'équation suivante, dérivée de la loi de
van't Hoff [21]:

Pe AH
In (P_Oq) = ;{T R + Psip (Z co) + Phys (IL.12)

ou @, est un facteur qui tient compte de la pente de la pression de plateau dans la courbe
PCT du matériau considéré, et ¢, représente I'hystérésis entre les processus d'absorption et
de désorption. { est la fraction d’hydrogéne désorbée, et {, est la fraction au début de la
réaction.

I1.3.10 Conditions initiale et aux limites

A cause de la symétrie angulaire (ou la périodicité) des différentes configurations de
réacteur annulaire a tubes incorporés étudiées ici, nous restreignions les domaines de calculs
au demi-secteur entre deux tubes d'échauffement adjacents. On montre sur la figure 2.2 un
domaine de calcul accompagné de la grille de maillage utilisée dans les calculs.
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Fig. I1.2 Domaine de calcul considéré avec les conditions physiques prescrites aux limites.

Initialement, la pression, la masse volumique de l'hydrure et la température sont
supposées d’étre constantes partout dans le lit de poudre metallique. Mathématiquement
parlant, ces conditions sont écrites comme suit:

At=0: Px,y0=P, T(xy 0)0=T,, pxy 0 =ps,

Pour t> 0:
e A lafrontiére du tube intérieur central, la sortie du gaz d’hydrogéne est faite a

pression et température constantes:

Pix,y,t)=Py T(x, 3, ) =Ty (IL13)
e A la paroi latérale, le fluide caloporteur échange de la chaleur avec I’hydrure

métallique par convection (selon la condition de Robin) :

-, %T(x, y,t) = h(T —Tf) (I.14)

ou A est le coefficient du transfert de chaleur par convection entre le lit d'hydrure

de métal et le fluide caloporteur ayant la température 7, confiné a l'intérieur de
I’enveloppe périphérique, sa valeur est prise de la référence [41], et 71 est le vecteur
unitaire extérieur, de direction normale a la fronti¢re considérée.

e Les tubes incorporés d’échange de chaleur (d'échauffement du lit d’hydrure), sont
considérés a la méme température uniforme (tubes isothermes) que celle du fluide
caloporteur:

Tx,y, 1) =1 (IL.15)

e Les autres conditions aux limites sont supposées d’avoir le type de condition de
symétrie. La figure 2.3 qui suit récapitule la représentation mathématique des
conditions aux limites du probléme modélisé.
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Fig. I1.3 Récapitulation des conditions aux limites de I’unit¢ ADR modélisée.

I1.4 Propriétés thermophysiques
Les propriétés thermophysiques de 1'alliage du type ABs étudié ici, sont comme inscrites

dans le Tableau 2.1. Sachant que les valeurs indiquées pour la cinétique de I’alliage LaNis
sont déterminées expérimentalement selon plusieurs références [11, 39,41,15, 42].

Tableau II.1 Propriétés thermophysiques de I'hydrure de métal, d’hydrogéne et d'autres parameétres
adoptés dans les simulations [11, 39,41,15, 42].

Propriétés des hydrures LaNis
Constante de réaction C,[s"] 59.187
Energie d’activation E; [J/ (mol H,)] 21179.6
Perméabilité de 1’hydrure de métal k[m”] 10°®
Chaleur spécifique du métal C , [J/kgK] 419
Conductivité thermique du métal A  [W/mK] 2.4
Porosité du métal e 0.5
Masse volumique du métal vide de H, p.,», [kg/m’] 8400
Masse volumique de I’hydrure saturé p,,, [kg/m’] 8521
Enthalpie de formation AS [J/kg] 31021
Entropie de formation AH [J/kg] 107.7
Pente du plateau ¢, 0.09
Parametre d’hystérésis ¢, 1.21
Propriétés de I’hydrogéne

Chaleur spécifique de I’hydrogene Cpq [J/molK] 14890
Conductivité thermique du gaz H, 4, [W/mK] 0.24
Massemoléculaire de I’hydrogéne My, [kg/kmol] 2.016
Masse volumique du gaz d’hydrogéne p, [keg/m’] 0.0838
Autres constantes et proprieties

Constante des gaz universelle R, [J/molK] 8.314
Rayon de ’unité du réacteur annulaire R [m] 0.2
Coefficient d’échange par convection h [W/m’K] 1652
Pression de déchargement P, [bars] 1
Température sortie 7, [K] 293
Température du fluide entourant et des tubes 7 [K] 308
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I1.5 Conclusion
Apres avoir posé les équations décrivant le comportement dynamique des transferts

thermique et massique des réacteurs d’hydrure de métal, équations auxiliaires (cinétique de
réaction, équation d’état, loi de van’t Hoff...etc.), ainsi que les conditions aux limites
associées, nous procéderons a la résolution numérique du probléme. Dans cet objectif, la
méthode des volumes finis (implémentée dans le CFD commercial ANSYS Fluent) a été
sélectionnée pour la discrétisation des €équations posées. Les détails relatifs a la technique de
résolution, aux schémas de traitement ainsi qu’a la spécification et I’intégration des équations
auxiliaires dans le code de calcul, sont abordés dans le chapitre suivant.

35



Chapitre III : Résolution
Numeérique



Chapitre III : Résolution Numérique

RESOLUTION NUMERIQUE

Comme nous avons exposé au précédent chapitre, les équations régissant le phénoméne
¢tudié sont des équations aux dérivées partielles (EDP) non-linéaires, dont la résolution
analytique ne peut étre possible au moyen des outils d’analyse mathématique contemporain.
Mais une solution numérique peut €tre possible en transformant ces équations différentielles
en systemes d'équations algébriques linéaires par une méthode de discrétisation avant de
résoudre ce systéme par des méthodes directes ou par itérations. Pour notre présente ¢tude,
nous avons choisi la méthode des volumes finis pour discrétiser les équations du modele
mathématique.

La méthode des volumes finis (VF) emploie la forme intégrale des équations de transport
comme son point de départ. Le domaine de solution est subdivisé en un nombre fini de
volumes de contréle (VC) contigus et les équations de conservation sont appliquées a chaque
volume de controle. Au centre de chaque VC se trouve un noeud auquel les quantités
variables doivent étre calculées. L'interpolation est employée pour exprimer des valeurs
variables a la surface du volume en termes des valeurs nodales au centre du VC. Les
intégrales de surface et de volume sont approchées en employant des formules de quadrature
approprié¢es. En conséquence, on obtient une équation algébrique pour chaque VC, dans
laquelle quelques valeurs nodales voisines apparaissent.

La méthode VF peut accommoder n'importe quel type de maillage, méme pour les
géométries complexes. Le maillage définit seulement les frontiéres de volume de contrdle et
n’a pas besoin d'étre rapporté a un systéme de coordonnées. L'approche par VF est peut-étre la
plus simple a comprendre et a programmer. Tous les termes qui doivent étre approchés ont la
signification physique c’est pourquoi cette méthode est choisie.

II1.1 Maillage :

Le domaine physique est divisé en un certain nombre de volumes finis. Sur la figure II1.1,
on montre un ensemble de volumes de contrdle typiques 2D avec la notation que nous
emploierons. La surface de VC consiste en quatre plans, notés par des lettres minuscules
correspondant a leur direction ( e, w, n et s ) en ce qui concerne le noeud central (P). E, W, N
et S sont les centres des volumes de contrdles adjacents situés respectivement a 1'Est. Ouest,
Nord et Sud de celui contenant P. Il est typique d'employer un réseau entrelacé comme
indiqué dans la figure IL.2. L'idée est d'évaluer les quantités scalaires: pression p ,
température 7 et fraction désorbée ¢ stockées aux centres des volumes finis, mais calculer les
deux composantes de la vitesse u et v sur un réseau entrelacé centré¢ autour des faces du
volume. La motivation dans l'utilisation d'un tel réseau est d’éviter 1'instabilité bien connue «
checkboard » [43] : dans lequel des cellules de réseau supplémentaires montrent des solutions
completement différentes.
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Figure I11.2 : Volumes de contréle du maillage entrelacé pour : (a) les quantités scalaires,
(b) la composante horizontale u , (¢) la composante verticale v de vitesse.
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x

Figure I11.3 : Configuration a six tubes incorporés (cas de base) de réacteur
ADR, maillée en volumes quadrilatéres (structurés).

I11.2 Discrétisation implicite de I’équation générale de transport :
Les équations locales instantanées régissant 1’écoulement en question peuvent s’écrire
selon la suivante forme de I’équation généralisée de transport d’une variable dépendante o :

% (Ag @) + V. (p V(D) =V. (Ty v D) + s¢ (1-111)

Ou:

) , .
p (Ap @) :représente le terme transitoire.

V. (p 7(2)) : représente le transport par convection de ¢.

V. Ty v @) : représente le transport par diffusion de ¢.
Sg :représente le terme source.

I'y : estle coefficient de diffusion de la quantité ¢.

Le Tableau suivant (III.1) rassemble les expressions de la variable dépendante ¢, du
coefficient de diffusion I'p et du terme source Sp relatives aux équations différentielles aux
dérivées partielles, citées au précédent chapitre (Eqgs. (I1.2-11.3, 11.5-11.6, 11.8)). On note que
I’équation moyennée-volumique de conservation de la masse du solide (I1.3), est exprimée ici
sous la forme de transport générale, toutefois elle sera implémentée séparément en une
fonction définie par I'utilisateur (UDF) dans FLUENT (apres sa simplification), dans le but de
réduire les temps des calculs nécessaires effectués.

Tableau III.1 Différentes quantités moyennées-volumiques et leurs termes de transport.

Equation Ag ? [y So
Continuité pour le gaz €py 1 0 -m
Continuité pour le solide (1-8) ps 1 0 m
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daP u =
u —a—(Eu+pgb|V|u)
Quantities de movement Pg H 3P 7
14 —@—(Ev+pgb|V|v)
. (ng)e /19 m
Energie T TG, \AH Tl —
g Cog G | Gy M (6o =)

Pour obtenir 1'équation de discrétisation de la variable dépendante ¢ , on intégre
I'équation générale de transport (III.1) sur un volume fini de contrdle typique de dimensions
AxxAy, son volume par unité de profondeur est AV= AxxAy.

T+Atne a(A Q)) T+Atne a@ T+Atne a@
@  —  — =
j f J. e dxdydt + j f J. - (u@)dxdydrt + j f J. 3 (v@)dxdydt
TS w TS w TS WwW
T+AT T+AT T+Atne
OQ) 8¢
j f J. FQ) dxdydr + f f f Fq, dxdydr + j f J. Sg dxdydt
TS w TS wW TS w

le résultat de I’intégration de 1’équation (II1.2) et la division par At, nous donne :

n+l _ n
Ag %Aﬂy + [(u(b)e - (u(?))w]Ay + [(v@)n — (v@)S]Ax =
[(To %)e ~ (T %)W] Ay + [(Fw %)n — (s %)S] Ax + Sgdxdy (I11.2)

n et n+1 correspondent aux temps respectivement T et At .
Ap pp=Ap P+ Ay pw + Ay oy + As ps +b (I1.3)

Les coefficients multiplicatifs ( 4 ;, i=P, E, W, N, S) de la variable dépendante ¢ ainsi
que le terme b de I'équation (II1.2) sont décrits en détail dans Patankar [43], et sont rappelés
ci-dessous:

Ag = D, A(|P,|)+max[-F, ,0] (II1.4a)
Ay=D,, A(|P,|)+max[F, 0] (I1L.4b)
Ay = D, A(|P,|)+max[-F, ,0] (II1.4¢)
As = Dy A(|P,|)+max[F; 0] (I1L.4d)
Ap=Ag+ Ayt Ay+ Ag+ Apy (I11.4¢)
b=(55+%) ax. ay (IIL41)
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Avec 4, , Ae , A , Ay et Ag sont respectivement les coefficients correspondants aux
noeuds central (point P ), Est, Ouest, Nord et Sud du volume fini de controle et Ag est le

coefficient de la variable générale ¢ a calculer au point P en un instant précédent par :

A0 = Ax.Ay

5= (I1L4g)

Et b : appelé terme source, qui englobe tous les termes supposés étre constants dans le
volume de contréle. D, ,D,, ,D, ,Ds et F. , F,, , F, , F sont respectivement les termes diffusifs
et convectifs aux faces Est, Ouest, Nord et Sud. Leurs expressions sont :

e
D, = 5x, Ay (II1.5a)
L
Dw = E Ay (II1.5b)
I'n
Dn = S_yn Ax (ITL.5¢)
Is
Ds = 5> Ax (11L.5d)
F, =u,.Ay (II1.5¢)
E, = u,,.Ay (T11.51)
E, =v,.Ax (II1.5g)
F, = v . Ax (II1.5h)

EtP,,P,,P,,P,sont:
P, = F;/D; (I11.6)

Ces nombres appelés nombres du Peclet, désignent les rapports des flux convectifs aux
flux diffusifs aux différentes faces du volume fini de controle. Les coefficients Ap , A, Aw ,
Ay et Agdépendent du schéma numérique choisi et du nombre de Peclet.

Dans tous nos calculs, on a utilisé le schéma numérique de différences centrées [54].Ce
choix est motivé par le fait que ce schéma soit le plus usuellement utilisé dans la littérature
pour découvrir les instabilités physiques. Ce schéma est donné par la fonction suivante:

A(|P)=1-0.5|P ;i=e w,n s (I11.7)

Cependant la résolution de 1'équation (I11.2) fait apparaitre deux difficultés :
- les coefficients des équations discrétes dépendent des valeurs des variables , le systéme
n’est donc pas linéaire.
- Les termes source des équations de quantité de mouvement font intervenir le gradient de
pression.
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I11.3 Discrétisation de I’équation de quantité de mouvement Suivant X :
L’intégration de 1’équation adimensionnelle de quantité de mouvement suivant X sur un

volume de controle décalé vers la droite (figure 3.1b) donne I’équation algébrique:

Ap G, "G, j) = Ag G, u" ' (+1, f) +A4 G " G-1, 7) A G ) G, j+1)

+As(i, "G, j-1) +byG, )
Avec:
Ag (i, j) = D, A(|P.])+max[-F, ,0]
Aw(i, j) = D,, A(|P,,|)+max[F,, ,0]

Ay (i, j) = D, A(|P,|)+max[-F, ,0]

AS (l, _]) = Ds A(|P9|)+maX[FS‘ 90]

0,0.0) =[PPl o)+ )
A, j)= A4, j)+ 4,6, j)+ 4, j)+ A, j)+ —Ax(iA)Ay(j)

Les Fe, Fw, Fn et Fs sont :
F,=uAy= O-S[u(z +1 J) ( )]Ay(f)

F, =v Ax=0.5v(i, j +1)+v(i, j )lx(i)
F, =v,Ax = 0.5[v(i, j = 1)+ (i, j)lax(i)
Les D, Dy, D, et D sont :

o
Dy = AxA(}l](i)l)
-
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I11.4 Discrétisation de I’équation de quantité de mouvement suivant Y :
L’intégration de 1’équation adimensionnelle de quantité de mouvement suivant Y sur un
volume de controle décalé vers le haut (figure 3.1c) donne 1I’équation algébrique:

Al W)= A G+ L )+ Ay W =1 )+ Ay G " G +1)
+ A (i, j " (i, 7 —=1)+b,(i, j) (I11.9)
Avec:
Ag (i, j) = D, A(|P,|)+max[-F, ,0]
Ay (i, j) = D,, A(|P,|)+max[F,, ,0]
Ay (i, j) = D, A(|P,|)+max[-F, ,0]
As (i, j) = Dy A(|P|)+max[F; 0]

nf-

v' (i, /)
AT

b,(i.j) =[Pl ) P, j +1)]Ax(i)+ Ax(i)Ay( )

Ax()ay (/)

AP(i>j): AE(i:j)+AW(iaj)+AN(i>j)+As(i>j)+ Az

Les Fe, Fy, F, et F sont :
F, =u, Ay =0.5[u(i, j +1)+ui, j)l(/)
F,=u,Ay=05[u(i—1,)+u(i -1, j+1)ldy(})
F, =v,Ax = 0.35(i, j)+v(i, j + 1)]Ax(i)

F, =v,Ax = 0.5[v(i, j)+ v(i, j — 1)]Ax(i)
Les De, Dy, D, et Dy sont :

-
o
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I1L.5 Discrétisation de I’équation d’énergie :
L’intégration de I’équation adimensionnelle de I’énergie sur un volume de contrdle
typique (figure 3.1a) donne 1’équation algébrique:

Ap (i )T )= A (6 )T 41, 7)+ Ay ()T =1, )+ Ay ()T +1)

+ A (i, )T (i, j—1)+b, (i, ) (I11.10)

Avec:

Ag (i, )) =D, A(|Pe|)+max[-Fe ,0]
Aw(i, J) = DWA(|PW|)+maX[Fw ,0]
Ay (i, j) = D, A(|P,|)+max[-F, ,0]

As (i, j) = Dy A(|P,|)+max[F;,0]

T"(i, j)

b, (i, )= Ax(i)Av(j)

Ax(1)Ay(/)

A, G, j)= 4,6, )+ A, )+ A, j)+ A, j)+ .

Les Fe, Fy, F,, et F, sont :
F, =u Ay =u(i, j)Av(j)

F,=u,Ay=uli-1,7)Av())
F, =v,Ax =i, j)Ax(i)

F, =v Ax =i, j —1)Ax(i)
Les De, Dy, D, et Dy sont :

_ Ae Ay()
¢ Cpg Ax(D)
_ e Ay()
Y Cpy Ax(i — 1)
2 Ax(D)
" Crg AY()
D, = A Ayf(i)
Cog Ay — 1)
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I11.6 Algorithmes de résolution:

L'algorithme PISO, qui désigne « Pressure Implicit with Splitting of Operators »,
disponible dans le solveur de ANSYS FLUENT 15.0, est une procédure pour le découplage
vitesse-pression développée a l'origine par Issa [47] pour le calcul non-itératif des
écoulements transitoires compressibles, puis il a été¢ adapté avec succes aux résolutions des
problémes stationnaires itérativement. PISO implique un pas de prédiction et deux pas de
correction, et peut étre considéré comme une extension de I’algorithme SIMPLE, avec un pas
de correction supplémentaire :

Les étapes qui doivent étre parcourues dans cet algorithme sont :
1. L’estimation initiale du champ de vitesses u* et v* , du champ de pression p* et de la
variable de transport @* ;
2. Parcourir les étapes 1, 2 et 3 de I’algorithme SIMPLE, c’est-a-dire :
- Résoudre les équations de conservation de la quantité de mouvement ;
- Résoudre I’équation de correction de pression pour obtenir p';
- Corriger la pression et les vitesses ;
pour actualiser p* , u* et v* .
3. Calculer les coefficients et le terme source b" 1_j et puis résoudre la deuxiéme équation
de correction de pression ;

n — " " n " n
apP'y=anyP'ustan  P'ogtags P'oga Hag Pgatb"g

4. Corriger la pression et les vitesses a I’aide des relations :
Py =P+ P+ P
Z Ays (u;; - u;s)
a;
Z avs(v;; - v;s)
a;
5. Actualiser la pression et les vitesses, p = p*** , u = u*** et v = v*** ;

w =i+ di.](PI,—I.] - PI,.]) + + di.](PI,LI.] - P);

vy =+ dl.j(PI’.]—l - PI,.]) + + dl.j(PI’.’]—l —Pi});

6. Calculer les coefficients et le terme source et puis résoudre I’équation de transport
pour la variable @;

7. Réinitialise toutes les variables calculées aux étapes Set6 (p*=p,u*=u,v¥*=v,
@* = @) et puis retour a ’étape 2 ;

8. Répéter les étapes 2 a 7 jusqu’a la convergence.

Cet algorithme implique un considérable effort de stockage en mémoire a cause du
deuxiéme €quation de correction de pression. L’algorithme peut étre appliqué, facilement, aux
problémes instationnaires.
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IIL.7 Criteres de convergence:

Les calculs sont effectués avec continuation jusqu’a la satisfaction des critéres de
convergence qui consiste a minimiser les résidus de calculs issus de la discrétisation de

'équation du transport par la méthodes des volumes finis, ou ces résidus ne doivent pas
dépasser une valeur de tolérance ¢ :

|on —gn+1 | <6 (IIL11)

Sachant que 6 vaut 1Xx 107° pour les calculs effectués avec simple précision.
Autrement, les calculs sont continus jusqu'a l'atteinte de 'etat stationnaire.
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IV.1 Introduction

Apres avoir mis au point, testé¢ et validé notre modele numérique grace aux résultats
disponibles dans la littérature, Nous nous intéressons dans ce chapitre aux présentations et
discussions des résultats obtenus en simulant numériquement le processus couplé du transfert
de chaleur et de masse dans le réacteur d’hydrure de métal destiné au stockage solide
d’hydrogéne, dont I’importance dans les applications industrielles a été présentée au chapitre
premier. Les résultats figurant dans ce qui suit, sont tous obtenus pour une unité¢ de stockage
d’un réacteur annulaire a disque (de type ADR), ayant un rayon R de 20 cm, et formant un lit
empaqueté de faible épaisseur (comparée au diametre). Ce lit absorbant consiste en une poudre
d’alliages métalliques de type ABs, ayant I’avantage d’absorber ou désorber I’hydrogene a des
pressions modérées, aux températures ambiantes.

Les résultats des simulations obtenus sont visualisés graphiquement selon plusieurs formes
appropriées pour chaque parametre (vecteurs et iso-valeurs des vitesses, des lignes de courant,
des isothermes, masse volumiques de solide et gaz, ...etc.). Or, les deux paramétres de
transport primordiaux caractérisant le comportement dynamique de la sorption dans les
réacteurs MH, qui sont la température moyenne et la fraction moyenne d’hydrogéne absorbé
[33], sont représentés en courbes historiques (évolutions temporelles) calculées d’apres la
formule de la moyenne pondérée en volume suivante :

5,V (VL1)

Puisque la quantit¢ d’hydrure de métal varie pour chaque configuration du réacteur
¢tudié, la derniere équation (Eq. IV.1) fournit une mesure de la performance du type étudié¢ de
réacteur MH, ou ¢;; est la quantité variable, confinée dans le volume de controle Vj;. Les
évolutions temporelles (historiques) des différentes quantités moyennes sont évaluées au
moyen de cette formule, notamment les deux parametres de transport essentiels pour décrire les
caractéristiques dynamiques de la sorption dans le réacteur d’hydrure de métal, qui sont la
température moyenne et la fraction moyenne d’hydrogeéne désorbée [22, 49].

Le présent chapitre consiste en une investigation numérique des influences des
parametres du réacteur ADR contenant le compos¢ intermétallique LaNis, sur le temps de la
désorption d’hydrogeéne, a savoir la dimension radiale des tubes d'échauffement, la conductivité
thermique et la température d’échauffement du matériau (I’hydrure de métal) utilisé pour le
stockage d’hydrogene.

IV.2 Désorption d’hydrogéne de LaNis:

Nous portons dans ce mémoire notre attention sur les influences de la température du
fluide caloporteur (échauffant), et la conductivité thermique du métal, sur la désorption du gaz
d’hydrogene dans le réacteur d’hydrure métallique de type ADR. Ainsi, le comportement
dynamique du transfert de chaleur et de mase dans le réacteur est examiné au moyen de
quelques simulations numériques du lit empaqueté constitué du composé intermétallique
(Mischmetal) LaNis, supposé saturé en hydrogéne (LaNisHg). Cet alliage du type ABs, qui
présente des pressions d'équilibre de 1 jusqu'a 8 bars a la température ambiante, et qui pourra
stocker réversiblement jusqu’a 1.4 de son poids (1.404 wt% atteinte ) [32].
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Les simulations numériques de la désorption présentées dans ce travail ont été effectuées a
une pression de déchargement constante de 8 bars, a la température de 35 °C. Les simulations
sont réalisées pour une gamme de températures d’échauffement ; Ty = 25°, 30°, 35°, 40° et
45°C , afin d’examiner I’influence de la température d’échauffement sur le temps de désorption
d’hydrogene.

Les effets de la conductivité thermique de ce métal (de stockage) sur la performance du
réacteur d’hydrure métallique en terme du temps de déstockage (déchargement), et de quantité
de matiere (H;) transférée, sont examinés au moyen d’un ensemble de simulations numériques
portant sur une plage de valeurs ; A— 1.8, 2, 2.4, 3, 3.4 W/mK.

IV.2.1 Effet du rayon du tube d’échauffement:

Afin de bien illustrer ’influence des rayons des tubes d'échauffement sur le temps de
désorption d’hydrogeéne dans le réacteur ADR, nous avons reporté sur les figures (IV.1- IV.2)
les contours de la température 7 et de la fraction d’hydrogene désorbée { au temps t= 1h, et
ceci pour différentes configurations du réacteur étudié, en variant le rayon du tube
d'échauffement. La gamme de variation de ce paramétre est ; r/R =0.05,0.1,0.15,0.175 et 0.2.

Sur les figures (IV.1- IV.2), les contours de la température et de la fraction désorbée en
hydrogene montrés sur les différentes portions d'une unité de disque ADR avec 6 tubes
d'échauffement, mais ayant des rayons différents (r/R =0.05 0.1,0.15,0.175, 0.2.) tracé apres
1 heure du commencement de la réaction de déshydruration. Nous pouvons distinguer
visiblement la diminution de la région du cceur ou des régne la température minimale,
constamment pour de longues périodes comme nous avons mentionné dans le présent travail .
On doit cette diminution de ’aire de la région de coeur essentiellement a 1'augmentation de la
surface totale chauffée en rapport avec l'augmentation du rayon de tube d'échauffement. Une
autre observation est que cette région de cceur tient son gradient de température le méme dans
les directions normales aux surfaces chauffées, mais se rétrécissent (se contractent) a aires plus
étroits en proportion avec l'augmentation de rayon de tube. De 1a, nous pouvons discerner le
fait que presque toute la fraction désorbée du gaz H, sera réalisée dans un temps plus bref en
employant un tube de plus grand rayon dans la configuration considérée du réacteur MH.

Evidemment de la figure (IV.3), nous pouvons constater que l'augmentation de la
dimension de tube d'échauffement (le rayon) engendre une diminution du temps exigé pour
chauffer le lit d'hydrure jusqu'a 35 °C, ainsi le temps d'hydruration diminuera, alors ce détail est
évidemment montré dans la figure (IV.4) ou le temps désirable (en moyenne) par une quantité
moyenne de LaNis pour étre compleétement désorbée, est réduit sensiblement par voie de
'augmentation du rayon de tubes d'échauffement incorporés.

Néanmoins, cette étude se concentre sur une configuration qui dépend strictement de la
masse de l'alliage considéré de métal (et d'autres conditions données), nous pouvons remarquer
facilement que la capacité de stockage maximale d'une unité (un disque) de cet ADR a
nécessité environ 5.6 heures (en moyenne) pour la configuration avec six tubes incorporés
d'échauffement et ayant un rayon d'un cinquiéme du rayon R de I'unité du réacteur ADR, ce qui
serait fiable dans quelques applications industrielles.
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Fig. IV.3 Evolution de la température moyenne du lit pour différentes dimensions de tubes
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1V.2.2 Effet de la conductivité thermique du matériau:

La conductivité thermique du lit d'hydrure de métal est I’'un des paramétres clefs pour
améliorer la performance de réacteur. La figure (IV.5) montre les évolutions temporelles de la
température moyenne du lit d’hydrure obtenue selon les simulations pour des valeurs de
conductivités thermiques différentes. Comme attendu, une augmentation de la conductivité
thermique peut étre directement traduite en une réduction du temps de déchargement
(désorption) du réacteur MH.

En pratique, ces résultats obtenus pour ce type de lit de poudre métallique, nous incitent
d’examiner la conception de réacteurs d’hydrure métalliques contenant des matrices poreuses
hautement conductrices, ou incorporer des ¢léments d’échangeurs de chaleur dans la poudre du
métal [48].

La masse volumique moyenne d’hydrure métallique est aussi affectée par la conductivité
thermique, comme on le constate sur la figure (IV.6) montrant 1’effet de la conductivité
thermique du métal sur la masse volumique moyenne du solide (hydrure). Ou I’augmentation
de la conductivité thermique a engendré une réduction considérable du temps de déchargement
du gaz d’hydrogene, sachant que pour une conductivité thermique du métal de 3.4 W/mK le
solide céde la totalité de la masse d’hydrogéne désorbée dans un laps de temps de presque 7
heures.

Les contours de la fraction d’hydrogeéne désorbée illustrés sur la figure (IV.7), donnent un
éclaircissement sur la dynamique du transfert de masse aux confins du réacteur ADR simulé.
Les valeurs de la fraction réagie ( (fraction désorbée) proche de I’unité signifient une
désorption élevée, tandis que celles proches du zéro que la réaction est faible ou s’effectue a un
régime modéré. Par conséquent, des contours de la figure (IV.7) on peut tirer la conclusion que
la désorption d’hydrogéne s’effectue principalement dans les régions chaudes du réacteur, ou
prés des parois subissant un processus d’échange thermique (échauffement). La région du cceur
de réacteur MH est la région qui a le plus faible taux de réaction, ce qui a conduit des
suggestions d’enlever la région du cceur sans effets nuisibles sur les performances du réacteur
[42].
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IV.2.3 Effet de la température d’échauffement.

Le systéme est initialement déchargé a une pression de 8 bars et une température de
sortie de 35°C. La concentration correspondante en hydrogéne est de 1.404 wt%.

La figure (IV.8) rassemble les historiques de la capacité de désorption d’hydrogene
(Wt%), calculés au sein du réacteur MH calculée en moyenne pondérée en volume. on peut
observer de ces courbes historiques que la capacité de désorption est toujours une fonction
augmentant d’une fagon monotone, jusqu’a [Datteinte de la capacité limite. Ainsi,
I’augmentation de la température du fluide caloporteur (d’échauffement) réduit visiblement le
temps de décharge du gaz H,. Par conséquent, la température du fluide échauffant a une portée
positive a I’amélioration des performances du réacteur d’hydrure de métal examiné lors de la
désorption.

De la figure (IV.8) on remarque aussi que le temps exigé pour atteindre la valeur limite
de la capacité de désorption (capacité gravimétrique wt.%=1.404) est sensiblement inférieur a 7
heures. Ce qui confirme les résultats obtenus pour la masse volumique du solide.

La figure (IV.9) contenant la courbe d’évolutions temporelles de la fraction moyenne
désorbée, affirme la constatation déclarant que I’augmentation température d’échauffement est
un parameétre favorable pour I’amélioration des performances des réacteurs MH en désorption.

Les courbes de la fraction moyenne désorbée indiquent une désorption complete de
durée d'environ 14 heures pour le cas de réacteur a température d’échauffement de 30 °C,
cependant la méme fraction ne nécessite qu’environ 7 heures pour étre désorbée a la
température de 45°C, soit une réduction de 50% du temps de réaction.
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Fig. IV.8 Evolution temporelle de la capacité de déstockage du lit de LaNis (calculée en moyenne

pondérée-volumique).
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Fig. IV.9 Effet de la température d’échauffement sur la désorption de H, a conductivité thermique
constante.

Evidemment, des tracées des profils de la capacité de désorption d’hydrogene le long de
la ligne médiane (par rapport a la portion simulée du réacteur ADR), aux instant indiqués sur la
figure (IV.10), on peut tirer la méme conclusion que les profils de la capacité de désorption
(wt%) d’hydrogene aboutissent a leurs valeurs maximales (100 %) prés des parois chaudes
juste dans les premicres minutes de la réaction, tandis que la fraction désorbée dans la région
du ceeur est toujours basse, et la raison de ce fait peut étre attribuée a la technique (méthode)
d'échauffement ayant lieu dans la zone périphérique et prés des frontieres des tubes
échauffants, qui a leurs tours contribuent a l'augmentation de la température du lit et sa pression
d'équilibre dans ces régions, ce qui est favorable pour la désorption d’hydrogeéne. Des résultats
semblables sont aussi obtenus dans les simulations numériques de Phate et al. [18] mais dans
lits d'hydrure de métal de forme cylindrique. On peut aussi signaler la remarque qu’un
comportement ou allure similaire & une onde (se déplagant) de la fraction désorbée avait lieu
dans le lit de réacteur MH.

La figure (IV.10)confirme encore cette conclusion, et annonce qu’une déshydruration
(désorption) compléte est achevée apres environ 7 heures pour une température d’échauffement
de 308 K.

54



Chapitre IV : Résultats et Discussions

16 ----7min ------ 30 min —-—-- 60 min -----1.5 hr
| 2hr o 4hr - 6hr ——38hr
"/..__.—.‘\. \‘ - ': 1 I. . ,—
) d \ E : PR E D
o~ ’ L .
e~ ! ' il ]
2 / ‘\. N
c ] A o N
o d . I J
= ! ) . 1 ; N
o g 7\ G N
o DA Ve i H [
o A O S A
(2] ! g K \ . " 1
@ : / \ [ i
© ! / v [ P! i
) ! / \ \ Pl b
b P . Piod
:"q__') I _, \. . [} ) H ' ' ,' :
8 g /: / \ ". B ; ‘ ! [
o s Vous I
© 4 / Voo L S B
o [ v o [
g . ]
.‘._c_.,_.- /_ S oo oD S _\.._\;,;_\_;_,__.______, .f...l—_/_ U
T T T

— . .
0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18
Position (m)

Fig IV.10. Profils de la quantité désorbée (en kg Hy/kg d’hydrure) tracés le long de la
ligne médiane de lit de poudre métallique, aux instants choisis.

IV.3 Conclusion

Dans la présente étude, la désorption du gaz d’hydrogene dans les lits d'hydrures de métal
a été investiguée numériquement dans une unité¢ de réacteur annulaire a disque (type ADR). Le
modele mathématique bidimensionnel décrivant le comportement dynamique du transfert de
chaleur et de masse dans le lit d'hydrure pendant le processus de désorption d'hydrogéne a été
utilis¢ dans les simulations effectuées a 1’aide du code de CFD ANSYS FLUENT. Ces
simulations ont révélé¢ que la température du fluide caloporteur en échauffement a un effet
favorable sur I’accélération du processus de déshydruration. Ainsi, I’investigation des effets de
la conductivité thermique du matériau a montré que la conductivité est un facteur clef dans la
conception de réacteurs d’hydrure du métal. En outre, l'utilisation d'un tube d'échauffement de
plus grande dimension radiale (plus grand rayon) favorise le transfert de chaleur dans le lit de

poudre métallique et par conséquent la désorption du gaz d'hydrogene.
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Dans ce travail, une investigation numérique du comportement dynamique du transfert
de chaleur et de masse dans un réacteur d’hydrure de métal destiné au stockage solide
d’hydrogene, a été faite, dont une revue bibliographique détaillée exhibant I’état de I’art, a
été rapportée. Le modéle mathématique considéré est de géométrie bidimensionnelle
simple, en réunissant les équations gouvernant les problémes de déchargement
d’hydrogene stocké dans les hydrures metalliques, ou les éguations de Navier-Stokes ont
été augmentées du terme de source comportant la modification de Forchheimer, afin
d’adéquatement décrire I’écoulement de fluide dans le lit de poudre métallique considéré
comme milieux poreux.

La méthode des volumes finis a été utilisée, selon un schéma totalement implicite dans
le temps, en accommodant le CFD commercial ANSYS FLUENT® 15.0 au moyen des
fonctions définie par I’utilisateur (UDF), pour résoudre numériquement les équations de
transports gouvernants | e processus physique éudié.

Dans le but de donner plus de confiance aux résultats produits par le CFD FLUENT,
une validation de ceux-ci a éé faite, par confrontation de ces résultats avec des mesures
expérimental es présentes dans la littérature. De méme, un bon accord est apprécié entre les
mesures expérimentales et les résultats numériques du code FLUENT. Le présent travall
comportait une étude de la désorption, ou on a présenté une éude des effets de la
température d’échauffement du réacteur, puis on a investigue I’influence de la conductivité
thermique du métal sur les deux parameétres cruciaux de la conception de ce type de
réacteurs, a savoir le transfert de chaleur et de masse induits par I’écoulement du gaz
(d’hydrogene) dans le milieu poreux, lors de la réaction de déshydruration, et le taux de
désorption d’hydrogene. Ceci est fait pour différentes configurations du réacteur de type
ADR avec échauffement tubulaire, a différentes dimensions (r/R= 0.05,0.1,0.15, 0.175,
0.2), afin d’inspecter I’effet de la géomeétrie sur les performances du fonctionnement.

Les résultats numériques obtenus dans cette éude ont révélé que I’augmentation des
rayons des tubes d'échauffement augmente significativement le transfert de chaleur et de
masse, et réduit le temps d’absorption d’hydrogéne remarquablement pour une
configuration du réacteur ADR ayant 6 tubes incorporés comparé aux autres réacteurs du
méme type ayant un rayon plus petit. Les simulations ont révélé que la température du
fluide caloporteur en échauffement a un effet favorable sur I’accélération du processus de
déshydruration. En outre, les effets de la conductivité thermique du matériau ont été
investigués, et on a montré que la conductivité est un facteur clef dans la conception de
réacteurs d’hydrure du métal.

De la sorte, une conception efficace du réacteur d’hydrure de métal passe par une
optimisation de la géométrie, en tenant compte des paramétres thermo physiques influant
son comportement dynamique du transfert de chaleur et de masse, notamment la
conductivité thermique du métal, puis en goutant les éléments performants.
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