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Lettres grecques
Taux d'hyduration
Coe cient de transfert de charge
G Enthalpie libre de Gibbs
H Enthalpie de réaction
S Entropie de réaction
act Surtension d'actiwation
conc Surtensionde concenration
ohm Pertes ohmiques
mgH, Conductivité thermique de I'nydrure de magnésium
Viscosité dynamique
Viscosité cinématique
Diameétre
mgH, Massevolumique de I'nydrure de magnéium
Tempscaractéristiquede chargement
" Porosité
' Flux surfaciquede chaleur

Lettres latines

m Débit massique

n Débit molaire

Q Puissance thermique

v Débit volumique

W Puissanceélectiique

C Paramétre adimensionnel

Co Capacité calori que massique

[J:mol 1]
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Pression
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wit Capacité massique destockage
z Nombre d'électrons transférés
Indices

at.  Atomique

ax  Axial

c Consommeé

cel Cellule

e Entrée

eff E ectif

eq Equilibre
Grille

h Huile

m Massique

p Paroi

rad Radial
S Sortie
Abréviations

M CFC Molten Carbonate Fuel Cell

M CP Matériau a Changemende Phase

PCIl Pouvoir Calori que Inférieur

PEMFC Proton ExchangeMembrane Fuel Cel
SOF C Solid Oxide Fuel Céll

OCV Open Circuit Voltage
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CHAPITRE 1. Introduction

1.1 L'hydrogene, vecteur énergéetique de demain ?

1.1.1 Les enjeux du stockage de I'hydrogene

Le problemede I'épuisemen progressifet irréversible des combustibles fossiles est
constammen débattu ertre scierti ques, industr iels et hommespolitiques, faisart appa-
raitre des divergencesmportantes sur |'estimation des stocks encore dispnibles. Tres
récemmet, J. Murray et D. King [1] ont utilisé une méthode statistique pour étudier la
relation ertre le prix et lesvolumes de gtrole brut produits. lls obsenent une di érence
signi cativ e de comprtemert a partir de 2005et en déduisen que le picde production a
ete atteint a cemomert. Cette étude, réalisée a partird'une méthode nouvelle con rme
l'urgence pour les pas industrialisés arechercher des sources d'énergie alternatives
obtenir ainsi une plus grandendépendanceénergétique.

L'utilisation des sources d'énergidossilea grande éhelle est égalemen la caused'une
crise ervironnementalede grande ampleur (gaz ae et de serre,gestiondesdéchetset du
risque nucléaire, exploitation des gazde schiste...). Pour P.J. Crutzent, I'entrée dans le
19™M€ sieclemarque le début d'une nouvelle ére géologique homméeanthropocéne,ou le
climat et les habitats naturels sort modi és a grande ébelle par les activitéshumaines.
Avec cesmaodi cations importantes, apparait le risquede conditions de vie plus di ciles
pour I'especehumaine dans un probe avenir.

Il estdoncaujourd'hui indispensablepour les pgsindustrialisésderéduire leur consom-
mation d'énergiefossileet d'augmenter progressiemert la part de sources d'énergie dites
renouvelables dans leumodele deconsommationénergétique.Dans le cadre d'accords
internationaux des obectifs ont été xés par les di érents pays europé@s pour répondre
a cesdeux exigences [2].

L'énergie transféréequotidiennemen de fagcon directe ou indirecte (ragyonnemen so-
laire, éolien,biomasse)par le soleila laterre permettrait deremplacerune part importante
de I'énergie fournie par les sourcegossiles.Cependan I'exploitation de cesressourcese-
nouvelables présdm aussi desncorvénients mgeurs. D'une part, du fait de leur faible
densitésuper cielle le colt d'exploitation est élevé par rapport aux autres sources d'éner-
gie. D'autre part, dans lecasou cessources soncornverties en électricité (photovoltaique,
éolien, solaire thermodynamique, usines marémotrices) l'iermittence de la production
implique le déweloppemert de solutions de stockage e caceset sdres.

Le stockage d'électricité représete aujourd’hui un enjeu considérableet fait I'objet
de nombreux travaux de recherche. Un large évertail de solutions a & étudié : accu-
mulateurs électrotiimiques, volant d'inertie, stockage thermique, stations de pompage,
gaz comprimés,condensateur a haute capacité... Cependantertainesde cessolutions
(station de pompage) on atteint leur potertiel maximal et les autres sot di cilemen t
applicablespour le stockagede quantités importantesd'énergie.

Aujourd'hui, I'n ydrogénedans cesdi érentes formes (gazeux, liquidesolide) appa-
rait comme une solution sérieusepour le stockage et le transport de grandesquantités
d'énergie.Son utilisation entant que vecteur énergétique présdem plusieurs aantages:

il possédaune densité énergétiqueintéressare (120M J:kg 1)
il peut étre utilisé avzec unrendementélevépour produire de I'électricité dans des

1. Chimiste et météorologue,prix Nobel de chimie en 1995 aec M.J. Molina et F.S. Rowland pour
sestravaux sur la chimie de l'atmosphére
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CHAPITRE 1. Introduction

Figure 1.1 Exemple d'installation pour la production décentralisée d'électricité[4]

systémesde corversion électrochimiques(Pile A Combustible)

lors de la conversion de I'hydrogéneen électricité dans une PileA Combustible
(PAC) lesseulsproduits émissort de la vapeurd'eau et de la chaleur qui peut étre
récupérée

L'hydrogénen'existe pas a I'état naturel et doit étre extrait del'eau oude combustibles
fossiles [3].Ce secondmode deproduction, plus intéressam économiquement, &t le plus
répandu aujourd’hui malgré le dégagemenimportant de CO, qui enrésute. La solution
la plus simple pour produire de I'nydrogenea partir de sources d'énergie renouvelables
consistea produire del'électricité avec des éoliennes ou dgsnneauxphotovoltaiquespar
exemple, puis a covertir cette électricité en hydrogénepar électrolysede I'eau. D'autres
méthodes de production telles que la photo-électrolyse,la bio-photolyse, la thermolyse
et des cyclesthermochimiques permettent de réaliseg une étape unigue de corversion.
Cependant, cesprocédésplus complexeset moins bien maitrisés nécessiténencore des
e orts de développementUne fois produit I'hydrogénedoit étre stocké avant d'étre recon-
verti entravail et en chaleur par un systéme decorversionélectrochimique ou chimique
La gure 1.1 représere un systéme propsepar Gray et al. [4] qui utilise despanneaux
photovoltaiques pour la production d'électricité pour une maison individuelle. Quand
la production d'électricité estsupérieure a la consommation,'excéden d'électricité est
converti en hydrogenepar éledrolyse de I'eau. Cet hydrogeneest ensuite stocké dans un
réservoir, et peut étre corverti a nouveauen électricité quand la consommation devieh
supérieurea la production.

Des systéemesle cetype sort particuliérement intéressais pour la production d'élec-
tricité en site isolé mais égalemenpour le lissagede la puissance appelée sur le réseau
électrigue. Néanmoins, sposele probléme dustockagede I'hydrogéne, a la foisentermes
d'enconbremen, de securité et d'e cacité énergétique.

1.1.2 Les diéren ts moyens de stockage
Le stockage sous forme gazeuse

Le stockagede I'hydrogenesousforme gazeuseest le pracédéle plus simple a mettre
en-=uvre et le plus répandu aujourdhui. Par exemple, la sciété Air Liquide commercia-
lise des réservoirs sous pression ouyllrogeneest stocké a 200 bar. Pour cettevaleur de
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CHAPITRE 1. Introduction

pression, ladensitévolumique d'hydrogénen'est quede 15kg:m 3. Cette technologieest

maitriséejusqu'a des pressiorde 350 bar.De nombreuses étudeportent sur le dévelop-
pemer de réservoirspermettant de stocker del'hydrogénegazeux a une pressiode 700
bars [5] Dans cesconditions, la densitévolumique de I'hydrogéne est @alea 39 kg:m 3.

Ces réservoirs sdrconstituésd'une enveloppe métallique ou thermoplastiquepour assurer
I'étanchéité et d'une enveloppe de bres continues imprégnéesde résine pour assurer la
tenue mécanique6]. En considérahle Pouwir Calori q ue Inférieur (PCI) del'hydrogéne,

I'énergie nécessaire a l@ompressiornreprésete erviron 20 % de I'énergie stockée dans le
réservoir. Cette solution bien maitriséeet présentart un codt raisonnable estintéressane

dans lecasdesapplications mobiles, pour du stockage embarqué. Par contre lasolution

hyperbar parait di cilemen t applicable au stockage de grandes quantités d'hydrogene
pour desapplications stationnaires.

Le stockage sous forme liquide

L'hydrogéne geut égalemen étre stocké sousforme liquide a tres basseéempérature
(20 K a 1 bar). La densité volumigue de I'nydrogéne dans ces conditions est égalea
71 kg:m 3 [7]. Cette solution est matriséeet utilisée pour desapplications spéci ques
(spatial, hépitaux). Le principal incornvéniert du stockage sousforme liquide est lié a
la température de I'hydrogene liquéé a pressionatmosphérique(20 K). Les échanges
de chaleur avec l'extérieur provoque I'évaporation d'une partie de I'hydrogene liqué é.
L'hydrogénegazeux s'échappe alors par une soupapeur éviter une augmentationde
la pressionet le risquede rupture du réservor. L'évaporation constarte d'une partie de
I'hydrogenestocké, ainsi que lecolt énergétique éleve nécessaire dlilguéfaction (environ
30 % du PCI de I'hydrogénestocké dans le réservoiren font une solution peu e cace
du point de vue énergétique.Des solutionsintermédiairesertre le stockage cryogénique
et haute pression sanégalemen a I'étude [8].

Le stockage sous forme solide

Une troisieme solution, encorepeu déweloppée au niveau industriel consistea stocker
I'hydrogene sous forme solide. On distingue trois familles de composésjui permettent
d'absorber ou d'adsorker de I'hydrogéne: les hydrures métalliques, les hydrures com-
plexeset les composés carbnés. Leshydrures métalliques sohformés par la créationde
liaisonsréversibles etre un métal et desatomesd'hydrogene.Cette solution permet d'at-
teindre une densité volumique de stockage élevée a des pressiomdérées.Le principal
inconvéniert des hydrures métalliques est leur faible capacitémassique destockage qui
est pénalisante pur lesapplications mobiles.

Les hydrures complexes(borohydrures, alanates) présent@nthéoriquemen une ca-
pacité massique destockage plus éwee que leshydrures métalliques maisposert des
problemesde réversibilité. Des pressions éleveéede I'ordre de 1M bar, sort nécessaires
pour recharger cescomposés en hydrogen®]. Une autre solution consistea faire réagir
le composéavec de I'eau pour libérer I'hydrogénemais cette réaction d'hydrolyse n'est
pasréversible ¢ une dainede recyclageconsommatrice d'@ergiedoit étre mise en place
pour régéérer le composé.

Une troisieme famille comprend lescomposés carbnés(charbon actif, nanotubesde
carbones...) dandesquelsl'hydrogeneest stocké par physisorption. Lescapacitésde sto-
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CHAPITRE 1. Introduction

Masse | Capacité Coat
volumique | massique énergétique Remarques
(kgim 3) (%) (% PCI H, stocké)
H, 700 bar 62 100 15 faible densitévo-
lumique
H, liquide 70 100 30 waporation,
co(t énergétique
M gH» 106 7,6 31 T > 300 %o
2LiB Hy + MgH, 96 11,6 17 :;‘I’Ieers'b'"te par

Table 1.1 Comparaison desdi érents mo desde stockagede I'hydrogéene

ckageannoncéesort particulieremert intéressantes, maifl n'existe pas encoral'étude a
I'échelle du réservoir.De plus, cetype de compséestintéressam a trés basseéempérature
(77 K) ce quien limite l'intérét pour de nombreuses applications.

Le tableau 1.1 permet de comparer lesdi érentes solutions de stockage évoquées.
Parmi ces solutions, lesiydrures métalliques semlent tres prometteurs, particulieremen
I'hydrure de magnésium qui préseie une capacitéde stockagemassiqueleée.Par contre,
I'absorption d'hydrogenedans le magnésium & une réaction fortemeh exothermique.
Pour réaliser le bargement en lydrogéne, la baleur de réaction doit étre extraite du
réservoir. A l'inverse,la désorptionde I'nydrogéneest une réaction endothermiqueet de
la chaleur doit étre apportée pour libérer I'nydrogénestocké dans le réservoir. Lecolt
energétiquede stockage représete environ 30 % de I'énergie stockée dans le réservoir.
Un desprincipaux intéréts du stockage soudorme solide est quel’ énergienécessaire a ce
mode destockage est a apporter sousorme de chaleur qui peut étre récuperéesur les
rejets de systemesexothermiques(PAC, cyclesthermodynamiques,rejets industriels).

1.2 Couplage d'un réservoir d'hydrure et d'une pile a
combustible haute temp érature

Lors de leur fonctionnemen, les piles a corbustible générende la chaleur qui peut
étre utilisée pour fournir de I'énergiea un résenoir d'hydrure. Le but de la thése était
d'étudier l'intégration thermique d'un résenoir d'hydrure de magnésiumet d'une pile a
combustible fonctionnart a hautetempérature (800 %o). Cetravail a été réaliséen collabo-
ration ertre leslaboratoires grenoblois (CRETA, LEGI, Institut Néel) qui possédetune
expérience importate dansle déweloppemert des réservas d'hydrure de magnésiumet le
départemen Energeticadu Politecnico di Torino spécialisé dand'étude et la conception
de piles a conmbustible a axyde solide (SOFC).

1.2.1 L'hydrure de magnésium

L'hydrure de magnésiumM gH, présere la capacitémassique destockage la plus éle-
véeparmi les hydrures métalliquesréversibles(7,6 %) [10]. De plus, le magnésium este
septieme élémemnle plus abondat sur terre, ce quipermet d'envisager un déeloppemen
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Figure 1.2 Transition dela phase (hexagonale) ala phase (tétragonale) [11]

industriel a grande ébélle. C'est un candidat particulieremert intéressam p our le dévelop-
pemer de solutions de stockage de grandesquantités d'hydrogene mur desapplications
stationnaires.

La réaction d'hydruration du magnésium débute par la dissmation du dihydrogene en
hydrogéne atomiquea la surface degrains métalliqueslLesatomesd'hydrogéne gnetren
ensuite dans la maille cristalline du magnésiumpour former une solution solide (phase

). Lorsque laphase estsaturée,on obsene la transition structurale de la phase a
la phase (gure 1.2). Une fois la phase formée,une forte pression d'lgdrogéneest
nécessairgour la saturer.

La gure 1.3 préserte le diagramme Pression-Composition-Tendpature (PCT) du
systetmeMg MgH, mesuréa 300 %o au laboratoire par A. Chaise[12]. On retrouve
les étapesde la réaction détailléesprécédemment. Pour legaiblesteneursen hydrogéne,
il y a formation de la phase . On obsene ensuite la transition de la phase vers la
phase caractériséepar un plateau d'équilibre, puis la sduration de la phase pour
des pressions élevées. La pressidiéquilibre en absorption est Iégéremensupérieure
a la pressiond'équilibre en déaption. Cette hystérésis estgénéralemen attribuée au
changemende structure cristalline qui provoque desvariations de contraintes mécaniques
dans les grains.

La loi de Van't Ho permet d'exprimer I'enthalpie libre de Gibbs en fonction de la
pressionpour une réaction solide-gaz

P
- 0
G= G’+In 55 (1.1)

L'enthalpie libre de référence GP s'exprime en fonction de I'enthalpie H° et de
I'entropie S de réaction :
G°= H® T &° (1.2)

Lorsque les phases et coexistent, le systeme est 8équilibre et I'enthalpie libre
de Gibbs estnulle. L'equation 1.3 permet alors d'exprimer la pression d'équilibrePe, en
fonction de la température.

Ln -9 = = (1.3)
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Figure 1.3 Diagramme PCT du systemeMg M gH, mesuré a300 %o [12]

Lesvaleursde H°% et S° ont été déterminéesexpérimentalemert au laboratoire
[13, 14]. A partir de cesvaleurs, on peut représeter les domainesd'existencedu ma-
gnésiummeétalliqgue (Mg) et de la phasehydrure ( -M gH,) sur un diagramme pression-
température, tel que présetg sur la gure 1.4.

Pour absober I'hydrogeneil faut se placer dans des conditiongle pressionet de
température se situart au dessusde la courbe d'équilibre. Lorsqu'on immsela pression
d'hydrogéneau magnésiummeétallique la réaction exothermique d'absorptiondébute. Si
la chaleur de réaction n'est pas ®acuée,la température augmente, le systemeejoint
I'équilibre thermodynamique et la réaction estinterrompue.

Pour libérer I'hydrogene dd'hydrure, on doit se placerdans des conditionsle pression
et de temperature situéesen dessousle la courbe d'équilibre. La pressiord'alimentation
d'une pile a conbustible est généralemenh compriseenre 1 et 2 bar, ce qui impseune
température de désorption supérieure a 300 %.. Pour désorker I'hydrogeneil est donc
nécessairede mairtenir le systéme hors équilibreen lui apportant de la chaleur a une
température supérieurea 300 %o.

Les premierstravaux portant sur l'utilisation de I'nydrure de magnésiumen tant que
matériau de stockage de I'hydrogenefaisaiert état de cinétiquesde réaction trés lentes,
de l'ordre de plusieurs heures.L'étude des mécanismesd'hydruration du magnésium a
permisde mettre au point des pracédésd'élaboration permettant d'obtenir des cinétiques
deréactionsde I'ordre de quelquesninutes [15, 16]. Le magnésiumréalablemen hydruré
en autoclave estco-broyé avec une faible quantitéde métaux de transition qui jouent le
réle de fcatalyseurs. Pour augmenter ladersité volumique de stockageet améiorer leurs
propriétésthermiques, lespoudres d'lydrure de magnésium sonhensuitecompactéesavec
du Graphite Naturel Expansé (GNE)[17]. Ce procédéd'élaboration breveté par le CNRS
(W02007125253W02009080986) estujourd’'hui utilisé par la sogété McPhy Energy
[18] pour la production et la commercialisation de réservoirs d'tydrure de magnésium.

Lestempératures éleeesrequises par I'lydrure de magnésiumet sa forte enthalpie de
réaction ort jusqu'a présen limité son déeloppement. Cependant, ces deuxconvénierns
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Figure 1.4 Diagramme d'équilibre du systemeMg M gH, [14]

peuvent serévéler intéressams dans lecasde l'in tégration thermique d'un résenwoir a base
de M gH, dans un systéne deco-génération.

1.2.2 Les piles a oxyde solide

Parmi les di érentes technologiesde piles a conbustible existantes, lespiles a axyde
solide (SOFC), qui fonctionnert a haute température (800°C), présentert de nombreux
avantageset connaissenaujourd’hui un essor importan [19, 20]. Dufait de la température
de fonctionnemen, cette technologieo re des possibilitésde co-générationint éressantes.
En Allemagne,le programme CALLUX nance l'installation de 800 piles haute tempéra-
ture dansdes maisons individuelleg21]. Les systémednstallés permettent de produire de
I'électricité avec desrendements decorversionsuperieurs a50 % et de la chaleur.

La possibilité d'alimenter les SOFC aec de I'nydrogéne pur est peu étudiée,leur
principal avantage étant qu'elle peuvent étre alimentées directemeanavec du méthane.
Cependant, dans un contexte oll est possiblede produire de I'hydrogénea bas co(t
a partir d'énergiesrenouvelables,l estintéressan d'étudier un systeme SOFC alimetg
en hydrogéne. Ene et, lorsqu'une pile est alinertée en hydrogenepur, sesperformances
sort meilleuresqu'avec deshydrocarbures.De plus, dans lecas d'une alimentation en
hydrogéne, la pile produitde I'électricité sans émissions revespour I'environnement.

La corversion de I'hnydrogéne eneau est une réactionexothermique. D'autres phé-
nomenesliés au fonctimnemen de la pile (pertes ohmiques, surtensions d'actionet de
concerration), détaillés dans lecinquiemechapitre, induisert égalemen un dégagemen
de chaleur. Lorsque la SOFC est alimdée par du gaz naturel, la réaction endothermique
de réformage du méthanebsorke unepartie importante de cette chaleur. La dhaleur res-
tante est évacuéeenimposantun débit d'air supérieur au débit st+chiométrique. Dans le
casou la SOFC est alimertée en hydrogéne, une quantité plus importate de chaleur doit
donc étre évacuéepar l'air. Cette chaleur disponible & haute température peut ensuite
étre utilisée pour fournir I'énergie nécessaire a laésorption de I'hydrogenestocké dans
I'nydrure de magnésium.
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1.3 Objectifs de la these

Une partie du travail de thésea été consacrée diétude du comportemert de I'hydrure
de magnésium au cours desyclesd'hydruration, dans les conditionsde fonctionnemen
d'un réservoir. An de mieux comprendreles mécanismesntervenant au fur e a mesure
des cycles, plusieurs lotde poudre préparésdans lesmémesconditions de broyage mais
avec des additifsdi érents ont été étudiés. Le secondtapitre de ce manuscrit présene
I'évolution dela capacitéde stockage,des chétiques deréaction, despropriétés thermiques
et du gon emert du matériau pour cesdi érents lots de poudre. Un nouveau dispositif
expérimertal a été déweloppé pour mesurerles contraintesmécaniques engendrégsar
I'expansion des corpositessur lesparois d'un réservoir. On présete égalemen dans ce
chapitre I'évolution des performanaes d'un résevoir de taille intermédiaire sur un tres
grand nombre de cycles.

Un secondvolet de la these a été consacré a la conception d'un réseuir pilote de
grande capacité (1kg de M gH,) couplé a une source externde chaleur via un uide
caloporteur hautetempérature. La coneption de ce réseroir et du bancd'essai déeloppé
pour le tester est exposéadans letroisiemechapitre. L'in uence dela pression d’hydrogene,
de la température et du débit de uide caloporteur sur lefonctionnemen du résenoir est
étudiée. L'évolution du comportemert du résenoir lors despremiers cycles est analysée
au regard des résultats obtams dans le deuxieme chapitre.

Une étude numérique dece réseroir expérimertal est proposéeau chapitre quatre. Un
modelesimple basé sur les treaux préecédemmetréalisésau laboratoire a été déweloppé.
Ce modeélebidimensionnelpermet d'étudier le couplageerntre un domaine d'hydrure de
magnésiumet un domainede uide caloporteur. Danscertains casle problémepeut ére
représeé par un modeéleunidimensionnel. Un crit&e analytique présené dans ce bapitre
permet de déterminer si I'erreur induite par cette simpli cation est négligeable.

Enn le couplage thermique erire un réserwir contenart 1,2 kg d’hydrure de ma-
gnésium &ec une SOFC développanune puissanceélectriquede 1 KW a été réaliséau
Politecnico di Torino. Le cinquiemechapitre présere les premieresétapes du déeloppe-
ment d'un empilemert SOFC réaliséau Politecnico, ainsi que le dispositif ex@rimertal
utilisé pour le couplage.
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Chapitre 2

Evolution des propriétés de I'hydrure
de magnésium activé au cours des
cycles d'hydruration
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CHAPITRE 2. Evolution des propriétésde I'hydrure de magnésiumactivé aucoursdes
cyclesd'hydruration

2.1 Intro duction

Ce chapitre est consacré d'étude du comportemert de I'nydrure de magnésium au
coursdescyclesd'hydruration. L'utilisation del'hydrure de magnésiumentant que mate-
riau de stockagepour desapplications stationnaires implique que segerformancegestert
stablessur un grand nombre de cyclesd'hydruration (typiquement 5000cycles).Au re-
gard desperformancesattenduespour les réservoirs, nouswens étudié les quatre aspects
suivans :

I'évolution des cinétiquesde réaction

I'évolution de la capacitéde stockage

I'évolution de la conductivité thermique

I'expansion des corpositesa basede M gH , et les catraintes mécaniques engendrées

2.2 Evolution des propriétés de sorption

Le broyagede I'hydrure de magnésiumpar Ball-Milling (BM) permet de produire des
poudres aec une microstructure trés ne [1].Apres une heure de broyage, I'analyse par
di raction des rayons X montre que lesgrains d’hydrure de magnésium oh atteint une
taille de l'ordre de quelguesnanométrespermettant de réduire les tiemins de di usion
de I'nydrogéne et donc ddavoriser des cinétiquesie réaction rapides. Cependant, dés les
premiers cyclesd'hydruration, on obsene une recristallsation importante qui conduit a
une augmentationsigni cativ e de la taille desgrainsde M gH, [2]. De fagon surprenante,
ceschangemets microstructuraux ne semblen pas avoir d'in uence sur les cinétiquesde
réaction.

Dehoude etal. [3] ort étudié I'évolution de la capacitéde stockage et des cinétiques
de sorption de pudre d'hydrure de magnéium co-broyéesavec 5% m. de vanadium au
cours des cycles. Cepoudres o été cyclées 2000 foien utilisant de I'hydrogenetres
pur (99,99 %). Apres 2000cyclesles auteurs obsenent une légereaugmentation de la
capacitéde stockage.La cinétique d'absorption n'est pas a ectée par les cycles, par contre
unelégere dimimution dela cinétique de désorptionestobsenée Une étude simikire mais
avec un additif de nature di érente (Cr,03) a été proposéepar les mémesauteurs [4].
Apres 1000 cycles, unégereaugmentationde la capacitéde stockage est égalemenmise
en évidence. Par contre, une diminution importante de la cinétique de désorption est
obsenée. Les auteurs assocént ce résultat & une augmentationde la taille des grains
d'hydrure de magnésium au coursdes cycles.

Paik et al. ont étudié le vieillissemat de poudres d'lydrure de magnésium brgées
sans additif [5]. Apres 6 cycles d’hydruration, les auteurs obsenent une augmentation
importante de la taille des grains d'hydrure. Parallelemer, une diminution de la taille
moyennedes particulesde poudre attribuée auphénomenede décrépitation soushydro-
gene estobsenée en microscopieéledronique a balgage. Dans une secondétude, les
mémesauteurs obsenent que c'est lors de la premiere désorption que I'évolution de la
taille des cristallites est la plus importate [6].

Plus récemment Malka et al. [7] ort étudié le comportemert au cours descyclesde
poudres d'hydrurede magnésium co-brgéesavec 0,2% mol. de ZrF4. lls obsenent une
croissance degrains de M gH, : d'une taille initiale de 10 nanomeétres apreshroyage,
ceux-ci atteignen plusieurs cetaines de nanomeétres apres$0 cycles d'hydruration. Au
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coursde ces50 cycles,ils obsenent égalemeh une diminution de la capacitéde stockage.

Toutes cesétudes metter en évidence une augmentationle la taille desgrains d'hy-
drure de magnésium dés lepremiers cycles.Une diminution de la capacité de stockage
suivie d'une ré-augmeimation est égalemat obsenée dans tous lesas.

Au coursde sa thése, A. Chaise @omparéles cinétiques de désorptionlors des deux
premiers cycles d'hydruration pour de I'hydrure de magnésium puret de I'hydrure de
magnésiumco-broyé avec 5% at. de vanadium [8]. Dans tous lescas, une augmentation
importante de la taille descristallites de M gH, est obsenée apresle premier cycle par
DRX. Cependant, pour I'échantillon contenart 5 % at. de vanadium, la cinétique de
désorption est plusrapide au deuxiemecycle, alors qu'elle est Iégeremendégradée mur
I'échantillon ne contenam pas d'additif. Dans une étude récerie sur desmulti-couches
de Mg-AlITi dont ils font varier I'épaisseur,R. Zahiri et al. obsenent que I'ajout d'une
proportion relative croissate d'additif permet de retarder la dégradation des cinétiques
de réaction [9]. Lesauteurs ass@ient cette éwlution des cinétiques a'évolution de la
taille des cristallitesde M gH, au cours de cydes. lIs montrent que lesgrains d'additif
dispersésa la surface des particulesle magnésiumpermettent de limiter la croissance
cristalline et le frittage, et donc delimiter la dégradation des cinétiques.

S. Garrier a étudié le vieillissemen au cours des cyclesde deux lots de poudresde
M gH, co-broyéesrespectivemert avec duvanadiumet un alliageTi-V-Cr, puiscompactées
[10]. Comme dans les étudestéesprécédemmentjl obsene unediminution dela capacité
de stodkage lors des20 premierscyclespuis une ré-augmetation. Il obsene égalemen
une homogénéisatia de la taille des particules aucoursdescyclessoushydrogéne.

Pour comprendrelesmécanismesntervenant au coursdescycleset leurs conséguences
sur les popriétés de sorption del'hnydrure de magnésium,nous avons étudié plusieurs lots
de poudre préparésavec di érents additifs. Des mesuresle cinétiqueset de capacité de
stockage on été réaliséessur ceséchantillons cyclés. Nouswwns cherbé a mettre en évi-
dencel'existence d'un lienertre cette éwlution des propriétés dumatériau et une éwlution
de la microstructure. Les échantillons ot été caractérisés=n microscopieélectroniqueen
transmissionet par di raction des rayons X.

2.2.1 Préparation des échantillons

Les matériaux étudiésont été préparéspar la sodété McPhy Energy par co-broyage
d'hydrure de magnésium aec desmétaux de transition ou alliage de métaux de transition.
Quatre lots de poudreserort étudiésdans ce chapitre. Ldot N°1 est obtenu par co-broyage
d'hydrure de magnésium &ec 8 % m. de vanadium. Les lotsN°2 et N°3 cortiennernt
respectivemen 4 % m. et 8 % m. d'un alliage bcc composéde titane, vanadium et chrome
(TigsV1.0Croe). Le lot N°4 ne contiert pas d'additif. Ces quatre lotsde poudre, ont été
broyés dans des conditions identiques. En n, bt N°5 aété préparé par I'entreprise MCP
Technologiepar co-broyage d'tydrure de magnésum et de vanadium dans des conditions
debroyage quipeuvent di érer légerement. Letableau 2.1récapituleles quantitésd'additif
présentes dans chacun des lotle poudre étudiés.

Pour s'a ranchir des problemesde contamination par des gaz ou impuretés, toukes
échantillons ornt été préparés en bite a garts sousatmosphéred'argon, et del'hydrogene
haute pureté (99,9990) a été utilisé pour cycler le matériau.
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Lot N ° Additif

1 8&om.V
2 4% m. TiV Cr
3 8 m. TiVCr
4 M gH, pur
5 &om.V

Table 2.1 Les diérents lots de poudre étudiés

2.2.2 Cinétiques de réaction
Mécanismes d'h ydruration

La formation d'un hydrure métallique peut étre décrite par la successiorde quatre
étapes [11]:
Transport des molécules d¥drogénea l'interface solide/gaz
Disscciation des moléculesl'hydrogéne ensurface
Di usion des atomes d'hydrogéne dans la maille cristalline du magnésiumpour
former unesolution solide (phase )
Précipitation de la phasehydrure (germesde nucléation)
Croissancede la phase a partir des germesde rucléation

Ces étapes étant successigs, lacinétique de réaction globale sera cotrblée par le
phénomeénele plus lent. Selonl'hydrure et/ou les conditions exgrimertales appliquées,
le phénomenelimitant la vitessede réaction ne sera pas le méme. Dans leas particu-
lier de I'hnydrure de magnésium,Huot et al. idernti en t la seconde étape comme étant le
phénomeéndimitant la cinétique de réaction. Apres activation despoudresde M gH, par
co-broyage aec desmétaux detransition, c'estla cinquiemeétape, généralemencortrblée
par la di usion de I'hydrogénea travers I'hydrure, quideviert limitante [12].

A. Chaise a ¢éudié les cinétiquegle réaction de I'nydrure de magnésiumactivé par co-
broyage avec 5% at. de vanadium [8]. Lors del'absorption, il obsene une premiérestape
de réaction trés rapide puis une secondetape, beaucoupplus lerte en n de réaction.
Plus la température imposéeest basseet plus la transition vers la secondétape intervient
rapidemen ( gure 2.1).

La gure 2.2 illustre le modéle proposépar Asakumaet al. [13] pour représenter la
croissancede la phase en fonction de la densité de sites de rucléation. Les sitesde
nucléation sort dispersésde fagcon homogeneen surface d'ungrain métalique. Deux cas
sort distingués:

Cas 1 : faible densité de sites de rucléation. Les germegroissent d'atord, sans
former d'erveloppe continue. En n deréaction, 'nydrogénedoit néanmoins di user
a travers laphase pour atteindre le centrede la particule toujours constituéde la
phase .

Cas?2 : forte densité de sites de nucléation L'enveloppe contiue de phase se
forme plus rapidemert.

La diusion del'hydrogene dans laphase estbeaucoupplus lerte que dans laphase

[14]. Ainsi, le secondcasconduit & une cinétiquede réaction plus lente.Friedimeier et
al. [15] ort morntré que ladensitéde sitesde rucléationest liée au rapportertre la pression
appliquéeet la pressiond'équilibre Pieq. Plus ce rapport est éloignéle 1 et plus ladensitéde
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Figure 2.1 Cinétiques d'absomption mesuréesa 1MPa pour di érentes températures sur un échantillon
de poudre de M gH, co-broyée avec du vanadium [8]

Figure 2.2 Modéle pourla précipitation de la phase M gH, [13]

sitesde nucléation augmente.Ce modéleapporte uneexplication possible du phénomeéne
obsené par A. Chaise (gure 2.1). Ene et, pour une pressiorappliquéedonnée, plus la
température imposéeest faibleet plus la pressiond'équilibre correspondate diminue. La
densité de sites de nucléation augmere donc, ce qui conduit a la formation prématurée
d'une enveloppe continue dephase .

La désorptionde I'hydrogene suit lesmémesétapes quecellesdécrites précédemmat
mais dans l'ordreinverse.La gure 2.3 représete le modéleproposépar Asakumaet al.
pour la désorptionde I'hydrogene [13. Dans cecas, plus la densitéde sitesde nucléation
est grandeet plus la réaction est rapide. Ene et la distance de di usion dans la phase

diminue avec l'augmertation de la densité de sites. Dans ce as, on a donc inérét a
accroitre ladi érence ertre la pressionappliquéeet la pression d'équilibre.

Mesure des cinétiques de réaction

Les mesuresle cinétiqueet de capacitéde stockage on été réaliséesavec un appareil
utilisant la méthode volumétrique de Siewert. Ce dispositif (HERA C2-3000) calcule les
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Figure 2.3 Modéle correspondant a la désorption de I'nydrogéne [13]

volumes d'tydrogéneabsorkés ou désorbéen mesurarn les variations de pression di é-
rertielle entre une chambre contenan un échantillon et une dhambre de référence.

La mesuredes cinétiques doit sefaire a température constante. Du fat de la forte
endoou exothermicité degréactions,les mesurepeuvent étre fausséepar une déviation
en tempeérature de I'échantillon [8]. Pour éviter ce probleme, la massede |'échantillon
doit étre faible devart la massedu porte échantillon. Lesvariations de température lors
des réactionsde sorption peuvent ainsi étre limitées grace a l'inertiethermique du porte
échantillon. On mesuredes échantillonsd'une masse égala 80 mgdans unporte échan-
tillon de 100 g. Ladéviation en température attendue dans cecasest inférieure a 20 %eo.
Les réactionsde désorptionétant endothermiquescette déviation en température conduit
a des cinétigues apparentes plus lente€eci pourrait expliquer en partie les di érences
de cinétigue obsenéesertre I'absorption et la désorptiondans les résultats présentés dans
la suite de ce chapitre.

La gure 2.4 présette les cinétiguesde réaction desdi érents lots de poudre mesurées
a 280 %o en appliquant une pression d'lydrogene de800 kPaen absorption et de 15
kPa en désorption. Danscesconditions de température et de pression, les cinétiquese
réaction des poudres d'tydrure de magnésium brgéessans additif (lot N°4) sort tres
lentes (environ40 min) et nesort pas représentées sur cettgure.

En présence d'additif, tous les lots présentérdes temps d'absorption comparables.
Dans un premiertemps I'absorption d'’hydrogéneest tres rapide, puis lgaux de réaction
diminue. Ce résultatestenaccordavec lemodeéle deAkasuma préseté précédemment. La
phasederéactionrapide correspond a la croissance tri-dimensionnelle dgsinsd'hydrure
a partir des sitesde nucléation jusqu'a la formation d'un enveloppe continue de phase

M gH,. La secondeétape, trés lente, est limitée parla di usion de I'hydrogénea
travers cetteenveloppe.

En désorpion, les lots 1, 3et 5 ont descomportemerts trés senblables.On observepeu
dedi érencesertre les échantillons contenandu vanadium (lots 1 et 5) et celui contenart
l'alliage TiV Cr a quantité égale(lot 3). Par contre, pour le lot 2 qui contiert deux fois
moins d'additif, un tempsd'incubation préalablea la désorpion estobsené. SelonHuot
et al. la réaction de désorption est initiée a I'interface entre les particulesd'additif et la
phaseM gH, [16, 12] La quantité d'additif estdoncun parametreimportant.

La gure 2.5 préserte les cinétiquesde réaction des échantillons 2et 4 mesurées a4
%o, 1000 kPaen absorptionet a 340 %o, 15 kPa en désorption. Lescinétiquesde désorption
et d'absorption de I'échantillon ne contenart pasd‘additif sort beaucoup plus lentes. Les
cinétiquesde réaction de cet échantillon sort limitées par la dissaiation/re-combinaison
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Figure 2.4 Cinétiques d'absorption et de désorption desdi érents lots de poudre mesurée a 280 %o
pour des pressionsde 800 kPa en absorption et 15 kPa en désorption

lot T (%0) Pges (kPa) Pges (kPa)
1,2.3,5 280 15 800
4 340 15 800

Table 2.2 Conditions expérimentales utilisées pour lescycles d'tydruration desdi érents lots de poudre

desmoléalles d'hydrogene ensurface des grains.

Les cinq lots de poudre ort subi 30 cyclesd'hydruration dans le dispositif HERA. Ces
cyclesont été réalisés pour les conditions expérimntales regrougesdans letableau 2.2.
Les cinétiquesde réaction du lot 4 étant trés lentes a 280%o, les cyclesd'hydruration ont
été réalisés a undempérature plus éleveg340 %o) pour celot de poudre.

La gure 2.6 présene les cinétiquesie réaction desdi érents lots de poudre aprés30
cyclesd'hydruration a 280 %.. Pour les lots 3et 5, on obsene unelégerediminution du
temps de désorption. Ceci peut étre di a une amboration de la conductivité thermique
e ective de I'échantillon. En e et apres 30 cyclesa 280 %o, on obsene un phénomeéne
d'agglomérationdes particulesde poudre.

L'évolution dela taille moyenne des particulesle poudre pourrait égalemen expliquer
cette amdioration des cinétiquesApresbroyage,lespoudresde M gH, présenten une gra-
nulométrie moyenne inférieure aunicron. Cependant,cespoudres corniiennent égalemen
des particules d'lydrure de magnésium de l'ordre de la dizainede microns[17, 8].Lors de
sa thése,S. Garrier a obsené unehomogénéisatia de la taille des particules d'lydrure
de magnésiumaprés 80 cycles[18]. Ce phénoménea égalemenh été obsené par Paik et
al. [6]. Malgré la ductilité du magnésium,une fragmentation desgrains les plus gros(
> 1m) intervient au coursdescyclesd'hydruration. Lors du premier cycle ( gure 2.4),
enparticulier pour le lot 3, onobsene unecourte période d'activation endébut de désorp-
tion qui n'apparait plus au trentiéme cycle( gure 2.6). Le phénoménede décrépitation
décrit precédemmentend a augmenter la surfacespéci que des échantillonset pourrait
favoriser le transport d’hydrogenea l'interface solide/gazen début de réaction.

34



CHAPITRE 2. Evolution des propriétésde I'hydrure de magnésiumactivé aucoursdes
cyclesd'hydruration

Figure 2.5 Cinétiques de réaction deslots 2 et 4 mesuréesa 340 %o pour despressionsde 800 kPa an
absorption et 15 kPa en désorgion

Figure 2.6 Cinétiques de réaction deslots 1, 2,3 et 5 280 %o apres 30 cycles
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Figure 2.7 Diagramme de DRX d'échantillons du lot N°2 cyclésO, 1, 30 et fois

Lelot 2 (4% m. TiV Cr) fait apparaitre une dégradation importate des cinétiques tah
en désorption qu'en absorption.Une pollution du matériau par des impuretés contenues
dans I'hydrogéne (H,0O, O,, N>...) est exclue dans lanesureou plusieurs échantillons issus
du mémelot ont conduit aux mémesobsenations, et ou seul lelot N°2 esta ecté. La
dégradation des cinétiques est vraisemblablenteliée a uneéwlution plus marquéede la
microstructure (recristallisation, frittage) lorsque la quantitéd'additif est plus faible.

La gure 2.7 présette les diagammesde DRX d'échantillons du lot N°2 cyclés 0,
1 et 30 fois. On obsene unediminution importante des raiesde di raction qui traduit
une recristallisation de I'hydrure de magnésium des le premiecycle. L'évolution de la
nanostructure estmoins marquéeau coursdescyclessuivants. Leméme comprtemert a
été obseneé pour tous les lotsde poudre.

Pour étudier I'évolution de la taille des cristallites aucoursdes30 premierscycles, des
expériences deDRX en haute résolution on éé réaliséessur la lignelD31 de'ESRF. Le
lot N°3 (8 % m. de TiV Cr) nous ayant été fourni tardivement, il n'a pas été possiblede
le caractériser &ec cet instrumert. La gure 2.8 préserte les di ractogrammes obtems
sur les échantillonsde poudre non cyclés. Orobsene des picgle di raction larges et peu
intenses caractéristiques d'umatériau mal cristallisé, présentart une forte densité de
défauts structuraux induits lors du broyagemécanique([17], [8]). La formule de Sterrer
(équation 2.1)permetde corrélerla largeur des picgle di raction a la taille des cristallites.

K
D, = ook ) (2.2)
D, : taille desdomaines dedi raction cohérents pondérés par levolume (cristallites)
: longueur d'onde sélectionnégoar le monochromateur
K = 0;94: constarte de Stherrer
| . contribution a la largeur a mi-hauteur des picsde diraction due a la taille des
cristallites

Le tableau 2.3 regroupe les taillesle cristallites calculéesavec la formulede Sderrer
pour les di érents lots de poudre alissue du broyage. Les lots 1et 2 ont été broyés
strictement dansles mémesconditions. On obsene cependanpour celot une réduction

36



CHAPITRE 2. Evolution des propriétésde I'hydrure de magnésiumactivé aucoursdes
cyclesd'hydruration

Figure 2.8 Diagramme de DRX deslots 1, 2 et 5 aprésbroyage

Tallle des cristallites (hm) Ocycle 30cycles

Lot N°1 (8% m. V) 58 1213 (3,96%)
Lot N2 (4% m. TiVCr) 21  6836(4,81 %)
Lot N°5 (8 % m. V) 141  1684(6,59 %)

Table 2.3 Taille descristallites de M gH 2 calculée par a nement Rietveld aprés30cycles d'hydruration

plus importante dela taille descristallites. Lespropriétés mécaniquesles deuxmatériaux
utilisés comme additif sont tres di érentes : le vanadium est ductile alors quel'alliage
TiV Cr estfragile. Il samble que les particulesle TiV Cr, plus dures quecellesde vanadum,
participent a la réduction de la taille des cristallites d'tydrure de magnésium aucoursdu
broyage[19]. La gure 2.9 présette un zoom sur l'intervalle 6.09°< 2 < 6.4%et permet
de comparer les picgle di raction correspondant a I'nydrure de magnésiumpour lestrois
lots de poudre. La forme de cespics semble résultede la superposition d'un pic trés large
et d'un pic plus étroit, et laissepenser qu'ily aurait une distribution bi-modale de la
taille des cristallitesde M gH,. Cette distribution hétérogéneserait moins marquéepour
les poudres dulot N°2.

La taille des cristallitesapres30 cycles ( gure 2.10) a été calculée par laméthode de
Rietveld par D. Planté en thésea l'Institut Néel. Les résultats obtems sort présentés
dans letableau 2.3. On obsene une forte augmentationde la taille des cristallites apes
30 cycles. Bien que latempérature de réaction reste trésen decade la température de
fusion du magnésiun{650%o.), cette recistallisation est favoriséepar une tres fortedensité
de défauts structuraux induite lors du broyage mécanque. La taille des cristallites dans
I'échantillon contenart 4 % m. de TiV Cr (lot N°2) est deux fois plus importate que pour
les échantillons contenan8 % m. de vanadium (lots 1 et 5). La dégradationde cinétique
obsenéepour le lot 2 est trés probablemenliée a cetteéwlution de la microstructure.
On obsene égalemen que lataille des cristallites dans les échantillons des lots et 5
cyclés30 fois estsimilaire malgré des conditionsde broyage I@eremen di érentes.
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