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I11. LE STOCKAGE DE LENERGIE
électricité et hydrogene a la demande

Le stockage reste le point faible de la filiere énergétique. Il fait I'objet, sous ses différents aspects, de travaux de
recherche et développement au CEA. L'arrivée attendue de I'hydrogéne comme vecteur énergétique majeur
ouvre en la matiére de nouvelles perspectives pour le stockage, le transport et 'utilisation de I'énergie. En par-
ticulier dans 'alimentation des piles & combustible, qui générent de l'électricité avec un rendement élevé. Une élec-
tricité qu'il ne serait plus, pour la plus grande part, nécessaire de stocker dans des batteries, notamment dans les
véhicules électriques. A ce stade, c'est le stockage de 'hydrogene lui-méme qui demande le développement de solu-
tions novatrices.

Les accumulateurs n’en améliorent pas moins leurs propres performances, singuli¢rement dans la filiere lithium
ou le CEA est actif. Pour certaines applications comme les appareils portables, il pourra étre intéressant d'utili-
ser pour épauler et recharger un accumulateur une pile & combustible alimentée en hydrogéne éventuellement fabri-

qué (n vitu A partir d'un hydrocarbure.

LE STOCKAGE DE UHYDROGENE

CEA/DAM

Le stockage haute pression de I'hydrogéne dans des microballons en verre, développés par le CEA dans le cadre des expériences sur les lasers de
puissance, est I'une des techniques envisagées pour le futur. Ici, contréle interférométrique des caractéristiques géométriques de microballons d’un
diamétre moyen de 500 ym et d’une épaisseur de 5 ym.

CLEFS CEA - N° 44 - HIVER 2000-2001




—— @ LE STOCKAGE DE L’'HYDROGENE

Comment stocker ’hydrogéne stirement

et efficacement ?

Les propriétés physico-chimiques de I’hydrogene imposent de lourdes contraintes pour son uti-
lisation sdre. Son stockage pose des problemes particuliers pour lesquels des solutions existent
déja ou se font jour. Fort de son expérience, le cea développe les unes et les autres en évaluant
leur sireté. Parmi les études de sireté engagées sur les systémes mettant en ceuvre des piles a
combustible alimentées a I’hydrogene, celles concernant le stockage du combustible sont cru-
ciales. Ces travaux accompagnent un indispensable effort de normalisation.

La problématique du stockage de I’ hy-
drogéne dépend des contraintes inhérentes a
I’ utilisation (immédiate) du gaz comme la
pureté, laquantité, le débit et latempérature
d’utilisation, I’ environnement thermomé-
canique... Toutefois, d une maniére géné-
rale, elle est caractérisée par lanécessité de
prendre en compte les caractéristiques de
I"hydrogenetelles que I’ explosibilité et I"in-
flammabilité d’ une part, et lafaible valeur du
rayon de |'atome d’ hydrogene (H) d’ autre
part, le plus petit existant danslanature. Le
premier point vaguider les études de sireté-
securité et leur démonstration, le deuxiéme
aura des conséquences sur le choix du
concept méme de stockage. En effet, lafaible
taille des molécules (H,) facilite la diffu-
sion dans les matériaux, métalliques ou non,
et génére ains desfuites par perméation(®,

Pour mesurer la fragilisation
par I’hydrogéne d’un matériau,
celui-ci est placé sous la forme

d’un disque instrumenté

(en bas a gauche) dans une
cellule (en haut) pour des essais
de rupture (disque éclaté

en bas a droite).

altére les propriétés mécaniques par inter-
action avec des défauts (fragilisation) et
accélere les phénomenes de corrosion et cor-
rosion sous contrainte. Pour limiter ces
risques directement liés ala pression du gaz,
des techniques basse pression sont recher-
chées. Celles-ci peuvent mettre en cauvre
des composés solides de type hydr ures, ou
I”hydrogéne est absor bé, ou des structures
tubulaires carbonées de la taille du nano-
métre (1 nm = 1079 m) qui piégent I’ hydro-
gene. Ces derniéres solutions présentent des
inconvénients en termes de co(tt, de poids, de
faisabilité et de disponibilité. C'est pour-
quoi des travaux portent aussi sur le stoc-
kage haute pression pour lequel un effort
particulier est fait sur |’ optimisation et la
connaissance du matériau servant de bar-
riére au gaz.

CEA/DAM
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I Stockage haute pression

Les études sur le stockage haute pression
del’ hydrogene sont essentiellement menées
sur les matériaux se trouvant directement en
contact avec le gaz. Des objectifs techniques
particuliers, solubilité et perméation peu éle-
vées, faible sensibilité alafragilisation et a
lacorrosion, sont associés aux specifications
classiques d’ utilisation de matériaux pour
desréservoirs sous pression telles que e co(lt,
le poids, lamise en forme, I’ assemblage, la
fatigue®?, le fluaged... Le Commissariat &
I’ énergie atomique (CeA), qui posséde des
années d’ expérience sur la slreté du stoc-
kage haute pression (plusieurs centaines de
bars) de I’hydrogéne et ses isotopes(4), a
acquis une compétence sur le comportement
de nombreux matériaux, métalliques ou non,
en présence d hydrogéne. Le choix S est aing
porté sur les aciers austénitiques®) et sur cer-
tains aliages d’ auminium pour lesquels des
conditions d’ élaboration et de mise en forme
garantissent lasireté d' utilisation. Ces maté-
riaux métalliques conduisent néanmoins a
des réservoairs de stockage rel ativement col-
teux avec une capacité massique (rapport
entre lamasse de gaz stockée et lamasse de
réservoir) peu élevée, del’ ordrede 2 a3 %.

Un premier axe d’ amélioration consiste a
conserver un matériau métallique de faible
épai sseur en contact avec le gaz (vessie) et a
garantir latenue mécanique et une étanchéité
satisfai sante par une enveloppe en polymere
renforcée par des fibres de carbone. Cette
voie permet d' atteindre des capacités mas-
siques d’ environ 5 %. Une étape pourra étre

(1) Traversée d’une paroi par un flux gazeux.
(2) Comportement d' un matériau soumis a des
sollicitations thermomécaniques périodiques.
(3) Déformation d’un matériau soumis a un
niveau de sollicitation constant dans e temps.
(4) Atomes d'un méme élément chimique pré-
sentant des noyaux de masses différentes : par
exemple, 1H (hydrogéne), 2H (deutérium) et 3H
(tritium).

(5) Type d' acier a microstructure particuliere
(cubique face centrée).
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Prototype de réservoir
en polymére multicouche
destiné a contenir I'hydrogéne.

franchie grace aux études actuelles qui ont
pour objet le remplacement delavessie métal-
lique par un matériau du type polymere “mul-
ticouche”, dont les différentes for mulations
permettront d' assurer une perméation et une
résistance mécanique compatibles avec I’ uti-
lisation d’un réservoir. Cette derniére tech-
nique laisse espérer des capacités massiques
comprisesentre 5 et 10 % et une diminution
sensible des colits. Lestravalix portent simul-
tanément sur la démonstration de sireté de
cetype de réservoirs pour un environnement
classique de réservoirs sous pression.

Une autre technique de stockage haute
pression est prise en compte : les micro-
ballons en verre. Dans le cadre du déve-
loppement de cibles pour les expériences
de physique sur laser de puissance (pro-
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gramme lié au futur laser Mégaloule), les
équipes du cea terminent lamise au point de
tels microballons d’un diamétre de I’ ordre
du millimétre et d’ une épaisseur de quelques
dizaines de micrométres (1 um = 1076 m)
susceptibles de supporter des pressions trés
élevées (quelques centaines de bars). Ces
ballons creux sont remplis par perméation
a haute température (400 °C), le gaz pou-
vant ensuite étre libéré par destruction du
verre ou par chauffage. Les études portent
sur |” optimisation de leurs caractéristiques
géomeétriques et mécaniques. Cette solution
“futuriste” ne doit pas étre écartée, car elle
conserve un intérét sur le plan dela sécurité.
En effet, la quantité totale de gaz est ren-
fermée dans les millions de microballons,
réduisant ainsi les risques d’ explosion.

Ce tour d horizon rapide sur le stockage
haute pression ne serait pas complet s'il ne
mentionnait pas les inconvénients rattachés
aux pertes de rendement énergétique global
du fait de la compression du gaz, une opé-
ration consommant de I’ énergie. 1l faudra
aussi prendre en compte latechnologie liée
alamanipulation du gaz sous forte pression
et combler certains manques en matiére de
réglementation sur I’ homol ogation de ce type
de réservoirs d' hydrogene.

I Stockage basse pression

Une alternative a I’ utilisation de réser-
VOIr'S SOUS Pression gazeuse consiste a stoc-
ker I"hydrogéne sous forme d’ hydrures
métalliques. Ces composés, obtenus par réac-
tion directe de certains métaux ou aliages
métalliques avec |” hydrogéne, sont capables
d’ absorber I hydrogéne et de le restituer
lorsque cela est nécessaire. Ces matériaux
sont trés étudiés depuis plusieurs années et
la palette de performances accessibles est
aujourd’ hui trés large (tableau). Les critéres
de sélection d'un hydrure métallique pour le
stockage de I’ hydrogéne dépendent bien
entendu de |’ application envisagée (mobile:
transports, objets portatifs..., stationnaire ou
fixe) et de son environnement (thermique...).
Ces matériaux doivent surtout posséder une
capacité massique d' absorption élevée (rap-
port entre la masse d’ hydrogéne stockée et
la masse de métal employée), une cinétique
d absor ption/désor ption rapide, une pres-
sion d' équilibre atempérature ambiante faible
(inférieure ala pression atmosphérique) pour

hydrure de hydrure de hydrure de hydrure de QI)I’SZ)LIJ’]I'I?JSE hydrure de
magnésium palladium titane-fer magnésium-nickel manganése lanthane-nickel
capacité massique
d’absorption (%) 7,6 0,72 1,86 3,6 177 11,3
pression d’équilibre . . -5 -3
890 °C (bar) 10 8,2-10 4,1 10 10 1,8
température
pour 1 bar (°C) 278) 147 -8 253 167 15
degré de sensibilité trés sensible sensible 3 [/tcr)()e(s Sgﬂselbl[’zau i —— sensible l’o;enggelfieau
aux impuretés présentes  a l'oxygene au monoxyde o Ieyrélon(;x e il au dioxyde L Ieﬁnon;)x b
dans I’hydrogene et I'eau de carbone b carbong P de soufre b carbonz/e
cinétique d’absorption/ S ! ! 4 } 3 .
désorption trés lente rapide rapide moyenne trés rapide trés rapide

Tableau. Comparaison des performances des principales familles d’hydrures métalliques étudiées pour le stockage de I’hydrogéne.
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Clichés de microscopie électro-
nique en transmission de
nanotubes de carbone élaborés
par décomposition catalytique
a haute température. A gauche,
vue d’ensemble (x 6 000) ;

a droite, vue détaillée d’'un
nanotube (x 150 000).

éviter lesfuites et garantir I’ intégrité du confi-
nement, et étre peu sensibles aux impuretés
présentes dans I hydrogéne a stocker.

Ce mode de stockage offre deux avantages
tressignificatifs: laslreté, résultant delamise
en oauvre de pressions faibles, et la compa-
cité, la grande majorité des hydrures métal-
liques possédant par ailleurs des capacités
volumiques d' absorption élevées (rgpport entre
le volume d’ hydrogene stockeé et le volume
de métal employé). A titre I’ exemple, il est
possible de stocker I’ équivalent d’un réser-
voir d’ hydrogéne de 7 litres (7 000 cm3) rem-
pli alapression atmosphérique dans un petit
cube de palladium de 27 cms3 et sous une pres-
sion d’ hydrogene dix fois moindre. Toutefois,
ce moyen de stockage présente une limitation
majeure : une capacité massique d’ absorption
réduite, comprise généralement entre 1 et 2 %,
soit trés en dega de I’ objectif fixé pour les
applications mobiles, qui est supérieur a6 %.
D’ autre part, son colt est relativement impor-
tant, de I’ ordre de 20 euro/kg de matériau.
Seul I hydrure de magnésium permet d’ at-
teindre des capacités massiques d' absorption
élevées (environ 7 %) mais son utilisation est
limitée par une cinétique d' absorption/désorp-
tion tres lente, incompatible avec la plupart
des applications envisagées.

De nombreux travaux de recherche sont
actuellement menés au cea et atraversle
monde pour optimiser les performances des
hydrures métalliques pour le stockage de
I”hydrogene. Deux approches sont envisa
gées selon les propriétés du matériau. Lapre-
miére porte sur |’ obtention d’ alliages issus
des familles classiques de composés inter-
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métalliques (composés dérivés des aliages de
zirconium-manganese ZrMn, et de lanthane-
nickel LaNi5 principalement) renfermant des
substituants permettant d’ accroitre la capacité
massique d’ absorption et de limiter la sen-
sibilité aux impuretés présentes dans I hy-
drogene a stocker, sans diminuer la cinétique
d’ absorption/désorption. Laseconde se foca-
lise sur la mise en forme du magnésium (et
de ses dérivés) afin d’ augmenter sensible-
ment sa cinétique d’ absorption/désorption.
Dans ce cadre, |es études de mise en cauvre
de structures nanodivisées(®), dont I’ aug-
mentation de la surface réactive favorise les
échanges entre le gaz et le solide, condui-
sent a des progres significatifs.

La découverte en 1991 des nanotubes de
carbone par le Japonais Sumio lijimaaouvert
de nouvelles perspectives pour la mise au
point de dispositifs de stockage de I’ hydro-
gene alafoisslrset fiables. Ces matériaux,
constitués de plans graphitiques organisés
en tubes concentriques de diameétre nano-
métrique, semblent dotés de propriétés excep-
tionnelles en terme d’ absorption de I’ hydro-
géne (capacités massiques d’ absorption
comprisesentre O et 65 % selon les auteurs).
Ces résultats sont toutefois a considérer avec
prudence compte tenu de leur grande diver-
sité et de la méconnaissance de la plupart
des mécanismes misen jeu lorsdel’ absorp-
tion del” hydrogéne. L’ activité de recherche

(6) Structures dont la géométrie présente des
dimensions caractéristiques voisines du nano-
meétre.




est actuellement en pleine effervescence sur
ce sujet, tant au niveau des procédés d' éla-
boration pour améliorer le rendement de pro-
duction (rapport entre la quantité de nano-
tubes synthétisée et la quantité de carbone
utilisée initialement) et la pureté du maté-
riau obtenu qu’ au niveau théorique pour
expliquer I aptitude étonnante de ces nano-
structures carbonées pour le stockage de I’ hy-
drogene. Outre la confirmation de ces pro-
priétés, I'enjeu porte sur lafaisahilité aterme
d' une production en masse de ces matériau,
aujourd’ hui limitée a quel ques grammes per-
mettant |’ expertise en laboratoire. Un petit
prototype seraréalisé d'ici 2002.

Vers des solutions plus
polyvalentes

Il appardit clairement quele modeidéal de
stockage de I’ hydrogene n’ existe pas encore
et que chacune desfiliéres détaill ées ci-des-
sus serait adaptée, en fonction de son niveau
de performances, acertains types d’ applica-
tions. Si le stockage haute pression possede
aujourd’ hui de sérieux atouts pour les appli-
cations mohiles, le stockage sous forme d’ hy-
drures métalliques apporte quant a lui un
niveau de slreté et une grande modularité
pour les applications stationnaires. Enfin, les
perspectives d' améliorations dans ce domaine

restent importantes. Si le mode de stockage
Sous pression peut étre considéré comme
étant a cejour une solution arrivée a maturité
du point de vue technologique, e stockage
dans les nanostructures carbonées et, dans
une moindre mesure, celui sousforme d’ hy-
drures métalliques font I’ objet de recherches
soutenues qui devraient, a terme, permettre
I’ obtention d’ un moyen de stockage alafois
sr et efficace pour une palette d applica-
tionslapluslarge possible. o

Patrick Harcouét et JérdBme Demoment
Direction des applications militaires
CEA/Valduc

Siaireté du stockage de ’hydrogene :
des essais et des normes

Pour relever les défis lancés par la pro-
tection de |’ environnement, |’ industrie auto-
mobile réfléchit alameilleure fagon d' abor-
der la révolution technologique qui se
dessine. A I horizon de 2020, le moteur éec-
trique tendrait a supplanter le traditionnel
moteur thermique. Les perspectives actuelles
de commercialisation de ces futurs véhicules
sont essentiellement basées sur I'emploi d'un
reformeur qui convertit un hydrocarbure
tel que le méthane en hydrogéne pour ali-
menter une pile acombustible. Pour desrai-
sons de complexité technologique et de co(t,
le stockage de I hydrogéne sous haute pres-
sion &bord des véhicules constitue une alter-
native pertinente a la filiére fondée sur le
reformage.

Une récente enquéte aupres de I’ opinion
publique européenne montre néanmoins
gu’ une image négative de I hydrogéne tend
a se perpétuer. Elle confirme |’ existence de
barriéres psychologiques qui freinent le déve-
loppement de I’ utilisation de ce gaz.

Des essais pour évaluer
les risques

LeceA S est pour sapart investi pleine-
ment dans deux projets européens, Hydro-
Gen et Euro Québec Hydrogen Pilot Pro-
ject, qui abordent le probleme de la sireté
de véhicules routiers stockant de I hydro-
gene gazeux sous 700 bars de pression dans
des bouteilles de grande capacité. Le par-
tenariat établi entre Air Liquide, I’ Ineris
(Institut national de I’ environnement indus-
triel et desrisques), psa Peugeot Citroén et
le cea devrait conduire alaréalisation d’'un
prototype de démonstration intégrant cing

Air Liquide, leader mondial des gaz
industriels et médicaux, a, depuis une
quinzaine d’années, dans le cadre de son
offre élargie, développé un volet énergie
(vapeur et énergie) pour ses clients indus-
triels. Tout naturellement, lorsque
Renault lanca en 1994 le projet Fever
(Laguna équipée d’une pile a combus-
tible PEMFC et d'un réservoir d’hydrogene
liquide), Air Liquide y fut impliqué pour
concevoir et réaliser le réservoir d’hy-
drogene liquide et réfléchir a la logistique
d’approvisionnement de I’hydrogene.

Aujourd’hui, le développement de
cette technologie, qui passe par une
optimisation globale du systéme pile a
combustible, est un enjeu fort qui per-
mettra a Air Liquide de développer son
offre hydrogeéne et énergie. Loptimisa-
tion globale du systéme, tant au niveau

Air Liquide et le CEA :
une étroite collaboration

des performances que des cofits, néces-
site la mise en ceuvre d’expertises mul-
tiples. C’est a ce titre que le CEA et Air
Liquide ont démarré une collaboration,
ily a plus de deux ans, dans le cadre du
projet Hydro-Gen avec psA (Partner/Ber-
lingo équipé d’'une pile). Les travaux
menés par la Direction de la recherche
technologique du cEA a Grenoble et par
la Division des techniques avancées
d’Air Liquide, basée a Sassenage dans
I'Isére, visent a comprendre, améliorer
et modéliser le comportement de ces
piles a combustible. La proximité géo-
graphique, la complémentarité des
équipes et les résultats constatés sont
des atouts majeurs pour la réussite du
développement de cette nouvelle filiere.
Michel Mouliney

Air Liquide

bouteilles de 25 litres, 20 cm de diamétre et
1 m de longueur capables d’ assurer une
autonomie de 500 km au véhicule (enca-
dré). Une collaboration étroite entre Com-
posites Aquitaine, industriel spécialisé dans
les appareils a pression en matériaux com-
posites, la Direction régionale de I'indus-
trie, de larecherche et de I’ environnement
(Drire) d’ Aquitaine et les équipes du cea a
Grenoble, Valduc et au Cesta a été néces-
saire pour évaluer lesrisquesliésal’emploi
de ce prototype. Plus de vingt bouteilles,
définies et mises au point pour |’ occasion,
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Essai de chute de 14 m
d’un réservoir d’hydro-
gene sous haute
pression au terrain
expérimental extérieur
du CEA/Cesta.

CEA/DAM

subissent diverstests. Apresles essais d’ ho-
mologation d’ usage tels que le cyclage(V)
et les éclatements hydrauliques, des
épreuves plus spectaculaires ont été ima-

(1) Epreuve consistant a faire subir des char-
gements et déchargements successifs en pression
afin de valider la robustesse mécanique en
fatigue des bouteilles.
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ginées. Parmi elles figurent des essais de
chute de plusieurs metres de haut de réser-
voirs, d’ écrasement frontal de véhicules et
d’incendie.

Le bilan établi, au terme de I’ année 2000,
al’issue de ces essais et d' études de simu-
lation permettra de constituer une base de
travail sur lesrisques liés al’ utilisation de
I” hydrogéne a grande échelle sur le réseau
routier. 11 est anoter que les premiéres bou-
teilles testées se sont trés bien comportées
dans tous les essais standardisés réglemen-
taires. Ces résultats encourageants devraient
faire progresser les techniques de stockage de
I"hydrogéne et |’ acceptation du principe
méme de ce stockage. L es acteurs européens
du secteur automobile, sensibles aux efforts
déployés dans cettefiliere, tiennent a soute-
nir de nouveaux travaux dans la continuité
de ces deux projets.

I Le travail de normalisation

Le cea prend une part active ala prépa-
ration des futures normes internationales.
L e développement de telles normes est
indispensable pour assurer une large dis-
sémination des technologies pour la pro-
duction, le transport, |e stockage et les nom-
breuses utilisations de |I" hydrogéne. Ces
normes représentent en effet une garantie
pour I’ utilisateur en termes de qualité et de
sécurité. Elles constituent également une
base essentielle alamise en place des régle-
mentations. L’ International Sandard Orga-
nisation (1so), organisation internationale
de normalisation, a ainsi créé en 1990 un
comité technique (n° 197) pour pallier I ab-
sence de normes internationales dans le
domaine des “technologies de |’ hydro-
gene”. Ce travail a permis la publication
en 1999 de deux premiéres normesiso. La
premiére concerne |les systémes de rem-
plissage d’ hydrogéne liquide et la seconde
traite de la pureté du combustible hydro-
gene, notamment pour son emploi en pilea
combustible.

Le cea participe activement aux travaux
de ce comité technique dans | e cadre de deux
groupes de travail intitulés “hydrogene
gazeux — systemes de carburant pour véhi-
cules’ et “hydrogene gazeux —réservoirs de
carburant pour véhicules’. Par ailleurs, les
recherches menées au cea sur le probléme
defragilisation par I’ hydrogéne des métaux
sont al’origine d’ une norme frangaise. o

Pierre Serre-Combe
Direction de la recherche technologique
CEA/Grenoble

et David Mingot
Direction des applications militaires
CEA/Cesta






