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Résumé

Ce travail porte sur la modélisation d’un compresseur d’hydrogéne, non mécanique et pouvant
atteindre une pression de 70 MPa, basé sur I’adsorption-désorption cyclique par entrainement
thermique sur charbon actif. La compression de I’hydrogeéne et la décharge sont simulées par éléments
finis. Le réservoir/compresseur est modélis¢ par une géométrie 2D axisymétrique en résolvant les
équations de conservation de 1’énergie et de la masse d’hydrogéne. Les résultats présentés porteront
sur la validation du modé¢le par comparaison avec les évolutions expérimentales (température, pression
et débit de sortie). De plus, une étude paramétrique est réalisée.
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1. Introduction

Bien que les compresseurs mécaniques soient utilisés pour la compression de 1’hydrogene
dans le monde entier, ils ne sont pas la meilleure option puisqu’ils ont une faible efficacité et
qu’il y a une dégradation produite par I’hydrogeéne aggravée par la présence de plusieurs
piéces mobiles [1].

Ainsi, un compresseur non mécanique pourrait représenter une alternative appropriée pour
la compression de I’hydrogéne. Dans un tel systéme, la compression d’hydrogene provient de
la désorption d’une quantité pré-adsorbée d’hydrogéne, a 77 K, sur un lit de matériau poreux,
lors du chauffage du systéme. Nous proposons, un compresseur hybride constitué d’un
¢lectrolyseur et d’un compresseur a adsorption-désorption cyclique d’hydrogeéne qui pourrait
étre utilis¢é dans des stations de ravitaillement en hydrogene, et représenter une solution
prometteuse pour le développement de la chaine d’approvisionnement en hydrogeéne. Outre
les compresseurs a hydrogéne a hydrure métallique [2] et les compresseurs a hydrogene
¢lectrochimiques [3], les compresseurs a entrainement thermique basés sur 1’adsorption-
désorption cyclique d’hydrogéne sur matériaux poreux présentent plusieurs avantages par
rapport aux compresseurs mécaniques. Parmi ces avantages se trouvent une conception plus
simple et I’absence de composants mobiles entrainant du bruit et des vibrations.

Les adsorbants carbonés se sont révélés étre des matériaux appropriés pour une telle
technologie. De tous les carbones nanoporeux étudiés pour le stockage de I’hydrogéne, les
charbons actifs (AC) sont la meilleure option. Outre le fait qu’ils fournissent en moyenne la
capacité d’adsorption d’hydrogéne la plus élevée de tous les matériaux carbonés (6,8% en
poids a 77 K et 4 MPa), ils sont également moins chers et peuvent étre produits a partir de
matériaux renouvelables et a faible cott [4].

Pour autant que nous le sachions, la compression d’hydrogeéne dans un compresseur
d’adsorption-désorption est une technologie assez nouvelle, et aucune étude n’a été menée a
ce sujet jusqu’a présent. Dans une de nos précédentes études, nous avons montré, grace a un
modele zéro dimension, que ’hydrogene peut étre comprimé en utilisant cette technologie



innovante jusqu’a 70 MPa. Pour atteindre ce résultat, 0,25 kg d’AC ont di étre utilisés, ainsi
qu'un processus de chauffage de 77 a 298 K. Richard et al. [5] ont publi¢ des résultats
préliminaires sur la compression de 1’hydrogéne dans un systéme a base de carbone lors de
I’introduction d’hydrogéne a température ambiante dans un réservoir rempli d’AC
initialement a 80 K et 0,14 MPa. L’augmentation de température qui en a résulté¢ a fait
augmenter la pression d’hydrogene, atteignant ainsi une valeur d’environ 5 MPa.

Dans cette étude, un modele 2D axisymétrique a été développé pour modéliser la
compression d’hydrogéne jusqu’a 70 MPa dans un compresseur d’adsorption-désorption. Un
systéme composé d’un volume de réservoir de 0.5 L, rempli de 0,135 kg d’AC (MSC-30 de
Kansai, Japon) et chauffé de 77 a 322 K a été considéré. Le chauffage s’est effectué en deux
étapes: (i) de 77 K a la température ambiante, ou le chauffage se produit par convection
naturelle avec I’air; et (ii) de la température ambiante a 322 K ou le réservoir est chauffé par
des résistances thermiques. Seule la deuxieéme étape est étudiée ici (chauffage résistif), afin
d’étudier la quantité d’hydrogene a haute pression qui peut €tre produite par un tel systéme.

2. Modélisation
2.1. Géométrie et maillage

La Figure 1 montre la géométrie axisymétrique bidimensionnelle utilisée dans cette étude.
Les rayons intérieur et extérieur du réservoir de compression sont respectivement de 0,025 et
0,04 m. La hauteur du réservoir intérieur est égale a 0,256 m, tandis que la hauteur totale
comprenant les parois du réservoir est de 0,276 m. En haut, la section de décharge a un
diametre de 4 mm. Des données expérimentales ont été enregistrées afin de suivre la
température et la pression au point de localisation nommé TTC (0, 0,239 m). De plus, le débit
de décharge d’hydrogene a également été enregistré.
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Figure 1: a) Modele géométrique et maillage par éléments finis utilisés dans ce travail; et b) zoom
sur la section de décharge



2.2. Equation de conservation de masse

Afin de décrire le bilan massique de notre compresseur a entrainement thermique, nous
avons pris en compte la contribution de I’hydrogene a la fois dans la phase gazeuse et dans la
phase adsorbée. Les hypothéses suivantes ont été émises:

i. Le terme source de masse, Ky indique la quantit¢é d’hydrogéne subissant un

changement de phase, de la phase adsorbée a la phase gazeuse.
ii. La vitesse moyenne liée au flux d’hydrogene a travers le milieux poreux, v, est
décrite par la loi de Darcy.

iii.  Aucun changement de volume avec le temps.

En accord avec les définitions précédentes, 1’équation de conservation de masse pour
I’hydrogéne en phase gazeuse peut s’écrire:

0(gPg)
ot

ol pg [kg/m’] est la densité de la phase gazeuse de I’hydrogéne, &, [v/v] est la fraction
volumique de la phase gazeuse de 1’hydrogene, v—g’ [m/s] est la vitesse moyenne li¢e au flux
d’hydrogéne a travers le milieu poreux et K, [kg/(m>.s)] est le terme source de masse tel que
défini ci-dessus. De la méme maniére, I’équation de conservation de masse suivante peut étre
écrite pour I’hydrogéne en phase adsorbée:
0(€aPa)
—~a4 K 2
p ; ()
ol p. [kg/m?] est la densité de I’hydrogéne adsorbé et g, [v/v] est la fraction volumique
correspondante.
Le bilan massique li¢ a I’hydrogéne dans la phase adsorbée peut étre écrit en termes de

quantité absolue d’hydrogéne adsorbée sur la masse totale d’AC contenue dans le réservoir de
compression, x, [mol/kg]. Ainsi, nous pouvons écrire:

+V - (egpg5) = Kq 1

V, x,meM
Vtank Va
ou pp, [kg/m?] est la densité du lit d’AC (ms / Vianx), et M [kg/mol] est la masse molaire de
I’hydrogene (0.002 kg/mol).
Selon les hypothéses susmentionnées, en sommant (1) et (2) et considérant (3), I’équation
globale de conservation de la masse se lit comme suit:

g40pg dx
ot TPM

ou k [m?] est la perméabilité intrinséque de I’AC et u [Pa.s] est la viscosité dynamique de
I’hydrogene.

EaPa = =Xq pp M (3)

a — k—)
+V- <—£gpg;VP) =0 4)

2.3. Equation de conservation de I’énergie

Le bilan énergétique exprime 1’équilibre entre la quantité d’énergie accumulée dans le
réservoir et les changements d’énergie dus principalement au flux de chaleur par conduction,
a la chaleur transférée par le transfert de masse, a la chaleur dégagée lors de I’adsorption et a
celle échangée avec I’environnement extérieur. Il peut étre exprimé comme suit [6]:



d(pH)
Jt

ou H [J/kg] est ’enthalpie totale du systéme, ¢ [W/m?] est le flux de chaleur di a la
conduction, et QO [W/m’] est le terme source d’énergie. L’Eq. (5) a été appliquée a deux
domaines différents: (i) le volume actif du réservoir, Vim, ou 1’adsorption et la désorption
d’hydrogene se produisent, et (ii) les parois du réservoir.

En considérant la contribution de I’hydrogene a la fois dans la phase gazeuse et celle dans
la phase adsorbée, ainsi que la contribution de ’AC dans la quantité d’énergie accumulée a
I’intérieur du réservoir, I’équation (5) peut étre réécrite sous la forme suivante:

+(V-pAD) +(V-§) = Q (5)

oT dpg 0x,
(egcp,gpg + ppMcy axq + escp,sps) T+ &gCpgT =+ ppMcy T ——+
Jt Jt Jt
. k_
V- (—egpgcp,gT;VP) + (6)

= - a 0xq
V- (—(egdy + g54 + €5A)VT) = —p AHadsW

oU Cpg, Cpa €t Cps [J/(kg .K)] sont les capacités thermiques spécifiques a pression constante
pour la phase d’hydrogeéne gazeuse, la phase adsorbée d’hydrogeéne et 1’ AC, respectivement.
Jefr [W/ (m .K)] est la conductivité thermique effective du systeme, et 4Huqs [J/mol] est la
chaleur d’adsorption, considérée comme constante dans le modéle numérique actuel.

cps a €té considéré comme constant dans notre modele (825 J/(kg.K)), alors que la
dépendance a la température de ¢, [J/(kg.K)] a été calculée a partir des données de 1’Institut
national des normes et de la technologie (NIST), indiquée dans (7).

Cpg = —2° 107107* + 10773 — 0.0024T? + 3.0534T + 13332 (7

D’autre part, la dépendance a la température de cpa [J/(kg.K)] a été évaluée dans nos
travaux précédents [7]:

Cpa = —5.3-1072T% +33.5- T + 3698.1 (8)

Jefr a €té calculé en tenant compte de la contribution de chaque composant au transfert de
chaleur global, donnant ainsi:

Aepr = €ghg + €qlq + €5 9)

ou Ag, Aa €t 4; [W/(m.K)] sont les conductivités thermiques de la phase d’hydrogéne gazeuse,
de la phase adsorbée d’hydrogéne, et de I’AC, respectivement. La dépendance a la
température de 4, a été calculée a partir des données du NIST:

Ag =5-107*T +0.0243 (10)

Ja a été considéré comme ¢€gal a la conductivité thermique de 1’hydrogeéne en phase liquide.
La dépendance en température correspondante a été trouvée dans la littérature [8]:
Ag = (7.12 4+ 0.233T) - 1072 (11)
D’autre part, s a été considéré comme constant dans le présent travail (0.7 W/(m.K)) [9].
Enfin, ’Eq. (12) a été appliquée aux parois du réservoir:
aT —_ —
PwCow 5 + V- (=2, VT) =0 (12)

ol py [kg/m?®] est la densité, ¢, [J/(kg.K)] la capacité thermique spécifique, et A, [W/(m.K)]
la conductivité¢ thermique de la paroi. Nous avons supposé que les propriétés thermiques de



I’acier inoxydable A286 utilis¢ étaient équivalentes a celles de 1’acier inoxydable AISI 304.
Par conséquent, la dépendance thermique de ¢, a €té trouvée dans la littérature [10] et peut
étre ajustée par 1’équation suivante:

cpw = 143.68log(T) — 370.51 (13)
pw et L,y ont été considérés comme constants par rapport a la température.
2.4. Equation d’état de I’hydrogéne et modeéle d’adsorption

Afin de tenir compte de ’écart par rapport aux conditions idéales en raison des hautes
pressions atteintes pendant la compression, 1’équation de Van der Waals a été choisie parmi
toutes les autres équations d’état possibles pour I’hydrogene. [11]:

angy®
P+ ~ T (V, —ngb) = nyRT (14)
9

ol a et b sont les paramétres constants de I’équation de Van der Waals (0.02476 J.m*/mol?® et
2.661 x 10° m’/mol, respectivement) et R est la constante des gaz parfaits, 8.314
m?3.Pa/(K.mol).

L’équation modifiée de Dubinin-Astakhov (MDA) proposée par Richard et al. [12] s’est
avérée étre un bon outil analytique pour représenter des données expérimentales de
I’adsorption de différents gaz sur une large gamme de pressions et de températures dans des
conditions supercritiques, en particulier dans le cas de 1’adsorption d’hydrogene sur des ACs
[5,13]:

RT \* (P
o= s - () ()

L’Eq. (15) donne I’évolution de la quantité absolue d’hydrogeéne adsorbé en fonction de la
pression et de la température, des quantités plus élevées d’hydrogeéne étant adsorbées a des
pressions plus élevées et a des températures plus basses [14]. Le modele nécessite 5
parametres: xnq [mol/kg] est la quantité d’hydrogeéne adsorbé correspondant a la saturation de
tout le volume poreux disponible, o [J/mol] est un facteur d’enthalpie, f [mol/(J.K)] est un
facteur d’entropie [15], et Ps [MPa] est la pression de pseudo-saturation [16][17][7].

2.5. Conditions initiales et limites

Le débit de décharge d’hydrogéne, 1,,, [kg/(m?.s)], obtenu une fois les 70 MPa désirés
atteints, a été simulé en utilisant I’expression suivante:

Noyr = hm(Pmax - P) (16)

ou Pua [MPa] est la pression d’utilisation de I’hydrogeéne (70 MPa), P [MPa] est la pression
d’hydrogene a ’intérieur du réservoir, et A, [kg/(m?.s.Pa)] est une constante reliant le débit de
refoulement a la différence de pression, et considérée comme un parameétre d’ajustement.

Le réservoir est soumis a un flux de chaleur radiatif et convectif avec des radiateurs
¢lectriques. Ainsi, le flux de chaleur provenant des parois extérieures du réservoir de
compression, Q [W/m?], est donné par I’expression suivante:

Q =h(Tr —T) (17)

ou A, [W/(m?.K)] est le coefficient de transfert de chaleur global, et Tr [K] est la température
de I’environnement extérieur et est €¢gale a 322 K pendant le processus de chauffage. De plus,
la chaleur est également libérée du systeme lors de la décharge n,,.. Cette contribution
supplémentaire a été calculée comme suit:



Qflow = Nout Cp,g T (18)

3. Résultats et discussion

Les Figures 2 et 3 montrent la comparaison avec les valeurs expérimentales et les valeurs
données par le modéle numérique pour le débit de décharge d’hydrogeéne, la pression et la
température, pour deux variations paramétriques: (i) le coefficient d’échange thermique, 4., et
(ii) le coefficient de transfert de masse, /.

Cette ¢tude montre que le modele a bien prédit les données expérimentales pour les valeurs
de . = 100 W/(m2.K) et h, = 3 107 kg/(m?.s.Pa). Néanmoins, une sous-évaluation du débit de
décharge d’hydrogene et une surévaluation de 1’évolution de la température peuvent étre
observées. L’observation attentive de I’évolution de la température montre une perturbation
de la cinétique lors de la décharge d’hydrogeéne du compresseur a environ 310 K, comme le
montre la Figure 2. Cette perturbation est similaire & un court plateau, également observé
expérimentalement. Ce phénomene s’explique par le caractére endothermique de la décharge
d’hydrogene lors de la désorption de I’hydrogene pré-adsorbé.

L’étude paramétrique sur le coefficient d’échange thermique met en évidence le fait que
lorsque le flux de chaleur est augmenté, la pression arrive plus rapidement a la pression de
fonctionnement (Figure 2b). De plus, un débit d’hydrogéne plus important est disponible lors
qu’on augmente le flux de chaleur (Figure 2a).
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Figure 2: Comparaison des évolutions simulées et expérimentales (+) du debit de décharge
d’hydrogene (a), de la pression (b) et de la température (c) en fonction du temps pour différentes
valeurs de h..

La deuxiéme étude paramétrique concerne le coefficient de transfert de masse, &, Ce
coefficient peut étre comparé a un coefficient de perte de charge de la vanne d’ouverture et ne
peut étre obtenu que par ajustement des données expérimentales. On peut observer que plus
hm est faible, plus le débit de sortie est faible (Figure 3a) et, inversement, plus la pression dans



le compresseur est élevée méme aprés ouverture de la vanne (Figure 3b). En effet, pour de
faibles débits de sortie (Figure 3a) et avec une température qui augmente (Figure 3c), la
pression d’hydrogene continue d’augmenter selon la loi de Van der Waals. Lorsque la
température atteint 1’équilibre, avec un faible débit de sortie, toujours existant, la perte de
masse prime sur [’augmentation de température, ce qui se traduit par une perte de pression
dans le compresseur.
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Figure 3: Comparaison des évolutions simulées et expérimentales (+) du débit de décharge
d’hydrogene (a), de la pression (b) et de la température (c) en fonction du temps pour différentes
valeurs de hp.

4. Conclusions

Un compresseur a hydrogeéne non mécanique basé sur une adsorption-désorption cyclique,
a entralnement thermique, d’hydrogeéne sur charbon actif (AC) a été modélisé. Une fois que
I’hydrogéne a été pré-adsorbé a 77 K, la désorption est déclenchée par échauffement du
réservoir, augmentant ainsi la pression d’hydrogéne a 70 MPa et plus. Cette pression
correspond a 1’objectif de pression requis de nos jours pour les véhicules a pile a combustible.

Ce travail décrit le chauffage et la décharge d’hydrogéne a 70 MPa. La simulation
numérique prédit correctement I’évolution de la pression, la température et le débit de
décharge. Cette étude montre qu’un coefficient d’échange thermique, 4., 100 W/(m?.K), et un
coefficient de transfert de masse, s, de 3 x 10 kg/(m?.s.Pa), donnent les prédictions les plus
proches des évolutions expérimentales. L’évolution de la température a montré une
perturbation de la cinétique lors de la décharge d’hydrogeéne, qui peut s’expliquer par
I’adsorption d’énergie liée a la désorption de I’hydrogene pré-adsorbé.

L’étude paramétrique de 4. montre qu’un débit de décharge plus important est disponible
lorsque le flux de chaleur est plus élevé. La deuxiéme étude paramétrique concerne /4, et elle
a montré que le débit de sortie est plus faible (Figure 3a), et que la pression a I’intérieur du
compresseur est plus élevée lorsque le transfert de masse est plus faible.
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