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Malgré le soin apporté a la préparation de ce document, la clause de non-responsabilité
suivante s'applique : les informations contenues dans ce document sont fournies telles quelles
et aucune garantie n'est donnée quant a leur adéquation a un usage particulier. L'utilisateur
utilise ces informations a ses seuls risques et périls.

Le document ne refléte que le point de vue de ses auteurs. La FCH JU et I'Union européenne
ne sont pas responsables de l'usage qui pourrait étre fait des informations qu'il contient.

Le projet a recu un financement de Fuel Cells and Hydrogen 2 Joint Undertaking (JU) dans le
cadre de la convention de subvention n° 875089. Le JU bénéficie du soutien du programme
de recherche et d'innovation Horizon 2020 de I'Union européenne et des pays suivants :
Royaume-Uni, France, Autriche, Belgique, Espagne, Allemagne, Italie, République tchéque,
Suisse, Norvége.
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Le présent cours donne un apergu de l'interaction de 1'hydrogéne avec différents types de
matériaux et de la perméation de l'hydrogene, qui sont extrémement importants pour les
technologies de stockage de I'hydrogéne. Bien que I'hydrogéne soit un gaz non corrosif, la
réaction de I'hydrogeéne avec certains métaux a haute température peut former des hydrures
corrosifs, qui génerent ensuite des bulles de gaz dans le réseau métallique, connues sous le nom
de cloquage. A basse température, certains métaux peuvent devenir plus fragiles en raison du
passage d'un mode de comportement ductile a un mode de comportement fragile, ce que I'on
appelle la fragilisation a froid. L'interaction de 1'hydrogene avec le polymeére peut également
entrainer le gonflement, la formation de cloques et la détérioration du polymere, ce qui
augmente le taux de perméation de I'hydrogene a travers la matrice polymére. Le taux de
perméation de I'hydrogéne a travers les réservoirs métalliques (c'est-a-dire les types I et II) ou
les réservoirs a doublure métallique (c'est-a-dire le type III) est négligeable. Toutefois, le taux
de perméation de 'hydrogene a travers les réservoirs de type IV doit étre correctement controlé
pour atteindre une valeur trés faible, afin d'éviter que la concentration d'hydrogene n'atteigne
la LII de I'hydrogéne dans 1'air (4,0 % en volume).

Fragilisation par I'hydrogeéne, métal, polymére, cloquage, perméation de 'hydrogene,
atténuation
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1. Public cible

Les informations contenues dans ce cours sont destinées au NIVEAU 1 : Pompier. Des cours
sont également disponibles aux niveaux II, III et IV : commandant d'équipe, commandant
d'intervention et officier spécialisé.

La description du role, le niveau de compétence et les attentes en matiere d'apprentissage
supposés au niveau du commandant d'équipage sont décrits ci-dessous.

1.1 Description du role : Pompier

Un pompier est responsable et doit étre capable d'effectuer des opérations en toute sécurité avec
un équipement de protection individuelle, y compris un appareil respiratoire, en utilisant
I'équipement fourni, comme des véhicules, des échelles, des tuyaux, des extincteurs, des outils
de communication et de sauvetage, dans toutes les conditions climatiques dans des zones et
dans des situations d'urgence dont on peut raisonnablement prévoir qu'elles nécessitent une
intervention.

1.2 Niveau de compétence : Pompier

Formés a l'utilisation stire et correcte des EPI, des Appareils Respiratoires et des autres
¢quipements qu'ils sont censés utiliser, les premiers intervenants doivent étre soutenus par des
connaissances et des pratiques appropriées. Les comportements qui assureront leur sécurité et
celle des autres collégues doivent étre décrits par des procédures opérationnelles normalisées
(PON). La capacité pratique d'évaluer de maniere dynamique les risques pour sa propre sécurité
et celle des autres est requise.

1.3 Apprentissage préalable : Pompier

CEC' de niveau 2 : Connaissance factuelle de base d'un domaine de travail ou d'étude.
Compétences cognitives et pratiques de base requises pour utiliser les informations pertinentes
afin d'effectuer des taches et de résoudre des problémes courants en utilisant des régles et des
outils simples : travailler ou étudier sous supervision avec une certaine autonomie.

! Cadre Européen des Certifications (CEC), ou European Qualifications Framework (EQF)
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2. Introduction et objectifs

Le sujet de l'interaction et de la compatibilit¢ de I'hydrogéne avec différents matériaux est
vaste. Dans cette partie du cours, deux aspects différents seront examinés : l'interaction de
I'hydrogene avec les matériaux métalliques et polymeéres, qui sont principalement utilisés pour
les réservoirs de stockage. En raison de la petite taille de ses molécules et de ses atomes,
I'hydrogéne peut étre facilement absorbé par différents matériaux, y compris ceux utilisés pour
le stockage de I'hydrogeéne. Cela conduit a la dégradation des propriétés mécaniques des
matériaux, ce qui peut entrainer des fuites d'hydrogene indésirables et des défaillances
structurelles.

L'objectif ici est de fournir aux intervenants des connaissances suffisantes pour prendre des
décisions pertinentes. L'interaction de 1'hydrogéne avec les matériaux est pertinente pour toutes
les applications des piles a combustible et de I’hydrogéne (PCH). Cependant, en plus d'étre
compatibles avec I'hydrogene, les matériaux utilisés pour le stockage sont souvent soumis a
des pressions €levées, des températures basses et des charges cycliques ou statiques. Ils doivent
donc étre sélectionnés en conséquence. La sélection des matériaux compatibles avec
I'hydrogéne est abordée dans les normes ISO applicables aux technologies des piles a
combustible (des informations plus détaillées sur les normes RCS pertinentes figurent dans la
présentation des "réglementations, codes et normes pour les premiers intervenants" du projet

HyResponse(http://www.hyresponse.eu/files/Lectures/RegulationCodesStandards_slides.pdf)

« L'hydrogene a une faible viscosité et de petits atomes qui peuvent étre absorbés par les
matériaux, de sorte que des fuites et la fragilisation de certains matériaux sont possibles, ce qui
peut entrainer une défaillance structurelle » [1]. La dégradation mécanique des matériaux
structurels sous 1'influence de I'hydrogeéne est un probléme sérieux et a provoqué de nombreux
incidents/accidents pendant la production, le stockage, le transport et I'utilisation [2]. La
sélection correcte de matériaux approprié€s pour les composants est cruciale pour la sécurité des
systémes de stockage de I'hydrogéne. Cela concerne les tuyauteries, les parois des réservoirs
de stockage, les connecteurs de remplissage, les vannes, les raccords, etc. Le film muet réalisé
dans les années 1950 par l'université de Delft illustre la fagon dont les bulles d'hydrogéne
émergent de l'acier au  niveau des défauts et autres endroits
(https://www.youtube.com/watch?v=bv9ApdzalHM).

A la fin de ce cours, les intervenants seront en mesure :

e D’expliquer les mécanismes d'interaction de I'hydrogéne avec les matériaux
métalliques et polymeres,

o D’établir 'effet de la fragilisation par 1'hydrogene sur la sécurité des systemes de
stockage de 1'hydrogéne,

e De définir les phénomenes de perméation de I'hydrogene,
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e D’indiquer le taux de perméation siir pour les stockages d'hydrogene a bord des voitures
particulieres et des bus.

Cours 4: Compatibilité de I'hydrogéne avec différents matériaux

3. Interaction de I’hydrogene avec les métaux

La compatibilité¢ de I'hydrogene avec les métaux est affectée par des interactions chimiques et
des effets physiques, notamment :

e La corrosion : corrosion seéche (2 haute température, attaque par I'hydrogene) ;
corrosion humide (la plus courante, causée par 'humidité) ; corrosion causée par les

impuretés d'un gaz.
e La fragilisation par I'hydrogéne (FH).
e La fragilisation a basse température ("fragilisation a froid").
e Laréactions violentes (par exemple, I'inflammation).

Toute une série de facteurs influencent le niveau du processus de FH (Fragilisation par
I’hydrogéne) [5] :

» Matériaux:
*  Microstructure
* Composition chimique
* Traitement thermique et propriétés mécaniques
*  Soudure
* Travail a froid (écrouissage)
* Inclusions non-métalliques
» Environment:
*  Pureté de I’hydrogéne
* Pression partielle de I’hydrogene
* Température
* Contrainte et déformation
* Temps d’exposition
» Conception et état de surface:
* Niveau de contraintes
* Concentration des contraintes

e Défauts de surface.
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4. Interaction de I'hydrogene avec des matériaux polymeéres

Cours 4: Compatibilité de I'hydrogéne avec différents matériaux

Comme il a été mentionné précédemment, les matériaux polymeéres sont de plus en plus utilisés
pour les revétements et l'emballage des réservoirs de stockage d'hydrogéne. Pour
'enveloppement des réservoirs composites (types III et IV), des fibres de verre, d'aramide ou
de carbone peuvent étre utilisées [3]. Ces fibres sont caractérisées par leur module de traction,
leur résistance a la traction et leur allongement [3]. Les polyméres sont également présents
dans certaines piles a combustible en tant que matériau pour les membranes. Veuillez lire le
récit d'un incident survenu sur une PEM FC [7]. Deux phénomeénes sont souvent associés aux
matériaux polymeéres utilis€és dans les applications de PCH : la perméation de I'hydrogéne a
travers les matériaux et la dégradation des propriétés mécaniques des polymeres. Du point de
vue des matériaux, le stockage de l'hydrogeéne représente un véritable défi. Les matériaux
utilisés pour le stockage de I'hydrogéne doivent étre 1égers, mais aussi capables de résister a
des pressions extrémement €levées tout en conservant leur intégrité. Il existe plusieurs effets

indésirables de I'hydrogene sur les matériaux polymeres.
5. Limitation de la perméation de I’hydrogéne

La perméation est un phénoméne inhérent a tous les gaz qui sont en contact avec des polymeres.
Elle est le résultat de la dissolution et de la diffusion de I'hydrogeéne gazeux dans la matrice
polymere. En raison de la petite taille de ses molécules, la diffusion de I'hydrogene et donc la

perméation sont améliorées [3].

Selon la norme SAE J2578 (2009), la perméation des systémes CGH2 peut étre définie comme
la diffusion de gaz a travers les parois ou les interstices d'un récipient, d'une tuyauterie ou d'un
matériau d'interface [9]. Il convient de noter que I'hydrogeéne sous forme atomique traverse les
métaux, tandis que pour les polyméres, la perméation se produit sous forme moléculaire [10].
Les conteneurs de stockage actuels de type IV utilisent un revétement en polymére, par
exemple en polyéthyléne haute densité, généralement recouvert de fibres de carbone fixées
dans une matrice en résine. D'autres fibres, comme le verre ou l'aramide, peuvent également
étre utilisées, mais la plupart des systémes automobiles utilisent des fibres de carbone.
L'épaisseur de l'enveloppe du conteneur varie en fonction de la répartition des contraintes. Les
conteneurs de type III ou I'V sont utilisés pour la plupart des applications automobiles.

6. Une nouvelle norme pour Ila compatibilité des
applications hydrogéne-polymeére

Aujourd'hui, il y a un manque de méthodes d'essai pour évaluer les propriétés des polymeres
dans les applications de I'hydrogeéne afin de déterminer la robustesse de la conception. La
compatibilité des polymeres doit se faire au niveau des matériaux. Une nouvelle norme appelée
"CHMC 2 - Méthodes d'essai pour I'évaluation de la compatibilit¢ des matériaux dans les
applications d'hydrogéne comprimé - Polyméres" a été créée et publiée (aoltt 2019) par
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ANSI/ CSA [15]. Les résultats de ces tests sont destinés a fournir une comparaison de base

Cours 4: Compatibilité de I'hydrogéne avec différents matériaux

des performances des matériaux polymeres dans les applications utilisant 1'hydrogéne
comprimé. Une liste de tests prioritaires est proposée. Le premier est la perméation de
I'hydrogene ou il s'agit de montrer si le polymere est incapable de contenir I'hydrogene a travers
le matériau. Le deuxieéme est la stabilité physique, qui consiste a vérifier si le polymere est
incapable de conserver ses dimensions (gonflement ou rétraction) et/ou sa masse. Le troisiéme
test est un test de cycle rapide ou le probléme est la dégradation du matériau (extrusion, fissures
ou cloques) due a l'exposition a I'hydrogéne. Des tests spécifiques ont été sélectionnés pour
suivre les changements de propriétés du polymeére afin de vérifier si le matériau est capable de
maintenir ses propriétés mécaniques pour la conception et la compression. Un test est
rhéologique. Un test d'usure par frottement dynamique est destiné a vérifier si le polymeére est
incapable de maintenir ['étanchéit¢é de Il'interface et la conception avec la surface
d'accouplement. Enfin, le dernier test critique est le test de contamination des matériaux, qui

porte sur la libération de constituants causant des impuretés dans I'hydrogene.

Reconnaissance

Ce cours a été développé sur la base des cours originaux issus du projet européen HyResponse
(http://www.hyresponse.eu).
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