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Nomenclature

Lettres grecques

� Taux d'hyduration

� Coe�cien t de transfert de charge

� G Enthalpie libre de Gibbs [J:mol� 1]

� H Enthalpie de réaction [J:mol� 1]

� S Entropie de réaction [J:mol� 1:K � 1]

� act Surtension d'activation [V ]

� conc Surtensionde concentration [V ]

� ohm Pertes ohmiques [V]

� M gH 2 Conductivité thermique de l'hydrure de magnésium [W:m� 1:K � 1]

� Viscositédynamique [Pa:s]

� Viscosité cinématique [m2:s� 1]

� Diamètre [m]

� M gH 2 Massevolumique de l'hydrure de magnésium [kg:m� 3]

� Tempscaractéristiquede chargement [s]

" Porosité

' Flux surfaciquede chaleur [W:m� 2]

Lettres latines

_m Débit massique [kg:s� 1]

_n Débit molaire [mol:s� 1]

_Q Puissance thermique [W]

_v Débit volumique [m3:s� 1]

_W Puissanceélectrique [W]

C Paramètreadimensionnel

cp Capacité calori� que massique [J:kg� 1:K � 1]
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D Diamètre [m]

Ea Énergie d'activation [J:mol� 1]

F Constante de Faraday [C:mol� 1]

f Coe�cien t de frottements

g Accélérationde la pesanteur [m:s� 2]

H Hauteur du réservoir [m]

h Enthalpie massique [J:kg� 1]

hconv Coe�cien t d'échangeconvectif [W:m� 2:K � 1]

I Courant électrique [A]

j Densitéde courant électrique [A:m � 2]

j 0 Densitéde courant d'échange [A:m � 2]

j as Densitéde courant limite [A:m � 2]

K Constante d'équilibre

K Perméabilité (telle que
�!
5 p = � �

�!v
K ) [m2]

k0 Coe�cien t de cinétique d'hydruration [s� 1]

Lg Longueur caractéristiquede di�usion de gaz [m]

L th Longueur caractéristiquede di�usion de chaleur [m]

M Masse molaire [kg:mol� 1]

N Paramètreadimensionnel

Ncel Nombre de cellules

N u Nombre de Nusselt

p Pression [Pa]

Pr Nombre de Prandtl

R Constante des gaz parfaits [J:mol� 1:K � 1]

Rext Rayon extérieur descomposites [m]

Re Nombre de Reynolds

S Sourcevolumique de chaleur [W:m� 3]

Sel Surface d'un élément [m2]

Uf Taux d'utilisation d'hydrogène

V Potentiel électrique [V]

v Vitesse [m:s� 1]

Vel Volume d'un élément [m3]
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wt Capacitémassique destockage

z Nombre d'électrons transférés

Indices

at: Atomique

ax Axial

c Consommé

cel Cellule

e Entrée

ef f E�ectif

eq Équilibre

g Grille

h Huile

m Massique

p Paroi

rad Radial

s Sortie

Abréviations

M CF C Molten Carbonate Fuel Cell

M CP Matériau à Changement de Phase

PCI Pouvoir Calori�que Inférieur

PEM F C Proton ExchangeMembrane Fuel Cell

SOF C Solid Oxide Fuel Cell

OCV Open Circuit Voltage
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CHAPITRE 1. Introduction

1.1 L'h ydrogène, vecteur énergétique de demain ?

1.1.1 Les enjeux du stockage de l'hydrogène

Le problème de l'épuisement progressif et irréversible des combustibles fossiles est
constamment débattu entre scienti�ques, industr iels et hommespolitiques, faisant appa-
raître des divergencesimportantes sur l'estimation des stocks encore disponibles. Très
récemment, J. Murray et D. King [1] ont utilisé une méthode statistique pour étudier la
relation entre le prix et lesvolumes de pétrole brut produits. Ils observent une di�érence
signi�cativ e de comportement à partir de 2005et en déduisent que le picde production a
été atteint à cemoment. Cette étude, réalisée à partird'une méthode nouvelle con�rme
l'urgence pour les pays industrialisés à rechercher des sources d'énergie alternativeset
obtenir ainsi une plus grandeindépendanceénergétique.

L'utilisation des sources d'énergiefossileà grande échelleest également la caused'une
criseenvironnementalede grande ampleur (gaz àe�et de serre,gestiondesdéchetset du
risque nucléaire,exploitation des gazde schiste...). Pour P.J. Crutzen1, l'entrée dans le
19�eme sièclemarque le début d'une nouvelleère géologique,nomméeanthropocène,où le
climat et les habitats naturels sont modi�és à grande échelle par les activitéshumaines.
Avec cesmodi�cations importan tes, apparaît le risquede conditions de vie plus di�ciles
pour l' espècehumaine dans un proche avenir.

Il estdoncaujourd'hui indispensablepour les pays industrialisésderéduire leur consom-
mation d'énergiefossileet d'augmenter progressivement la part de sources d'énergie dites
renouvelables dans leurmodèle deconsommationénergétique.Dans le cadre d'accords
internationaux des objectifs ont été �xés par les di�éren ts pays européens pour répondre
à cesdeux exigences [2].

L'énergie transféréequotidiennement de façon directe ou indirecte (rayonnement so-
laire, éolien,biomasse)par lesoleilà la terre permettrait deremplacerune part importante
de l'énergiefournie par les sourcesfossiles.Cependant l'exploitation de cesressourcesre-
nouvelables présente aussi desinconvénients majeurs. D'une part, du fait de leur faible
densitésuper�cielle le coût d'exploitation est élevé par rapport aux autres sources d'éner-
gie. D'autre part, dans lecasoù cessources sont convertiesen électricité (photovoltaïque,
éolien, solaire thermodynamique, usines marémotrices) l'intermittence de la production
implique le développement de solutions de stockage e�caceset sûres.

Le stockage d'électricité représente aujourd'hui un enjeu considérableet fait l'ob jet
de nombreux travaux de recherche. Un large éventail de solutions a été étudié : accu-
mulateurs électrochimiques, volant d'inertie, stockage thermique, stations de pompage,
gaz comprimés,condensateur à haute capacité... Cependant,certainesde cessolutions
(station de pompage) ont atteint leur potentiel maximal et les autres sont di�cilemen t
applicablespour le stockagede quantités importantesd'énergie.

Aujourd'hui, l'h ydrogènedans cesdi�éren tes formes (gazeux, liquide,solide) appa-
raît commeune solution sérieusepour le stockage et le transport de grandesquantités
d'énergie.Son utilisation en tant que vecteur énergétique présente plusieurs avantages:

� il possèdeune densitéénergétiqueintéressante (120M J:kg� 1)
� il peut être utilisé avec un rendementélevépour produire de l'électricité dans des

1. Chimiste et météorologue,prix Nobel de chimie en 1995 avec M.J. Molina et F.S. Rowland pour
sestravaux sur la chimie de l'atmosphère
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Figure 1.1 � Exemple d'installation pour la production décentralisée d'électricité[4]

systèmesde conversionélectrochimiques(Pile À Combustible)
� lors de la conversion de l'hydrogèneen électricité dans une PileÀ Combustible

(PAC) lesseulsproduits émissont de la vapeur d'eau et de la chaleur qui peut être
récupérée

L'hydrogènen'existe pas à l'étatnaturel et doit être extrait del'eau oudecombustibles
fossiles [3].Ce secondmode deproduction, plus intéressant économiquement, est le plus
répanduaujourd'hui malgré le dégagement important de CO2 qui en résulte. La solution
la plus simplepour produire de l'hydrogèneà partir de sources d'énergie renouvelables
consisteà produire de l'électricité avec des éoliennes ou despanneauxphotovoltaïquespar
exemple, puis à convertir cette électricité en hydrogènepar électrolysede l'eau. D'autres
méthodes de production telles que la photo-électrolyse,la bio-photolyse, la thermolyse
et des cycles thermochimiques permettent de réaliser une étape unique de conversion.
Cependant,cesprocédésplus complexeset moins bien maîtrisés nécessitent encore des
e�orts dedéveloppement.Une fois produit l' hydrogènedoit être stocké avant d'être recon-
verti en travail et en chaleur par un système deconversionélectrochimique ou chimique.
La �gure 1.1 représente un système proposépar Gray et al. [4] qui utilise despanneaux
photovoltaïques pour la production d'électricité pour une maison individuelle. Quand
la production d'électricité est supérieure à la consommation,l'excédent d'électricité est
converti en hydrogènepar électrolyse de l'eau. Cet hydrogèneest ensuitestocké dans un
réservoir, et peut être converti à nouveauen électricité quand la consommation devient
supérieureà la production.

Des systèmesde ce type sont particulièrement intéressants pour la production d'élec-
tricité en site isolé mais également pour le lissagede la puissance appelée sur le réseau
électrique. Néanmoins, seposele problème dustockagede l'hydrogène, à la foisen termes
d'encombrement, de sécurité et d'e�cacité énergétique.

1.1.2 Les di�éren ts moyens de stockage

Le sto ckage sous forme gazeuse

Le stockagede l'hydrogènesousforme gazeuseest le procédéle plus simple à mettre
en ÷uvre et le plus répandu aujourd'hui. Par exemple, la société Air Liquide commercia-
lise des réservoirs sous pression où l'hydrogèneest stocké à 200 bar. Pour cettevaleur de
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pression, ladensitévolumique d'hydrogènen'est quede 15kg:m� 3. Cette technologieest
maîtriséejusqu'à des pressionde 350 bar.De nombreuses étudesportent sur le dévelop-
pement de réservoirspermettant de stocker de l'hydrogènegazeux à une pressionde 700
bars [5]. Dans cesconditions, la densitévolumique de l'hydrogène est égaleà 39 kg:m� 3.
Ces réservoirs sont constituésd'une enveloppemétalliqueou thermoplastiquepour assurer
l'étanchéité et d'une enveloppe de �bres continues imprégnéesde résinepour assurer la
tenuemécanique[6]. En considérant le Pouvoir Calori�q ue Inférieur (PCI) de l'hydrogène,
l'énergienécessaire à lacompressionreprésente environ 20 % de l'énergiestockée dans le
réservoir.Cette solution bien maîtriséeet présentant un coût raisonnable estintéressante
dans lecasdesapplications mobiles,pour du stockageembarqué. Par contre lasolution
hyperbar paraît di�cilemen t applicable au stockage de grandesquantités d'hydrogène
pour desapplications stationnaires.

Le sto ckage sous forme liquide

L'hydrogène peut également être stocké sousforme liquide à très bassetempérature
(20 K à 1 bar). La densité volumique de l'hydrogènedans ces conditions est égale à
71 kg:m� 3 [7]. Cette solution est maîtriséeet utilisée pour desapplications spéci�ques
(spatial, hôpitaux). Le principal inconvénient du stockage sousforme liquide est lié à
la température de l'hydrogène liqué�é à pressionatmosphérique(20 K). Les échanges
de chaleur avec l'extérieur provoque l'évaporation d'une partie de l'hydrogène liqué�é.
L'hydrogènegazeux s'échappe alors par une soupapepour éviter une augmentationde
la pressionet le risquede rupture du réservoir. L'évaporation constante d'une partie de
l'hydrogènestocké, ainsi que lecoût énergétique élevé nécessaire à laliquéfaction (environ
30 % du PCI de l'hydrogènestocké dans le réservoir)en font une solution peu e�cace
du point de vue énergétique.Des solutionsintermédiairesentre le stockagecryogénique
et haute pression sont également à l'étude [8].

Le sto ckage sous forme solide

Une troisièmesolution, encorepeu développée au niveau industriel,consisteà stocker
l'hydrogènesous forme solide. On distingue trois familles de composésqui permettent
d'absorber ou d'adsorber de l'hydrogène: les hydrures métalliques, les hydrures com-
plexeset les composés carbonés. Leshydrures métalliques sont formés par la créationde
liaisonsréversibles entre un métal et desatomesd'hydrogène.Cette solution permet d'at-
teindre une densitévolumique de stockage élevée à des pressionsmodérées.Le principal
inconvénient des hydrures métalliques est leur faible capacitémassique destockage qui
est pénalisante pour lesapplications mobiles.

Les hydrures complexes(borohydrures, alanates) présentent théoriquement une ca-
pacité massique destockage plus élevée que leshydrures métalliques maisposent des
problèmesde réversibilité. Des pressions élevées,de l'ordre de 100 bar, sont nécessaires
pour recharger cescomposés en hydrogène[9]. Une autre solution consisteà faire réagir
le composéavec de l'eau pour libérer l'hydrogènemais cette réaction d'hydrolyse n'est
pasréversible et une chaînede recyclageconsommatrice d'énergiedoit être miseen place
pour régénérer le composé.

Une troisième famille comprend lescomposés carbonés(charbon actif, nanotubesde
carbones...) danslesquelsl'hydrogèneest stocké par physisorption. Lescapacitésde sto-
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Masse Capacité Coût
volumique massique énergétique Remarques
(kg:m� 3) (%) (% PCI H2 stocké)

H2 700 bar 62 100 15
faible densitévo-
lumique

H2 liquide 70 100 30
évaporation,
coût énergétique

M gH2 106 7,6 31 T > 300‰

2LiB H4 + M gH2 96 11,6 17
réversibilité par-
tielle

Table 1.1 � Comparaison desdi�érents mo desde stockagede l'hydrogène

ckageannoncéessont particulièrement in téressantes, maisil n'existe pas encored'étude à
l'échelledu réservoir.De plus, cetype de composéest intéressant à très bassetempérature
(77 K) ce quien limite l'in térêt pour de nombreuses applications.

Le tableau 1.1 permet de comparer lesdi�éren tes solutions de stockage évoquées.
Parmi ces solutions, leshydrures métalliques semblent très prometteurs, particulièrement
l'hydrure demagnésium qui présente une capacitédestockagemassiqueélevée.Par contre,
l'absorption d'hydrogènedans le magnésium est une réaction fortement exothermique.
Pour réaliser le chargement en hydrogène, la chaleur de réaction doit être extraite du
réservoir.A l'in verse,la désorptionde l'hydrogèneest une réaction endothermique,et de
la chaleur doit être apportée pour libérer l'hydrogènestocké dans le réservoir. Lecoût
énergétiquede stockage représente environ 30 % de l'énergie stockée dans le réservoir.
Un desprincipaux intérêts du stockage sousforme solideest quel' énergienécessaire à ce
mode destockage est à apporter sousforme de chaleur qui peut être récupéréesur les
rejets de systèmesexothermiques(PAC, cyclesthermodynamiques,rejets industriels).

1.2 Couplage d'un réservoir d'h ydru re et d'une pile à
combustible haute temp érature

Lors de leur fonctionnement, les piles à combustible génèrent de la chaleur qui peut
être utilisée pour fournir de l' énergieà un réservoir d'hydrure. Le but de la thèseétait
d'étudier l'intégration thermique d'un réservoir d'hydrure de magnésiumet d'une pile à
combustible fonctionnant à hautetempérature (800‰). Cetravail a étéréaliséencollabo-
ration entre les laboratoires grenoblois (CRETA, LEGI, Institut Néel) qui possèdent une
expérience importante dansle développement des réservoirs d'hydrure demagnésiumet le
département Energeticadu Politecnico di Torino spécialisé dansl'étude et la conception
de piles à combustible à oxyde solide(SOFC).

1.2.1 L'hydrure de magnésium

L'hydrure de magnésiumM gH2 présente la capacitémassique destockage la plus éle-
véeparmi les hydrures métalliquesréversibles(7,6 %) [10]. De plus, le magnésium estle
septième élément le plus abondant sur terre, ce quipermet d'envisager un développement
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Figure 1.2 � T ransition de la phase� (hexagonale) àla phase� (tétragonale) [11]

industriel à grande échelle. C'est un candidat particulièrement in téressant pour le dévelop-
pement de solutions de stockagede grandesquantités d'hydrogène pour desapplications
stationnaires.

La réaction d'hydruration du magnésium débute par la dissociation du dihydrogène en
hydrogène atomiqueà la surface desgrains métalliques.Lesatomesd'hydrogène pénètrent
ensuite dans la maille cristalline du magnésiumpour former unesolution solide (phase
� ). Lorsque la phase� est saturée,on observe la transition structurale de la phase� à
la phase� (�gure 1.2). Une fois la phase� formée, une forte pression d'hydrogèneest
nécessairepour la saturer.

La �gure 1.3 présente le diagramme Pression-Composition-Température (PCT) du
systèmeM g � M gH2 mesuréà 300 ‰ au laboratoire par A. Chaise[12]. On retrouve
les étapesde la réaction détailléesprécédemment. Pour lesfaibles teneursen hydrogène,
il y a formation de la phase� . On observe ensuite la transition de la phase� vers la
phase� caractériséepar un plateau d'équilibre, puis la saturation de la phase� pour
des pressions élevées. La pressiond'équilibre en absorption est légèrement supérieure
à la pressiond'équilibre en désorption. Cette hystérésis estgénéralement attribuée au
changement de structure cristalline qui provoque desvariations decontraintesmécaniques
dans les grains.

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

� G = � G0 + ln
�

P
P0

�
(1.1)

L'enthalpie libre de référence� G0 s'exprime en fonction de l'enthalpie � H 0 et de
l'entropie � S0 de réaction :

� G0 = � H 0 � T� S0 (1.2)

Lorsque les phases� et � coexistent, le système est àl'équilibre et l'enthalpie libre
de Gibbs estnulle. L'équation 1.3 permet alors d'exprimer la pression d'équilibrePeq en
fonction de la température.

Ln
�

Peq

P0

�
=

� H 0

RT
�

� S0

R
(1.3)
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Figure 1.3 � Diagramme PCT du systèmeM g � M gH2 mesuré à300 ‰ [12]

Les valeurs de � H 0 et � S0 ont été déterminéesexpérimentalement au laboratoire
[13, 14]. À partir de cesvaleurs, on peut représenter les domainesd'existencedu ma-
gnésiummétallique (Mg) et de la phasehydrure (� -M gH2) sur un diagramme pression-
température, tel que présenté sur la �gure 1.4.

Pour absorber l' hydrogène il faut se placer dans des conditionsde pression et de
température se situant au dessusde la courbe d'équilibre. Lorsqu'on imposela pression
d'hydrogèneau magnésiummétallique la réaction exothermique d'absorptiondébute. Si
la chaleur de réaction n'est pas évacuée,la température augmente, le systèmerejoint
l'équilibre thermodynamiqueet la réaction estinterrompue.

Pour libérer l'hydrogène del'hydrure, on doit seplacerdans des conditionsdepression
et de température situéesen dessousde la courbe d'équilibre. La pressiond'alimentation
d'une pile à combustible est généralement compriseentre 1 et 2 bar, ce qui imposeune
température de désorption supérieure à 300 ‰. Pour désorber l'hydrogèneil est donc
nécessairede maintenir le système hors équilibre,en lui apportant de la chaleur à une
température supérieureà 300‰.

Les premierstravaux portant sur l'utilisation de l'hydrure de magnésiumen tant que
matériau de stockagede l'hydrogènefaisaient état de cinétiquesde réaction très lentes,
de l'ordre de plusieurs heures.L'étude des mécanismesd'hydruration du magnésium a
permisde mettre au point des procédésd'élaboration permettant d'obtenir des cinétiques
de réactionsde l'ordre de quelquesminutes [15, 16]. Le magnésiumpréalablement hydruré
en autoclave estco-broyé avec une faible quantitéde métaux de transition qui jouent le
rôle de ƒcatalyseurs‚ . Pour augmenter ladensité volumiquede stockageet améliorer leurs
propriétésthermiques, lespoudres d'hydrure de magnésium sont ensuitecompactéesavec
du Graphite Naturel Expansé (GNE)[17]. Ce procédéd'élaboration breveté par le CNRS
(WO2007125253,WO2009080986) estaujourd'hui utilisé par la société McPhy Energy
[18] pour la production et la commercialisation de réservoirs d'hydrure de magnésium.

Lestempératures élevéesrequises par l'hydrure de magnésiumet sa forteenthalpie de
réaction ont jusqu'à présent limité son développement. Cependant, ces deuxinconvénients
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Figure 1.4 � Diagramme d'équilibre du systèmeM g � M gH2 [14]

peuvent serévéler intéressants dans lecasde l'in tégration thermique d'un réservoir à base
de M gH2 dans un système deco-génération.

1.2.2 Les piles à oxyde solide

Parmi les di�éren tes technologiesde piles à combustible existantes, lespiles à oxyde
solide (SOFC), qui fonctionnent à haute température (800°C), présentent de nombreux
avantageset connaissent aujourd'hui un essor important [19, 20]. Dufait de la température
de fonctionnement, cette technologieo�re des possibilitésde co-générationint éressantes.
En Allemagne,le programme CALLUX �nance l'installation de 800piles haute tempéra-
ture dansdes maisons individuelles[21]. Les systèmesinstalléspermettent deproduire de
l'électricité avec desrendements deconversionsupérieurs à50 % et de la chaleur.

La possibilité d'alimenter les SOFC avec de l'hydrogène pur est peu étudiée,leur
principal avantage étant qu'elle peuvent être alimentées directement avec du méthane.
Cependant, dans un contexte oùil est possiblede produire de l'hydrogèneà bas coût
à partir d'énergiesrenouvelables,il est intéressant d'étudier un système SOFC alimenté
en hydrogène. Ene�et, lorsqu'une pile est alimentée en hydrogènepur, sesperformances
sont meilleuresqu'avec deshydrocarbures.De plus, dans lecas d'une alimentation en
hydrogène, la pile produitde l'électricité sans émissions nocivespour l'environnement.

La conversion de l'hydrogène eneau est une réactionexothermique. D'autres phé-
nomènesliés au fonctionnement de la pile (pertes ohmiques, surtensions d'actionet de
concentration), détaillés dans lecinquièmechapitre, induisent également un dégagement
de chaleur. Lorsque la SOFC est alimentée par du gaz naturel, la réaction endothermique
de réformage du méthaneabsorbe unepartie importante de cette chaleur. La chaleur res-
tante est évacuéeen imposant un débit d'air supérieur au débit st÷chiométrique. Dans le
casoù la SOFC est alimentée en hydrogène, une quantité plus importante de chaleur doit
donc être évacuéepar l'air. Cette chaleur disponible à haute température peut ensuite
être utilisée pour fournir l'énergie nécessaire à ladésorption de l'hydrogènestocké dans
l'hydrure de magnésium.
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1.3 Ob jectifs de la t hèse

Une partie du travail de thèsea été consacrée àl'étude du comportement de l'hydrure
de magnésium au cours descyclesd'hydruration, dans les conditionsde fonctionnement
d'un réservoir. A�n de mieux comprendreles mécanismesintervenant au fur et à mesure
des cycles, plusieurs lotsde poudre préparésdans lesmêmesconditions de broyage mais
avec des additifsdi�éren ts ont été étudiés. Le second chapitre de ce manuscrit présente
l'évolution dela capacitédestockage,des cinétiques deréaction, despropriétés thermiques
et du gon�ement du matériau pour cesdi�éren ts lots de poudre. Un nouveau dispositif
expérimental a été développé pour mesurer les contraintesmécaniques engendréespar
l'expansion des compositessur lesparois d'un réservoir. On présente également dans ce
chapitre l'évolution des performances d'un réservoir de taille intermédiaire sur un très
grand nombre de cycles.

Un secondvolet de la thèse a été consacré à la conception d'un réservoir pilote de
grande capacité (10kg de M gH2) couplé à une source externede chaleur via un �uide
caloporteur hautetempérature. La conception dece réservoir et du bancd'essai développé
pour le testerest exposéedans letroisièmechapitre. L'in�uence dela pression d'hydrogène,
de la température et du débit de �uide caloporteur sur lefonctionnement du réservoir est
étudiée.L'évolution du comportement du réservoir lors despremiers cycles est analysée
au regard des résultats obtenus dans le deuxième chapitre.

Une étudenumérique dece réservoir expérimental est proposéeau chapitre quatre. Un
modèlesimple basé sur les travaux précédemment réalisésau laboratoire a été développé.
Ce modèlebidimensionnelpermet d'étudier le couplageentre un domaine d'hydrure de
magnésiumet un domainede �uide caloporteur. Danscertains casle problèmepeut être
représenté par un modèleunidimensionnel. Un critèreanalytique présenté dans ce chapitre
permet de déterminer si l'erreur induite par cette simpli�cation est négligeable.

En�n le couplage thermique entre un réservoir contenant 1,2 kg d'hydrure de ma-
gnésium avec une SOFC développant une puissanceélectrique de 1 kW à été réaliséau
Politecnico di Torino. Le cinquièmechapitre présente les premièresétapes du développe-
ment d'un empilement SOFC réaliséau Politecnico, ainsi que le dispositif expérimental
utilisé pour le couplage.
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CHAPITRE 2. Évolution des propriétésde l'hydrure de magnésiumactivé aucoursdes
cyclesd'hydruration

2.1 In tro duction

Ce chapitre est consacré àl'étude du comportement de l'hydrure de magnésium au
coursdescyclesd'hydruration. L'utilisation de l'hydrure demagnésiumen tant quematé-
riau destockagepour desapplicationsstationnaires implique que sesperformancesrestent
stablessur un grand nombre de cyclesd'hydruration (typiquement 5000cycles).Au re-
gard desperformancesattenduespour les réservoirs, nous avonsétudié les quatre aspects
suivants :

� l'évolution des cinétiquesde réaction
� l'évolution de la capacitéde stockage
� l'évolution de la conductivité thermique
� l'expansion des compositesà basedeM gH2 et les contraintes mécaniques engendrées

2.2 Evolution des propriétés de sorption

Le broyagede l'hydrure de magnésiumpar Ball-Milling (BM) permet de produire des
poudres avec une microstructure très �ne [1].Après une heurede broyage,l'analyse par
di�raction des rayons X montre que lesgrains d'hydrure de magnésium ont atteint une
taille de l'ordre de quelquesnanomètrespermettant de réduire les chemins de di�usion
de l'hydrogène et donc defavoriser des cinétiquesde réaction rapides. Cependant, dès les
premierscyclesd'hydruration, on observe une recristallisation importante qui conduit à
une augmentationsigni�cativ e de la taille desgrains de M gH2 [2]. De façonsurprenante,
ceschangements microstructuraux ne semblent pas avoir d'in�uence sur les cinétiquesde
réaction.

Dehouche et al. [3] ont étudié l'évolution de la capacitéde stockageet des cinétiques
de sorption de poudre d'hydrure de magnésium co-broyéesavec 5% m. de vanadium au
cours des cycles. Cespoudres ont été cyclées 2000 foisen utilisant de l'hydrogènetrès
pur (99,999 %). Après 2000cyclesles auteurs observent une légèreaugmentation de la
capacitédestockage.La cinétique d'absorption n'est pas a�ectée par les cycles, par contre
une légère diminution de la cinétiquede désorptionest observée. Une étude similaire mais
avec un additif de nature di�éren te (Cr2O3) a été proposéepar les mêmesauteurs [4].
Après 1000 cycles, unelégèreaugmentationde la capacitéde stockage est également mise
en évidence. Par contre, une diminution importante de la cinétique de désorption est
observée. Les auteurs associent ce résultat à une augmentationde la taille des grains
d'hydrure de magnésium au coursdes cycles.

Paik et al. ont étudié le vieillissement de poudres d'hydrure de magnésium broyées
sans additif [5]. Après 6 cycles d'hydruration, les auteurs observent une augmentation
importante de la taille des grains d'hydrure. Parallèlement, une diminution de la taille
moyennedes particulesde poudre attribuée auphénomènede décrépitation soushydro-
gène estobservée en microscopieélectronique à balayage. Dans une secondeétude, les
mêmesauteurs observent que c'est lors de la première désorption que l'évolution de la
taille des cristallites est la plus importante [6].

Plus récemment, Malka et al. [7] ont étudié le comportement au cours descyclesde
poudres d'hydrurede magnésium co-broyéesavec 0,2% mol. de ZrF4. Ils observent une
croissance desgrains de M gH2 : d'une taille initiale de 10 nanomètres aprèsbroyage,
ceux-ci atteignent plusieurs centaines de nanomètres après50 cycles d'hydruration. Au
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CHAPITRE 2. Évolution des propriétésde l'hydrure de magnésiumactivé aucoursdes
cyclesd'hydruration

coursde ces50 cycles,ils observent également une diminution de la capacitéde stockage.
Toutescesétudes mettent en évidence une augmentationde la taille desgrains d'hy-

drure de magnésium dès lespremierscycles.Une diminution de la capacitéde stockage
suivie d'une ré-augmentation est également observée dans tous lescas.

Au coursde sa thèse, A. Chaise acomparéles cinétiques de désorption lors des deux
premiers cycles d'hydruration pour de l'hydrure de magnésium puret de l'hydrure de
magnésiumco-broyé avec 5% at. de vanadium [8]. Dans tous lescas,une augmentation
importante de la taille descristallites de M gH2 est observée après le premier cycle par
DRX. Cependant, pour l'échantillon contenant 5 % at. de vanadium, la cinétique de
désorption est plus rapide au deuxièmecycle, alors qu'elle est légèrement dégradée pour
l'échantillon ne contenant pas d'additif. Dans uneétude récente sur desmulti-couches
de Mg-AlTi don t ils font varier l'épaisseur,R. Zahiri et al. observent que l'ajout d'une
proportion relative croissante d'additif permet de retarder la dégradation des cinétiques
de réaction [9]. Lesauteurs associent cette évolution des cinétiques àl'évolution de la
taille des cristallitesde M gH2 au cours de cycles. Ils montrent que lesgrains d'additif
dispersésà la surface des particulesde magnésiumpermettent de limiter la croissance
cristalline et le frittage, et donc delimiter la dégradation des cinétiques.

S. Garrier a étudié le vieillissement au cours des cyclesde deux lots de poudresde
M gH2 co-broyéesrespectivement avec duvanadiumet un alliageTi-V-Cr, puiscompactées
[10].Comme dans les étudescitéesprécédemment,il observe unediminution de la capacité
de stockage lors des20 premierscyclespuis une ré-augmentation. Il observe également
une homogénéisation de la taille des particules aucoursdescyclessoushydrogène.

Pour comprendrelesmécanismesintervenant au coursdescycleset leurs conséquences
sur les propriétés de sorption del'hydrure de magnésium,nous avonsétudié plusieurs lots
de poudre préparésavec di�éren ts additifs. Des mesuresde cinétiqueset de capacitéde
stockage ont été réaliséessur ceséchantillons cyclés. Nous avons cherché à mettre en évi-
dencel'existence d'un lienentre cette évolution des propriétés dumatériauet uneévolution
de la microstructure. Les échantillons ont été caractérisésen microscopieélectroniqueen
transmissionet par di�raction des rayons X.

2.2.1 Préparation des échantillons

Les matériaux étudiés ont été préparéspar la société McPhy Energy par co-broyage
d'hydrure demagnésium avec desmétaux detransition ou alliagedemétaux detransition.
Quatre lots de poudreseront étudiésdans ce chapitre. Lelot N°1 est obtenu par co-broyage
d'hydrure de magnésium avec 8 % m. de vanadium. Les lotsN°2 et N°3 contiennent
respectivement 4 % m. et 8 % m. d'un alliagebcc composéde titane, vanadium et chrome
(Ti 0;5V1;9Cr0;6). Le lot N°4 ne contient pas d'additif. Ces quatre lotsde poudre, ont été
broyés dans des conditions identiques. En�n, lelot N°5 aétépréparé par l'entreprise MCP
Technologiepar co-broyage d'hydrure de magnésium et de vanadium dans des conditions
debroyage quipeuvent di�érer légèrement. Letableau 2.1récapituleles quantitésd'additif
présentes dans chacun des lotsde poudre étudiés.

Pour s'a�ranchir des problèmesde contamination par des gaz ou impuretés, tousles
échantillons ont été préparés en boite à gants sousatmosphèred'argon, et del'hydrogène
haute pureté (99,999%) a été utilisé pour cycler le matériau.
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Lot N ° Additif
1 8% m. V
2 4% m. TiV Cr
3 8% m. TiV Cr
4 M gH2 pur
5 8% m. V

Table 2.1 � Les di�érents lots de poudre étudiés

2.2.2 Cinétiques de réaction

Mécanismes d'h ydruration

La formation d'un hydrure métallique peut être décrite par la successionde quatre
étapes [11]:

� Transport des molécules d'hydrogèneà l'interface solide/gaz
� Dissociation des moléculesd'hydrogène ensurface
� Di�usion des atomes d'hydrogène dans la maille cristalline du magnésiumpour

former unesolution solide(phase� )
� Précipitation de la phasehydrure � (germesde nucléation)
� Croissancede la phase� à partir des germesde nucléation
Ces étapes étant successives, la cinétique de réaction globale sera contrôlée par le

phénomènele plus lent. Selon l'hydrure et/ou les conditions expérimentales appliquées,
le phénomènelimitan t la vitessede réaction ne sera pas le même. Dans lecas particu-
lier de l'hydrure de magnésium,Huot et al. identi�en t la secondeétape commeétant le
phénomènelimitan t la cinétique de réaction. Après activation despoudresde M gH2 par
co-broyage avec desmétaux detransition, c'est la cinquièmeétape,généralement contrôlée
par la di�usion de l'hydrogèneà travers l'hydrure, qui devient limitante [12].

A. Chaise a étudié les cinétiquesde réaction de l'hydrure de magnésiumactivé parco-
broyage avec 5% at. de vanadium [8]. Lors del'absorption, il observe une premièreétape
de réaction très rapide puis une secondeétape, beaucoupplus lente en �n de réaction.
Plus la température imposéeest basseet plus la transition vers la secondeétape intervient
rapidement (�gure 2.1).

La �gure 2.2 illustre le modèleproposépar Asakuma et al. [13] pour représenter la
croissancede la phase� en fonction de la densité de sites de nucléation. Les sitesde
nucléation sont dispersésde façon homogèneen surface d'ungrain métallique. Deux cas
sont distingués:

� Cas 1 : faible densité de sites de nucléation. Les germescroissent d'abord, sans
former d'enveloppe continue. En �n deréaction, l'hydrogènedoit néanmoins di�user
à travers laphase� pour atteindre le centrede la particule toujours constituéde la
phase� .

� Cas 2 : forte densité de sites de nucléation. L'enveloppe continue de phase � se
forme plus rapidement.

La di�usion de l'hydrogène dans laphase� est beaucoupplus lente que dans laphase
� [14]. Ainsi, le secondcasconduit à une cinétiquede réaction plus lente.Friedlmeier et
al. [15] ont montré que ladensitédesitesde nucléationest liée au rapportentre la pression
appliquéeet la pressiond'équilibre P

P�eq
. Plus ce rapport est éloignéde1 et plus ladensitéde
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Figure 2.1 � Cinétiques d'absorpti on mesuréesà 1MPa pour di�érentes températures sur un échantillon
de poudre de M gH2 co-broyéeavec du vanadium [8]

Figure 2.2 � Modèle pour la précipitation de la phase� � M gH2 [13]

sitesde nucléation augmente.Ce modèleapporte uneexplication possible du phénomène
observé par A. Chaise (�gure 2.1). Ene�et, pour une pressionappliquéedonnée, plus la
température imposéeest faibleet plus la pressiond'équilibre correspondante diminue. La
densitéde sites de nucléation augmente donc, ce qui conduit à la formation prématurée
d'une enveloppe continue dephase� .

La désorptionde l'hydrogène suit lesmêmesétapes quecellesdécritesprécédemment
mais dans l'ordreinverse.La �gure 2.3 représente le modèleproposépar Asakumaet al.
pour la désorptionde l'hydrogène [13]. Dans cecas,plus la densitéde sitesde nucléation
est grandeet plus la réaction est rapide. Ene�et la distancede di�usion dans la phase
� diminue avec l'augmentation de la densité de sites. Dans ce cas, on a donc intérêt à
accroître ladi�érence entre la pressionappliquéeet la pression d'équilibre.

Mesure des cinétiques de réaction

Les mesuresde cinétiqueet de capacitéde stockage ont été réaliséesavec un appareil
utilisant la méthode volumétrique de Sievert. Ce dispositif (HERA C2-3000) calcule les
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Figure 2.3 � Modèle correspondant à la désorption de l'hydrogène [13]

volumes d'hydrogèneabsorbés ou désorbésen mesurant les variations de pression di�é-
rentielle entre une chambre contenant un échantillon et une chambre de référence.

La mesuredes cinétiques doit sefaire à température constante. Du fait de la forte
endoou exothermicité desréactions,les mesurespeuvent être fausséespar une déviation
en température de l'échantillon [8]. Pour éviter ce problème, la massede l'échantillon
doit être faible devant la massedu porte échantillon. Lesvariations de température lors
des réactionsde sorption peuvent ainsi être limitées grâce à l'inertie thermique du porte
échantillon. On mesuredes échantillonsd'une masse égaleà 80 mgdans unporte échan-
tillon de 100 g. Ladéviation en température attendue dans cecasest inférieure à 20 ‰.
Les réactionsdedésorptionétant endothermiques,cette déviation en températureconduit
à des cinétiques apparentes plus lentes.Ceci pourrait expliquer en partie les di�érences
de cinétiqueobservéesentre l'absorption et la désorptiondans les résultats présentés dans
la suite de ce chapitre.

La �gure 2.4 présente les cinétiquesde réaction desdi�éren ts lots de poudre mesurées
à 280 ‰ en appliquant une pression d'hydrogène de800 kPa en absorption et de 15
kPa en désorption. Danscesconditions de température et de pression, les cinétiquesde
réaction des poudres d'hydrure de magnésium broyéessans additif (lot N°4) sont très
lentes (environ40 min) et nesont pas représentées sur cette�gure.

En présence d'additif, tous les lots présentent des temps d'absorption comparables.
Dans un premiertemps l'absorption d'hydrogèneest très rapide, puis letaux de réaction
diminue.Ce résultatestenaccordavec lemodèle deAkasuma présenté précédemment. La
phasederéactionrapidecorrespond à la croissance tri-dimensionnelle desgrainsd'hydrure
à partir des sitesde nucléation jusqu'à la formation d'un enveloppe continue de phase
� � M gH2. La secondeétape, très lente, est limitée parla di�usion de l'hydrogèneà
travers cetteenveloppe.

En désorption, les lots 1, 3et 5 ont descomportements très semblables.On observepeu
dedi�érencesentre les échantillons contenant du vanadium(lots 1 et 5) et celui contenant
l'alliage TiV Cr à quantité égale(lot 3). Par contre, pour le lot 2 qui contient deux fois
moins d'additif, un temps d'incubation préalableà la désorption estobservé. SelonHuot
et al. la réaction de désorption est initiée à l' interface entre les particulesd'additif et la
phaseM gH2 [16, 12]. La quantité d'additif est donc un paramètre important.

La �gure 2.5 présente les cinétiquesde réaction des échantillons 2et 4 mesurées à 340
‰, 1000 kPaenabsorptionet à 340‰, 15kPa endésorption. Lescinétiquesdedésorption
et d'absorption de l'échantillon ne contenant pasd'additif sont beaucoup plus lentes. Les
cinétiquesde réaction de cet échantillon sont limitées par la dissociation/re-combinaison

33



CHAPITRE 2. Évolution des propriétésde l'hydrure de magnésiumactivé aucoursdes
cyclesd'hydruration

�

�
�

�
�

��
��

�	
�




��

�


��
�
��

�
�	

��

�

�

�

�

�

�

�

�

���
���

���
���

��

�  	 � 
 � � 
 �
� ��� � � ��� � � ���

� � � � � �
� � � � � �
� � � � � �
� � � � � �

Figure 2.4 � Cinétiques d'absorption et de désorption des di�érents lots de poudre mesurées à 280 ‰
pour despressionsde 800 kPa en absorption et 15 kPa en désorption

lot T (‰) Pdes (kPa) Pdes (kPa)
1, 2 ,3 ,5 280 15 800

4 340 15 800

Table 2.2 � Conditions expérimentales utilisées pour lescycles d'hydruration desdi�érents lots depoudre

desmolécules d'hydrogène ensurface des grains.
Les cinq lots de poudre ont subi 30 cyclesd'hydruration dans le dispositif HERA. Ces

cyclesont été réalisés pour les conditions expérimentales regroupéesdans letableau 2.2.
Les cinétiquesde réaction du lot 4 étant très lentes à 280‰, lescyclesd'hydruration ont
été réalisés à unetempérature plus élevée(340 ‰) pour celot de poudre.

La �gure 2.6 présente les cinétiquesde réaction desdi�éren ts lots de poudre après30
cyclesd'hydruration à 280 ‰. Pour les lots 3et 5, on observe unelégèrediminution du
temps de désorption.Ceci peut être dû à une amélioration de la conductivité thermique
e�ective de l'échantillon. En e�et après 30 cyclesà 280 ‰, on observe un phénomène
d'agglomérationdes particulesde poudre.

L'évolution de la taille moyenne des particulesde poudre pourrait également expliquer
cette amélioration des cinétiques.Aprèsbroyage,lespoudresdeM gH2 présentent une gra-
nulométrie moyenne inférieure aumicron. Cependant,cespoudres contiennent également
des particules d'hydrure de magnésium de l'ordre de la dizainede microns[17, 8].Lors de
sa thèse,S. Garrier a observé unehomogénéisation de la taille des particules d'hydrure
de magnésiumaprès80 cycles[18]. Ce phénomènea également été observé par Paik et
al. [6]. Malgré la ductilité du magnésium,une fragmentation desgrains les plus gros(
> 1�m ) intervient au cours descyclesd'hydruration. Lors du premier cycle (�gure 2.4),
enparticulier pour le lot 3, onobserve unecourte périoded'activation endébut dedésorp-
tion qui n'apparaît plus au trentième cycle(�gure 2.6). Le phénomènede décrépitation
décrit précédemment tend à augmenter la surfacespéci�que des échantillonset pourrait
favoriser le transport d'hydrogèneà l'interface solide/gazen début de réaction.
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Figure 2.5 � Cinétiques de réaction des lots 2 et 4 mesuréesà 340 ‰ pour despressionsde 800 kPa an
absorption et 15 kPa en désorpti on
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Figure 2.6 � Cinétiques de réaction des lots 1, 2, 3 et 5 à 280 ‰ après30 cycles
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Figure 2.7 � Diagramme de DRX d'échantillons du lot N°2 cyclés0, 1, 30 et fois

Le lot 2 (4% m. TiV Cr ) fait apparaître une dégradation importante des cinétiques tant
en désorption qu'en absorption.Une pollution du matériau par des impuretés contenues
dans l'hydrogène (H2O, O2, N2...) est exclue dans lamesureoù plusieurs échantillons issus
du mêmelot ont conduit aux mêmesobservations, et où seul lelot N°2 est a�ecté. La
dégradation des cinétiques est vraisemblablement liée à uneévolution plus marquéede la
microstructure (recristallisation, frittage) lorsque la quantitéd'additif est plus faible.

La �gure 2.7 présente les diagrammesde DRX d'échantillons du lot N°2 cyclés 0,
1 et 30 fois. On observe unediminution importante des raiesde di�raction qui traduit
une recristallisation de l'hydrure de magnésium dès le premiercycle. L'évolution de la
nanostructure estmoins marquéeau coursdescyclessuivants. Lemême comportement a
été observé pour tous les lotsde poudre.

Pour étudier l'évolution de la taille des cristallites aucoursdes30 premierscycles, des
expériences deDRX en haute résolution ont été réaliséessur la ligneID31 de l'ESRF. Le
lot N°3 (8 % m. de TiV Cr) nous ayant été fourni tardivement, il n'a pas été possiblede
le caractériser avec cet instrument. La �gure 2.8 présente les di�ractogrammes obtenus
sur les échantillonsde poudre non cyclés. Onobserve des picsde di�raction larges et peu
intenses caractéristiques d'unmatériau mal cristallisé, présentant une forte densité de
défautsstructuraux induits lors du broyagemécanique([17], [8]). La formule de Scherrer
(équation 2.1)permetde corrélerla largeur des picsdedi�raction à la taille des cristallites.

Dv =
K �

� lcos(� )
(2.1)

Dv : taille desdomaines dedi�raction cohérents pondérés par levolume (cristallites)

� : longueurd'onde sélectionnéepar le monochromateur

K = 0; 94 : constante de Scherrer

� l : contribution à la largeur à mi-hauteur des picsde di�raction due à la taille des
cristallites

Le tableau 2.3 regroupe les taillesde cristallites calculéesavec la formulede Scherrer
pour les di�éren ts lots de poudre à l'issue du broyage. Les lots 1 et 2 ont été broyés
strictement dans lesmêmesconditions. On observe cependant pour ce lot une réduction
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Figure 2.8 � Diagramme de DRX des lots 1, 2 et 5 aprèsbroyage

Taille des cristallites (nm) 0cycle 30 cycles
Lot N°1 (8 % m. V) 58 1213 (3,96%)
Lot N°2 (4 % m. TiV Cr ) 21 6836(4,81 %)
Lot N°5 (8 % m. V) 141 1684(6,59 %)

Table 2.3 � T aille descristallites deM gH 2 calculée par a�nement Rietveld après30cycles d'hydruration

plus importante de la taille descristallites. Lespropriétés mécaniquesdes deuxmatériaux
utilisés commeadditif sont très di�éren tes : le vanadium est ductile alors quel'alliage
TiV Cr est fragile. Il semble que les particulesdeTiV Cr, plus dures quecellesdevanadium,
participent à la réduction de la taille des cristallites d'hydrure de magnésium aucoursdu
broyage[19]. La �gure 2.9 présente un zoom sur l'intervalle 6.09°< 2� < 6.49°et permet
de comparer les picsde di�raction correspondant à l'hydrure de magnésiumpour lestrois
lots de poudre.La forme de cespics semble résulterde la superposition d'un pic très large
et d'un pic plus étroit, et laissepenser qu'il y aurait une distribution bi-modale de la
taille des cristallitesde M gH2. Cette distribution hétérogèneserait moins marquéepour
les poudres dulot N°2.

La taille des cristallitesaprès30 cycles (�gure 2.10) a été calculée par laméthode de
Rietveld par D. Planté en thèse à l'Institut Néel. Les résultats obtenus sont présentés
dans letableau 2.3. On observe une forte augmentationde la taille des cristallites après
30 cycles. Bien que la température de réaction reste trèsen deçàde la température de
fusion du magnésium(650‰), cette recristallisation est favoriséepar une très fortedensité
de défauts structuraux induite lors du broyagemécanique. La taille des cristallites dans
l'échantillon contenant 4 % m. de TiV Cr (lot N°2) est deux fois plus importante quepour
les échantillons contenant 8 % m. de vanadium (lots 1 et 5). La dégradationde cinétique
observéepour le lot 2 est très probablement liée à cetteévolution de la microstructure.
On observe également que la taille des cristallites dans les échantillons des lots 1et 5
cyclés30 fois estsimilaire malgré des conditionsde broyage légèrement di�éren tes.
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