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Nomenclature

Grandeurs physiques :

t: temps [s]

T : Température [°C]

P : Pression [Pa]

L : Longueur [m]

S : Surface [m?]
V : Volume [m]

R : Rayon [m]

K : Conductance [W.T
A : Conductivité thermique [Wm
l.K_l]

Cp : Chaleur spécifique

h : Coefficient d’échange convectif [W.m
2 -1

K~

AG : Energie de Gibbs [J.riil
AH : Enthalpie de réaction [J.r1pl
AS : Entropie de réaction [J.mol
l.K-l]

E : Energie d’activation

C : Constante cinétique s
a(t) : Avancement
d‘;—? . Vitesse d’avancement s

U, : Déplacement radiale [um]
o - Déformation tangentielle [Mm.m
1

]

¢ : Porosité

p : Masse volumique [kgTh
M : Masse molaire [kg.mol
1

]

u : Viscosité dynamique [Pa.s]
n : Rendement

Pe: Puissance électrique [W]
Arx : Longueur d’onde du rayonnement X incident [nm]
dn @ distance interréticulaire du plan (hkl) [nm]
0 : angle de diffraction [°]

B : Largeur intégrale liée a I'effet de taille d’pit de diffraction [°]

P : Largeur intégrale liée & I'effet de déformatiinn pic de diffraction [°]

LT : Taille des cristallites [nm]
n° : Taux de microcontraintes résiduelle [%]
Constantes :

Ry : Constante des gaz parfait [8,314

J.mol*.K™]



Py : Pression standard
[1,013.10 Pa]

Vo : Volume spécifique de I'hydrogéne & 20°C et R@ [11,11
3 -1

m>.kg ]

vu, - Coefficient de Laplace de I'hydrogéne [1,41]

Einox : Module Young de I'acier inoxydable 316L [193

MPa]

vinox « Coefficient de Poisson de I'acier inoxydable B16 [0,3]

wnox - Coefficient de Lamé de I'acier inoxydable 316L [MPa]

amox : Coefficient de dilatation thermique de I'acirokydable 316L  [17.16

K™

Indices :

a : Absorption

d : Désorption

e : Extérieur

i : Intérieur

s : Solide (alliage métallique)
g : Gaz (hydrogene)

T : Total

LB : Ligne de base

ini : Initial

fin : Final

u: Tension

elec : Electrique

m : Matiére

f: Faradique

ext : Extérieur

eq : Equilibre ou équivalent
0 : Standard ou référence

Abréviations :

PME : Petite et Moyenne Entreprise.

PAC : Pile a Combustible.

SOFC : Solid Oxide Fuel Cell.

PEMFC : Proton Exchange Membrane Fuel Cell.

DMFC : Direct Methanol Fuel Cell

PCI 1 Pouvoir Calorifique Inférieur de I'hydrogene [120.16
J.kg]

TDS : Thermal desorption spectroscopy
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Chapitre 1

1. Introduction et contexte.



Chapitre 1 : Introduction et contexte.

1.1. La problématique énergétique : L’enjeu du XXleme sicle.
1.1.1. Vers des besoins énergétiques croissants.

Depuis le début de son évolution, ’lhomme a suarkabdes outils et
moyens de production nécessaires a sa survie eies@toppement. Les
besoin énergétiques de ’homme sont en constagraentation. Cette
augmentation s’est accélérée depuis le débutmtulitrialisation et subit
actuellement une nouvelle accélération liée a ligmece de nouveaux
pays (Chine, Inde, Brésil...). Les figures 1.a btrdous le démontrent en
comparant les deux fortes puissances mondialesantdes Etats-Unis et
la Chine. Ces résultats sont a corréler avec ligia démographique et
economique de chacun des deux pays.

On constate que la consommation annuelle énergétigundiale atteint
1,25x10 kT d'équivalent pétrole (soit 16 TW). Ces besainat
considérables et sont en augmentation constantenf@gistre une
augmentation de pres de 30 % en dix ans.

Cette derniere décennie, la Chine a connu un dgpeloent économique
sans précédent, cette croissance a été accompaandee explosion de la
consommation énergétique (multipliée par deux &rads). Parallelement
on constate que dans un pays tel que les Etats-fdriensommation est
restée stable.
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Figure 1. Figure 1.t

Figurel : a) Evolution de la consommation énergétignnuelle mondiale depuis 1992 et
b) Evolution de la consommation énergétique aneud#! la chine et des Etats Unis depuis
1992 (Sourc : The World Bank Grou

On peut imaginer que la consommation des pays @nergst pour une
bonne partie responsable de 'augmentation mondisdte nouvelle
demande nous met en face d’'un vrai défi énergéteavironnemental.
Il est donc urgent de tout mettre en ceuvre poungdranos moyens de
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Chapitre 1 : Introduction et contexte.

production et nos modes de consommation des ésef@edoit rendre les
énergies alternatives rentables et surtout plusemsgeuses de notre
environnement.

1.1.2. Les sources de production d’énergie.

On vient de voir qu'aujourd’hui les besoins éneigéts sont variés et
font appel a différentes sources énergétiquesd@fésentes énergies
primaires peuvent étre classées suivant 3 graaaetds :

- Energie fossile

- Energie nucléaire

- Energie renouvelables

1.1.2.1. Les énergies fossiles.

Les principales énergies qui composent cette faradht le pétrole, le
charbon et le gaz, se sont a I'’heure actuellellesygilisées du fait de leur
facilité de stockage et d’utilisation. Ces soursest issues des
combustibles fossiles et émettent des gaz a edfeede. Elles sont dites
non-renouvelables, ou plutét renouvelables a tnég terme. Depuis de
nombreuses années, il est connu que les ressam@wrgie fossile ne
sont pas inépuisables et 'augmentation de leus@mmation entraine
leur raréfaction et provoque une forte spéculasianleur prix. Le cas le
plus flagrant est 'augmentation du prix des caabts.

Par exemple, nous dépendons du pétrole, de matireste pour nous
chauffer et nous déplacer entre autres, mais dassianiere indirecte
avec toutes les matieres plastiques ou autressabmgbufacturés qui nous
utilisons au quotidien. La production de ces mati&antraine aussi une

raréfaction des ressources fossiles.
En 2010, ces sources d’énergies représentaiendéd&consommation

energétique francaise ([DUM11_1] et [DUM11_2]).
1.1.2.2. L’énergie nucléaire.

L’énergie nucléaire présente I'avantage de produé®peu de gaz a effet
de serre mais nécessite la mise en ceuvre d’'urefilraie de production
de par la potentielle dangerosité des mécanisnagsiganels mis en jeu
mais surtout pour le retraitement et le conditionest de déchets devenus
dangereux.

L’énergie nucléaire est généralement utilisée peproduction
d’électricité. On estime a 14% la part du nuclédaas la production
d’électricité mondiale. Dans certains pays tel lguerance cette part
atteint 75%.

Le séisme au Japon de Mars 2011 conduisant adéntinucléaire de

Fukushima a poussé de nombreux pays a reconsldérgolitique
nucléaire. C’est le cas du Japon mais égalemeiltamagne. L’avenir
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Chapitre 1 : Introduction et contexte.

de I'électricité « 100% nucléaire» est fortemennpoomis et il serait de
bon ton d'imaginer de solution des productionstéigees durables.

En 2010, cette source d’énergie représentait 17% densommation
éenergétique de la France ((DUM11_1] et [DUM11_2]).

1.1.2.3. Les énergies renouvelables.

Outre I'enjeu environnemental, le développementéatesgies
renouvelables répond aussi a un besoin de diveasdn des différentes
sources d’énergie. Méme si les énergies renouvesaaint théoriquement
inépuisables, leurs potentiels varient en foncties facteurs climatiques,
de la localisation géographique et des possibitieestockage. Cet aspect
pose de nombreux problemes au niveau de la ges#®imtermittences de
ces énergies. Ces ressources représentaient 1@2calesommation
éenergétique de la France ([DUM11_1] et [DUM11_2Jjourd’hui, les
énergies renouvelables commencent a occuper uoe ipi@ortant dans la
production d’énergies en France. L'instauratiorGianelle de
I'environnement nous impose qu’elles occupent 28&Motre
consommation énergétique d'ici 2020. Ceci posanpieblemes de
gestions des intermittences mais aussi de I'anai@r de leur rendement

economique. |
Dans les energies renouvelables on compte :

. La biomasse (54% de la consommation d’énergieduratables
en 2010) :

C’est une énergie qui émet peu de gaz a effetrde sequi peut étre
stockée. Concernant particulierement le bois-érerigy a une large
disponibilité de la ressource et le prix du boishHauffage ne suit pas le
cours du pétrole. Elle ne peut avoir qu’un apparité car le recours
intensif a la biomasse entrainerait des impactatifégur
I'environnement tels que des phénomenes de défbicest (en cas
d’exploitation intensive du bois-énergie), d’érasales sols, de pollution
des sols et des eaux (en cas de production ingedsibiocarburant).

. L’énergie hydraulique (29,6% de la consommation
d’énergies renouvelables en 2010) :

C’est une énergie disponible tant que les couraufee sont pas a sec. De
plus, elle fournit de fortes puissances et ellé pae stockée dans les
retenues d’eau. Elle a également un fort poteaéiekeulement 20% des
sites possibles font I'objet d’une exploitation dd@& monde.

Son exploitation a des impacts écologiques dasseris ou les barrages
menacent d’extinction des espéces terrestres atiggas, mais portent
aussi atteinte a la biodiversité. Par ailleursples gros barrages
entrainent parfois un déplacement de populatidnyet toujours des
risques de rupture de barrage qui peuvent engeddselégats matériels et
humains considérables.

. L’énergie éolienne (5% de la consommation d’éresrgi
renouvelables en 2010) :

C’est une énergie totalement propre et renouvekttden exploitation
n’engendre ni déchet, ni rejet. De plus, les peiitstallations permettent
d’électrifier les sites isolés, et les sites out$mplantées des éoliennes

16



Chapitre 1 : Introduction et contexte.

restent toujours exploitables. Le rendement dépetatement du vent et le
vent ne souffle pas toujours quand on en a beBainailleurs, les
éoliennes sont inesthétiques pour le paysageeast @imandent un certain
entretien (nettoyage des pales, graissage...) popasiperdre de leurs
qualités car ce sont des systemes mécaniques sobile

. L’énergie solaire thermique (1% de la consommatiémergies
renouvelables en 2010):

L’énergie solaire thermique produite avec rendendgéue et apres retour
sur investissement, permet d’avoir de I'eau chagrdauitement. Elle
permet également de produire 50% de I'énergie daftdge utile a une
habitation. Malheureusement c’est une énergiectvéteuse car le retour
sur investissement est plutét long (environ 10 ah&) durée de vie des

panneaux est limitée (20 a 25 ans).

. L’énergie solaire photovoltaique (1% de la consa@tiom
d’énergies en renouvelables 2010):

Elle est idéale pour les sites isolés ou les gitgse sont pas reliés a un
réseau électrigue. Cependant, le rendement est fasdisie mais la quantité
d’énergie produite par les panneaux photovoltaigégend du climat et
de la situation géographique.

. L’énergie géothermique (0,5% de la consommatiémergies
renouvelables en 2010):

C’est une énergie qui ne produit aucun déchet sgssurce reste
inépuisable. La surexploitation d’un gisement dnaine chute de
température du sous-sol, ce qui fait que la qudlit§gisement baisse
progressivement.

Hydrogéne : un excellent vecteur d’énergie.

1.2.1. L’intérét énergétique.
L’hydrogéne apparait comme une bonne solution fpoproduction
d’énergie propre mais aussi pour le stockage deg&s renouvelables. Il
posséde de nombreux atouts pour devenir un vecteur
d’énergie incontournable:
- Il dispose d’une trés grande capacité energétiga?-® 3 fois le
pétrole).
- Il peut étre produit de fagon « décarbonée » (dlbcte de I'eau) et
réversible (pile a combustible).
- Les rendements de conversion de I'hydrogene efriéige sont
particulierement bons (60 a 70%).
- L'utilisation de I'hydrogéne ne produit pas de sabses toxiques.
Cependant I'hydrogéne présente d’autres parti¢cékagui engendrent
beaucoup de difficultés pour sa mise en ceuvre :
- L’hydrogene est sous forme gazeuse dans les conslistandards
de température et de pression. Il a donc une fadgecité énergétique
volumique mais peut avoir une forte capacité massag stockage a
condition d’optimiser la masse du contenant etosuiren utilisant des

pressions de stockage éleveées.
- L’hydrogéne est inflammable avec I'air dans un domale

composition large entre 4% et 75% en volume. L'gigenécessaire a
I'inflammation est 10 fois inférieure a celle deglfocarbures classiques.
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1.2.2. La production.

1.2.2.1. Production actuelle.

A I'heure actuelle, on ne peut pas considérer Fbgéne comme un
vecteur d’énergie vert car 95% de la production diele est assurée grace
a la transformation d’énergie fossile.

Le procédé est connu sous le terme de vaporéforthagesthane. Le
principe est le suivant : en présence de vapeaudede chaleur, les
atomes carbonés (C) du méthane {Ohfovoquent la dissociation de I'eau
(H20). Apres deux réactions successives, on obtientabté, du
dihydrogene (K) et de l'autre, du dioxyde de carbone §CO

Réaction1: CH, + H,0 — CO + 3H,

Réaction2: CO + H,0 - CO, + H,

Bilan : CH, 4+ 2H,0 - CO, + 4H,

D’aprés G. Bourbonneux [BOU98], ce procédé de ssetpermet
d’obtenir un taux de récupération de I’hnydrogen®@ par rapport au
méthane. L’hydrogéene est produit a une pureté cismpntre 95% et

98%. Malheureusement la réaction a lieu a hautpéesiture (entre 840°C
et 925°C) ce qui lui confére un rendement énergétie I'ordre de 65%.
D’autre part, cette synthese produit du@® qui n’est pas trés
respectueux de I'environnement. D’autres voies sgptorées pour
améliorer le rendement et le colt de ce moyen déugtion mais toutes

font appel aux ressources fossiles. o _ .
La recherche-développement sur les procédés degirod d'hydrogéene

porte sur plusieurs aspects qui visent d'unegart baisser le colt de
production, avec l'objectif de passer en dessousfikg, d'autre part a
promouvoir des filieres compatibles avec un dévadopent durable et
avec des sources d'énergies renouvelables. Amaijant des travaux les
plus proches de I'application, aux recherchesllesgn amont, on évalue

actuellement : _
- des reformeurs au gaz naturel compacts pour alenees

stations-service,

- des réacteurs de gazéification et reformage dedseenpar une
oxydation partielle en présence d'eau,

- des électrolyseurs couplés a des sources d'élactenouvelables
intermittentes (éoliennes ou panneaux solairesopltifiques) comme
moyen de stockage,

- I'électrolyse a haute pression, pour gagner scodié énergétique
de la compression dans le stockage de I'hydrogene,

- des cycles thermochimiques de dissociation de fedes
températures de 500 - 900 °C faisant intervenfédihts couples
d'éléments chimiques (iode-soufre, Ca-Br, etc@cda perspective de
pouvoir exploiter la chaleur provenant de réacteurdéaires dits de "
4eme génération ", ou bien de fours solaires aertration,

- des procédés photochimiques ou photobiologiques.

1.2.2.2. L’électrolyse de I'eau.

L’électrolyse de I'eau permet de produire de I'edde I'hydrogene par
conversion de I'énergie électrique.
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Néanmoins, si cette méthode est efficace (rendeRaatique de 90 %
en solution alcaline), elle n'est pas la moins elp&ur produire du
dioxygéne et du dihydrogéne industriellement. Cedfeur se référe
seulement au rendement de la conversion de I'@élggtrique en énergie
chimique de I'hydrogéne. L'énergie perdue lorsadgéhération de
I'électricité n'est pas comptabilisée. Ainsi, larsdion considere une
centrale nucléaire convertissant la chaleur dedicées nucléaires en
hydrogene par électrolyse, le rendement total@$oddre de 25-40 %. La
réaction nécessite une énergie d’activation impéetanposant
I'utilisation de tensions électriques élevées pmhtenir une intensité
correcte, et donc un rendement significatif. Ctsts ces conditions que
I'électrolyse basse température permet d’atteindreolt de production

d’environ 3€/kg. i N i
Cependant les travaux se concentrent sur I'élgse@ haute température

qui est plus efficace que le procédé a températmtdante puisqu'une
partie de I'énergie nécessaire a la réaction gstrege via la chaleur,
moins chere a obtenir que I'électricité, et quedastions d'électrolyse ont
un meilleur rendement a haute températiumbjectif est d’approcher un
colt de procéde de 2,5€/kg d’hydrogéne ce qui dkeeinété obtenu en
2012 ([LAV12)]).

Le bilan carbone reste bien inférieur a celui dgdrogene produit par

vaporéformage. Il y a néanmoins deux gros incorarégia cette
technologie, I'hydrogene produit n'est pas exenmgtreces d’humidité et
surtout il est produit a basse pression ce quigibddune étape de

compression afin de le stocker dans un volume magsiole.
Pour illustration, plusieurs types d’électrolysesosit commercialisés

aujourd’hui, dont la production varie entre 0,5 it (soit 40 g d’H par
heure) et plus de 750 Nihi™ (soit 70 kg d’H par heure).

1.2.3. De la production a son utilisation.
1.2.3.1. La combustion directe.

Ayant de tres bonnes propriétés énergétiques, iigahe peut étre utilisé
directement comme un combustible. On peut par ebelagraler pour
produire de la chaleur ou encore l'utiliser en gun¢ carburant dans un
moteur thermique.

L'utilisation de I'nydrogéne comme carburant dansmoteur &
combustion interne a une longue histoire. En 182l a été le premier a
préconiser |'utilisation de I'hydrogéne comme cagmni dans les moteurs.
En 1860, Lenoir teste un véhicule au gaz de ho(riiéange d’hydrogéne
(60%) et d’'oxyde de carbone), 'Hippomobile, a Bari

La conversion a I'hydrogéne des moteurs a essé&mmeafburant ou non)
peut étre aujourd’hui réalisée sur la base desitdobies développées
pour le gaz naturel avec l'installation d’un sys&dinjection
électronique en parallele avec le systéeme esseiistard. Il est aussi
possible de convertir des moteurs Diesel soitydfbgene pur, soit en
injection simultanée d’hydrogene et de Diesel (tign pilote).
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Un moteur a hydrogene rejette a I'échappement gapaur d’eau ainsi
que de tres faibles quantités de dioxyde de carfflo®g), de monoxyde

de carbone (CO) et d’hydrocarbures (HC). La préselecces polluants est
liée a la présence de lubrifiants dans le moteur.

Les émissions d’oxydes d’'azote (NONO et NQ) ont été constatées sur
les premiers véhicules convertis a I'hydrogéne. 8etégies de
combustion adaptées comme I'utilisation de mélgragerre (exces d'air
important) permettent de limiter la températuresdlanchambre de
combustion, et donc la formation d’'oxydes d’aziN®y) a quelques ppm.

1.2.3.2. La pile a combustible.

Une fois produit, I'nydrogene peut étre utiliséeditement par combustion
comme un carburant standard, mais en prenant qggefipécautions du
fait de sa dangerosité. L'utilisation de I’hydroge&somme vecteur
d’énergie est couramment associée avec la pile astible car elle
permet de facon sOre de produire de I'énergie et a partir du gaz.

Anode Cathode
H-2Ht+ 2 0.+ 4H" + 42—+ 2HD
EC

H\,'dragf'_ug Air
1—'
f_haIELn Chaleur

MED

Electrolyte

Figure 2: Principe de fonctionnement d’'une pile a combustityldrogen-air.
Une pile a combustible est un générateur qui caiteirectement en
énergie électrique I'énergie chimique issue dé&tion entre un
combustible (hydrogene, méthanol...) et un comhbyggnéralement
oxygene ou air). Elle se différencie des autressgilar le fait que la masse
des électrodes n’est pas consommée. Elle compregdreeral deux
électrodes poreuses, I'anode alimentée en comhristita cathode
alimentée en comburant, séparées par un électralytiigure 2 présente

le fonctionnement de ce systeme de conversion. )
Une pile & combustible 340, effectue la réaction inverse de I'électrolyse

de I'eau. La réaction chimique d’oxydation prodjgnere uniqguement de
I'eau et de la chaleur.

Leur température de fonctionnement varie de 2008°80selon les
modeles. L'eau est généralement évacuée sous flervepeur avec
I'excédent de dioxygene et la chaleur dégagéepale.

Il existe plusieurs types de piles a combustibtésant 'hydrogéne
comme combustible mais les plus connues restent:

- la pile a membrane échangeuse de protons (PEMFC).

- la pile a oxyde solide (SOFC).
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Du fait de leurs hautes températures d'’utilisaties piles SOFC ne sont
pas adaptées a un usage mobile. Les piles PEMFQlesgnétre en bonne
place pour ce marché et le recherche se focaksgitamélioration de
leur durée de vie, sur la réduction des codts biedation et sur
I'optimisation de compacité.

Le rendement global d’'une pile & combustible ealéen tenant compte
du rendement électriqueeled, faradiquefs) et matierey,).

Le rendement faradique rend compte du nombre diélex réellement
produit par rapport au nombre d’électron théorigeemll tient compte
d’un éventuel courant de fuite a travers la memiaramaversée par des
électrons qui vont réagir avec I'oxygene sans fouta travail électrique
mais aussi de la diffusion d’hydrogene et/ou d'exyga travers cette
membrane. Pour une pile a combustible fonctionaditydrogéne, ce

rendement est eégal a 1. _
Le rendement matiérg/ ) est en général supérieur a 0,9. Il rend compte

du taux d’utilisation de I'nydrogene par la cellltim effet, I'eau produite a
la cathode diffuse a travers la membrane si biéhfgut purger
périodiquement le compartiment anodique, ce quied se faire sans
perte d'hydrogene.

Le rendement électriquendeq est défini par le rapport entre le travail
électrique produit et la chaleur théorique prodpdela réaction de
I'oxygene et de I'hydrogene. Cette enthalpie detiéa est conditionnée
par I'état de I'eau (liquide ou vapeur) produite [gaconvertisseur. On
obtient généralement des rendements de I'ordre&la 0,95, mais abaissé
par a rendement un rendement de tensign En effet, le systeme est une
accumulation de résistances électriques qui sées ki la nature de
I'électrolyte, des électrodes mais également daditions géomeétriques et
d’utilisation, ceci entraine une perte ohmique.régle générale, on

obtient un rendement de tension de I'ordre de 0,6.
Globalement, le rendement d’une pile est comprireeh45 et 0,6. Nous

considérons pour la suite de ces travaux que eraent est proche de
0,6. La figure 3 représente la courbe de débitmajue en fonction de la
puissance électrique nominale développée par e gombustible ayant
un rendement globale de 0,6.

0.35

o o
o = o R o
- [} [\ [4;] w
T T I T T
| | | | |

Débit volumique d'hydrogéne a fournir (NL/min)

o
(=]
a1
T
|

T L R R SR SR S
0 5 10 15 20 25 30 35
Puissance nominale de la PAC (W)
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Figure 3: Débit volumique en fonction de la puissaglectrique nominale développée par
une pile a combustible ayant un rendement global®,@

1.3. Le stockage de I'’hydrogéne.

1.3.1. Le stockage gazeux.
Ce mode de stockage est plus communément appeliclkage hyperbare
car il met en ceuvre des pressions gazeuses sdeegtevées. Le
stockage gazeux a haute pression permet d’avoigtamele capacité
gravimétrigue mais une faible capacité volume. dielp global du
systeme de stockage est entierement d( au poitengeloppe contenant

le gaz.
De nombreuses solutions ont été développées meaantles réservoirs

de plus en plus légers et de plus en plus réssséalat pression. La
pression de service actuelle pour ce genre devaisest de 70 MPa.

Figure Z Présentation de IHondz® Clarity FCX qui sera commercialisée pour I'année 2(

Des veéhicules disposants de réservoir hyperbartepsoches d’étre lancés
sur le marché automobile. On peut citer le cas aledid qui propose une
berline ayant une autonomie de 435 km, ce quiresire en dessous des
autonomies actuelles mais deux fois supérieurcucse fait de mieux en
électrique. La puissance développée par cettereodtst de 134 cv. Le
stockage gazeux répond bien a cette demande dia jpigsponibilité quasi

instantanée d’un important débit de gaz (Fig.4).
Les inconvénients majeurs sont les probléemes deisg&anportants

inhérents a l'utilisation d’hydrogéne a haute pi@set a I'énergie utilisée
pour comprimer le gaz n'est pas négligeable. Larédg présente le cout
énergétique de compression de I'hydrogéne par rapmonn PCI. On peut
estimer I'énergie nécessaire a la compressiorhgdribgene par une
équation de compression adiabatique qui peut ppkgaiée au gaz parfait
ou encore aux gaz réels tel que I'hydrogene ([SGHPouUr étre encore
plus exacte, il faudrait encore prendre en congaelentuelles pertes
liées au rendement de mHéggnique par exemple.

w =22 p v, ((an") V2 —1> (eq. 1.1)

]/Hz

W: Energie nécessaire a la compression de I'hyaregé kd').
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vu,- Coefficient de Laplace de I'hydrogene (1,41).

P,,; : Pression avant compression {P@).

Pt - Pression apres compression (Pa).

V, : Volume spécifique initial de I'hydrogéne (11,1%/kg & une
température de 20°C et une pression dePH).

[\
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Pression finale de compression(MPa)

Energie de compression par rapport au PCI de I'hydrogéne (%)

Figure 5: Représentation de I'énergie a fournir pgomprimer I'hydrogéne par rapport a son
PCI pour une pression initiale de 0,1MP

1.3.2. L’hydrogéne liquide.

La méthode de liquéfaction la plus simple est ldecge Linde pré-
refroidi également appelé cycle de Joule-Thomsutialement, le gaz est
comprimé a température ambiante. Il est ensuiteideéfa 80 K par un flux
a contre-courant d’azote liquide. Finalement, e gamprimé et refroidi
passe au travers d’une vanne d’étranglement ondiéte mécanique ou
une détente isenthalpique a lieu jusqu’a la pressinbiante en produisant
de I'hydrogene liquide a 20 K. L’hydrogéne liquielst soustrait et le gaz
frais est renvoyé au compresseur via les échandewhbaleur. Le
stockage cryogénique, grace a sa faible pressitradail comparée a
celle des systemes haute pression, permet de eddwoids. Le
remplissage de ces réservoirs devient aussi peatjga les réservoirs
traditionnels de carburant liquide. Cependant uaedg attention doit étre
portée a la conception du réservoir afin d’assunerbonne isolation
thermique, et empécher ainsi I'évaporation de liogéne (phénomeéne de
« boil-off »). Si un véhicule, équipé d’un tel SBste, n'est pas utilisé
pendant une courte durée (3 jours environ) la ppesBIgMentera sous
I'effet d’apport de chaleur. Une pression criticese finalement atteinte et
déclenche des pertes inacceptables d’hydrogen&vpporation.

La liguéfaction cryogénique rencontre des diffiéalti€ées au faible
rendement énergétique du procédé de liquéfactiaieetomplexité
accompagnant la mise en ceuvre de technologiesdanant a des

23



Chapitre 1 : Introduction et contexte.

températures aussi basses que celle du point dtéute I'hnydrogéne.
On estime qu’entre 20%-30% du pouvoir énergétgupErieur de
I'hnydrogene est nécessaire pour la liquéfactiona®ive a chiffrer le
travail théorique nécessaire pour liquéfier dedifogene gazeux a
température ambiante a 3,23 kWh/kg [ZHOO05].

1.3.3. Le stockage solide dans des hydrures métalliques.

Nous allons maintenant nous intéresser a la teogeotle stockage
développée dans ce travail. Certains métaux peaasurber de maniere
réversible 'hydrogene. Cette réaction est régredeaix variables
thermodynamiques que sont la pression et la terypérgg2.4.1).

Dans tous les cas, la réaction peut étre décommos@etapes (Fig.6):

- La dissociation : la molécule de gaz est adsorbéesarface du
métal puis dissociée en deux atomes.

- L'insertion : 'atome d’hydrogéne s’insere dansraille
métallique pour former une solution solide d’ingert Du fait de sa taille
I’'hnydrogene occupe les sites interstitiels du raseéstallin.

- La formation d’hydrure : si les conditions de presst
température le permettent, la maille métalliquataute transformation
structurale afin de diminuer I'énergie interne gatéme. Ces conditions
seront détaillées par la suite. Cette transformagittraine I'absorption
d’'une grande quantité d’hydrogene.

H2 gaz ::g’
& Q
H2 adsorbé B A
Q0
D o
)]
Solution solide o0 O
M-+H ou Phase o (& - =0 O )
| . b
w0 Q O Q=) o-p
~ = N YV Y= O=D=0=
Hydrure métallique ey 9 Lj' 00 _;‘ C L:J O=O=0 1
Phase p L0 FOO0O0=0=0:0=0=0-0
OO0 OO0 O=0O=0

Figure 6: Schématisation une réaction d’équilibre Métal/ydrogén:

Apres avoir présenté les différents types de stpekbhydrogene, il est
bon de pouvoir établir des comparaisons en terraempacité de stockage
et de densité d’énergie. Pour cela, les différsatsces et vecteurs
d’énergies ont été rassemblées dans le tableau 1.
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Des trois moyens de stockage de I'hydrogéne, kkatge solide présente
un avantage certain en termes de capacité volundigstockage, mais
une capacité massique plus faible. L’avantage majestockage solide
est qu’'il met en jeu des pressions d’hydrogenddaibt a des
températures d'utilisation au-dessus de I'ambiaDtemparativement,
I’'hydrogéne est bien positionné sauf par rappaoxtdgrives pétroliers.

Le bilan énergétique des accumulateurs est faibis ihfaut le relativiser
car la masse de l'unité de conversion de I'hydregésrs I'énergie finale
(pile a combustible, moteur thermique...) n’est ggmrtée pour les autres
solutions. L'inconvénient majeur des batteriesceuanulateurs est qu'il y
a toujours une perte énergétique par autodéchameilea une perte

d’efficacité a basses températures liée a 'augatiemt de la résistance

interne de la batterie.

De plus certains de ces systémes contiennent deasixiléurds (mercure,
zinc, plomb, cadmium) ce qui rend leur recyclags ttélicat.

o Capacité Densité énergétiq
Capacite volumique (g
massique (wt%) H2/l) kWh/kg
Hydrogéne gazeux (. MPg) 10C 17 39
Hydrogéne liquide (T-240°C’ 10C 70 3¢9
Hydrure de magnési. 7,6 101 3
Hydrure AB (FeTi) p=6500 kg.n™) 1,7 ma 11C 0,6
Hydrure AE, (TiMn,) (p=6C00 kg.n) 1,5 aC 0,4¢
Hydrure AB5 (LaNs) (p=8200 kg.n) 1,4 11€ 0,52
Hydrure B.C.C. (bases)vanadiunp):ﬁooo kg.m 1,9 (max 3.8) 114 0,61(max 1,13)
Technologie Alcoc-Pile a combustible (DMF( 5,52
Dérivés pétroliel 6,3
Essenc 13,2
Batterie au plom 0,0t
Batterie (Lithium polymeére 0,2(

1.4.

Tableau 1: Principales caractéristiques énergétgdes hydrures

métalliques et des modes de stockage plus conmesto
On ne prend pas en compte le poids du réserves dispositifs de

sécurité et de tous les isolants.

Le stockage solide de I'hydrogene s’est beaucoupldppé et on compte

Stockage solide et ses applications.

désormais de nombreuses solutions de stockagee@mmatiquement classer
toutes ces solutions en deux grandes catégories :

- Les applications stationnaires
- Les applications mobiles

1.4.1.

Les applications stationnaires.

Dans ce type d’installation, I'hydrogene est stoakénoment ou les
besoins énergétiques sont faibles puis redistriauéaoment de pics de
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consommation importants. Ceci permet de gérer auxiintermittence
des énergies renouvelables. C’est la solution inidlisée par McPhy
Energy, une PME issue de précédents travaux auledimstitut Néel
(ICHAO05], [CHAO08], [GAR11], [DEL12]).

1.4.2. Les applications mobiles.

Des exemples de stockages mobiles d’hydrogene {Fgpmmencent a
voir le jour, le marché et le potentiel de cettshteologie incitant de
nombreux industriels a s’y intéresser. Des exengies présentés dans le
tableau 2.

Ces systémes permettent d’alimenter des piles &uastible délivrant des
puissances électriques de 1 a 100 W. On peutaingnter des chargeurs
électriques ainsi que de I'équipement électronifuge

télécommunication de faible puissance.

Figure 7: Exemple d’intégration d’'une cartouchesleckage solide d’hydrogene avec
une pile & combustible développant une puissan@&watts électriqu (HORIZON®).

On constate que, dans la plupart des cas, il SJegitapacité de stockage
de I'ordre de 10 a 50 NL d’hydrogéne, ce qui pa&jacpporter plusieurs
heures d’autonomie. La densité d’énergie a étagdqour en tenant
compte du poids complet du systeme de stockage file). Par rapport
aux densités d’énergie théorique des différentelitss d’hydrure
(Tableau 1), on voit que le poids du conditionnehegrtraine une

diminution d'un facteur deux de la densité d’énengiassique.
Les prix sont tous situés dans la méme tranchepsaufla solution

d’Horizon FuelCell qui met en place un systeme atesigne et propose un
ensemble PAC réservoir hydrure (Fig. 7). Ainsitix ijndiqué est le prix
d’'une recharge et non pas le prix de la solutiostdekage compléete. Un
systeme de « leasing » semble étre une solutionpbies avantageuse
pour la mise sur le marché de ce type d’appareil.

Fabricant Type Dimensions Volume de gaz | Masse | Débit H2 Prix Densitél
d'hydrure stocké (NL totale du| (NL/min) unitaire | d'énergie |
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réservoir (€) (réservoir |
(ar) seul)
(kwh/kg) |
219*1.82 10 112 0.1 130 0,25
Pragma-industries AB5 =20*L158 20 350 0.5 268 0,16
=54*1.180 150 1600 0.5 NC 0,26
Horizon Fuel cell AB5 ©22*.88 10 105 0.28 13,9 0,26
SOLID-H AB/AB5 =25*1.104 20 300 NC 505 0,18
Hy(g‘r’gg”g; o NC <51#.203 60 800 05 NC 0,2
Singapour NC «30*L240 50 650 NC 696 0,21
PALCAN AB5 =81*L.330 600 6500 10 NC 0,25
SOLID-H AB/AB5 =25%1.127 18 329 NC 258 0,15

Tableau 2: Exemples de réservoir de stockage sobidemercialisés.

1.5. Une approche pratique du sujet de recherche.

1.5.1. Présentation du projet FUI-HyCAN.

Le travail présenté dans ce manuscrit et déveldpps le cadre de ce
projet industriel avait pour but d’étudier la faoddaé du développement
d’un dispositif portatif de stockage d’hydrogend& sous forme gazeuse
ou soit a partir d’'un hydrure.

Ce travail est tourné vers I'application induslteigil regroupe donc :
- Ad-Venta

- Paxitech

- Mc Phy Energy

- Boxal

- LEREM

L’idée initiale du projet consiste a développer2daypes de stockage en
utilisant la technologie des boitiers aluminium égge par I'industrie de
I'aérosol dont Boxal en est le leader mondial. he#iers proposés pour le
projet sont des boitiers de 200 ml ayant d’apré&ofestructeur une
pression d’éclatement proche de 3 MPa, cette doma§amais pu étre
vérifiée mais I'épaisseur 0,5 mm s’est avérée tailge pour supporter
une pression aussi élevée. Une simulation graaesaite Coms&la
démontré que la limite élastique du matériau ctrestt le boitier était
atteinte pour une pression de 1,8 MPa. Il sembhe gpeu envisageable de
conserver cette solution pour une industrialisation

Le stockage sera décliné en 2 versions, un stoaazgux et un stockage
solide a partir d’hydrures métalliques. On poumadacouvrir des
applications ou la masse doit étre limitée au maxmet les applications
qui nécessitent de plus grandes autonomies. Pedelex solutions la
pression a 'intérieur du contenant doit étre lamria 2 MPa et méme
moins dans le cas gazeux afin de rester dans te dada Iégislation
aérosol (1,2 MPa a 50°C). L’'ensemble du systéemieéti@ recyclable a
99%. Chose évidente pour la solution gaz, mais @eeatparticulierement
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difficile pour les hydrures métalliques car au sodu cyclage du
matériau, on a une réduction importante de laetdiéls particules
métalliques qui conduit & une forte réactivité daténiau vis-a-vis de I'air
et de I'hnumidité (pyrophoricité). Il faut ainsi prére des précautions
particulieres pour recycler ce matériau pulvérusamthant que la
meilleure solution de recyclage serait la refontarthtériau en vue d’'une
réutilisation.

Une solution mixte sera abordée (hydrures + gag poession), elle
permettra d’obtenir une grande capacité de stoctade=n
s'affranchissant de la limitation de la tempéraliée aux propriétés
thermodynamiques de I'hydrure.

1.5.2. Les objectifs.

L’objectif de ce projet est d’aboutir a des solosale stockage
d’hydrogéne en petites quantités disponibles famlat, d’utilisation
simple, abordables, et, de surcroit, tres perfotesamfin d’étre
compétitive vis-a-vis d’'une solution batterie igmium.

L’objectif est de pouvoir atteindre une densitén@'dgie sur le réservoir
(Hors systéme de conversion) de 350 Wh/kg. Cetmuvast proche du
double des meilleurs accumulateurs actuels et geanae proposer une
solution de stockage solide en marge par rappoetgui se fait
actuellement (Tableau 1). Elle semble accessil#e bas hydrures de type
« b.c.c. ». Un travail sur I'enveloppe, le systaedermeture ainsi que sur
le systeme de détente sera néanmoins nécessairegimoiser la
performance du systéme.

La perspective est de pouvoir proposer de nouvpeatkits innovants de
stockage énergétique, d’ouvrir de nouveaux marehpsrmettre d’asseoir
la position des partenaires du projet dans la ehdénla valeur « nouvelle
source d’énergie ». Ce projet s’inscrit donc dams stratégie de
développement des partenaires industriels afirréler @t/ou pérenniser
leurs activités et par conséquent les emploisatachant. Par ailleurs,
une société de commercialisation a été créée as deuprojet.

Les problématiques du développement durable ssgspen compte dans
ce projet en proposant:

- une solution moins polluante que les solutiorttebias.

- une solution intégrant une approche d’écoconoemn garantissant un
contenant recyclable a 99 %.

1.5.3. Le cahier des charges du projet et ses contraintesir le choix
de I'hydrure.
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Les objectifs initiaux du projet HyCAN sont d’attere une capacité de
stockage de I'ordre de 2 % massique sur le matétipermettant de
fonctionner a basses températures. Pour des auesale sécurité, ce
matériau doit avoir une faible réactivité vis-g-die I'air.

A la vue de ces contraintes, une classe de matéoiasia apparu
intéressante et a été envisagee. Il s'agit desgaelti cubiques a corps centré
(« b.c.c. »). On retrouve dans cette famille tassdlliages a partir des
éléments du groupe VI du tableau de classificgténodique. Ces
matériaux ont la particularité d’avoir de bonnegamatés de stockage et
des cinétiques de réaction rapides dans des comslitie température et de
pression proches de 'ambiante (c'est-a-dire 2@ eMPa). Malgré leur
colt de production, ils présentent un avantageicepour le stockage de
I'hydrogéne (capacité massique maximale de 3,8 widé)plus, jusqu’a
présent ces alliages ont été envisages pour dkagfeenobile pour des
applications de transport, mais trés peu pour gpkcations de faibles

uissances électrigues. . N R
epuis janvier 2008, tous les dispositifs de stgekdhydrogene sous

forme solide sont soumis a la législation ([ISO08|ela s’ajoute le
cahier des charges du projet qui impose les ternpégsade services ainsi
que des pressions limites. La pression maximaleéti@ egale a deux tiers
de la pression d’éclatement de I'enveloppe du véserCette pression ne
doit pas étre atteinte en dessous de la tempémaaxenale de service du
systeme (fixé a 65°C). Avec le boitier fourni, artdlonc avoir une
pression inférieure a 2MPa a 65°C. De plus, learades charges du projet
nous impose I'élaboration d’'un composé permettastdesorption de

I’nydrogene pour des températures inférieures & Zfafealement 0°C).
Grace a ces deux conditions, il est aisé de détemein utilisant la loi de

Van't Hoff (cf. Chapitre 2), les propriétés thernyodmiques de I'hydrure
répondant au cahier des charges du projet HyCANe@endra que pour
des raisons de commodité la valeur de I'entropigédetion sera fixée a
130 J.mot.K™. Cette valeur est relativement proche de la éafr elle
correspond a I'arrangement de I’hydrogéne gazeuns dae maille

métallique. Nous verrons que cette valeur peuevale +30%. _
Sur la figure 8, on a tracé les courbes d’équilfmar plusieurs enthalpies

de réaction en désorption, on constate qui siVeut avoir une pression
inférieur a 2 MPa a 65°C, on doit avoir une entleatfe réaction supérieur
a 33,5 kJ.mat. Par contre pour que I'hydrure fonctionne juscif&
(pression d’équilibre supérieure a 0,1 MPa) on dedtir une chaleur de
réaction en désorption inférieure & 35,5 kJ-hlintervalle de sélection

est extrémement étroit et la sélection d’un hydadéquate tres délicate.
En ce qui concerne l'utilisation du systeme, it@iéitialement prévu que

le systéme puisse assurer le fonctionnement d’'ueégombustible de
15 W. Il faut donc que le réservoir puisse foutmrdébit de 0,15 NL/min
en considérant que le rendement de la pile estaainst égale a 0,6.
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Figure 8: Courbes d’équilibre métal-hydrogene esattion pour plusieurs valeurs d’enthalpies de
réactior (On ne prend pas en compte le phénoméne d’hystgrésee aux hydrure.

30



Chapitre 1 : Introduction et contexte.

31



Chapitre 1 : Introduction et contexte.

Conclusion :

La problématique du stockage de I'hydrogene andtéduite et les enjeux
du projet ont été clairement définis. La famillel'thydrure a été
sélectionnée par le CNRS pour sa pertinence vis-dwprojet mais aussi
pour l'intérét scientifique. Les alliages de typb.eg.c. » offrent la
possibilité d’atteindre des capacités de stockagérseures a 2 %
massique et des températures de fonctionnemergshasenvisageant un

couplage avec une pile a combustible. _
Le cahier des charges et les contraintes de lamégitation, nous ont

conduits a déterminer une fourchette d’enthalpiegdetion tres étroite.
Les caractéristiques thermodynamiques ainsi queddsermances
énergétiques de certains alliages de type « l».@ourraient satisfaire a
cette contrainte en adaptant leur formulation.dbélration devra étre
réalisée en essayant de conserver des capacisésciiage élevées et
proches des objectifs du projet. Pour les adapbebasoins du projet, il
va falloir formuler un alliage pour essayer detéatdre tout en gardant

des capacités de stockage éelevees et prochesjdetifslulu projet.
Une approche systeme sera développée pour compri@sdorincipaux

parametres a quantifier pour concevoir un systealrmydrogene
complet et cela pour tout type d’hydrure.
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2. Moyens expérimentaux et méthodes de mesure misierece
et/ou développés durant ces travaux.



Chapitre 3 : Etat de I'art sur les hydrures métalle de type « b.c.c. »

2.1. Le vanadium et ses hydrures.
Les hydrures de type « b.c.c. » ont fait I'objeindenbreuses recherches, leur
intérét en terme de stockage a température amageplus a démontrer car
leur capacité maximale est de 3,8 wt% pour unedit@paassique réversible de
1,9 wt%.
L’inconvénient majeur reste leur codt car ils centient majoritairement du
vanadium. Cependant on peut noter que pour cedbgpplication le prix reste la
plus part du temps secondaire, puisque I'on péstliren imaginer un systéeme de
consignation des réservoirs. L'utilisateur louantdservoir n’a pas de probleme
de rechargement car une fois vide le réservoipestn charge par le

distributeur.
Le deuxiéme inconvénient est la toxicité des oxytkeganadium en particulier

du pentoxyde (YOs). En effet, il fait I'objet d’une classificatioragticuliére
puisqu’il est reconnu comme reprotoxique et cagede. On peut noter que cet
oxyde se forme a I'air a une température de 660&Grincipale source
d’exposition reste liée a son élaboration. Ellegéstéralement assurée par fusion
sous atmosphere inerte. Le danger peut donc éitesagrace a l'utilisation de

hottes aspirantes permettant de gérer les suigssisk la fabrication. B
Un troisieme inconvénient peut intervenir, le vaoadétant un métal trés utilisé

pour élaborer des alliages a haute tenue mécarpgneipalement dans le secteur
de la construction et dans I'aéronautique. Ceesesbénéficient d’'une plus
grande attractivité a I'heure actuelle et il neé feis de doute que les cours des

marchés sont principalement dictés pour ses agdivit
En dépit de ces facteurs défavorables, la rechewhees alliages mérite une

attention et c’est ce que nous allons essayer memkéer au cours de ce travail.

2.1.1. Le vanadium : un métal aux propriétés de stockage

intéressantes.
Comme nous venons de le rappeler, le vanadiummesigtal qui peut
absorber une grande quantité d’hydrogene danstessrgerstitiels. Cette
propriété est dde a la taille du réseau cristallinoffre un volume
conséquent pour I'hydrogene mais également agdatcomme tous les
éléments de la colonne V, le vanadium peut preadrgrand nombre
d’états électroniques. Il en résulte un grand nendkeirrangements

possibles avec I'hydrogene. _ _
Ces multiples hydrures ont des domaines de conpogitendus entre les

solutions solides et les compositions trés densmss propriétés sont
étroitement liées a la mobilité tres importante aesnes d’hydrogéene
dans le vanadium et plus généralement dans lesimééatransition.
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Figure 1: Diagramme de phase du systtbinaire Vanadiun-Hydrogen[SMI89].

Le vanadium peut former avec I'hydrogene différdntdrures allant de la
solution solide de type V+H (notég aux structures de typeM(B1),
VH(B2) ou encore Vhk{y) comme nous pouvons le voir sur le diagramme
de phase de la figure 1 ci-dessus. Chaque phgsasdis’'un domaine de
stabilité qui lui est propre. On constate qu’a térafure ambiante les 4
structures sont susceptibles de coexister.

Ov eH Ov eH
a. Structure quadratique de formule VH b. Structtwbique face centrée de formule
VH,.
Figure 2 : Description cristallographique des dié@tes formes d’hydrures de vanadium
connue [KUM95].
Le sous réseau cristallin du vanadium dans cesdiyalrures est
généralement cubique centré ou orthorhombique &esgton I'occupation
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des sites interstitiels tétraédriques ou octaédsaui entraine une
dilatation relativement importante de la maillestalline.

Dans le cas d’une structure cubique centrée,lla ths sites octaédriques
(r; = 0,2 A) est beaucoup plus petite que celle des sitesétfiques

(r; = 0,38 A). L’hydrogéne £, = 0,25 A) va donc occuper aléatoirement
ces derniers. Cette affirmation a été confirmédgmnombreuses
investigations réalisées sous faisceau de neuf@@N71, GRA72]). La
diffraction des rayons X n’est pas une technigyz@mriée pour localiser
les atomes d’hydrogéne en insertion dans un résatames lourds (cf

82.). L’hydrogene a un tres faible facteur de diifun car il est trop léger.
Un mécanisme d’hydruration a pu étre proposé arphrtces

observations. A faible taux d’hydruration, les agsnale vanadium forment
une structure quadratique centrée avec une léggegion monoclinique
(B1). Lorsque ce taux d’hydruration augmente, on olesane transition

du second ordre pour former la phase quadrafig(lrRES82] (Fig. 2.a)
Dans la phasp;, les atomes d’hydrogene occupent préférentiell¢mhesn
sites Oz1, la phagk se formant lorsque les atomes d’hydrogéene
commencent a occuper également les sites Oz2 ([BSWES73

NOD85b])
V (a) VoH (B1) VH (82) VH: (y)
- . f.c.c.
Structure b.c.c. MonocliniqueQuadratique (CaFy)
a= 4,4554
R . b= 3,0090 a= 6,0349 _
Parametge demaille 3008 c=44719 @ c=6.8716 [|\6/1|_AL516217]
() B=9530° = [NODS5]
[NOD85]

Parametre de maille
rapporté a la maille | a= 3,028
initiale (&)

a=3,008 a=3,0174 | a=3,019
c=3,2989 | c=3,4358 c=4,27

Capacité massique e

T rogene bt | 0019 | 0213 | 131192 1,93-3§

Enthalpie de réaction 38,2
(kJ.mo™) ) 7.2 [FUJ79] ) [REI70]

Facteur d’hystérése i 400 [SCH63] i 1040

(J.mo™) [FLAS8O]
Expansion volumique
de la maille 0 7,5% 12,7% 40,2%

cristallographigu (%)

Tableau 1: Données cristallographiques et thermaalyigues des
différentes phases formées au cours de I'hydrunatio vanadium.

A plus haute pression, on observe une transitinctsirale, les atomes de
vanadium forment la structure cubique faces cestedec.c. » (Fig. 2.b).

Il s’agit de la structure CaFdans laquelle les atomes d’hydrogene
occupent les sites tétraédriques de la maille cgbagntrée de départ.
Cette structure a été facilement identifiée pdratition des rayons X et
de neutrons ([REI70]). Le tableau 1 rapporte leapetres des différentes
structures cristallines formées au cours de I'hgaitran. On constate que
si I'on rapporte toutes ces grandeurs a la straatarps centrée de départ,
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on a une forte élongation du cristal suivant I'ax€ette élongation
s’accompagne d’une forte augmentation du volumia deaille puisqu’ a
la fin de I'hydruration, la structure s’est dilai@é&auteur de 40%.

Les phaseB; et 3, sont trés stables dans des conditions normales de
pression et de température. Pour exemple, la pred&quilibre de la
phasef; a été évaluée a 0.1 Pa a température ambiant@ 9ff(Kig. 3.a).
Il est difficile de mesurer des isothermes de Roes§€omposition a trés
basse pression. Compte tenu de cet aspect, unededhavimétrique
semble plus adaptée car plus précise au niveaa agieahtification. Nous
verrons néanmoins que des mesures ont pu étreééslsur ces phases
basses pressions. Les courbes sont mal définiés peranettent
d’apprécier la auantité d’hvdroaene contenue dassphases
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~
T

107

-
(=]
T

A A A A | | | | | | |

0.5 1 1.5 2 06 038 1 1.:IM 14 16 18 2
HM
a. Courbe représentant I'équilibre a b. Courbe représentant I'équilibre
basse et haute press. BBty .
Figure 3: Isothermes de composition (P.C.T) powdeaadium proche de la température
ambiante

La derniéere transformation du systerfigt{) a lieu a une pression de 0,3
MPa a 40°C et permet d’atteindre une capacitéatkage intéressante
pour des applications mobiles. La figure 3.b. pnéséallure de la courbe
P-C-T du vanadium a 40°C. La réactjsyy—>y a une chaleur de réaction
de 38,7kJ.mot (en désorption) ce qui est trop stable compte ¢enu
cahier des charges matériau du projet HyCAN.ut &onc rechercher un
moyen de déstabiliser cet hydrure. La solutionmegeest de substituer au

vanadium d’autres métaux de transition.
Il est également important de signaler que, comouss fiavons vu dans le

paragraphe 2., I'équilibrg£+y) présente une hystérése entre les courbes
d’absorption et de désorption (Fig 3.b). Cette érgste a été définie
comme étant une perte énergétique liée a la défmmmianportante de la
maille cristalline. Cette perte dépend donc datlité avec laquelle le
systeme accommode les contraintes. Elle est dépenda la composition
de I'alliage mais également de la température naraugmentation de la
température permettra de mieux accommoder lesaintdés. Ceci a
notamment été mis en évidence sur des alliagegdsna-Nb par A.
Esayed et D. O. Northwood ([ESA92, ESA93)). lls également montré
gue l'augmentation du nombre de cycles d’absorfdi&sorption permet
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de diminuer ce facteur. Nous pouvons expliquer pataun phénomeéne
d’activation. En effet, lors des premiers cyclescdbmposé n’a pas encore
les propriétés de sorption optimales. Dans le tasedaible décrépitation
la poudre est parfois grossiere et un phénomenigfdsion dans le
composé peut augmenter de maniere importante $aipred’equilibre
apparente du composé ; on note que généralenet’équilibre en
absorption qui est le plus affecté par ce phénormieaes le cas du
vanadium, Flanagaa proposé la valeur de 1040 J.thpbur estimer le
facteur d’hystérésis a 40°C ([FLA8OQ]). Ces valeditg/stérésis ainsi que

les données cristallographiques ont egalemenegtite dans le tableau 1.
2.1.2. Modification des propriétés thermodynamiques de I'lydrure

de vanadium par formation d’alliages intermétalliques.
Dans les familles d’hydrures intermétalliques (A, ABs...), il est
possible de jouer sur la nature des atomes compbaiiiage dans le but
de modifier les propriétés thermodynamiques deecerier. Miedema
(IMIE72, MIE74, BOU80, BUS82, HERO0Z2]) a proposémndele semi-
empirique mettant en évidence la relation enthalpraposition de
I'alliage. En premiére approximation, I'enthalpie kaction de
formation/dissociation de I'hydrure,ByH.m a partir du compose,B8y est
la somme des enthalpies de réaction des élémergppundérée par leur
proportion dans le composeé.
H(A,ByH,n) = xH(AH,,) + y H(BH,;) —H(A,B,) (Eg. 3.1)
On constate que pour avoir un hydrure stable, arfaioner un alliage
métallique instable donc difficilement synthétisaliCe modele est
souvent énoncé comme la regle de stabilité inv€reenodele trés simple
permet d’avoir une bonne corrélation entre le ma@¢l’expérience en
particulier sur les alliages de métaux de transiteprésentés en bleu sur
le graphique de la Figure 4. On tachera de cordrante modele tous les
résultats obtenus sur les différents alliages quredtudiera au cours de ce

travail et on essavera de comparer les résulizgspade la littérature.
100 ¥ T ¥ T T T J T T T T T T
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50 | .
*
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Figure 4: Courbe comparative des enthalpies detiéacmbtenues par la méthode de
Miedema avecelles mesurées expérimentalement [HER
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On citera a titre d'illustration un exemple simpkesé sur les travaux de J.
F. Lynch ([LYN78]). Il a réalisé I'étude thermodym&ue du binaire
vanadium-chrome pour les fortes concentrationsagradium (80 %
atomique). On peut ainsi connaitre l'influence twomne sur I'équilibre de
I'hydrure formé. Les résultats ont été reportédatigure 5, On peut
linéariser la chaleur de réaction en fonction dedncentration en
chrome. Le coefficient directeur de la droite, petriiaccéder au facteur
de variation d’enthalpie pour le chrome dans labeV-Cr. Cet effet a
été recemment corrélé avec la diminution de |sss#ale diffusion de
I’hydrogéne dans le vanadium liée a la diminutiorvdlume de la maille
par le chrome. L’hydrogene a plus de difficultés dites octaédriques aux
sites tétraédriques_lars de la farmation de |a @hdRASA1?2]).

—y=31784-30470x R=0,98748

,J
S

2,910

Enthalpie de réaction (J.mol'])
‘Io\c)
=

2,710*
0 0,05 0,1 0,15

Composition en chrome (at%)

Figure 5: Enthalpie de réaction en désorption dg/tirure du binaire V-Cr en fonction de la
concentration eichrome¢ [LYN78].
D’autres calculs plus précis permettent d’obtesdrdhaleurs de réaction
des difféerents hydrures. Les plus intéressantesrrelss méthode de calcul
CALPHAD ou encore la théorie fonctionnelle de lasieg¢ (DFT) mais il

n'a pas été envisagé d’utiliser ces méthodes ars@mrices travaux.

En se basant sur la méthode de Miedema, on peunufer un alliage a
base de vanadium combinant les propriétés thernamdigiues d’autres
éléments de transitions proches du vanadium damablieau périodique.
On retrouve couramment dans la littérature le sama allié avec des
meétaux tels que le titane, le chrome, le manganeser, voire méme le
molybdene. Le choix des éléments d’addition esveouconditionné par
I'application visée.

En se reportant sur la Figure 6 qui représenterézalpies de réaction
d’hydruration des éléments de la classificationgatque, on constate que
tous les éléments situés a gauche du vanadiunesrtatdleurs de réaction
d’hydruration plus faibles cela veut dire que leuydrures sont plus
stables comparativement a I'hydrug® u vanadium. Inversement a
droite, les éléments ont une chaleur de réactibypditration plus élevée
et ont donc une stabilité plus faible comparativenaeVH,.. De nhombreux
éléments peuvent étre de bons candidats pouriagallNous nous
sommes concentrés sur des éléments voisins duivamad
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Fe Co.Cu Zn Ga Ge As Se

R w Rre 0s Ir Pt Au Hg || Pb Bi

La Ce Pr smfflil d ™ Dy Ho Er Tm Vb

AH
(kJ-mol(H,)?) -240 -220-200-180 -160 -140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 O +20 +40 +60
2 hydrure tres stable hydrure instable

Figure 6: Tableau de classification des élémeniéchelle de couleur indique la valeur de
I"enthalpie de réaction de chacun des élén [MASO09].

Outre I'enthalpie propre a chaque élément, I'encamient stérique fait
varier la taille des sites interstitiels ce quicaipprincipal effet de modifier
les conditions de formation des hydrures et paséquent de modifier
I'enthalpie de réaction. Cet effet ne doit pas é#gligé car dans le cas de
solutions solides on peut faire varier le volumerdelle de fagon
significative avec la composition. Dans notre clasloi de Végard

s'applique de facon satisfaisante aux solutionslegide substitution.
Le vanadium présente I'avantage de pouvoir s’allide nombreux

meétaux de transition (MT) pour former des solutisakdes centrées
désordonnées. Cet intérét a été beaucoup étudikespmétallurgistes
dans le but de préparer des alliages a hautessteméeaniques. Pour le
stockage de I'hydrogéne cet aspect est tres is@nesar il est possible de
formuler un hydrure ayant de bonnes propriétésdtimation a 'ambiante
mais également dans des conditions de tempérdugdasses. Dans ce
cas précis, il semble qu’allier le vanadium aves éléments disposant
d’enthalpies de réaction plus basses permet daldiser I'hydrure du
compose final. Cependant les éléments en questiorles rayons
atomiques plus petits que le vanadium. La structuree.c. » présente
alors de fortes distorsions et les capacités d&ate sont dégradeées. |l
faut donc dans la plupart des cas conjuguer lgxigtés
thermodynamiques du vanadium avec a la fois cdli#éments ayant des
hydrures moins stables (a droite dans le tablesiucbéue) mais

également plus stables (a gauc edansl tablemdigée
Lgs glagrarﬁmes ci-des OL(r:’s prehsentent es exe gaires

Vanadium-MT (Fig. 7). Les deux exemples choisis $esbinaires V-Cr
et V-Fe. On constate que pour n'importe quelle cositipn on peut
former aisément une solution solide « b.c.c. ».
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Figure 7: Diagramme de phase des systéninaires V-Fe et \-Cr.

Cet aspect est un atout indéniable pour le stockalige, permettant
d’ajuster les propriétés thermodynamiques de cénmaatpour des
applications spécifiques. On peut présenter lemtraH. Yukawa
([YUKO02, YUKO03]) qui a en particulier étudié I'édibre des phasgs
(basse pression). La figure 8 présente les affeta substitution du
vanadium sur la stabilité des hydrures a bassesipred_es résultats
présentés respectent bien les résultats pressautiisment dit que tous les
éléments a droite du vanadium dans le tableaugigtie déstabilisent les
hydrures formés par ce dernier. L'effet inverseobstervé pour les

éléments de la colonne de gauche.
Néanmoins, | déstabilisation des phagsest 8, entraine une diminution de

la lacune de miscibilité qui se traduit dans le pies cas a la disparition
de I'équilibrep,+ B,>p.. Cette déstabilisation implique une plus grande
miscibilité de I'hydrogéne dans la maille « b.exphaser). Compte tenu
des moyens expérimentaux a notre dispositiont dliéscile de

déterminer par mesure d’isotherme Pression-Coniposla formation ou
'absence de formation des hydrures dans le cagé&ebasses pressions.
C’est ce manque de sensibilité qui a motivé I'étundsitu par diffraction

X par rayonnement synchrotron présentée dans [@tohd. Une
expérience d’hydruration sous faisceau X peut,fiat, epermettre
d’identifier les grandes étapes de I'hydruratioardcomposé Ti-V-Cr en

fonction de sa composition nominale.
Globalement, si différents éléments d’additiongwettent de déstabiliser

les phaseB, B2 mais n’ont pas qu’un réle positif sur les proggte
stockage, car ils induisent également une augmentdé la pente des
courbes d’équilibres. Il est toujours plus pratigi@geconcevoir un moyen
de stockage avec un hydrure absorbant une grahgidrdgéne a une
pression donnée plutdt que de disposer d’un syssaimene large plage

de pressions. ' N
Ce qu'il faut également retenir sur la déstabiisaties phases basses

pressions c’est que méme apres substitution, @sepltonservent des
pressions d’équilibre bien en dessous de 0.1MRBR@, 2t ne permettent
pas d’avoir un hydrure réversible a basses temyréstlLes phasds et
B2 conservent des pressions gazeuses de |'ordrecéataine de Pa (trop
faibles au regard du cahier des charges du projet).
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Figure 8: Equilibre des phasghs etf, a basse pression et 40°C d’aprés H. Yukawa
[YUKO3].

Nous présentons maintenant I'équilibre thermodygamidu dihydrure
(VH2) qui correspondant a la réactips>y. Elle est plus intéressante pour
des applications de stockage. On peut voir suglad 9 'effet des
différents métaux de transitions sur la stabiledadphase. L’expérience
est en parfait accord avec la loi de Miedema efigoa dans la majorité

des cas la tendance observée sur les piRases
Les courbes de la figure 9 sont intéressantedllearraontrent que la

capacité réversible ou largeur du plateau d’'éopglpeut également étre
modifiées par I'ajout d’'un élément de transitioouPles métaux alcalins
ou les métalloides en figure 9.d, la capacité serdtre particulierement
diminuée méme a basse concentration. Pour les md&atransition, les

capacités de stockages semblent conservées.
Cependant lors que I'on souhaite augmenter le daeusubstitution, la

capacité peut étre légerement diminuée. Cela pexplguer par le fait
gue la solution solide est par définition désordmmna I'échelle atomique :
statistiguement tous les sites d’insertion de lhog&ne n’ont pas la méme
composition et n’ont donc pas le méme équilibrenttoelynamique. On
peut donc moduler les quantités absorbées en &andries sites
d’insertions trés stables ou au contraire tresbiss.
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Figure 9: Isothermes de composition a 40°C présartadeéstabilisation de la phasear la
formation d’alliage avec différents éléments d’apke Yukaw{YUKO02]

Pour des raisons pratiques, nous avons sélectaeméléments voisins du
vanadium pour réaliser ces travaux en prenant giradoisir des
éléments qui s’allient facilement avec le vanadetrqui ne conduisent
pas a la formation de phases secondaires ce it pour conséquence de
diminuer les capacités de stockage et de moddgesicechiométries des
composeés. Pour élaborer nos solutions solides, anuss choisi pour
éléments d’addition, le titane, le chrome, le fdeenolybdéne. Cependant
des éléments tels que le zirconium et le nickel/peuiétre utilisés
minoritairement afin de former une phase secondaverisant
I'activation des composés (cf §3.1.3.3).

2.2. Les alliages « b.c.c. » pour des applications deoskage a basses
pressions.

2.2.1. Etudes du ternaire Ti-V-Cr.
Ces composés sont de loin les plus étudiés notatremdaboratoire par
J. Charbonnier ([CHAOQ5]). Il semble que la proxinites trois €léments
dans le tableau leur confere une certaine fadliélisation. En effet,
leurs enthalpies de réaction vis-a-vis de I'hydragsont trés proches. lls
sont donc facilement substituables entre eux.
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Sur la figure 10, J. Y. Lee [LEE99] a étudié legiamme ternaire pour en
déterminer les équilibres de phases possibles o@state que le domaine
de solution solide « b.c.c. » s’étend sur une lptgge de compositions.
Les seuls composeés définis susceptibles d’existdrles phases de type
TiCr, notéesu-TiCr,, B-TiCr, ety-TiCr, qui sont des phases de types

« Laves » successivement notées C15 (type MgCd4 (type MgZp) et
C36 (type MgN4). On passe de I'une a I'autre des structures gsir d
transformations allotropiques ayant lieu a 1220°C280°C. La phas@-
TiCr; est obtenue facilement surtout pour des faibleseuatrations de
vanadium ([PEIO8, KUR99, PANO5]). Cette phase peéine contenir

une certaine proportion de vanadium. _ )
Deux solutions solides sont également possibless sbnt notées et 3, et

correspondent respectivement a une solution sdedgpe « b.c.c. » et
d’une solution solide riche en titane de strucharagonale.

—— calculated
phase boundary

X o+p
A [+a-TiCr,
o B

20 40 60 80

Cr, wt.%
Figure 10: Diagramme de phase dernaire T-V-Cr a 700°C [LEE99.

On trouve dans la littérature un foisonnement depasitions si
nombreuses qu’il est parfois difficile de s’y retver. Le choix a
premierement été dicté en prenant en compte Jedawanadium dans
I'alliage car c’est ce dernier élément qui condfitie le prix final de
I'alliage. Nous verrons par la suite que I'aspEminomique n’est pas

forcément conciliable avec la démarche du cristailmiste.
Nous avons vu que les alliages se comportent oilae maniere que le

vanadium pur. On peut ainsi espérer obtenir deaai@s d’absorption
plus importantes que celles qui existent a I'hewteelle. Généralement
les auteurs arrivent a atteindre des capacitéentizd de 1,8-2 %
massique en jouant avec I'équililfgg-y—>v, sachant que la pression du
premier plateau d’équilibre (phag&s peut évoluer de facon significative
avec le taux d’élément d’addition comme nous I'a/plus haut

(FYUKOB, MAT99]).
Il a été facilement constaté que la transitionadpHase: a la phase

correspond a une transformation martensitiqueagkp ainsi d’une
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structure « b.c.c. » a une structure cubique faoérée. Une analyse in-
situ par diffraction des neutrons a permis de raedir évidence et
d’affiner les structures formées ([MIR07, MIR12}Jalgré les éléments
d’addition, les paramétres structuraux restentgréshes de ceux du

composé pur.
Pour modifier I'équilibre de I'’hnydrure, on modifggnéralement le rapport

de concentration Ti/Cr. Les meilleurs résultatsegmes de capacité sont
obtenus pour un rapport Ti/Cr proche de 0,8. Nowesdns donc ce
rapport au cours de notre étude sur le ternainé-Tr (chapitre 4) pour
essayer au maximum de ne pas modifier la capaeaibsarption des
alliages. Généralement plus le rapport Ti/Cr e@bldgplus la capacité
diminue. Du fait de la déstabilisation de sitemsirtion de I'hydrogene
par le chrome. De plus, sont également rapportées ld littérature des
études sur la tenue des composés au cours des cycle
d’absorption/désorption pour différentes valeursapport Ti/Cr, H. C.
Lin montre par exemple qu’un taux de titane tropamant peut
provoquer une chute de capacité tres importartteetapide ([LINO7]).
En effet I'ajout du titane peut favoriser la formoatde sites tres stables,
I'nydrogene se retrouvant ainsi « piégé » dansddlecristalline de
maniere irréversible. Ce comportement a été obspretle que soit la

}Fmgéfature a laquelle I'’échantillon est exg_osé.. .
a ete note que la concentration en vanadium jonedle important sur

la propriété les capacités de stockage du maté&raparticulier lorsque
I'on répete de nombreux cycles d’hydruration/désusation (([HUAO5,
ITOO05]). H. Itoh a montré que 'homogénéité demposés mais
également une forte concentration en vanadium ane€lia tenue au
cyclage. Huang a prouvé qu’un fort taux de vanaddemmet de limiter la
démixtion de l'alliage. L’hydrure de titane (TiHse forme facilement et
est tres stable a température ambiante. Il va deair naturellement
tendance a créer des contraintes importantes stnuleture du matériau et
va donc progressivement conduire a une ségrégdtidtuang a noté
gu’'un taux de vanadium élevé peut également linatéormation de
phases secondaires lors de I'élaboration. Une étmnte de T. Kuriiwa
([KUR10]) montre I'intérét d’'utiliser des alliageésforte concentration en
vanadium. Un alliage de typegVigoCri> conserve une capacité
d’absorption élevée méme a basse températurd.ithpertant de noter
que l'auteur obtient de trés bonnes propriétéodation avec un plateau
g’équilibre aol MPa] a 20°C. . -

oulignons que les alllages a base de vanadiunmrepeagcueillir en
position interstitielle des éléments légers aufes I’hydrogene. En
particulier 'oxygéne ou carbone qui peuvent fatient s’insérer en
position interstitielle pour des températures casgws entre 500-600°C.
Cette insertion diminue évidement la capacité dekstge en hydrogene et
peut modifier I'enthalpie de réaction d’hydruratigomobleme de diffusion
de I'hydrogene). Ce phénoméne reste peu étudié, ongbeut supposer
gue la présence d’atomes d’oxygene dans le résisaallm diminue la
mobilité de I’hydrogéne, conduisant a des enthalgicroissantes et donc

des pressions d’équilibres plus élevées ([YAM95]).
De nombreux auteurs recommandent un traitemennthae

d’homogénéisation ([OKAO01, OKA02, TSU96, ITO02])e @aitement est
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effectué a une température comprise entre 13001@0€°C sur un temps
tres court, inférieur a 10 min. Un temps plus longduit a la formation de
phaseu-Ti qui diminue la concentration en titane danmktrice

principale et déstabilise I'équilibre de I'’hydrure.
L'utilisation du vanadium sous sa forme la plusgpose des problemes

de co(t et de toxicité comme nous I'avons vu erodhiction. Il est donc
souhaitable de développer et d'utiliser des matipremieres moins
onéreuses, et si possible d'utiliser du vanadiaus sine forme alliée.
Nous nous sommes tournés dans un second temp&uade de
composeés élaboreés a partir du Ferro-Vanadium es cmucentrant sur les
alliages Ti-V-Fe ou Ti-V-Cr-Fe. Ces résultats s¢éqésentés dans le

chapitre 6. o o
Au cours de nos travaux, nous allons nous intéressternaire Ti-V-Cr

pour essentiellement appréhender les mécanismegdrdilation de ces
composeés et essayer de décrire le comportemenatiriau.

2.2.2. Etude du ternaire Ti-V-Fe pour le développement d’lydrures a
bas prix de revient.
Récemment Guo C. [GUO12] a établi le diagrammehdes® du systeme
Ti-V-Fe par la méthode CALPHAD et a obtenu un tvés accord avec ce
qui avait été obtenu précédemment par B. MassiAH09]. On retrouve
guatre phases possibles (Fig. 11) :
. FeTi: Il sS’agit d’'une phase de type C14 dans lagueh peut
dissoudre 34 % atomique de vanadium a 1000°C ([&]JO1
. TiFe: Phase cubique centrée de type B2 (CsCl, grdigspace:
Pm3m) qui peut contenir 9 % atomique de vanadid®°C
([GUO12)).

. phase intermétalliques) issue du binaire V-Fe de composition
proche de F£ 1V 47 9de structure quadratique (g.e. »#hm [CIEQS]).
. « b.c.c. » : solution solide de type cubique cagsiré.

Ti

0/\ A N A A A

N N
Fe O 02 04 06 08 10V
Mole Fraction Vanadium

Figure 11: Diagramme ternaire du systéme-V-Fe d’apres C. Guo [GUOL1. La ligne

N
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rouge représente le domaine de composition étudiéoars de ce trava

La solution solide « b.c.c. » présente un largeaoed’existence et
présente donc l'avantage d’'étre facilement syrdhbte par fusion a
induction hautes fréquences. Dans le cadre deacailron s’'intéressera
principalement a I'utilisation de Ferro-Vanadiunmguosé de 80 at% de
Vanadium pour 20 at% de Fer et on étudiera lesrigigs
thermodynamiques d’'un mélange de typgMdoFe)a-x. Nous suivrons
la ligne de concentration en rouge (voir Fig. lifi)ée dans un domaine
monophasique de structure cubique centrée. Lesiptép
thermodynamiques seront alors quantifiées et neiseslation avec la

composition de l'alliage. o _
Ces alliages ternaires sont étudiés pour leursiétéps de sorption de

I'hnydrogene depuis de nombreuses années. On feutas travaux de
Nomura et Akiba qui ont pu étudier un domaine depaosition riche en
vanadium dans lequel ils ont atteint des capani@smales de stockages
de l'ordre 3,8 % massique et une capacité maxingaiersible proche de
2,4 % pour une désorption a 300°C, dans un dontsn@ession proche

de la pression atmosphérique ([NOM95, AKI98]).
Le principal probléme engendre par ces alliagesignd du fait que le fer

présente un équilibre tres différent de celui duaehum. Il a tendance a
déstabiliser de fagcon importante la formation tigdrure de vanadium. I
augmente aussi les facteurs de pentes et d’hyistéi€s courbes
d’équilibres.

B. Massicot ((MAS09, MAS11]) a eu de bons réssltir ce point précis.
Il a démontré le comportement tres linéaire depigtes
thermodynamique de ces hydrures avec la compositiatinale. Une
relation entre les enthalpies de réaction en akisafdésorption et la

composition a été mise en évidence (Eq. 3.2 et 3.3)

AHgp,s = —102000 x7; — 36000 x; + 73000 X, (Eq. 3.2)
AHg.s = 117000 x7; + 38000 x, — 80000 xp, (Eq. 3.3)
Pour obtenir ces relations, il a admis que I'entraje réaction était
constante (130 J.mbK™). Il avait vu que la relation établie en désomptio
était en bon accord avec la littérature.

Le diagramme d’équilibre de la figure 12 résumeadéssiltats obtenu par
B. Massicot sur cette famille de composés. Darte tleése nous avons
exploré une plage de composition qui semble ind&rge, se situant entre
0 et 40 at% de Ti en gardant une proportion de \¢ffestante, ce qui

permet d'utiliser du Ferro-Vanadium (Ligne rouge).
On constate en superposant ce domaine au diagréennaére rapportant

les enthalpies de dissociation de I'hydrure mesup&e B. Massicot que
notre zone d’étude couvre des chaleurs de réaaliamt de 20 a 50
kJ.mol*. On couvre donc un domaine de compositions insérgss pour
du stockage portatif et non rapportées dans &dittire.
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Figure 12: Diagramme ternaire du systéeme Ti-V-Feparté par B. Massicot [MAS09],
nous avons rapporté en rouge la ligne représen@dbmaine de composition étudié au
cours decette thes.

Une fois ce travail effectué nous obtiendrons w@ession de I'enthalpie
de réaction en fonction de la concentration enéitdl sera possible alors
de dégager une composition répondant au cahieshdeges du projet

HyCAN.
Cette composition ne sera peut-étre pas réalisabigielle car B.

Massicot a également mis évidence un problemeftiesidin sur les
composeé Ti-V-Fe mais aussi une dégradation rapdsed compose une
fois soumis au cyclage. On peut expliquer celdgmdifférences de
comportement entre les atomes de vanadium et disfent des chaleurs
de réactions (a I'hydrogénation) mais aussi desmsyatomiques tres
différents. Il a été évoqué par K. Asano que lemats plus petits que
'atome de vanadium pouvait dégrader les propridéésorption de
I'alliage [ASA12].

v 7

Il a donc été décidé d’'étudier I'influence que pawir un £ élément tel
gue le chrome sur les propriétés thermodynamiquiestenue au
vieillissement des composés « b.c.c. ». Danstéditure on trouve
guelques travaux sur les composés du type Ti-VAF&Es compositions
permettent d’avoir une concentration en vanadiucoenplus faible avec
un rapport Fe/V égale a 0,2. On peut égalementndienila proportion

relative de fer afin de limiter les distorsionsstailines.
A lissue de la recherche bibliographique, nousnaviait la synthese des

différentes compositions disponibles, le bilanrapporté dans le tableau
2. Nous avons rapporté le paramétre de maillegdpacités maximale et
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réversible (largeur du plateau), au moins une pyestéquilibre en

désorption pour laquelle nous déterminons une riéhde réaction de

déshydruration. Les différentes enthalpies de i@asbnt ensuite

linéarisées en fonction de la composition nomipalela méthode des

moindres carrées ceci nous permet d’'obtenir 'éqna&.4. La méme

démarche n’a pu étre réalisée en absorption car meulisposions pas

assez d'informations, la majeure partie des putidioa ne présentant que
les courbes de désorption. Ceci est trés vraistarhent lié au fait que

I'hystérésis est trop importante. ) . .
On constate que les différents facteurs de I'équai4 sont trés proches

de ce que B. Massicot propose pour les composgpddi-V-Fe,

excepté pour le coefficient du fer :
AHg.s(LSQR) = 104686 x; + 37436 x,, — 113196 x5, — 20472 x, +

8454

(Eq. 3.4)

Nous avons repéré dans toutes ces compositiormrestsusceptibles de
convenir a notre application. Les plus intéressasgenblent étre celles
réalisées par J. H. Yoo ([YOOOQ7]). Il obtient urenbe capacité réversible
sur un domaine d’équilibre étendu. Nous avons digeedée d’élaborer les

compositions Tj 32V 25Cro 35 os€t Tip 32V 0,25Cro 33 & 08 Ces alliages

présentent le double avantage d’avoir des entlsatjgaéaction plutbt
basses et des capacités de stockage élevéess fanudwonc vérifier leur
comportement au vieillissement. Compte tenu defihle concentration
en vanadium un traitement thermique d’homogénéisatera effectuée
dans le but de limiter la formation de phases séaioes et de limiter la
micro- ségrégation.

Composition(At%) Paramfatre Capacité C}apagité Rre;;ion Ent,halp'ie de Enthalpie Ecart ]
de maille | maximale | réversible| d’équilibre réaction calculée . Ré
v Ti cr Fe A) (Wi%) (Wi%) (MPa) @.molY) | parLsQr | "t (%)

0,15 0,384 0,436 0,03 3,057 3,67 1,92 0,024 4230 1944 0,86 [Y
0,2 0,364 0,396 0,04 3,047 3,63 2,03 0,04 41042 1214 -0,89 [y
0,25 0,344 0,356 0,05 3,046 3,63 2,14 0,046 40695 0872 -0,44 [y
0,3 0,324 0,316 0,06 3,044 3,78 2,26 0,063 39916 3430 -1,06 [Y
0,35 0,304 0,276 0,07 3,042 3,77 2,22 0,064 39877 9808 0,17 [y
0,4 0,284 0,236 0,08 3,042 3,82 2,3 0,069 39691 7392 1,06 [Y
0,45 0,264 0,196 0,09 3,043 3,71 2,2 0,08 39324 3887 151 [y
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0,5 0,244 0,156 0,1 3,042 3,67 2,08 0,13 38121 3820 -0,21 [\I
0,55 0,224 0,116 0,11 3,041 3,55 2,02 0,16 37607 6687 -0,16 A
0,6 0,204 0,076 0,12 3,04 2,47 1,04 0,22 36818 3713 -0,85 [Y
0,2 0,4 0,286 0,114 3,21 1,74 0,088 39088 3905f ,08 0 [H
0,25 0,375 0,268 0,107 3,49 1,89 0,083 3923 3947 -0,60 [H
0,3 0,35 0,25 0,1 3,6 2 0,058 40121 39888 0,58 [H
0,42 0,29 0,207 0,083 3,64 2,06 0,042 40921 40903 0,04 [H
0,55 0,225 0,161 0,064 3,73 2,08 0,027 42015 8205 -0,10 [H
0,25 0,32 0,4 0,03 3,04 3,7 2,2 0,07 38990 39728 ,86-1 [Y
0,25 0,32 0,38 0,05 3,033 35 2 0,15 37133 37874 -1,95 [Y
0,25 0,32 0,35 0,08 3,032 3,5 2 0,3 35445 35092 1,00 [Y
0,25 0,32 0,33 0,1 3,024 3,2 1,7 0,7 33381 33237 0,43 [Y
0,372 0,248 0,31 0,07 3,4 2,05 0,8 33620 34111 -1,44 [LI
0,5 0,24 0,175 0,085 3,5 1,12 0,09 39033 39093 ,15-0 1LY
0,45 0,265 0,2 0,085 3,5 15 0,085 39174 39326 ,38-0 1LY
0,373 0,27 0,28 0,0745 35 1,6 0,18 37315 36751 531 [
0,6 0,204 0,076 0,12 3,03 2,47 1,04 0,22 36818 3713 -0,84 [v
0,6 0,214 0,066 0,12 3,036 3,83 1,92 0,12 38320 8483 -0,17 [V
0,6 0,22 0,06 0,12 3,039 3,8 2,05 0,068 39727 39135 1,51 [V
0,6 0,224 0,056 0,12 3,042 3,83 2,12 0,062 39956 6339 0,81 [V
0,6 0,23 0,05 0,12 3,044 3,84 2,06 0,045 4075 ‘A038 0,9 [V
0,6 0,234 0,046 0,12 3,045 3,88 2 0,037 41235 40887 0,85 [V
0,6 0,244 0,036 0,12 3,047 3,8 1,97 0,021 42638 3921 1,18 [V
0,49 0,16 0,34 0,01 3,014 - 2 0,4 34744 35455 -2,00 [T

Tableau 2: Bilan bibliographique des composé de fypV-Cr-Fe. Les

compositions intéressantes sont notées en rouge.

On notera enfin que pour les alliages a bases Fe\bu Ti-V-Fe-Cr

([LIU09_1, LIUQ9_2, JIN1Q]), il a été constaté uarmélioration des

propriétés thermodynamiques par ajout de 1 a 20thiguie de cérium

dans la composition des alliages. Cet élémentins&se pas dans la

maille « b.c.c. ». Il se retrouve en région intargraire, joue le rble de

getter pour I'oxygene et favorise ainsi ’homogéééie la solution solide.

Les conséguences sont que les composés préseatagnsdrandes

capacités et surtout des isothermes d’équilibefitats. Cette voie ne sera

pas explorée mais semble étre tres intéressante.

2.2.3. Les composites « b.c.c. » activés par une phaseaves ».

La méthode de la co-fusion consiste a créer uneostiticture qui permet
d’activer le matériau « b.c.c. » mais surtout g@uragilise afin d’obtenir
plus facilement des poudres. Du fait des élémamtteqcomposent,
I'alliage Ti-Cr-V présente une trés grande dureétées essais par broyage
meécanique ont mis en évidence la difficulté d’élabaes poudres avec ce
matériau. J. Huot ([HUOOQS8]) a ainsi réalisé deaissde broyage
meécanique grace a un dispositif de broyage comptemabroyeur
planétaire de type Fritsch Pulverisette 5 avedxdésainsi que des billes
de broyage en acier a haute dureté. Au cours tie @eide, il a observé
une contamination par le fer de I'ordre de 50% noges Cette
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contamination a été attribuée a la dureté du naaténais également a la
forte affinité chimique entre le chrome et le ferl@cier des billes.

L’'un des précurseurs sur I'étude de ces microsirastcomposites
appliguées aux solutions cubiques centrées eskiBaAll été le premier a
mettre en évidence l'intérét du développement desgh secondaires
permettant une meilleur activation des composés masi une diffusion
plus rapide de I'hydrogene dans une matrice de ¢&ype.c. » (JAKIO8,
IBA95]). On notera que le domaine de compositiass par Akiba ne
répond pas au cahier des charges du projet etrmeeppas d’envisager

une utilisation pour des tempeératures inférieurd8°&. _
Pour permettre une mise en forme et une activgliasm aisée sur l'alliage

Ti-V-Cr. La méthode de co-fusion et de décrépitaticdté mise au point.
Le but étant de trouver un composé susceptibleadigéélangé (de fagon
non miscible) a I'alliage Ti-V-Cr et présentant unes bonne réactivité
vis-a-vis de I'hydrogeéne. L’élément que I'on retveccommunément dans

la littérature est le Zirconium ([CHOO00, CHO99, KBR SHAQ9]).
On peut également citer les travaux de M. Tsukafia&lJ95, TSU96,

TSU97]) qui a travaillé sur I'ajout d’'une faiblegmortion de nickel a des
composeés de type Ti-V ceci afin d'améliorer lawsibn de I’hydrogéne
dans la phase « b.c.c. ». Les composés de cettgpeent aujourd’hui
leurs applications pour les membranes de sépareatipurification de gaz.
Il a montré également qu’un recuit pouvait avoirinsérét mais
uniguement pour des températures inférieures a KOG recuits a plus
1300 K conduisant a une disparition de la phasggnanulaire ([TSU96]).

Une voie intéressante pour remédier a ce problémle eéveloppement
de microstructures composites. Dans le cadre tleesa J. Charbonnier
([CHAO5S]) a travaillé sur un procédé d’activatioa composés de type Ti-
V-Cr. L'idée était de développer une microstructpagticuliere
comportant une matrice Ti-V-Cr (phase de stockayepe phase
intergranulaire ZiNi,o (phase activante) favorisant la diffusion de
I’hydrogéne au sein du matériau massif. De plutte gghase
intergrannulaire réagie trés rapidement avec I'agdne et donc se dilate
rapidement ce qui a pour effet de promouvoir uagrfrentation de la
matrice. On crée ainsi de nouvelles surfaces dgiogaaccélérant la
réaction de sorption de la phase de stockage & b.cCette recherche a
fait 'objet d’un brevet utilisé par McPhy Energgyr la préparation d’'un
hydrure composite a base de magnésium. Aprés amfde composé de
type Ti-V-Cr avec 8 % massique de i, on obtient une structure
biphasée comme présenté sur la figure 13.
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Figure 13 : Microstructure composite obtenue cadugde T 3V 25Cro .45 avec 8% massique
de ZrNiy vu aux électrons secondaires. En noir il s'agil@@hase « b.c.c. » et en gris la
structure intergranulaire riche ezirconiurnr et nickel.

Des travaux initiés par B. Massicot et poursuinds . Guéguen
([GUE11]) ont montré qu’une structure 3D compod&me phase
principale de type « b.c.c. » entourée d’une pkasendaire de structure
C14 peut conduire a une dégradation des propui&tésrption. Ceci peut
étre en partie lié a une diffusion préférentiekecértains éléments dans la
phase secondaire et un appauvrissement de lacsoldiide « b.c.c. » des
eléments favorisant la sorption. De plus I'étud#éamenée sur des
compositions contenant du fer qui ne favorise pagaction

d’hydruration. On doit donc pouvoir maitriser ettsut quantifier de

facon précise la croissance de ces phases.

2.3. Les composeés « b.c.c. » a hautes pressions d’édpidi pour les
applications mobiles de transport grand public.
Le large éventail de substitutions possibles dasssolutions solides
désordonnées permet de proposer cette famille dpases pour des applications
haute pression. C’est ce qui a été fait dans lecodel ’TANR MODERNHY-T qui

proposait I'utilisation des composés « b.c.c. »rpoustockage haute pression.
Ces composés hautes pressions sont utilisé prienigat pour le secteur

automobile ou I'on retrouve en pointe de ces reties, le constructeur
automobile japonais Toyota. L’idée de base estodebiner les avantages du
stockage gazeux hyperbare (capacité massique itdd§arogene importants) et
du stockage solide (capacité volumique élevéelat déydrogéne important si

la gestion des échanges thermiques est efficace).
Des études récentes, ont été menées pour desaijpplscmobiles a haute

pression sur les ternaire Ti-Cr-Mn (structure qeet€14, MgZp), Ti-V-Mn
(composite C14-b.c.c.) et surtout Ti-V-Cr-Mo (stiwe « b.c.c. ») [TAKO3,

SHI09, MAT09, KOJO06].
Les travaux de Matsunaga montrent que la subsiityar du molybdéne dans un

alliage de type Ti-V-Cr permet d’augmenter de manimportante les pressions
d’équilibre de la réaction monohydrute dihydrure dans un composé « b.c.c. ».
Les capacités de stockage restent quant a elemtéessantes (proche de 2
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wt%) et sont bien supérieures a ce que I'on petgnibavec des phases de type
« Laves » ([MAT09])).

La prédiction des effets induits sur I'équilibresdeydrures correspondants par la
substitution au molybdéne dans les solutions selide/-Cr n’est pas directe.
Aussi, les auteurs ont étudié la relation entreptessions d’équilibre et les
modules d’élasticité dans les alliages substita@sip molybdéne.

Se basant sur ces travaux, le groupe Toyota a bepuravaillé sur les ternaires
Ti-V-Mo, Ti-V-Mo ou encore les quaternaires Ti-V-®to. Ces compositions ont
toutes la particularité de former une solutiondmlile type « b.c.c. ». Il devient
alors assez facile de jouer sur la compositioradmlution pour obtenir des
pressions de stockage et des capacités de stoalapgtes a une utilisation

mobile.
L’inconvénient de la solution est le poids totalrdaervoir qui restera supérieur

au poids des réservoirs actuels. Cependant orppedgrer ce désavantage par le
fait qu’'un moteur électrique est moins lourd quinateur thermique et que dans
une voiture électrique on peut se passer de beitétesses. Par contre il faut
prendre en compte le poids de la pile a combustiblgen sir du réservoir
d’hydrure. Le bilan massique est présenté darabledu 3. Il est en la défaveur
de la solution hydrure, mais la solution resterggéante. Puis qu’avec cette
solution, on arrive a stocker 4 kg d’hydrogene d203 kg de matériau. Cela
représente une autonomie de 400 km rien que pouaiériau. Un compromis
peut étre trouvé entre le poids et la pressiorodetionnement.

Voiture a moteur Véhicule hydrogene (type Honda FCX clarity
diese (60kW)
Moteur de 90C 170 kc 30 k¢
Boite de vitesse 20 k¢ -
Réservoil 50 k¢ 200 kg (hydrure wt%) + 50 kg d’envelopg
Pile a - 180 kg
combustibls
Total 240Kkc 460 kg

Tableau 3: Comparaison de la technologie de moatins diesel avec la
propulsion électrique PAC.

Il est important de signaler que ces derniereses)nkes constructeurs
automobiles ont énormément travaillé sur le pois\®hicules et ce, afin d’offrir
des véhicules consommant de moins en moins dereatb®n peut par exemple
citer le cas de PSA qui a réussi a faire pasgauilis de son véhicule de 1200 a
1000 kg entre la Peugeot 207 et sa remplacant@8aCh constate donc qu’entre
le gain de poids obtenu par l'utilisation d’'unetteclogie PAC et par

I'allégement des structures d’'un véhicule on peut & fait envisager un réservoir

couplant les hautes pressions et les hydrures.
Au CNRS, un alliage de structure cubique corpsréerd été élaboré pour des

applications de hautes pressions donc pour desnigefwergétiques importants. Il
s’agit d'un alliage de compositionglsV 1 75Cro eM0g 05 La figure 14 présente les
isothermes de pression composition obtenus a nmgsimature de 20 °C pour une
pression comprise entre 0,1 et 10MPa L’alliage grssI’avantage de stocker 2
% massique sur l'intervalle de pression étudié.de plus une bonne réversibilité
puisqu’apres 10 cycles la perte de capacité niestdg 0,1 wt%. Cette capacité
couplée avec un stockage hyperbare doit permedtréaliser des réservoirs ayant
une grande capacité pour des applications mobiles.
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—1stcycle |:
—5th cycle
—10th cycle

Absolute hydrogen pressure (MPa)
=

i
0 05 1 15 2 25
Hydrogen content (wt% H2)

Figure 14 : Isotherme de Pression-Composition s&ah 20 °C pour la composition
TipV17:CrpeM0ggs dans le cadre du projet MODERNI-T [RAU13].

Conclusion et plan de la partie expérimentale.

La conception d’'un systéme de stockage hydrureiguelde maitriser de
nombreux aspects techniques. La formulation deditme reste la clé du
probleme. Les alliages « b.c.c. » permettent d@abdes hydrures répondant a
de nombreuses applications depuis la basse prgasimuia la haute pression et
de couvrir un large domaine d’applications en tedaguissance. L’avantage est
gue dans la plupart des cas. Ces hydrures fonetitrinbasse température et les

chaleurs de réaction misent en jeu restent mosiérée _
Compte tenu des spécificités du projet, les hydrarbase de Vanadium sont une

bonne solution pour atteindre et méme dépasseplatons existantes sur le
marché du stockage nomade. En effet, avec cesimmatéon peut espérer
atteindre des capacités de stockage réversiblesrdee de 2% massique.

La premiére partie de nos travaux (chapitre 4) sensacrée a I'étude des
composés de type Ti-V-Cr par rayonnement synchmafim de connaitre les
changements structuraux ayant lieu lors de I'hyatran. On identifiera les
différents comportements possibles en fonctiorad®mposition de I'alliage.
Dans le chapitre suivant (chapitre 5), nous promeseun alliage « b.c.c. » ayant
de bonnes aptitudes pour le développement d'utofyye de stockage portatif.
Cet hydrure sera élaboré grace a la précipitatiophdses intergranulaires de type
« Laves » (C14). Nous étudierons en particuli@oldusion du vanadium avec un
alliage de composition Zr(bliCro g)2.

Le dernier chapitre portant sur le matériau (chaf@) sera consacré a I'étude des
composeés de type Ti-V-Fe et Ti-V-Cr-Fe. Nous essageen particulier de
déterminer le domaine de composition susceptibleods intéresser en termes de
pression et de température de fonctionnement, sn@isut au niveau des
capacités de stockage. Nous fournirons un mode&ievdat I'enthalpie de

réaction en fonction de la composition pour lesaees Ti-V-Fe et Ti-V-Cr-Fe
présentant un rapport Fe/V égale a 0,2, ceci &id’dtiliser des alliages de

Ferro-Vanadium commerciaux. ) . )
Pour compléter I'étude du matériau, une étude dtesye sera proposée dans le

chapitre 7. Elle permettra de valider un modéderthque du dispositif de
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stockage en régime stationnaire ou en régime taresiCette étude pourra servir
au couplage d’un systéme avec une pile a combestibk contraintes
mécaniques liées au gonflement des hydrures sabontiées et ce afin de
proposer une solution simple permettant de s'affna de ce probléeme. Nous ne
proposerons pas de modele décrivant cette probilfueatceci nécessitant une
approche par la mécanique des milieux granulappsofondie. Nous avons
néanmoins développé au cours de ces travaux urmmdeepermettant de
quantifier les contraintes mécaniques et d’optimisg mini-réservoirs de
stockage. Cet aspect devrait faire I'objet de waveomplémentaires. Nous
discuterons également du comportement du dispesitdfonditions de
fonctionnement et nous discuterons des limitedldation du systeme final a la
lumiére d’'une approche systeme.
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Chapitre 4 : Etude des composés Ti-V-Cr

3.1. Présentation et étude de composés de type Ti-V-Cr.

3.1.1. Présentation.
L’étude s’est tout d’abord concentrée sur I'étudecdmposeés du systeme
Ti-V-Cr et en particulier sur le développement dstructure composite
comportant une phase majoritaire « b.c.c. » efplmase secondaire
permettant d’'améliorer les cinétiques d’hydrurasantout lors de

I'activation des composés.
Pour assurer de bonnes capacités et d’'une boneestgiité des

matériaux, I'étude s’est concentrée sur des cortipnsiriches en
vanadium pour lesquelles le rapport Ti/Cr a été &0,8.
L’objectif étant de rester dans un domaine de cattipo ou I'on forme
un composé monophasé dans le but d’effectuer dansaconde étape
une co-fusion avec une phase binaire de zirconiwshe @ickel (ZfNiyg).
3.1.2. Elaboration des matériaux.
Certaines compositions ont été retenues pour wue ¢tar rayonnement
synchrotron. Nous avons pu étudier par diffracties rayons X in-situ la
formation et la dissociation des différents hydsuseus faisceau grace a
un montage réalisé par Jérome Andrieux sur la lipd&. Les
compositions élaborées ont pour formule,)TiogCr)x et sont nommées
comme indiqué dans le tableau 1.

Référence Composition
- 5 _
B.C.C1 Vo_g(CrTlo.E)0.1+ 4Awt% Zr7 N|lc
- 0 .
B.C.C.2 VO'S(CrT|0'8)0.2+ 4wt% Zr7 N|lc
- 5 .
B.C.C.3 VO.7(CrT|O.E)0.3+ 4Awt% Zr7 N|lC
- 0 .
B.C.CA4 Vo'e(CrTlo'8)0.4+ 4wt% Zr7 N|lc

Tableau 1: Composés utilisés pour I'étude synclorotr

Tous les échantillons ont été co-fondus avec la en@rmportion massique
de 4% de ZNiy ceci afin d’améliorer les propriétés d’activatiouit
évitant de modifier la staechiométrie initiale.

3.1.3. Analyse microstructurale des composés.

3.1.3.1. Analyse de la microstructure de solidification.

Les micrographies de la figure 1 permettent de tedeisque le
développement de la phase intergranulaire estatatems chacun des
échantillons. Cette phase intergranulaire perméoaeer une
microstructure composée de pseudos cellules dephbs.c » entourées
par des phases se développant aux joints de gdai@harbonnier
([CHAO05]) a montré dans sa thése que la présencesiphases favorise

I'activation des alliages. _
La faible proportion de ces phases permet d’awoipen contréle de leur

croissance mais surtout de ne pas modifier danprogsrtions
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significatives la composition nominale de la phasgoritaire. C’est ce
que montrent les résultats rassemblés dans leataBle
( R S

> eaes B

. .' ‘y > " v

10 EHT =20.00 kV Signal A=AsB Date :6 Apr 2013 E 10 pm EHT = 2000 KV Signal A Date 6 Apr 2013 E[
EHT =204 Date 6 A 774 BT = 204 7

6mm Mag Polaroid efrence frmeirirs mm o5 it b orted

500

Figure 1: Image en électrons secondaires d'échlamid issus de la co-fusion We;.
(Tl eCr)x avec 4% massique dezNisc

D’autre part, les analyses au MEB de la morpholdgiéingot aprés co-
fusion nous a permis de comprendre que la vitess®liification était

un parametre important.

La figure 2 montre différentes zones du lingotord extérieur en contact
avec le creuset, centre du lingotin et surfacerextee refroidie par
convection. Ces zones n’ont pas été soumises anaemnitesse de
refroidissement et on constate que, dans les zmn&ssolidification est la
plus rapide, par exemple les zones en contacttdikec les bords du
creuset froid, on retrouve peu de phases inter¢gaaes. Dans ces zones,
la répartition des phases intergranulaires estgikperse et leur taille
moyenne est plus petite. Ceci peut conduire ardgsiients de matériaux
difficilement activables et surtout a une dispergies cinétiques de
sorption du composé. Ce phénomeéne peut étre plugumaour des
lingots de plus grosses dimensions.

o ST

-
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observation MEB de la microstructure
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a. Surface extérieure refroidie par
convection

c. Vue en coupe du lingot.

Date 23 Sep 2010 /WZ
et

b. Surface extérieure refroidie par le creuset
froid.

Signal A = AsB
System Vacuum = 5 12
tag= 101X

EHT =20.00 kv
WD = 8.1 mm

Compositiol Parameétre Proportion
Echantillon Phase Ti \Y Cr Ni Zr de maille | volumique
(at%) | (at%) | (at%) | (at%) | (at%) (A (%)
Phase "b.c.c” 4,34 90,38 | 4,14 0,96 0,18
(£0,99) | (£1,43)| (x0,14)| (¥0,99)| (x0,99) 3,026(5) 93,98
B.C.C.1 | Compositon |, 90 5 55 ] ] ’ (#1)
nominale ' '
Phase 21,06 | 29,50 | 1,19 | 23,33 | 24,92 6,02
Intergranulaire| (+3,89) | (+8,88)| (+0,39) (+6,59) | (+1.98) i (x1)
Phase "b.c.c” 7,31 ‘ 81,88 | 9,86 ‘ 0,80 ‘ 0,15 ‘
- —— (1,33 | (*¥1,8) | (#0,19 | (#0,21 | (0,09 3,028(2) 9(?12)5
ompositi +
B.C.C.2 nominale 8.9 80 11,1 - -
Phase 28,94 | 2258 | 2,80 | 22,52 | 23,16 4,75
Intergranulaire, (+2,68) | (+5,59)| (+0,68) | (£5,29)| (+2.75) i (1)
B.C.C3 Phase "b.c.c 14,07 | 69,24 | 1529 | 1,14 0,27 | 3,030(7 95,¢
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(0,49 | (#0,62 | (#0,17 | (#0,11 | (0,04 (£1)

composition | 43,4 | 70 | 166 - :

nominale

Phase 30,75 | 20,83 | 4,91 | 18,66 | 24,83 i 4.4
Intergranulaire| (+3,26) | (£9,29) | (£1,87)| (¥5,29) | (+2.40) (+1)

Phase "b.c.c” 12,06 | 59,05 | 17,25 | 0,75 0,17
" (1,57 | (#1,82' | (#0,23' | (¥0,19' | (0,16 3,032(2) 96,1
Composition i ) ’ (£1)

B.C.C4 nominale 17,78 60 22,22

Phase 25,79 | 15,71 | 6,15 | 16,52 | 24,68 ) 3,9
Intergranulaire| (¥2,41) | (¥3,71)| (¥1,28) | (¢¥1,28) | (x2.02) (x1)

Tableau 2: Analyse de la composition, de la stmectuistalline et de la
proportion des différentes phases présentent damalliages.

3.1.4.

Etude thermodynamique des propriétés

d’absorption/désorption de I'hydrogéene.
L’activation de ces composés a été realisée a tetypé ambiante et sous
une pression d’hydrogene de 3 MPa. Plusieurs cyidssorption et de
désorption ont été realisés.
Apres activation, une étude compléte des propriérsnodynamiques
grace a des mesures d’isothermes de Pression-Citimpaseéte réalisée.
Les courbes a 20°C sont repportées sur la figudessous. Ces courbes
ont été réalisées dans les mémes conditions. lbesgitons
préalablement activés a température ambiante stiet@ment désorbés
par un traitement thermique sous vide & 400°C.

10
—BCCl
—BCC2
—BCC3
BCC4
=
=W
=
21
=
-0
on
o
e
=
5
Q
S
=]
<
£
g
=9
0.01
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
Composition en hydrogéne (wt%)

Figure 3: Isothermes de Pression-Composition a 208€ composés de typg-MTio sCr)x+
4wt% ZI7Ni10.
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On remarque sur la figure 3 que la capacité maxmas composés est la
méme pour les 4 compostions (3,3 wt%). Cette vakste inférieure a la
capacité maximale théorique attendue pour une htilon totale d’'un
composé « b.c.c. » (3,8 wt%). On observe pour lesialliages une forte
absorption d’hydrogéne a basse pression, inféri@@,@1 MPa. Nos
égquipements ne permettent pas de déterminer lastéestiques de leur
équilibre mais il s’agit des phasgs etp2 qui sont tres stables et donc ont

des pressions d’équilibre basses. o
Les pentes des plateaux d’équilibre et les valderdshystérésis

s’accentuent lorsque I'on diminue le taux de vamaddans I'alliage. Ces
valeurs sont reportées pour différentes tempémasueles figures 4.a et
4.b. Le facteur de pente reste stable avec la teatyyé. Ce comportement
a également été observé sur du vanadium pur n’ggande pente, ce qui
semble confirmer que cet effet de pente peut éteetément relié a
I’hétérogénéité de I'alliage. La trop forte congatibn en éléments
d’addition peut conduire a des gradients de comagomh dans la solution
solide et étre a I'origine de problemes de diffasile I'hydrogene dans la
structure. Il convient également de signaler ge sltes d’insertion de
I’hydrogene n’ont plus dans ce cas le méme égeilibermodynamique
puisque chaque site a sa propre stcechiométrieon@duite du projet n'a
pas permis d’approfondir ce dernier volet ; a ¢etrd une étude de I'ordre
local par une technique telle que 'EXAFS seraistriche

d’enseinnements

0.8 2500
Vanadium Vanadium
BCClI BCCI
0.7 BCC2 BCC2
BCC3 BCC3
BCC4 BCC4
06 >€_,’—-”*\< 2000
o
205 ~
- =}
2 S
2 04 2 1500
2 03 z
. Ye— —X =
) [ TN 1000
N1 |
0,1
0 500
20 25 30 35 40 45 50 55 60 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Température (°C) Température (°C)
a. Facteur de pen b. Facteur d’hystéres

Figure 4: Parametres des isothermes de compogttour les différents échantillons en

fonction de la températul

Le facteur d’hystérésis a également été mesurédgifierentes
températures. Le facteur d’hystérésis diminue #megmentation de la
température. Cet effet a déja été frequemment t&plans la littérature.
Les valeurs de I'hystérésis augmentent égalemett lavtaux de
substitution du vanadium par le chrome et le tit& constate que pour
le vanadium pur, les valeurs mesurées sont tre&hpsade celles
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rapportées dans la littérature. T.B. Flanagan tepor facteur d’hystéresis
de 1040 J.mé! d’hydrogéne a 40°C ([FLA8O]). Le facteur augmenée

facon importante allant jusqu’a le doubler pour aiiages fortement

substitués.
Absorptior Désorptiol
AH (3/mol AS AHas=cste| AH AS AHas=cste Cap_acité C,:apagit(
d'Hy) (J/mol | (I/moal | (I/mol| (I/mol | (I/mol | maximale| réversibl
d'Hy/K) | dHy) | dHyp) | d'HY/K) | d'H»)

Vanadiun -2977! 114 -3438¢ | 43104 | -151 3666 3,€ 1,6
B.C.C1 -3708: 13¢ -3562F | 41388 | -14z 37791 34 1,6
B.C.C2 -3854: 14C -3515¢ | 4506¢ | -15C 38222 34 ,©
B.C.C3 -3875¢ 14C -3531% | 4478¢ | -147 3932¢ 34 ,©
B.C.C4 -3913¢ 13E -3441¢ | 4378€ | -14C 4004 3,8 ,C

Tableau 3: Bilan des propriétés thermodynamiquesédhantillon de type

V(l_x)(Tioygcr)x'i' 4wt% ZrNiqo.
L’enthalpie de réaction a été calculée pour tosethantillons et les

résultats sont rassemblés dans le tableau 3. ©ctedfle calcul de deux
facons, & entropie constante ou non. Pour desnsad® commodité, il est

plus simple de comparer la stabilité relative dgdrires formés par

chacun des échantillons en comparant I'enthalpi€detion (rapportées
en rouge dans le tableau 3) pour une entropie @otes(=130 J.maLK™).
Si la linéarisation est réalisée de telle manié lopn détermine
également I'entropie de réaction, il est tout demagossible de comparer

les stabilités des hydrures par un calcul de I'gieade Gibbs tel que :

AG(T) = AH — TAS
Dans ce cas, il faudra effectuer le calcul a ungtrature de référence.
En comparant les enthalpies calculées a entropistaote, on remarque
que I'enthalpie de formation reste pratiquementiidgie pour les quatre

échantillons alors que I'enthalpie de désorptiantde augmenter et
traduit une stabilisation de I'hydrure induite pgout du titane et du

chrome.
Etude des cinétiques d’hydruration et comportementu

3.15.
cyclage.

3.1.5.1.

(eq. 4.1)

Etude cinétique des ternaires Ti-V-Cr.

Des essais de chargement/déchargement ont été merdesux
compositions différentes. Ces mesures ont ététaffes dans les
conditions d'utilisation des futurs réservoirs st‘a-dire que le

chargement est fait & 20°C et sous 2 MPa de preddigdrogéne. En

revanche le déchargement est fait sous différeatepératures allant de
20°C a 60°C et une pression d’hydrogene de 0,1 M&aasse de poudre
est de 500 mg dans le but de limiter les effetentitpies qui fausseraient
la cinétique par les effets thermodynamiques deticra
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Composition en hydrogeéne (wt%)

o
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Composition en hydrogéne (wt%)
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Figure 5: Courbes de désorption de I'hydrogene paitférentes températures apres une
formation de I'hydrure a 20°(

La figure 5 présente les cinétiques de désorptimermes sur les différents
alliages. Le vanadium pur a une cinétiqgue d’hydranabeaucoup plus
rapide que le Yq(Tip gCr)o 1. La capacité réversible diminue lorsque la
température de fonctionnement diminue. Ceci est di probleme de
réversibilité. En effet le plateau d’équilibre &ba température est tres
proche de 0.1MPa. Ce probléme est amplifié danadedu \§ o(Tio sCr)o.1
(B.C.C.1)car le plateau d’équilibre de ce matériau est pebés résultats
sont en accord avec les isothermes mesurés auparbgavanadium pur
présente la plus grande capacité réversible a 20WGron 20% de la
capacité réversible théorique maximale. Cette d&peamonte
rapidement avec la température puisqu’a 30°C quodis déja de 75% de
réversibilité. Ces expériences permettent de coacjue le taux de
substitution vanadium conditionne I'amplitude datéur de pente. Une
pente trop élevée diminue la capacité réversiblmdtériau et diminue
également la cinétique de réaction.

3.1.5.2. Comportement au cyclage sous hydrogéne
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a. banc d'essai développé r la société Mc Phyrdgi b. EnsembleAutoclave
Figure 6: Outils de caractérisation et de cyclage sous poasdihydrogént

En utilisant un dispositif développé au sein dsdeiété Mc Phy Energy
(Figure 6), un essai de cyclage a été réalisé &lave. L’objectif initial
était de voir si la dilatation volumique durantyidruration du matériau
pouvait induire des contraintes importantes sup&sis d’'une canette

dans les conditions d'utilisation prévues dansaldre du projet HyCAN.
On ainsi pu étudier I'évolution des cinétiques &$ dapacités de stockage

tout au long du cyclage d’'un alliage de Ti-V-Crideé par McPhy
Energy. La composition de I'alliage est §V1¢Crp s additionnée de 8 %
massique de ZNiyo ce qui est relativement proche de I'alliage B.@.C.
L'utilisation de ce banc nous a permis de faire detes a température
ambiante avec une pression d’hydrogene de 1.7 MBRhsorption et 0.1

MPa a la désorption. .
Pour compléter I'étude nous avons décidé d’effaaties prélevements de

poudre pour différents nombre de cycles. Les pesfeants ont été
effectués sur toute la hauteur de la canette &itdr le phénoméne de
ségrégation des petites particules. Nous avonsteriamisé la poudre
pour répartir les particules en trois catégoridésrskeurs granulométries:
- diamétre supérieur a 200pum.

- diameétre compris entre 200 et 100 um

- diamétre inférieur & 100 pm

La proportion massique de chaque catégorie dgm&lévement est
ensuite déterminée par pesée. Les résultats qutée sur le graphique
de la Figure 7. La proportion de particules detpltimétre augmente au
fur et a mesure du nombre de cycles au détrimenpadsicules les plus
grosses. Cette observation témoigne de la déctiépitdu composé.
Notons que ce phénomene n’a pas lieu que lorsréesigrs cycles mais
gu'il se poursuit au-dela de la centaine de cycles.
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Figure 7: Répartition massique des tailles de particulesagrction du nombre de cycl

Une étude granulométrique sur les poudres lesfiples a permis de
guantifier de maniére beaucoup plus précise I'émiude la taille des
grains. Les courbes de la figure 8 représentémolution du diameétre
médian des particules en fonction du nombre deesytle diametre
médian diminue de fagon importante entre le pregti@00eme cycle.
Apres 100 cycles, la taille des particules tend atabiliser. La
décrépitation a donc majoritairement lieu au cales 100 premiers cycles
et se stabilise lorsque les particules ont attewettaille de grain
minimale. En comparaison, le phénoméne de déctiépitsemble étre
beaucoup moins conséquent qu’avec d’autres fantiggirure telles que
les AB, ou ABs. C. Pohlmann a montré une forte réduction desatlites
aprées cyclage sur un alliage commercial de type ABoit que la taille
passe d’une centaine de nanomeétres a 5 nm apm«I8s. Ce
phénoméne peut étre préjudiciables en termes deitgécar la poudre
devient ainsi de plus en plus réactive a I'hydregérais aussi a I'oxygene
et a I'eau. Ces réactions sont par nature plusherwmiques et rendent le
matériau trés pyrophorique. Une réduction de leetdes particules peut
également entrainer une ségrégation puis une cdiopales poudres en
fonction du nombre de cycles.
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Figure 8: Résultats de la granulométrie laser avanapres 5, 30 et 80 cycles
d’absorption/désorptior

Suite a cet essai, un cyclage a éteé realisé enda@9 les mémes
conditions expérimentales que I'essai sur le b@eccyclage avait pour
but de connaitre le comportement du matériau Iditsspbit un grand
nombre de cycles d’hydruration/déshydruration. dmate importante de
la capacité d’absorption est identifiée au coussdir premiers cycles puis
le phénoméne ralentit (Figure 9.a.). Dans le mé&mgps, les cinétiques
d’absorption et de désorption s’accélerent puideéaha se stabiliser
(Figure 9.b.).
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Figure 9: Résultats obtenus par mesures des cmetilg sorption de I'hydrogene sur
I'’échantillon de ToeV1.cCro=+8wt% Z17Ni1g.

3.2. Etude sous faisceau Synchrotron.
3.2.1. Protocole expérimental.

Les expériences de diffraction X in-situ par rayement synchrotron ont
été effectuées sur la ligne haute énergie ID13EfHF. Cette ligne de
moyenne résolution offre les avantages d’une ldjmeagerie haute
énergie (90 KeV) qui permet des acquisitions utisides. Les
échantillons (poudres pré-compactées) ont étééanstans des capillaires
en saphir d’'un diametre intérieur de 3mm. Le cajpél était relié a une
cellule de réaction solide-gaz haute pression-hzmg@érature dédiée
pour cette étude et congue par M. Jérdme Andrignxour transparent
aux rayons X muni d’'un systeme tres précis de gggul de température
vient compléter cet environnement. Les figuresitfeadtion sont
enregistrées sur un détecteur ultra rapide deplgzpie image (Pixium
4700). Ce type de détecteur permet des temps dsédiqpode 1.6 sec pour
collecter suffisamment d’information apres traiternéu signal et
enregistrement du spectre, on a pu collecter uctispp®utes les 5
secondes. La conception d’'un masque en plomb reétiée nécessaire
par les besoins de I'expérience afin de s’affrandbs signaux de
diffusion/ diffraction diis au capillaire en saphia surface éclairée par les
rayons X était de 0.3x 0.3 inLa valeur exacte de la longueur étaitide
=0.1423(31) A. Celle-ci a été déterminée en atiltsune référence de
CeQ pour la calibration des spectres. Les spectrahffiaction ont été
obtenus par intégration radiale du signal surdapé image et ont été
corrigés des effets de polarisation et d’efficaditédétecteur.
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3.2.1.1. Phase de désorption sous flux de gaz.

Avant de démarrer I'observation sous faisceau syain, les
échantillons ont été préalablement activés en effet 5 cycles
d’absorption/ désorption. Les échantillons sontugashargés dans les
tubes en saphir en boite a gant. La procédure 8&pour la phase de
désorption est rappelé sur la figure 10. Chaquardilon est ensuite
hydruré sur la ligne ID15 puis mis sous flux d’anggendant 5 minutes
avant de démarrer le chauffage pour suivre la ¢éisordu composé. La
température varie alors de la température amb&ab&0°C avec une
itesse de monté en température de 10K/min

A\ N
= = = =|0,5 NL/min
550°C
o
o o
® o
g )
£ S
2 5
20°C
Vide
[
30 minutes ' 10-15
minutes

Figure 10: Schématisation du profil de températerel débit d’argon utilisé durant I'étape
de désorption i-situ.

La température est ensuite maintenue a 550°C pef@aninutes avant
mettre sous vide primaire 'ensemble de la ligngaz Un spectre de
diffraction réalisé a température ambiante au lafoie et un autre a
550°C a 'ESRF ont permis de soustraire 'influededa dilatation
thermique de la maille cristalline lors de I'affment des parameétres de

maille.
3.2.1.2. Phase d’absorption sous pression d’hydrogene.

La procédure exécutée pour la phase d’absorptiomggselé sur la figure
11. On maintient la température de I'échantilldsb@°C sous 4 MPa de
pression d’hydrogene pendant 10-15 minutes dabgtlde laisser
I’hydrogene diffuser dans la maille cristallinedet se placer a I'équilibre
thermodynamique. Aprés ce premier plateau, on camea diminuer la
température en essayant de maintenir la vitessefiedissement
constante (-10°C/min). Cependant cette vitesseenegas étre maintenue
constante en dessous de 150°C car le refroidisgesadait par échange
convectif avec I'air ambiant.
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Figure 11: Schématisation les profils de températeir de pression d’hydrogéne utilisés
durant I'étape d’absorption -situ.

Lorsque la température a atteint une valeur prdehéambiante, la
pression est ramenée a 0,1 MPa d’hydrogene ddnsg be faire
I'acquisition d’'un spectre lorsque I'échantillort partiellement
déshydruré.
Cette étude permet de visualiser et d’enregistnges les transformations
structurales ayant lieu dans les échantillonsderginsertion
d’hydrogéne. La principale limite de ce genre dé&x@nce est que I'on ne
réalise pas I'étude a I'équilibre, on est donc t@m@n résolution par le
temps d’acquisition.

3.2.2. Etude de la dissociation de I'hydrure.
Pour commencer, nous avons effectué une dissatidiid’hydrure sous
faisceau, pour cela nous avons respecteé le preta&arit dans le
paragraphe 4.2.1.1. La figure 12 présente I'évotuties diagrammes de
diffraction en fonction de la température. Initialent nos échantillons
préalablement activés présentent une symétrie gtiqale. La structure
initiale est de moins en moins stable avec I'aprifi-Cr, car le composé
tend de plus en plus vers une structure « b.@dempérature ambiante.
De plus, le systéme retrouve une maille cubiquiaden progressive a
une température de plus en plus basse (Tableau 4).
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Chapitre 4 : Etude des composés Ti-V-Cr

Comme évoqué lors de l'introduction, avec cettelétn situ, il est
difficile d’appréhender la stabilité du monohydrige pics de diffraction
étant larges et de plus trés proche au momenttdansformation. Aussi,
les températures de dissociation de la phase digqdran fonction de la
composition sont rassemblées dans le tableaues Elbntrent une
diminution de la température de dissociation avetaux croissant Ti-Cr
et témoignent d’'une diminution de la stabilitérthigjue de la phase

B2 (quadratique) avec le taux de substitution. L'augiaigon du facteur de
pente observé lors des mesures P-C-T, impliqudeqcemposeé réagit sur
une gamme de pression plus importante mais égatemwgrune gamme
de température plus large. Il est donc trés détitaterpréter ces résultats
d’autant plus qu’il s’agit d’'une mesure en dynangi@i non a I'équilibre
thermodynamique.

Température de dissociation (°C

Phase quadratiqu@J

B.C.C1 389
B.C.C2 35C
B.C.C3 327
B.C.C4 31¢

Tableau 4: Températures de la décomposition tatalé&a phase
quadratique de I'hydrure pour chagque composition.

3.2.3.

Etude in-situ de I'hydruration des composés.

3.2.3.1. Etude générale de la transformation structurale.

En suivant le protocole présenté dans le paragréhe.2, on peut étudier
la dissolution de I'hydrogene dans la maille ctista puis les formations
successives des différents hydrures.

L‘'observation de I'évolution des diagrammes ercfam de la
température montre des différences de comportepmemtchaque
échantillon (Figure 13). Ainsi I'échantillon B.Cprésente trois
changements structuraux alors que les autres ébbramn’en présentent
gue deux. La diminution de la température entrameéplacement des
pics de diffraction de la phase « b.c.c. » verblsangles ce qui refléte la

dilatation de la maille par I'insertion de I'hydregge.
Dans le cas de B.C.C.1, une phase intermédiaf@ e vers 123°C.

Cette phase a été identifiée comme étant la phasdratique ff) ayant
une formule chimique proche de VH. Pour les échans B.C.C.2,
B.C.C.3 et B.C.C.4, il n'est pas possible de dgiar cette phase.

La stabilité thermique de la pha$@ peut étre discutée, car Yukawa
([YUKO2, YUKO03]) a observé par une méthode éledtiotque la
stabilité des hydrures basse pression et il a edasubstitution par le
titane et le chrome (Ti/Cr = [0,5 :1]) provoque wéstabilisation de
I'hnydrure mais également une diminution de la lacde miscibilité. Ceci
peut également expliquer le phénomeéne de déstinlisde I'’hydrure

observé lors de la désorption des composes saceéi. .
Inversement a ce qui a été fait précédemmentui @oété possible de

déterminer la température de formation de dihydfdeestructure f.c.c.)
dans les conditions expérimentales décrites plus h&abservation de la

80



Chapitre 4 : Etude des composés Ti-V-Cr

température de formation de la phase f.c.c. a pedmimettre en évidence
une déstabilisation induite par la substitutionvdnadium par le titane et
le chrome. Les températures relevées ont été rap@ans le tableau 5.

Température de formation (°C)

Phase quadratiqu@, | Phase «f.c.c. »)
B.C.C1 12¢ 11C
B.C.C2 - 10¢
B.C.C3 - 95
B.C.C4 - 92

Tableau 5: Températures de formation compléte désehtes phases
d’hydrures pour chague composition.

Il s’agit maintenant de confronter ces observaterec les résultats
obtenus grace aux courbes d’équilibre métal-hydreggii indiquent que
la formation de I'hydrure se produit a une pressitamtique pour les
quatre échantillons. Seul I'effet de pente perneetethdre compte du fait
qu’en réalité la formation de la phasa lieu sur une plage de pressions
plus large et donc que I'on a potentiellement dBks& certains sites
d’insertion de I'hydrogéene. C’est pour cela quedifure peut se former a

une temperature inférieure. o _ _
On notera néanmoins qu’il est trés difficile deenetles informations

issues d’observations dynamiques hors équilibre des mesures
obtenues a I'équilibre (isothermes P-C-T). On rélppeela forte hystérese
et la pente des plateaux observés, ainsi que lesrsareés proches des
chaleurs de réaction obtenues a la désorptionnsigreées dans le tableau
5. De plus les différences entre les températuedemination ne sont pas
tres importantes et ne peuvent pas étre considéo@@se représentatives,
un effet cinétique peut en étre la cause.
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cristallines au cours de la transformation

L’analyse du profil de raie en appliquant la métndeé Williamson et Hall
permet d’appréhender la valeur des microdéformatiams la phase

Evolution des microdéformations et des contraintes

initiale « b.c.c. » a différentes températuresstcéedire au cours de la

réaction de formation de I'hydrure. La figure 1pnésente les tracés de
Hall-Williamson réalisés pour les 4 échantillonssreades températures
différentes et ceci dans le but de confronter lempmenes de pente au

taux de microcontraintes résiduelles dans les ditloaus. Le niveau de
contraintes résiduelles est plus éleveé pour learédlons les plus alliés

(B.C.C.3 et B.C.C.4) que pour les échantillonsléent alliés (B.C.C.1

et B.C.C.2).

Au voisinage de la transitia>p de I'échantillon on constate une
augmentation de la valeur des microcontrainteshgus attribuons a la

forte distorsion de la maille cubique centrée aunmiat du changement de

phase. Ainsi, contrairement a ce qui est obsermé dautres hydrures

intermétalliques qui conservent leur structuretaliime a I’hydrogénation,

la déformation n’engendre pas une relaxation desatontraintes.

Cette augmentation relative est en bon accord lagemurbes P-C-T qui

présentent des facteurs de pentes plus élevédgsoéichantillons plus
fortement alliés B.C.C.3 et B.C.C.4. Les microcamtes peuvent en
effet étre reliées a un gradient de concentratidnite par un gradient
thermique lors de la solidification.
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Figure 15: Tracés de Hall-Williamson a différentempératures pour les quatre
échantillons
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Conclusion

L’évolution structurale d'alliages de type « b.cx@ été étudiée in-situ sous
faisceau synchrotron et a été corrélée aux mesiégqailibre thermodynamique.
Les effets d’'une substitution de I'alliage par darte et du chrome sur la stabilité
du monohydrure et du dihydrure ont été appréhenidést intéressant de
rappeler que dans le cadre du projet, le but rebigeétait un rapprochement des
plateaux d’équilibre du monohydrure et du dihydnae déstabilisation d’'une
phase et stabilisation réciproque de l'autre. kagaux de Yukawa ont montré
gue ce cas de figure était possible ([YUKO02, YUROGeci pouvait
éventuellement conduire a une augmentation deplacii# réversible dans le

cadre du cahier des charges du projet.
Cependant les différentes formes quadratiques pas€tre observes car les

rayons X ne donnent pas d’'information sur les pmsstde I'hydrogene dans la
maille métallique. Il faut s’orienter vers la difion des neutrons.

En ce qui concerne le projet HYCAN, ces compos#tiniont pas été jugées
satisfaisantes tant au niveau de I'équilibre thelynamique que de la capacité en
hydrogene et de son évolution au cours du cyclagg pressions d’équilibre ont
été jugées trop faibles ce qui entraine des tertyrésad’utilisation plus élevées
gue celles recherchées pour le projet. Ces conpusipeuvent néanmoins étre
adapté a un stockage avec récupération de la cldileme pile a combustible et
offre un aspect sécuritaire car I’hydrure est stablempérature ambiante et est en
outre trés peu pyrophorique.
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Chapitre 5

4. Elaboration et étude de composites de type « B.€&base
de Vanadium avec une phase activante de type esbayour
le stockage mobile de I'hydrogene.



4.1.

Chapitre 5 : Elaboration d’un alliage composite ade de vanadium.

Introduction.

Au cours de cette étude, nous nous sommes intérasstude des effets du
développement d’'une microstructure composite cokgpoaine phase majoritaire
« b.c.c. » stockant en grand quantité I'hnydrogenhe’une deuxieme phase choisie
pour sa grande réactivité avec I'hydrogéne perme#timsi une activation rapide.
L’étude du systeme Ti-V-Cr nous ayant orienté ks composés hautement
alliés en vanadium, il a été choisi de travaill@aétir de I'élément pur. Le
vanadium soumis a une pression normale d’hydrog&agt spontanément a
température ambiante. Cependant son activatiomans cdu premier cycle
d’hydruration se révele étre particulierement difé et longue. Il faut souvent
appliquer plusieurs cycles thermiques 20-400°C tgtarpouvoir exploiter sa
pleine capacité. D’autre part, les caractéristighesmodynamiques du vanadium
(cf 83.1.1) ne permettent pas une utilisation dpnature ambiante ou a plus

basses températures.
4.2. Choix des phases activantes.

4.2.1.

Co-fusion avec une phase orthorhombique ZNi1.

Le choix de cette phase avait déja fait I'objetuli®s au sein de I'équipe
[CHAO5], le but étant d’arriver a comprendre etntiiger les phases
intergranulaires formées lors de la co-fusion/sidiation d’'un mélange
Ti-V-Cr + Zr;Niyo. J. Charbonnier avait conclu que la méthode réndai

plus facile I'activation des composés de type TGN
De maniere a réaliser une microstructure compdsifghase ZiNiyo est

synthétisée indépendamment puis co-fondue avetiiageaTi-V-Cr. La
phase ZiNio de structure orthorhombique Aba2 est formée famlat par
fusion. Cette structure a été indexée et étudiée pes propriétés
d’hydrogénation par J-M Joubert ([JOU95_1]). Sadtire, comprend 10
positions atomiques différentes. Les parameétrenales avaient été

affinés comme étant :
a=9.1970 A, b=9.1620 A, c=12.3545 A ([CHAO05])
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Figure 1: Diffractogramme neutronique du compos~Niyc. [CHAOQ5]

Apres co-fusion, J. Charbonnier avait obtenu ungesiructure
composite, ayant pour phase majoritaire une soldiide corps centrée
avec en position intergranulaire des phases rieh&rconium et Nickel.
La figure 2 présente un exemple de microstructarsdiidification. Un
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aspect de Ia problemathue estd’ |dent|f|er ceSphenres mal cristallisées

" - % 8 % v
EHT 00 KV Sign: = AsB Date :22 May 2012 \/Zél 10 um EHT = 20 00 kv Signal A = AsB Date .22 May 2012 J
WD = 7.7 mm fooarren WD = 77 mm EEL

Flgure 2: Image en électrons secondaires d’un gma)btenu par co-fusion de
Tig.2Vo.2:Cro 4= avec 8% massique de;Niyc

J. Charbonnier avait pu identifier deux phasesliTet Zr(Nip 4Cro ¢)2.
Nous verrons dans la partie suivante laquelle deg ghases est la plus

prometteuse pour permettre une activation rapideodgosés fortement
alliés en vanadium.

4.2.2. Vers d’autres structure la phase « Laves » : Zr(NisCrog)2 (C14
type : MgZn,) ou TizNi (C15 type MgCuw,).
Afin de valider certains aspects des travaux dghdrbonnier, nous avons
synthétisé deux alliages dont les compositionsinales correspondent a
celles des phases intergranulaires précédemmeéntat teste leurs
propriétés de sorption vis-a-vis de I’hydrogéne.

* * Zr(Nig4Cro)>
4 Niyzr
<
< ke
ok * K
* Yok * K * *
30 40 50 60 70 80
2theta (°)

a. Diagramme de diffraction X d’un alliage compositiol nominal¢ Zr(Nig 4Cro g)2.
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*
Y Ti,Ni
<
=
: *
x *
* X LT Ak % ‘*, *
30 40 R —) )
2Theta (°)

b. Diagramme de diffraction X d’un alliage compositiol nominaleTi,Ni.
Figure 3: Diagramme de diffraction des compcs Zr(Nig 4Crog)2 et T2Ni.

Les diagrammes de diffraction des rayons X (Figpr8)révélé qu’aprés
synthése en four HF, les deux phases visées onbétrtement
synthétisées. On notera néanmoins que la compoit{diy 4Cro ¢)2 est
composée de deux phases (Fig 3.a). La principaepbst une structure de
type C14 correspondant a la phase Zy(Srio ¢),. La phase secondaire est
une structure quadratique proche de la phagei4r Ces observations
sont cohérentes avec celles de J.M. Joubert guiena@reés un recuit de 1

mois a 1000°C n’obtient pas un composé monophag[d@&J96]).
Les mesures de cinétique d’hydruration réaliséesesideux COmposés

nous ont permis de conclure que la phase 3yt ¢)2 est la phase qui
présente le plus d’affinité avec I’hydrogéne. Laétique d’hydruration de
cette phase est trés rapide ainsi on peut voiadigure 4. Cette cinétique
correspond a la premiére hydruration du composétagalisée sous 2
MPa d’hydrogéne. Par contre que la quantité d’hgelne dégagée a la
désorption est beaucoup moins importante que latg@absorbée. Ceci
traduit le fait que dans ces conditions de presstale température,
I’hydrogéne reste en solution solide dans la pEa@eio 4Cro¢).. Le
composé TiNi n'a pas absorbé spontanément I'hydrogene awsarices
essais.
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Absorption
Désorption

Composition en hydrogene (wt%)

0 100 200 300 400 500
Temps (s)

Figure 4: Cinétique d'activatiolZr(Nip 4Croe).a 25°Cet 2 MPa

La figure 5 représente les diagrammes de diffraadies rayons X du
composé Zr(Nj4Cro )2 avant et apres hydruration. On voit nettement que
la structure hexagonale est conservée lors deringtion mais que nous
avons un déplacement de I'ensemble des pics vetmkeangles qui

traduit une dilatation importante de la maille @ikne, du fait de

l'insertion d’hydrogéne dans le reseau cristallphigue du

Zr(Cro.eNio.4)2.

- /‘r(Nio_J(‘ro_h):
—/r(\iH )('rm.):ll\
<
5 N
30 40 50 60 70 80
2Theta (°)
Figure 5 : Diagrammes de diffraction X de I'échdiota Zr(Nip 4Cro )2 avant et apres
hydruratior

Les parametres de mailles de ces deux phaseséoaitfi@és a I'aide du
logiciel Fullprof. Les résultats sont reportés dEntableau ci-dessous.
L’échantillon de composition Zr(NuCro.¢)2H3.31 correspond a la phase
référencée dans la base de données de I'lCSD atégpar J.M. Joubert
([JOU95_2]). On voit que les parameétres de madkggrminés sont en
bon accord avec les données de la littératureiffexehce observée aprés

94



Chapitre 5 : Elaboration d’un alliage composite ade de vanadium.

hydruration est due au fait qu'une partie de I'ydrest réversible dans
les conditions ambiantes (Fig.4). De plus cetii@sp subit une expansion
importante au cours de I'hydruration 22,5% papoapau volume de la
maille initiale ce qui peut induire des contrainteportantes au sein de la
phase majoritaire.

Echantillon a=b (A) c (A) Volume (B Expanspn’vo!umqu.e'rparl
rapport a I'alliage initic
Zr(Nig4Croe), 5,022(0 | 8,22%(5) 179,6( -
ZI’(Nio,4CI’o_5)2HX 5,285(7) 8,646(4) 209,2: 17%
Zr(Nig.4Cro.6)2H3.31
(ICSD 01-083-0121| 5.36 8,79 219,35 22,5%
[JOU95 2]

4.3.

Tableau 1: Affinement du parametre de maille deHase Zr(Nj.4Croe)2

avant et aprés hydruration.

Apres cette étude, il a été décidé de réaliserddsisions avec deux

additifs, ZrNio et Zr(Nip 4Crog)2. Cette derniere phase est riche en chrome
qui présente une bonne affinité avec le vanadiumpeut donc anticiper

une diffusion de cet élément dans la phase « ».c(et effet sera discuté

et quantifié au cours des mesures d’équilibre tbeymamique.

Etude microstructurale des composites.

4.3.1. Les composites V+X wt% ZkNij.
Nous allons tout d’abord nous intéresser a la stefudu composé
Zr7Niip avec le vanadium. La figure ci-dessous présemmlgphologie de
la microstructure composite. La taille des pseueloies semble étre
corrélée avec la proportion de phase activanteduite initialement
Fig.6

vy

= b} = 711 Ll

v - /\\/"[‘_{éﬂ 30 pm 5:;:27010,2:,\/ illg“na‘lffAszV_‘ s Date :27 Sep 2012 /vmt:%

a. V+4wt% ZiNiyg b. V+4wt% ZizNiyc

Figure 6: Microstructures de solidification desiaties composites obtenus par co-fusion
avecZr7Nijg.

10 pm EHT = 20.00 KV Signal A= AsB Date 11 Aug 2011
WD=79m .

On observe une bonne répartition de la phase natentpire autour de la
phase « b.c.c. » formant ainsi des pseudo-celluéemorphologie de
croissance semble déja bien différente de ce guié&tre observé sur des
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alliages Ti-V-Cr, le ZiNiy présentant certainement une moins bonne
affinité avec le vanadium qu’avec le Titane ou ledne.

Une étude de la composition de la phase inter¢marisur I'échantillon
co-fondu avec 8 % massique deMiro a permis de mettre en évidence la
précipitation de deux phases. La premiére sembdepiroche de la
composition ZrNiV dont I'existence est reportée Wav. Petkov
([PET72]) et la seconde deRli. On constate également une diffusion du
Nickel dans la matrice

% Atomique V Zr Ni

Matrice <b.c.c » 97,41| 0,6 | 2,0z

Phase integranulairc1 | 40,0¢ | 27,03 | 32,8¢

Phase integranulairc2 | 8,1¢ | 62,0¢ | 29,72

Tableau 2: Analyse EDX de I'échantillon co-fonde@8% massique de
Zr7Ni10.

La diffraction des rayons X réalisée sur ces COrpO® nous a pas permis
d’identifier les phases intergranulaires et defi@rsi les hypothéses faites
précédemment sur les phases intergranulaires pnt\étre validées.
Néanmoins le parameétre de maille de la phase Imajoritaire a été
déterminé pour les deux co-fusions. On trouve dearpetres de mailles

de 3.029 et 3,030 A pour les échantillons co-fen@spectivement avec 4
et 8 % massique de Aliio. Il semble qu’aucun élément ne diffuse dans la
solution solide « b.c.c. ».

4.3.2.  Les composites de type V+ X wt% Zr(Nj.4sCroe)o.
Tout d’abord, les micrographies nous permettergdatestater que nous
avons bien réussi a développer une phase intelgiesndans chacun des
échantillons. Cette phase intergranulaire permébaeer des pseudos
cellules de phase « b.c.c ». Ces pseudo-cellulggpéos ou moins grandes
suivant le taux de phase ZrgNCro ), introduit initialement. Globalement,
on constate que la taille diminue avec le tauxidit#. Cette
microstructure peut favoriser une activation ragtlaméliorer les
cinétiques d’hydruration par une augmentation daitéace spécifiqgue des
grains de poudre apres décrépitation. Cela a d&jaéntré par E. Akiba
et H. Iba ([AKI98, IBA95]) sur des composites «.b.e + phases Laves
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b. V+Wt0/c r(Ni0,4Croe). _

J A

P < | 5 . b% iy it \
o omemon  SpATAS o oo SomATAS
WD = 7.7 mm Moge SIOX (Pelwrediorsace iy WD = 8.1 mm N

c. V+1ewt% Zr(NiOACFo,e)z. d. V+32wt¥% Zr(Ni0,4Cro,e)2.

Figure 7: Microstructure desolidificatior des alliages c-fondus aveiZr(Nig 4Cro.e)2.

Les résultats de I'analyse EDX sont présentés kdatableau 4. On
constate que le chrome migre dans la phase « BxXC@e phénoméne
n'est pas rédhibitoire, car la variation induitela@eomposition de la phase
majoritaire va « dans le bon sens » dans la mesurelle tend a
déstabiliser I'hydrure. En effet, Lynch a réalisee&tude plus compléte
sur la relation entre la composition et la thermmadyique de la réaction
avec I'hydrogéne dans le binaire V-Cr. Il a obsamé forte
déstabilisation du vanadium par alliage avec lemcter [LYN78]. Ses

résultats ont éte precédemment interprétés (vaipitie 4). _
De plus, il a été montré recemment que le chrormednit en faible

guantité dans une solution solide « b.c.c. » dimilaumobilité de
I’hydrogene par contraction de la maille ([ASA12]es atomes
d’hydrogéne ne peuvent plus occuper aussi faciléteersites
octaédriques et I'hydrure est ainsi déstabilisé'oBiconserve de faible
taux d’éléments d’addition, on va pouvoir consedes capacités

importantes sur un grand nombre de cycles.
Rappelons cependant les précautions a prendrdes/sgsultats d’analyse

EDX forcément enttachés d’incertitude dans le ¢asedanalyse de la
composition pour des éléments dont le numéro atoenésgt proche
(chevauchement des raies d’émission). De plusdéféaence du
zirconium présent en faible quantité dans la mattie nickel pourtant
facilement dosable est présent dans des moindopspions.
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R M
Figure 8: Microstructure de cristallisation de lledge contenant 32 % massique de
Zr(Nio.4Cro.e)e.

Etant donné que nous avons réalisé des alliagénduos avec de grandes
quantités de Zr (Ni«Cro )2, il devient facile de déterminer les
compositions des phases intergranulaires formées. @nsi révélé
I'existence d’'une phase ayant une formule proch&rife sNiO ¢ (Phase
intergranulaire 1) non recensée dans la littéranags pouvant se
rapprocher de la phase Laves ZrNiV reporté pard¥efkype C14 :
a=5,04A, b=5,04A et c=8,22A avesp=90° ety=120°) [PET72].

La seconde phase est une phase ZrNi (a=3,268A98%%# et c=4,101 A
aveco=B=y=90°)[KIR62]. Elle est notée « Phase intergranel@ir. La
figure 9 présente I'affinement de la structure’detantillon contenant 32
% massique de Zr(dliCrog)2. On trouve des parametres trés proches de
ceux de la référence pour la phase ZrNi avec a8327b=9,9436 A et
c=4,1010 A. Pour la phase proche de la structurNg/, on trouve
a=b=5,159A et ¢=8,415 A. Ceci traduit correctem@atupation des sites
du Nickel par des atomes de vanadium qui ont uorrayomique plus
important.
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b.c.c. »
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Figure 9: Affinement de la structure du composé conteBar¥ massique cZr(Nig 4Cro.e)o.

La quantification de la concentration massiqueadghlase intergranulaire
est tres importante afin d’expliquer d’éventuejpestes de capacité du
matériau (capacité théorique 1.9wt%). Ces pertesqru étre dues a une
attractivité moindre du site d’insertion pour I'hmpdene liée a une trop
forte concentration en chrome (effet de tailleretrique), ou bien a une
trop forte proportion de phase intergranulairedjoiinue de ce fait la
capacité massique compte tenu de leur faible c@pdeistockage
réversible. La quantification de la proportion d&ge intergranulaire est
réalisée directement sur cliché de microscopidr@eitjue a balayage a
I'aide d’un logiciel d’analyse d’image. En réalisdilopération sur
plusieurs clichés pris a difféerents endroits dagshiantillon et il est
possible d’obtenir une moyenne globale. On constatée tableau 3 que
la proportion de phase intergranulaire augmentagten importante avec

—lotaux do
Fraction volumique de
phase integranulaire
V+4wt%ZrNiCr 3,86(x£1
V+8wt%ZrNiCr 6,06(x1
V+10wt%ZrNiCi 9,11(x1
V+16wt%ZrNiCt 10,75(x1
V+32wWt%ZrNiClt 51,27(x1

Tableau 3: Fraction volumique de la phase intergraire en fonction de

I'alliage.
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Composition Parametre
Echantillon Phase _ de maille
V (at%) Cr (at%) Ni (at%) Zr (at%) (A)
V+4wt% | (1) Phase 95,85 2 1,84 0,9 3.024(8)
Zr(NiCr)2 "b.c.c” (+0,77 (+0,25) | (0,34 (+0,3) !
(1) Phase 94,57 2,49 1,29 1,64
"b.c.c” (+0,32) (x0,2) #012 | (021 | 39%()
(2) Phase
4313 1,02 17,85 38,0
V+8wt% | Intergranulair ; ’ ' ' -
Zr(NiCr)2 e 1 (x2) (x0,5) (x0,9) (¥2,1)
nelgraniar 512 078 453 | 488 |
% . (£0,82) (£0,25) | (¥3,1) (£2,2)
(1)Phase 95,50 3,10 0,87 0,53
b.e.c” 028 | (014 = (012 | @oo7 | 30170)
V+10wt% 2\Ph
Zr(NiCr)2 Int(er) nase | 44,23 1,02 16,85 | 37,90 _
% ; (+2,31) (+0,05) | (+0,74) | (2,61)
(1)Phase 93,07 4,89 1,47 0,57
".c.c” (#0290 | (016 | (:0.2) | (z02) | 30
(2)Phase
| 45,36 3,08 15,74 35,82
V+16wt% | Intergranulair ' . ' ' -
ZHNICR)?2 ] (£3,22) (#0,25) | (¢1,39) | (+2,33)
L g)Phase | 7,08 076 | 41,32 | 5084 _
ge ; (£0,92) (0,31) | (£3,69) | (23,02)
I'4
(1)Phase 87,31 10,59 1,76 0,35
"b.c.c (0,1) (0,08 (20,07  (x0,02 | 30017
(2)Phase
| 37,70 4,85 20,61 36,83
V+32wt% | Intergranulair ' . ' ' -
ZHNICn?2 ] (+1,81) (+0,26) | (0,85) | (+1,37)
L) Phase | 12,65 166 | 3558 | 50,11 _
ge ; (£2,23) (£0,25) | (£2,11) | (1,09)
I'4

Tableau 4: Analyses de composition et structurake différentes phases

présentent dans les composites.

La diffraction des rayons X a permis d’identifies phases secondaires
mais aussi de déterminer la valeur du parameétreaide « b.c.c. » en
fonction du taux de phase ZrgNCro 6)2 incorporée dans le mélange
(Tableau 4).
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Chapitre 5 : Elaboration d’un alliage composite ade de vanadium.

Y Phase « b.c.c.» V + 4 wi% Zr(Ni0,4Cr0,6)2
— V + 8 wt% Zr(Ni0:4Cr0,6)2

4 Phases intergranulaires ——V + 16 wt% Zr(Ni0.4Cr0,6)2
—V + 32 wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2

+H++ ++ X *
i o PN VA e~
AA L —
<\ - & — .
30 40 50 60 70 80 90 100
2Theta (°)

Figure 1(: Diagramme de diffraction des rayons X apre-fusion

L’affinement du parametre de maille permet de catestqu’il décroit
lorsque la quantité de Zr(NiCrp )2 augmente ce qui traduit I'alliage avec
des éléments ayant un rayon atomique infériemaaadium. Ceci permet
de supposer que le chrome diffuse préférentiell¢mi@ns la matrice

« b.c.c. ». Cette hypothese est confortée parliyaaahimique reportée
dans le tableau 4.

4.3.3. Etude de la morphologie microstructurale en relation avec la

vitesse de solidification.
Avant d’'optimiser la capacité de stockage du matgiil est judicieux de
comparer deux lingots n’ayant pas subi le mémeidifsement post-
fusion. Ceci permet d’observer I'évolution struele des phases
intergranulaires ainsi que leur répartition dansdmposite formé. Il a
donc été réalisé 2 fusions avec des vitesses ardisEement différentes.
La composition a été fixée a 20% massique de phesante. Le premier
(Lingot 1) a été refroidi de la méme facon quepesniers lingots c’est-a-
dire en coupant instantanément I'alimentation dur fé.F.
(refroidissement rapide). Le second lingot (Lingpest refroidi lentement
en réduisant progressivement I'alimentation deolaifee du four HF.
L’installation utilisée ne disposant pas de pyramét ne nous a pas été
possible de quantifier ou d’enregistrer la vitedseefroidissement.
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i e eezuome Al |29 e §°7;V L iy -
a. Microstructure apres refroidissement  b. Microstructure apres un refroidissement
rapide ( Lingot 1. lent (Lingot 2.
Figure 11: Microstructure de deux lingots de méme compasie20wt%Zr(Nig.4Cro.e)2.

On constate sur la figure 11 que la phase « b:@tles phases
intergranulaires croissent de facon plus importdates le cas d'un
refroidissement lent ce qui entraine une taillgpsleudo-cellules de phase
« b.c.c.» beaucoup plus importante. Dans la phdsegrannulaire, la
phase la plus lourde (blanche) est présente ergpdunsle proportion.

Compositiot Parameétre| Proportion
Vanadium | chrome nickel zirconium | de maille | volumique
(at% (at% (at%o) (at% (A (%)
e | 91,09 4,98 3,1 0,84 84 4
Phase'b.c.c’l io's3 | @011 | 017 | @008 | 910 | 4
V+20Wt% imef?:ﬁjlaire 36,54 162 | 28,26 33,48 ]
Zr(Nio..Cro,e)- griSE (+3,69) | (0,18) | (+1,82) | (2,45) 156
Lingot 1 X
interP?;ﬂSSIaire 6.5 0,75 38,45 54,30 - .
bﬁa\nch( (2,50) | (#0,2) | (¢8,34) | (+12,18)
o | 92,06 5,22 2,27 0,44 89,1
Phase™b.c.c’l o7 | @013 | #017 | @004 | 30098 | g
vioowse | PN | 3gea 178 | 2826 | 3132 ]
Zr(Nio .Cro ¢)» griSE (#3.92) | (£0.24) | (¢1.82) | (¥2,39) 10.9
Lingot 2 '
Phase (1)
intergranulaire ! 0,42 34,89 57,70 -
Aoy (£3,63) | (x0,16) | (+10,70)  (+11,38)

Tableau 5 : Analyse EDX des différentes phasesptést dans des
composites ayant deux vitesses de refroidissenféiredtes.

Le tableau 5 rassemble les mesures réaliséessspindses
intergranulaires. La composition de la phase «<k:&’est révélée
identique dans les deux cas. Les paramétres deerdad deux
échantillons témoignent également du bon accord.
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Les phases intergranulaires des deux lingots pre&sieéigalement des
compositions similaires. Ces compositions sont &ofiagiit comparables a
celles déja déterminées sur les échantillons pegtedlLa proportion
volumique de phase minoritaire a été déterminés tiendeux cas de
refroidissement. Dans le cas du refroidissemendeafhingot 1), la
croissance de la phase majoritaire ne se fait pasdétriment » des autres
phases (interdiffusion). On mesure un taux plusoirgmt (15,6% en

volume) alors que pour le refroidissement lent4P@,en volume).
Nous discernons ainsi les parametres pertinentsligtaboration de ce

type de matériau. Il est important de maintenir vtesse de solidification
suffisamment rapide lors de I'élaboration pour tanie développement.
Des pseudo-cellules de phase « b.c.c. » dont issamce peut diminuer
les cinétiques d’hydruration, le rapport surfackiawe étant plus
important dans le cas de petits grains. Cela pastédhibitoire pour les
applications envisageées car les temps de chargetasméservoirs de
stockage d’hydrogéne par voie solide sont danfulgapt du temps limités
par les échanges thermiques.

Etude des propriétés thermodynamiques et cinétiques

4.4.1. Activation des composés co-fondus avec Zr(NiCroe)20u

Zr 7Nilo.
L'inconvénient majeur des alliages fortement aléésvanadium réside
dans leur difficulté d’activation lors des premieygles d’hydruration.
Les premieres hydruration peuvent demander plusieeures et
dépendent des conditions d’élaboration des alliatgie, forme et
surtout de I'état de surface. Du fait de la graréistance mécanique du
vanadium, il est difficile a réduire sous formepridre avant de procéder

a I'hydruration. . _
Il est plus commode d’activer le matériau en leuttaamt a une

température proche de 400°C sous vide et d’apgligar la suite une
pression d’hydrogéne supérieure a 2MPa. Cette rdétast handicapante
car elle est énergivore et oblige la conceptiomanhatériel adapté a ces

températures et pressions.
L’élaboration d’'une microstructure composite conebifeux avantages. Le

premier est un durcissement structural lié a laipigtion de phases
intergranulaires. Il rend le matériau plus fragile.

Dans un second temps, les phases activantes sabamnt plus réactives
vis-a-vis de I'’hydrogéne. Elles permettent la difn de I'hydrogéne a
travers le métal et lors de la réaction leur reseestallin se dilate et met
sous contrainte la maille « b.c.c. ». Le compasitéragmente alors en
particules plus fines et favorise des vitessesdetion plus rapides.
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V+4wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2
= V+8wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2
= V+10wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2
35 — \/+16Wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2

Composition en hydrogéne (wt%)
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a. Vanadium + x wt% Zr(PMy.4Cro.e)2

b. Vanadium + xwt %ZrsNiic

Figure 12: Cinétique de premiére hydruration réaksa 20°C sous 4MPa d’hydrogene sur

des compos obtenus par cofusicavec deux additifs selon différentes proportio.

La figure 12.a présente les courbes d’activatioqubdre échantillons de
vanadium préparés avec respectivement 4, 8, 16 & massiques de
Zr(Nio,4Cro,6)2. Ces mesures ont été réalisées a températurerdmbia
sous 4MPa d’hydrogene. On constate une diminutiotechps

« d’'incubation » avant le début de réaction cog@¢ec 'augmentation
de la proportion de phase activante ce qui termhéirmer I'effet
bénéfique de la microstructure 3D sur la réactig@é composeés vis-a-vis
de I'hydrogene ([IBA95, AKI98]). On constate égakmune
augmentation de la vitesse de réaction tres marepige I'échantillon a 4
% massique et ceux contenant plus de 8 %. Cet tibbram’atteint pas la
capacité maximale théorique (3,8 wt%) aprés uneehédexposition a

I’hydrogéne.

En contrepartie, on constate que lorsque la pragode phase activante
est plus importante, la capacité maximale du cortgest plus faible. Le
compose intergranulaire présente en effet une daptabsorption plus
faible que la phase « b.c.c. ». De plus, il estnggersible dans nos
conditions d’utilisation. On rend compte ainsi deplus faible capacité de
I'échantillon V+16 % massiques Zr({§\iCro,s)2 cOmparativement a

I'échantillon & 8% massiques

La figure 12.b présente les courbes d’activatioarpes composés alliés
avec une phase de7Rli;o. On constate des temps de réaction nettement
plus longs qu’avec I'ajout du Zr(jiCro 6)> Ce qui peut étre
particulierement défavorable pour une applicatiatustrielle.

Un compromis est a trouver afin de disposer de éspnopriétés
d’activation et d'une capacité de stockage optimaketude des propriétés
thermodynamiques sera effectuée sur les composé@&ndaos avec du
Zr(Ni,4Cro,6)2 Car ils présentent une meilleure activation eiffusion du
chrome offre I'avantage de déstabiliser I'hydrueegai va dans le sens des
objectifs du projet. L’étude des propriétés thergmaimiques nous
permettra d’orienter plus clairement notre chamais il semble qu’au
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niveau de la capacité de stockage, I'optimum s @htre 8 et 16 %

massiques.

Ces observations montrent que la mise en placettke microstructure
tend a accélérer les cinétiques d’activation gealzeforte attractivité vis-
a-vis de I'hydrogene des phases intergranulainesedpart, et en
favorisant la décrépitation des alliages formésiéapart. La fragilisation
de I'alliage est due a la diffusion du chrome darstructure «b.c.c. »
mais également a un durcissement structural parpation de phases

intergranulaires.

4.4.2.
les capacités des composés.

Influence de la morphologie microstructurale sur lactivation et

Nous avons voulu dans ce paragraphe relier la sticrcture et les
propriétés d’absorption. Ce premier essai va mogure la morphologie
de la microstructure et donc par conséquent ldifichtion de I'alliage
n'influence pas les propriétés de stockage. Legrmamces ont été
conduites sur les deux alliages V+ 20 % massiqugdi4Cro,)2 analysés

dans le paragraphe 5.3.2.

Lors de cette étude, la capacité réversible s&adlée plus faible que celle
attendue. On peut expliquer cette perte par lddalession utilisée pour
hydrurer I'échantillon. En effet, nous verrons dénparagraphe suivant
gue la diffusion du chrome dans la matrice « bxejoue méme en faible
proportion un réle déstabilisant sur I'équilibreltdhydrure de vanadium.
Ainsi avec 20wt% de phase activante, la pressiégudlibre de I'hydrure
est supérieure a celle des conditions expérimenédlee permet pas
d’atteindre la pleine capacité du matériau.

Composition en hydrogéne (wt%)

[¥)

0,5

==~ V+20wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2_Lingotl
=5~ V+20w1% Zr(Ni0,4Cr0,6)2_Lingot2

0 1000 2000 3000 4000 5000
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1.55
0

100

==~ V+20wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2_Lingotl
=5~ V+20wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2_Lingot2
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Temps (s)

a. Absorption (20°C et 3MPa
d’hydrogéne

Figure 13: Cinétiques de premiére hydruration desposés alliés avec 20wt% de phase

Zr(Nio,4cro,5)2.
Les courbes de la figure 13 montrent que les édluanst se comportent de
la méme facon vis-a-vis de I'’hydrogéne. lls s’agtiven moins d’'une
heure pour atteindre une capacité proche de 2 wa%sigue. On note

b. Désorption (20°C et 0,1MPa

d’hydrogéne
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cependant que le lingot 1 réagit plus t6t du fitadeicrostructure plus
fine de I'’échantillon. En effet sur les images igds par microscope
électronigue nous avons pu voir que sur cet édlanta taille des
pseudo-cellules est plus petite que pour le lingwbidi lentement. Cette
tendance est confirmée par la courbe de premiém@rplgon ou le lingot 1
montre une vitesse de réaction plus grande. bivbelt pense gu'il est
préférable de développer une microstructure phesgour augmenter le
nombre de sites de réaction [JOU96].

La capacité réversible est faible et doit étreaés avec I'équilibre
thermodynamiques du matériau. La cinétique d’hyatron a été mesurée
a une pression de 3 MPa d’hydrogene ce qui n’edtginlement pas assez
pour hydrurer entierement le composé. Malheureusepa manque de
temps, les equilibres thermodynamiques de ces litggots n’ont pas été
étudiés car nous avons cherché a nous rapproche&icdenposition qui
répond le mieux au cahier des charges du progetyair la composition
avec 10 % massiques de Zr¢MCro g)2.

En conclusion, on peut affirmer que la vitessedlgli$ication ne modifie
pas la capacité de stockage des matériaux. EBergeélée identique pour
les deux vitesses de refroidissement. Seule uedéggmentation du
temps d’incubation durant I'activation est obsereéi n’est pas
rédhibitoire puisque la capacité maximale estmtiben 1 heure pour les
deux lingots. Par la suite, la solidification neaspas considéré comme un
facteur important, la seule recommandation est €t privilégier le
refroidissement rapide pour avoir une microstruetarplus fine possible
(plus petite taille des pseudo-cellules).

4.4.3. Hydrogénation et caractérisation des propriétés

thermodynamiques.
Les propriétés thermodynamiques ont été caracésriséur chaque
échantillon et ce afin de valider I'hnypothese sdbauelle la migration du
chrome provoque une déstabilisation de I'hydreeahadium et de
quantifier cet effet pour se ramener a un modakssire décrit par B.
Massicot sur le systeme Ti-V-Fe ([MASQ09]). Les cafiss de stockage
des différents composites sont également des p&esy@prendre en
compte afin de trouver un optimum entre I'équilibtiermodynamique

(températures de fonctionnement) et capacité dkage.
Les premiers résultats obtenus sur ces composentseévelés étre

intéressants (Fig.14). On a constaté une déstimisde I'hydrure
métallique. La capacité décroit avec 'augmentatiortaux de phase
intergranulaire dans le composite. Ceci est enepdit a la faible
réversibilité des structures intergranulaires et froportion croissante
dans le composé. A la vue de ces résultats, ibregse l'alliage V+10
wit% Zr(Nio 4Cro )2 présente de bonnes caractéristiques pour répandre
besoins du projet. L'évolution de la capacité réime en fonction du
nombre de cycles sera présentée sur la figure 3@graphe 5.4.2 pour

les echantillons contenant 8, 10 et 16 wt% de igr{Sloe)>.
Dans la plus part des cas, les plateaux d’équitéstent plats et

permettent donc I'absorption d’une grande quaxthgdrogene sur un
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domaine de pression faiblement étendu. Les platsaxont donc
considérés comme idéaux (une pression d’équilibrgue et assimilée a
la pression de demi-plateau) afin de déterminepilepriétés
thermodynamiques pour chacun des composeés et tescesurbes

d’équilibre pour chacun des composés.
Des isothermes pression-composition ont été ertrégia différentes

températures afin d’extraire les parameétres theymamaiques usuels de la
réaction. Ces mesures sont rassemblées sur la figuiElles seront
utilisées pour calculer tous les parameétres theymamiques rassemblés
dans le tableau 5.
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2 0.1 g
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(5
(3 - V+4wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2
(E —~ V+8wit% Zr(Ni0,4Cr0,6)2
- V+10wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2
—— V+16wWt% Zr(Ni0,4Cr0.,6)2
0.01 !
0 0.5 1 1.5 2 2.5
Composition en hydrogeéne (wt%)

Figure 14: Isothermes a 20°C de Pression-Compasiti@surés pour une série de
composites V+ x wt?Zr(Nig 4Cro g)2.
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Figure 15: Isothermes composition-pression des gtilh@ns obtenus par co-fusion du
vanadium avec Zr(lp.4Cro g)>.
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Apres avoir déterminé les différentes pressiongulldres associées au
courbes de la figure 15, la linéarisation de lad®iVan't Hoff nous a
permis de déterminer les enthalpies de réactionsugeles composés.
Pour établir une tendance sur la stabilité de Fhoyel il est préeférable de
considérer I'entropie de réaction constante (=180 .dnol ™) on arrive a
comparer directement la stabilité des différenteamositions en
comparant leur enthalpie, alors que si on ne censigas ce terme
constant il faut revenir au calcul de I'énergieGlbbs AG=AH-TAS). De
plus, le tracé de la courbe d’équilibre dans lasxdms ne conduit pas a

des différences significatives entre les deux Hypses.
L’ensemble des courbes de linéarisation sont ptéssrsur la figure 16,

alors que les résultats sont consignés dans leaialdl. L'enthalpie de
réaction diminue en valeur absolue avec la conagotr en phase
intergranulaire et donc avec la concentration eorok dans la solution
solide « b.c.c. ».

y =-32367x + 15,63 + V+4wt% Zr(NiCr)2
35 <_R?=0,9903 y =-31693x + 15,63 = V+8wt% Zr(NiCr)2
. R?=0,9776 V+10wt% Zr(NiCr)2
3 | y=-33601x + 1563 - )
= R?=0,9768 . V+16wt% Zr(NiCr)2
58 = . V+32wt% Zr(NiCr)2
s ;
g y = -34416x + 15,63
9 20,9864 ¥
g
1,5 .
y =-34512x + 15,63
1 R? = 0,9403
"
0,5
0
0,00037  0,00038  0,00039  0,0004  0,00041  0,00042  0,00043
1/RT
a. Linéarisation de Van't Hoff en absorpti
3,5
+ V+4wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2
3 | ¥=-34367x+15,63 = V+8wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2
< R2=0,987
y=-33951x + 15,63 V+10wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2
2,5 . R? =0,9769 - _
=y = -35418x + 15,63 V+16wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2
g R? = 0,9924 . V+32wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2
= a
QU
[-% A
15
b =
1 * '
u y =-36072x + 15,63
y =-36789x + 15,63 R2=0,99
0,5 : S R?=0,
R2=0,9477
| |
0
0,00037  0,00038  0,00039  0,0004  0,00041  0,00042  0,00043
1/RT

b. Linéaristaion de Van't Hoff en désorpt

Figure 16: Linéarisation de la loi de Van't Hoff qmeettant de déterminer I'enthalpie de

réaction des différents compos

A la lecture du tableau 5, on constate que les osites présentent des
valeurs d’hystérése qui restent trés proches stivent pas d’évolution
particuliére. Ces valeurs sont tres proches desekr Scholuts et Hall
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mais aussi par T.B. Flanagan obtenues sur du vamaglir ([SCH63,
FLAB8O0]). Ceci montre que pour des taux aussi failele élément
d’addition dans la maille cristalline, on ne modlijue tres faiblement la
mobilité et la diffusion de I'hydrogéne dans la lHeamétallique. On
remarguera néanmoins que I'hystérese est beaudasifaible lorsque
I'on monte en température. Cette dépendance peuédbliquée par la
modification des propriétés mécaniques de l'alliagec la température.
Les contraintes sont ainsi mieux accommodées aanibe métallique
subit une dilatation thermique mais est aussi @lastique. Une valeur
d’hystérése de I'ordre de 1000 conduit a un éedativement faible entre
I’équilibre d’absorption et de désorption

Absorptior Désorptiol Fagteur
o » e

s DS e, an S e Gl eerse Pee

(3.molh tKY (J.mol) | (J.mol) kY | (imol) | © (Wt%) | (Wt%) e (.
des
\/ZJrrlill\i,\c,:t(r)/0 -27123 107 -34511 44240 155 36788 2.2 1.9 %,’%Z/
VerrI?J\i,\c,:t:/o -38097 142 -34416 39966 142 36072 2.1 18 %,E/
Vzrlmﬁg% -37541 | 142 -33730| 38546 140| 35418 2,1 1,8 %’,%)35)/
V;rll\?i\gtr% -33083 132 -32366 38726 144 34366 1,6 1.3 %,’%z/
V;?r\?iv\c,tr% -36988 | 147 | -31693| 38709 145| 33981  0,7¢ 0,45 %’2/

Tableau 5: Grandeurs thermodynamiques de la réaatiétal-hydrogene
pour les composites V+x wt% Zr@NCro )2 €n rouge on retrouve les
échantillons présentant des enthalpies de dissocaiompatibles avec le
projet HyCAN.

La valeur du facteur de pente est constante queebsqiti la composition
exceptée pour la concentration la plus élevée aasgpmmtergranulaire.
Cette valeur peut étre soumise a critique a ladeuka faible largeur du
plateau d’équilibre. On admettra néanmoins quadeetir de pente n’est
pas rédhibitoire pour notre application, on pensaiéaliser une

transformation compléte sur un faible écart degioms
Enfin, 'aspect le plus important de ces mesursterka capacité réversible

qui semble restée constante jusqu’a 10 % massigde(Nio 4Cro ¢)2.
Cette capacité est de 1,8wt% d’hydrogéne ce quiresialeur correcte
bien supérieure aux capacités actuellement suatetid. D’autre part, on
notera que la largeur du plateau d’équilibre direitnés peu avec la
température ce qui est un réel avantage par rapp@$s compositions

dont les isothermes PC présentent des facteursrde pnportants.
En fixant la valeur de I'entropie, on constate dastabilisation de

I’hydrure formé tant en absorption qu’en désorpticamfigure 17 montre
la relation entre I'enthalpie de réaction et lacamtration en chrome dans
la matrice « b.c.c. ». Cette concentration a atalcaelée en admettant que
tout le chrome de phase ZrgNCr ¢). diffuse dans la phase majoritaire.
On constate que la pente trouvée est trés prazisel® estimée a -30000
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J.mol*.[Cr]™ pour sur le binaire vanadium-chrome lors de |heeche
bibliographique ([LYN78]).

410*
Q—@_H\Q
310°
-5 Enthalpie absorption
y Enthalpie désorption
210
= 110° . B
-1 —y =-34614 + 25504x R=0,91068
3 ——y=36446 - 22621x R=0,86626
B 0 ?
3
2
Z-110°
210
oo
-410°
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14
Compostion (At% Cr)

Figure 17: Linéarisation de I'enthalpie de réactides composites en fonction de la
concentration eichrome.

Les courbes d’équilibre Métal-Hydrogene ont étédes pour I'absorption
sur la figure 18 et pour la désorption sur learg 19 et 20. L'absorption
(Fig. 18) peut donc s’effectuer a 20°C et 2 MPaission pour tous les
échantillons ce qui répond parfaitement au calesratharges du projet.

T T T T T
4 wt% i Cr
o — V+ 4 wt% Zx(Ni Cr, ), |
0/, : .
V+ 8 wt% Zr(Niy ,Cr, ),
8 —V+ 10 wt% Zr(Ni, ,Cry ), - R
7H —V+ 16 wt% Zx(Ni Cr ), i

40/ .
sH V+ 32 wt% Zr(N10,4cr0.6)2 /

Pression absolue d'hydrogéne (MPa)

1
0 10 20 30 40 50 60
Température (°C)

Figure 18: Courbes d’équilibre Mét-Hydrogene en absorptic

La désorption (Fig.19 et 20) est plus contraignaatde cahier des
charges du projet et en particulier les aspecthatis ([ISO08]) nous
imposent de ne pas dépasser 2 MPa a 65°C. Onwaipgrtir de 10 % de
phase activante, cette pression limite est dépaSspendant la pression
n’'est que de 2,4MPa a 65°C. Ce dépassement agé&éydfisamment
faible pour utiliser cet alliage pour des protayple réservoir pourrait si
nécessaire faire I'objet d’un redimensionnement.

111



Chapitre 5 : Elaboration d’un alliage composite ade de vanadium.
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Figure 19: Courbes d’équilibre Mét-Hydrogene en désorpti

La figure 20 présente la courbe d’équilibre métalfbgéne en désorption
dans le domaine des basses températures. Cecitgirméterminer une
température limite de fonctionnement pour touséwentillons. On
constate que I'échantillon V+ 10 wt% ZrgNCr 6)> permet d’avoir la
température limite de fonctionnement la plus prad@®°C tout en ayant
une capacité de stockage la plus proche de 2% au@essi

0.7 I T T T T T T T
—V+ 4 wt% Zr(Ni0 ACrO 6)2

0.6H V+ 8 wt% Zr(Ni0 4Cr0 6)2 .
—V+ 10 wt% Zr(Ni0 4Cr0 6)‘

0.5H i : -
——V+ 16 wt% Zr(Ni 0ACr 0. 6) ,

V+ 32 wt% Zr(Ni0 4Cr0 6)Z
0.4 -

o
w

o
5

Pression absolue d'hydrogene(MPa)

o
-

Température (°C)

Figure 20: Courbes d’équilibre Métal-Hydrogene arsdrption dans le domaine des basses
température:

Au vu de ces résultats encourageants, l'alliagel¥wt% Zr(Np 4Cro 6)2

a été choisi afin de développer des prototypesadette dans le cadre des
livrables du projet. Cet alliage présente le meilleompromis capacite,
pression d’utilisation et température de fonctioneat. La production de
2kg de cet alliage a été réalisée par la sociétéhv&Energy. La suite de
nos travaux va nous permettre de fournir une leétbjue pour cet
échantillon afin de pouvoir valider expérimentaletrie fonctionnement
du systeme. Le comportement au vieillissementldalture a également
éteé réalisé afin de vérifier la bonne réversibitittmatériau en fonction du
nombre de cycles de charge/décharge.
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4.4.4. Etude des cinétiques d’hydruration et du comportemet au
cyclage des composites pour le développement d’uropotype.

4.4.4.1. Comportement au cyclage

Le comportement au cyclage et au vieillissemerduié contraintes de
chargement et déchargement doit étre vérifié edéavant la production
préindustrielle d’'une composition. Les premiersaaesent été effectués sur
I'alliage allié avec 10 % de Zr(diCro )2 pour connaitre I'évolution de la

cinétique et de la capacité.
Les figures 21 a. et b. présentent I'évolution clestiques respectivement

en absorption et en désorption. Au cours des premigles, la cinétique
de réaction augmente avec le nombre de cycleso@state cependant
une stabilisation rapide des cinétiques. Cela trantueffet de

décrépitation limité qui a lieu sur les premiersley.
Pour réaliser une étude cinétique sur ces compib$asdra donc réaliser

une dizaine de cycles pour que le matériau attaign@mportement
stable.
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Figure 21: Cinétique d’hydruratio a 20°C de I'échantillon V+10wt%Zr(Nio 4Cro.e)2

4.4.4.2. Détermination d’une loi cinétique décrivant la réagion
métal-hydrogéne.

Les cinétiques d’hydruration ont été étudiées daeas du composé
V+10 % massiques Zr(dliCrp )2 synthétisé au CNRS. Pour des raisons
de temps, nous n'avons pas pu réaliser cette étud&lliage produit

pour le projet par Mc Phy Energy. Nous verrons damsaragraphe 5.4.5
gue l'alliage livré n’a pas exactement les mémepiétés, il présente en
particulier une capacité moindre.
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b. Désorption a 0,1MPa de pression d’hydrog:
Figure 22 : Cinétiques de réaction mesurées a 205 différentes pressions d’hydrogéne
pour I'échantillonV+10 wt% Zr(Nig 4Cro ¢)2.

Les lois choisies ont été présentées dans le cd&iOn I'a reportée ci-
dessous pour rappel ((MAY89], [MACO06]) :
. En absorption

da(t) —Ea P

—==Cyxe R XIn (Peqm> X (1— a(t)) avecP > P, (T)
. En désorption
da(t) _ _Ea  (p_po(T)

prk Cy X e RT X (T(qﬂ) X (a(t) — 1) avecP <P,,(T)

114



Chapitre 5 : Elaboration d’un alliage composite ade de vanadium.

Pour déterminer tous les différents parametresddais avec une bonne
précision, des cinétiques de réaction ont été rdesu différentes
conditions de température et de pression. Ces £tale¢ menées avec une
masse d’échantillon faible afin d’éviter de faudsenéaction par les
phénomenes thermiques. La masse a été choisieeravec les
connaissances antérieures et avec I'étude réalegged. Chaise sur des
échantillons de magnésium [CHAOQS]. Il avait utilB@ mg de poudre pour
établir son modéle. Nos échantillons ayant uneadpign deux fois
inférieure au magnésium et surtout absorbant 4nmisis d’hydrogene,
nous avons choisi de prendre une masse de 160 dhgiéser des
volumes morts plus petits. De plus, la masse di@tfaible pour éviter
d’avoir des problemes de diffusion liés au tassdérdes poudres lors de

I’hydruration. ) . _ o )
Le protocole de mesure consiste a appliquer 3@syl’échantillon dans

le but d’atteindre les cinétiques d’hydrurationioales et d’obtenir les

caractéristiques intrinséques du matériau (cf4§51).

La premiere étape de I'exploitation consiste ardéiteer les coefficients
KaoudT, P) tels gu’ils ont été définis dans le chapfré.a linéarisation de
‘;—‘z = f(1 — «) en absorption o%% = f(a — 1) en désorption permet de
les déterminer pour plusieurs pressions et temyérates tracés sont
représentés sur les figures 23 a et b. La lindarisast effectuée sur 90%
de I'avancement maximale car la fin de la réacéishen régle générale
limitée par des phénomenes de diffusion plus lé@tsonstante de
réaction K(T,P) diminue lorsque la pression s’appeode la pression
d’équilibre ce qui est frequemment constaté. Lesiagconclusions ont
pu étre tirées lorsque I'on étudie les variatioagadconstante de réaction
avec la température.

0,07 0,03
-=-P=1,5MPA -5-P=0,2MPa
P=2MPA ——-P=0,3MPa
—=-P=3MPA J ——-P=0,35MPa

0,025

0,06

y =0,034776x y = 0,034788x

0,05

y=0,057971x y = 0,025374x

0,02

y =0,067216x y =0,012267x

0,04

/dt

£0,015

DAlpha
Dalpha/Dt

o
S
D

0,01
0,02

0,00.
0,01 g

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0.4 0,6 0,8 1
(1-Alpha) (1-Alpha)

a. Absorptior c. Désorptior
Figure 23: Linéarisation de K(T,P) a 20°C pour diéntes conditions de pression en
absorption et eidésorptior

115
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Les différents tracés déterminants la constantéaletion sont ensuite
utilisés pour déterminer les constantes de cinéti@wou G et I'énergie

d’activation.

A titre d’exemple, la figure 24 présente les resslobtenus dans une
gamme de température comprise entre 0 et 40°Cditbérentes valeurs
de pression. La pente et 'ordonnée a l'origine dlestes obtenues
fournissent respectivement les valeurs dg.Egt une expression
proportionnelle & €., gpour une pression donnée.

-2,6 -2,5
-5-P=1,5 MPa — Ln(K(T.P))-Ln((P-Peq)/Peq)
O _6_[) 2 MPa =~ Ln(K(T,P))-Ln((P-Peq)/Peq)
2,8 S P=3 MPa ==~ Ln(K(T,P))-Ln((P-Peq)/Peq)
-3 -3
> =
2 5
= -3.2 = C
= g
5 & (
= =9
1:-3.4 T 35
5 z
= -5,0 =
z z
- 38 Y= 8,4218 - 28544x R=0,99809 3
» ——y=6,4853 - 23354x R=0,98975 -4
q —y=6,126 - 23149x R=0,9121 ) =21,817 - 63593x R=0,99769
y 15,47 - 48312x R=0,99855
-4,2 4is y = 13,356 - 43256x R=0,99895 X
0,00038 0,00039 0,0004 0,00041 0,00042 0,00043 0,00044 “70,000385 000039 0,000395 0,0004 0,000405  0,00041  0,000415
1/T (K-1) 1/T (K-1)
a. absorptior b. désorptiol

Figure 2¢: Détermination de I'énergie d’activation ,) et du coefficient cinétique ((

Les résultats obtenus sont rassemblés dans |lataeblei-dessous :

Energie d’activation (J.m™)

Constante de temps?)

Absorptior 2501¢

1,1x1C

Désorptiol 5171!

2,12x1(

Tableau 6: Valeurs des paramétres cinétiques enralisn et en
désorption pour l'alliage V + 10 wt% Zr(}liCro ¢)2.
Une recherche bibliographique a permis de trouesnaleurs pour les
différents parameétres pour le cas du vanadium ([GRBLA98]). On
remarque un écart avec les résultats de la litteratians le cas de la
désorption car les auteurs trouvent une énergididaion comprise entre
96 et127 kJ/mol. Il faut retenir que I'énergie diaation en désorption est
généralement plus élevée gu’en absorption cafiéagmenes de
diffusion du gaz dans la maille cristalline sotispprépondérants qu’en

absorption.

En absorption, I.E. Gabis trouve une énergie diation de 22 kJ.mdl
([GABO5]) ce qui est trés proche de nos résultataantre que 'ajout de
la phase intergranulaire n'améliore pas les cinétgmais facilite

uniguement 'activation des composés.
Ces mesures restent particulierement délicatesnsitdes a de nombreux

parametres morphologique de I'échantillon, étaswuiéace et surtout
composition de I'échantillon. Les modéles utilipés les deux auteurs
sont trés différents des nétres qui sont avantpmtiques a utiliser pour

une implémentation numérique.

116




Chapitre 5 : Elaboration d’un alliage composite ade de vanadium.

Quelgues exemples de cinétiques de désorptiorpsésentés ci-dessous
(Fig. 25) afin de vérifier le bon accord entre ledale obtenu et les
relevés expérimentaux.

Fraction de matiére ayant réagi

= = Modéle (303 K, 0,25 MPa)
Mesure

== Modele (293 K, 0,4 MPa)

X Mesure

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temps (s)

Figure 2t : Comparaison entre I'expérience et le modeéle cingtign désorption a 20 ©

Nous avons ainsi validé un modéle qui décrit teéttque de réaction d’'un
hydrure composite de type V+ 10 % massiques 3udlb ¢)2, afin de
développer par la suite un modéle numérique peamietie décrire la
réaction d’un lit de poudre en fonction des cowdisi de pression et de

température, et afin de pouvoir aisément dimensoan réservoir.
On notera que I'étude aurait pu étre réalisée fmues les compositions

mais contenu du nombre d’essais expérimentauxn&llété effectuée que
sur une composition. Les essais réalisés par Kndsat montrés une
faible variation des parametres cinétiques poumaanges V-Cr ou V-
Mo ([ASA12]). Il a observeé que la dissolution deaine dans une

solution solide de vanadium augmente I'énergieti/ation de la

diffusion de I'hnydrogene, et corrélé cela a la thn de la maille
cristallographique du métal. On voit néanmoins lggevaleurs que nous
avons déterminées sont relativement proches dessaztas obtenues avec
le vanadium pur ([GABO5, BLO97]).

4.4.4.3. Conservation et vieillissement des composites.

Au cours du stockage des échantillons, la préséas@peur d’eau a été
remarquée sur les parois des flacons d’échantitlertype Ti-V-Cr, de
composites V+ x wt% Zr(NisCro )2 ou encore Ti-V-Fe aprés plusieurs
mois de conservation sous air. Les échantillons [esguels nous avons
constaté ce phénomene sont des échantillons periegit hydrurés. lls
ont tous la particularité d’avoir été hydrurés peffectuer des mesures et
ont été sortis du porte-échantillon juste aprésraamené la pression
d’hydrogéne a 0,1 MPa. Ces pressions sont inantis pour déstabiliser
entierement les hydrures a basses pressions lil#guu méme
I'hydrogéne dissout en solution solide dans lacstme « b.c.c. ». |l
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Chapitre 5 : Elaboration d’un alliage composite ade de vanadium.

semble, le peu d’hydrogéne résiduel, contenu dansatériau réagisse
avec I'oxygene de I'air pour former de I'eau. Laisur de la poudre
semble avoir changée, elle présente des refletapers le vieillissement.
Il est possible que cet effet joue un réle damadeanisme de passivation
des poudres lorsqu’elles sont activées puis exgaséair. Si

I'échantillon n’est pas resté trop longtemps sayslast possible de le
réactiver par un traitement thermique sous hydrege

Si le temps d’exposition a I'oxygéne est plus lotgja conduit a une
transformation irréversible du matériau, une arapar diffraction des
rayons X permet de rendre compte de cette évol(fimn 26).
L'indexation des phases est sujette a précautazause de la qualité des
diagrammes surtout pour I'échantillon conservéipiéggment déshydruré.
En effet cet échantillon révéele la présence d’'unecture quadratique
correspondant a la phagede I'hydrure de vanadium, au moins une
seconde phase peut-étre indexée aprés investigats@mble que cela soit
une structure orthorhombique. Cette derniere éstgroche a deux
composés connus un hydrate de vanadium nat@/J{H.O) ou un oxyde
de vanadium hydruré noté¥,0s. D’apres la littérature [ZHA10],
I'hydrate peut étre formé par réduction 'oxydgOd & deux températures
de 140 a 180°C. Sa présence est donc peu probatddat échantillons.
En revanche, le compos§\WH0Os peut se former a basses températures

roche de I'ambiante) et & une couleur verte fer{(f@HIP86]).. . .
our I’gc anﬁm)n%ygl)urg pu{sl: totalement deeso gKune mcl)c'llflcatlon

structurale notable n’a été constaté. Il est ingodrtie noter que cette
réaction se produit sur des temps d’expositionltmegs et n’est donc pas
pyrophorique.

= V+4wt% Zr(Ni I('r” ), conservé désorbé

V+4wt% Zr(Ni Cr ) conservé partiellement hydruré

x Yk Phase « b.c.c.»

Y V,H (quadratique)
<+ Structure orthorhombique

A.)

Intensité (U.

* *
~——J

*

+
+ *++ * xk

*

20 30 40 50 60 70 80 90 100
2Theta(®)

Figure 26: Diagrammes de diffraction représentadetschangements microstructuraux subit

par un échantillon de composition V+4wt% Zr{MCro 6)> apres plusieurs mois de stockage

sous air

4.4.5. Validation d’un alliage élaboré par McPhy Energy.
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Chapitre 5 : Elaboration d’un alliage composite ade de vanadium.

A la suite de ces travaux, la société McPhy Enargyoduit un lingot de 2
kg d’'un alliage de composition V+10 wt% ZrgNCro ¢),. Cette
élaboration et son hydrogénation au sein de la ng&tiété nous a permis
de vérifier la faisabilité de ce type d’alliageéchelle préindustrielle et

d’étudier l'intégration de ce matériau dans un dgsgif de stockage.
L’alliage a donc été fondu et activé par McPhy Eyeat 'ensemble de la

poudre a été livré au CNRS prét a I'utilisation.

445.1. Vérification de la microstructure de solidification.

Nous avons préleveé une faible quantité de poudue @o effectuer
I'analyse microstructurale aprés avoir déshydrigéhlantillon a 400°C
sous vide dynamique. L’objectif était d’étudiemplaase initiale et de
comparer les résultats a ceux obtenus sur les @it du laboratoire.
Le diagramme de diffraction des rayons X de larigi7 met en évidence
la présence d’'une phase « b.c.c. » majoritaire @héses intergranulaires
en faibles quantités.

vk Phase « b.c.c. »
<
=
S
L—-—.—*u——q
30 40 50 60 70 80 90
2Theta (°)

Figure 27: Diagramme de diffraction des rayons Xlaupoudre fournie par McPhy Energy
apres désorptic.

Le paramétre de maille obtenu sur la phase « r@st égal & 3,020(2) A
ce qui permet de situer I'’échantillon comme étamichi entre 8% et 10%
massique de phase ZrgNCrp g)2. On peut donc anticiper une bonne
capacité de stockage pour des températures dedionements situées
entre O et 10°C.

Le lot de poudre fournie par McPhy Energy a étéplEsen microscopie
électronique a balayage et comparé a I'échantdlabhoré au CNRS
(Figure 28). Ces observations ont été réaliséearséchantillon hydruré
(Fig 28.a) pour lequel on peut observer de nomieetissures
intergranulaires le long des phases secondaigsh@lrouge) mais
également intragranulaires (fleche bleue) ce quotgne des

deformations importantes que subit le matériauderthydruration.
Nous avons également quantifié la proportion votjuraide phase

activante sur plusieurs images. On obtient uneuvale 6,85 %, soit une
proportion plus faible que celle mesurée sur I'é@tilan étudié au
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laboratoire (9,11 %) mais qui peut s’expliquer pareffet de taille. Le
lingot préindustriel est plus gros et présenteplos grande inertie
thermique qui se traduit par un refroidissemens fémt et une
solidification moins uniforme.

5:‘-:75:::\\/ st v ate .8 Fel \/éé‘é g:zTogonti:‘v ?“g‘vnauf:As‘ﬂ‘ - B Date :25 Jun 2012 ’\jéélé
a. Elaboré par McPhy Ener b. Elaboré par le CNR

Figure 28: Images MEB (électrons rétrodiffusés)ctigntillon de composition V + 10 wt%

dle(Nio‘4Cro‘6)2

Le tableau 7 présente la quantification des élésnealisée par mesure
EDX. L'analyse chimique conduit a une compositiena phase « b.c.c. »
similaire a celle de I'’échantillon élaboré au ladoire (Tableau 4)
pourtant le paramétre de maille affiné précédemresingensiblement plus
grand. La pureté de matiéres premieres auraitré(dé&cutée pour

justifier ces observations.

Echantillon Phase V (at%) Cr (at%Ni (at%) | Zr (at%)

3.08 0.88 0,4

V+10 W% Zr(Nb.Crogo | Phase "b.o.c’ 95.64 (20.32) (1015 | (x6.14)  (20.0)

Tableau 7: Analyse de la composition de la solusiolide « b.c.c. » du
matériau produit par McPhy Energy.

A la suite de ces analyses, nous avons conclueglo¢ dle matériau réalisé
par McPhy Energy est en bon accord avec ce qé préalablement
élaboré et étudié en laboratoire. D’'un point de mirostructural,
I'échantillon dispose des bonnes caractéristiqoes pepondre aux
besoins en termes de capacité de stockage etalgéristiques
thermodynamiques.

4.45.2. Mesure des propriétés de sorption du composé.

Les isothermes de pression-composition ont étéséea sur le lot de
poudre livrée par McPhy Energy. Une comparaisor daliage élaboré
au laboratoire est proposée sur la figure 29. Getédyse va nous
permettre de valider cette composition et de \@rges performances de
stockage. On voit que pour complétement hydrughatillon industriel,
on doit appliquer des pressions bien plus impogtarita limite de
solubilité de I'hydrogene dans la phase hydruyg@’est pas aussi bien
définie que pour I'échantillon élaboré au CNRS.
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Pression d'hydrogéne (MPa)

—V+ 10 wt% Zr(Ni 4Cr06)2 McPhy Energy

—V+ 10 wt% Zr(Ni_ Cr_ ), CNRS

04 06”2

0,01
0 0,5 1 1,5 2 25

“omposition en hydrogéne (wt%
Composit hydrogéne (wt%)

Figure 29: Isothermes de Pression-Composition masia 20°C pour les échantillons de
compositiol V+10wt% Zr(Ng 4Cro.e)- €laborés par McPhy Energy et au CNF

Les parameétres thermodynamiques présentés daatsidat 8 sont en
accord avec les valeurs trouvées auparavant (Tableda pente et
I'hystérese sont du méme ordre de grandeur queic mu étre déterminé
sur un lingot de 20 grammes élaborés au CNRS. &fagccord avec les
isothermes de la figure 29, ces parametres soatdéwent supérieurs pour
le lot industriel. L’'augmentation de la pente visiBn absorption peut étre
due a une plus grande hétérogénéité de l'alliage awsssi a un probleme
de diffusion lié a une contamination par I'oxygehen résulte, une
capacité réversible plus faible pour le lot indigst Cette capacité n’est
gue de 1,5 wt% massique ce qui est clairement gsods de ce qui a pu

étre mesureé sur les échantillons de laboratoire. .
Apres analyse compléte du composeé une seule hygmthéte retenue

pour expliquer cette dégradation. A la réceptioodunous avons observé
gue le flacon contenant la poudre n’était pas heque a 'air. La poudre
recue a di étre réactivée par un traitement thererdd00°C sous 4 MPa
de pression d’hydrogene apres avoir été dégazévirid e matériau a
éte ensuite cyclé 3 fois sans hydrogéne puis tiféoiempérature
ambiante avant de pouvoir étre caractérisé. bediable que cet incident
ai entrainé une passivation partielle du lot etigxe la perte de capacité.
La pleine capacité n'a pas py éire retrouvée paiement thermigue

Absorptior Désorptiol Facteur I
AS AS Capacité | Capacité | de pente | Hystérésis
AH @.mol AHas=cste AH @.mol AHas-cste | Maximale | réversible| moyen moyen
(3.mol") 1 (3.mol*) | (J.mol*) e (@.molh) | (wt%) (Wt%) en (3.mot")
K K*) abs/de
- -
V+10Wt%ZrNiCr -31990 127 -32639 41071 -148 35328 1,9 1,5 0,18/0,0 1118
(McPhy Energy
- .
V+1(()g”t\lgzsr,N'Cr 37541 | 142 | -33730 38546 -140 35418 2,1 18 0,18/0,0 907

Tableau 8: Bilan des propriétés thermodynamiquekadleage V+10 wt%
Zr(Nig 4Cro 6)2 produit par McPhy Energy et comparaison avec
I'échantillon du laboratoire.

Pour rappel, nous avons fixé dans le chapitre gedaéun intervalle de
tolérance sur la mesure des propriétés thermodynaasi Nous avons fixé
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un intervalle de reproductibilité de la mesure’dedre 500 J.mat sur
I'enthalpie de réaction avec I'hydrogene.

En considérant I'entropie de réaction constangeefghalpies de réaction
sont tres proches. Sur ces mesures, seules lesvalatenues en
désorption sont comprises dans l'intervalle deadpctibilité. Comme
rapporté precédemment lors de I'analyse des iso®a 20°C (Fig. 29)
les pressions d’équilibre obtenues en absorptiahsgpérieures a celles
de I'échantillon réalisé au laboratoire. Ceci p&tue expliqué par un
probleme d’activation liée a une trop faible dispen de la phase
activante ou d’'une couche de passivation en sutfadet de poudre.

o —V+ 10 wt% Zr(NiO‘J(,“rO‘())Z absorption
- 04 1 N v 9
—V + 10 wt% /,r(NnO‘_‘( 10‘6)2(Mcl’hy) absorption
8 -V + 10 wt% Zx( NiOA("l-O,é)z désorption
7| ===V + 10 wt% Zr(Ni_ Cr_ ) désorption

0,4~ 0,6"2(McPhy)

Pression absolue d'hydrogéne (MPa)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Température (°C)

Figure 30: Comparaison des équilibres thermodynarmsgdes deux composites V +10 wt%
Zr(NiOACfo‘e)z.

Le vieillissement du matériau a également été étadirépétant des cycles
d’absorption/désorption afin de connaitre I'évadatides cinétiques de
réaction et d’appréhender I'évolution de la cagad#é stockage de ce
matériau en fonction du nombre de cycles.

Le matériau a été testé sous différentes conditiomes premiére fois avec
la poudre que nous avons recu (granulométrie dérBadu millimetre)

puis broyée sous atmosphere inerte pendant 15trtamésé a 100um et
enfin un troisieme essai apres réactivation a 4@°€us hydrogene de la
poudre broyée et tamisée.

Le broyage mécanique permet de réduire la tailkepdeticules de poudre

et donc d’avoir une surface réactionnelle plus irtepde. Les vitesses de
réaction sont alors plus importantes. Les figues®ntrent I'évolution
des vitesses de réaction au cours de I'absorpfign 81.a) et de la
désorption (Fig. 31.b). Les courbes représenteieinigs de réaction pour
lequel on atteint 90% du taux d’avancement maximbégpparait
clairement que les particules les plus fines caathi a des temps de
réaction beaucoup plus courts, signe que les quresi sont plus rapides.
Ce phénomene est plus visible en désorption ojpddermances apres 50
cycles sont toujours quatre fois plus élevées amndsroyage qu’avec la
poudre initiale.
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a. En absorption a 20°C et sous 2MPa  b. En désorption a 20°C et sous 0,1MPa

de pression d’hydrogéer de pression d’hydroger

Figure 31: Comparaison des temps de réaction a g8®eancement de la réaction en

fonction du nombre de cyc pour l'alliage fournit par McPhy En«y.

L’augmentation de la vitesse de réaction est um@mm&ne continu au
cours du cyclage mais il est particulierementbléslors des premiers
cycles surtout sur une poudre non broyée ou leégéation est trés
importante. Il faut noter que les cinétiques detiéa réalisées dans les
mémes conditions de cyclage sur un lingot élaboré MRS et présentées
dans le paragraphe 5.4.4. (Fig. 21) et ont été&semtées sur la figure 31.
On constate que I'échantillon élaboré au laborataiteint trés vite des
temps de réactions pratiquement constant alorpguele lot McPhy

Energy, la diminution est continue au cours du ayel
La figure 32 présente I'évolution de la capacitéersible au cours d’un

cyclage sous hydrogene pour difféerents échantillGes essais ont été
effectués a 20°C pour des pressions d’hydrogerasorption de 2 MPa

et en désorption de 0,1 MPa.
Les courbes de la figure 32 montrent que danslesusas, la capacité

diminue progressivement au fur et a mesure degsytch décroissance
cyclique suit ensuite la méme tendance quel quelsmhantillon sauf
pour le lot de Ti-V-Cr cyclé auparavant dans lepitia 4. On voit que
compareé a cet alliage, les composites V+x wt% ZrBlip ¢)2 Ne présente
pas de perte de capacité importante lors des preyeles et il ont aussi
une cyclabilité plus importante, on peut rappoctda a la forte teneur en
vanadium qui permet d’avoir un matériau présertamtur plus faible en
eléments d’addition et peu d’hétérogénéité de caitipa. On note une
perte de capacité de I'ordre de 20% de la capauiitiéle au bout de 450
cycles.
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Figure 32: Evolution de la capacité de stockage au coursayetes d’absorption/désorptic

Il est intéressant de constater qu’un paralleleedigvolution des vitesses
de réaction (Fig. 31) et les capacités réversitidssmatériaux (Fig. 32).
On constate que les matériaux absorbant le plysicblgene sont ceux qui
doivent subir le plus de contraintes internes ecdovoir tendance a
décrépiter plus rapidement et de facon plus imptete_eurs vitesses de
réactions diminue plus rapidement et de maniére ipiportante au début
du cyclage. Leur vitesse de réaction est alorsquement constante. Ceci
se confirme au regard de I'alliage V + 10 wt% Zg(IQro ¢)2, la capacité

et donc la décrépitation du lot de McPhy Energyt gtus faibles que pour

I'échantillon élaboré au CNRS. ]
En regardant la figure 32, on constate que le lgeyl composé V + 10

wt% Zr(Nip 4Cro6)2 @ diminué la capacité réversible de stockage. Mais
I’échantillon broyé puis réactivé retrouve une @gapresque identique a
celle de I'alliage non broyé. Pour ce type de niatgde broyage
mécanique peut désactiver certains sites d'ingedel’hydrogene. Ce
phénomene a déja été mis observé par C. Wu et kariara (WU10,
NAKOQ]), qui évoquent les microcontraintes induipes I'insertion de
I'hydrogéne dans la maille métallique pour expligiaeperte progressive
de capacité. Nous avons déterminé la contributetadaille des
cristallites et celle des microcontraintes résithsgbar la méthode de Hall-
Williamson. Nous avons constaté que les capaciéssibles
d’hydrogene sont fortement corrélées au taux deanantraintes
résiduelles. Le tracé est relativement peu preuidl @ été réalisé sur un
faible nombre de réflexions cristallines du faitldegrande longueur
d’onde utilisée Xcy).
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1.4
—- v+ 10 W% Ze(Ni_ Cr. ) (CNRS)
—5- V+ 10 W% Zi(Ni, Cr, ), (McPhy Energy)
1.2 =6~ v+10w% ziNi, Cr, ), broyé (McPhy Energy) O
! O
- 9
208 O
f I
9
s
3 0,6 @)
0,4 -—y=0,049803 + 1,1936x R=0,91445
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0,2 —y=0,043831 + 1,7784x R=0,9471
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Figure 34 : Tracé de Hall-Williamson pour des comipes V+x wt% Zr(Nj4Cro ¢)2 apres
différents traitement

La granulométrie des échantillons broyés a purdgsurée avant et apres
vieillissement. Il est important de noter que letpachantillon a été
démonté a l'air et qu’aucune réaction d’oxydatiapide n’a été constatée
ce qui est un point particulierement positif poes enatériaux car
I'extréme pyrophoricité de certains hydrures mgja#s leur confére un
réel danger a l'utilisation.
L’étude granulométrique révele que la taille moyedes particules
meétalliques diminue faiblement, on passe d’'un é@enmédian de 91um
a’7lum.
8

7

6

Proportion volumique (%)

0,1 1 10 100 1000 10"
Diamétre de particule (pm)

Figure 33: Courbes pai granulométrit sur les poudres broyées avant et apres cycl
4.4.5.3. Mesure de la conductivité thermique de la pouduerie.

La conductivité thermique de la poudre a été déterendans le but de
développer le modele numeérique d’un réservoir riggdlogéne présenté
dans le chapitre 7. Comme expliciter dans le chapitI'appareil
développé pendant ces travaux n'a pas pu étreéuplbur de mesure sous
pression d’hydrogéne, la convection et la variatarvolume de
I'échantillon étant trop importantes.
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Par conséquent, les mesures ont été réaliséesideusn prenant soins
d’assurer une bonne thermalisation de I'enceintmeésure. La figure 35
présente un exemple de mesure obtenue sur la poaidretérisé. On voit
gue I'écart entre la mesure de la ligne de baselket avec I'échantillon
est faible et rend compte de I'importance d’unert@régulation en
température.

Une série de 5 mesures a éte réalisée, elle condunié valeur de 5,27
W.m™.K™* avec un écart moyen de la mesure de 0,6 ¥Krhce qui
relativement correct compte tenu de la difficulééla mesure (poudre,
régulation, pertes thermiques et inertie de I'ungtent).

0,2
—~Mesure avec I'échantillon
==~ Mesure de la ligne de base
0,15
2
g
g
o> 0.1
o
5]
]
0,05
y =0.0051087 + 0.039741x R=0.9992
y = 0.00065786 + 0.031787x R=0.99986
0
0 1 2 3 4 5
Gradient thermique DT (°C)

Figure 35 : Mesures de conductance thermique digte de base et de I'échantillon a 20°C
et sous vids
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Conclusion

Ce chapitre relate la formulation et la mise aunpdiun matériau ayant des
capacités et un niveau de performance proches dei @eété fixé par le cahier
des charges. Nous avons retenu les structures citlegde type « b.c.c. » co-
fondues avec des structures de type « Laves xd@&métudier les principaux

intéréts pour le stockage de I'hydrogéne.
Nous avons notamment relié certains parametrestgtawx avec les propriétées

thermodynamiques de I'hydrure afin de valider daroductibilité en milieu
industriel.

Les mesures de cinétique de réaction ont été ééaliafin de connaitre le
comportement des composés lors d’une phase deethanydéchargement. Un
modéle décrivant la cinétique de réaction a étdliétaeci permettra d'accéder a
une description plus précise d'un systeme de stgrcka cours de son utilisation
ou de connaitre ces limites de fonctionnement.

Il est apparu que la composition contenant 10 wedplthse activante

Zr(Nig 4Cro 6)2 €St un bon compromis entre capacité et equilibre
thermodynamique. Pour la réalisation de prototypes,étape de pré-
industrialisation a été effectuée grace a la sédtPhy Energy. Le lot de
matériau a été validé tant au niveau microstrutiirgu’au niveau des propriétés
thermodynamiques. Seule la capacité du matériat 1I€eelée décevante mais le

probleme est sans doute di a un probleme de comaiiment.
En dépit de ces résultats encourageants, la dé@sité prise de ne pas

industrialiser cette solution. Cet alliage carikté jugé trop dangereux a produire
du fait de sa forte teneur en vanadium. La toxiditézanadium dont les oxydes
sont réputés cancérigénes, le déploiement inélistcessite de prendre des
précautions. Le pentoxyde de Vanadium@j connu pour étre le plus nocif des
oxydes de vanadium, se forme a haute températ@@8C9 donc lors de la
fabrication de I'alliage. Les suies issues de fadu doivent étre éliminées de
maniére saine. De plus, on a réussi a le formes sadorme hydruré de maniere
important aprés plusieurs mois de conditionnerdanhatériau hydruré. Ceci
montre que des précautions doivent étre prisedafine pas exposer trop

longuement les matériaux a I'air surtout lorsqusigst sous forme hydrurée.
D’autre part, le prix de notre alliage a été est#i US$/kg lié au colt du

vanadium. Cette donnée constitue un point négatif pnvisager une production
de masse. Néanmoins il a été vu que I'on obteraitcdpacités de stockage
supérieures et surtout une meilleure cyclabilité igps composés Ti-V-Cr. De
plus, la poudre fine aprés plusieurs cycles d’hsatran n’est pas autant
pyrophorique qu’un composé ABu encore ABce qui peut étre un atout pour la
sécurité mais aussi pour faciliter le recyclagemduériau apres utilisation. La
poudre pourra étre exposeée a I'air pendant un texoynd puis refondue et
réutilisée. Ceci est également un avantage paorapgertains accumulateurs et

autres piles qui peuvent s’avérer difficilementyaables.
Pour poursuivre ces travaux sur les structures.g.b: et pour tenter de proposer

une nouvelle solution moins onéreuse, nous nousnEIErientés vers des
compositions de type Ti-V-Fe permettant d’utiisemme matiére premiéere du
ferro-vanadium. Le principaux avantages du fermaddum sont son prix et le

fait que le vanadium est déja allié cela évitadgue de produire des oxydes de
vanadium. Ces composeés font I'objet de I'étude gt dans le chapitre suivant.
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Chapitre 6 : Vers I'utilisation de composés a bdseFerro-Vanadium.

5.1. Caractérisation du ferro-vanadium commercial.
Avant de débuter cette étude nous nous sommess$sts aux différentes
caractéristiques d’'un ferro-vanadium commercialuflavons démarché deux
entreprises commercialisant ce type de matériasichepositions indiquées par
chacun des fournisseurs sont reportées dans tatafl

COPCI-METAMINE (at%) | AMPERE INDUSTRIE (at%)
Vanadium 83 80,9
Fer 15,071 17,37
Carbone 0,2 012
Aluminium 0,79 0,92
Silicium 0,9 0,67
Soufre 0,022 -
Phosphore 0,017 0,02

Tableau 1: Analyse de la composition de différéféments présents dans les
alliages de ferro-vanadium industriels.

On constate que la proportion en fer par rappoxagnadium reste bien inférieure
au domaine de composition que nous allons étuldéerépartition des autres
éléments est pratiguement identique dans les desirnais doit attirer notre
attention du fait de la présence d’éléments tetslgusilicium ou I'aluminium qui
sont connus pour leurs effets négatifs sur la ftionales hydrures dans une

solution solide cubique corps centré.
Une étude de l'alliage de départ fourni par Copéiéaréalisée dans le but de

connaitre et vérifier les parametres microstruatyraitiaux. Le diagramme de
diffraction des rayons X permet de mettre en évidame structure « b.c.c. ».
Cependant on retrouve aussi des pics de plusifablesité correspondant a une
phase minoritaire. Nous avons identifié la struetarplus probable comme étant

la phase Al (Fig. 1).
Le paramétre de maille de la structure «b.c.cétéaffiné a 2,988(6) A. La taille

des sites interstitiels est reliée au paramétmaaiée et dans ce cas est trop petite
pour espérer la formation d’'un hydrure. Il faut d@mrichir la structure en
métaux de transition ayant des rayons atomiquesgsinds et une plus grande
attractivité vis-a-vis de I'hydrogéne.

Y Phase « b.c.c. »
’l * Ale

*

Intensité (U.A)

|
| |

| \
1 | !. *

50 60 70 80 9
2theta (°)

Figure 1. Diagramme de diffraction des rayons XFarro-Vanadium commercial produit
par Copc-Métamine
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Les phases minoritaires non pas pu étre correcteiamtifiées par microscopie.
Nous avons néanmoins quantifié les éléments presant I'alliage. La
composition moyenne est rapportée dans le tableau 2

V (at%’ | Fe (at%) | Si(at% | Al (at%)
83,40 | 12,35 2,88 1,38
+1,31 | (0,88 | (0,46 | (+0,17
Tableau 2: Composition du ferro-vanadium fourni @opci-Metamine.
Les proportions de silicium et d’aluminium se r&r&létre plus importantes que
la composition annoncée. Cette augmentation sadaietriment de la
concentration en fer ce qui reste un point pogisfa-vis des propriétés

d’absorption.
Il est important de noter que la teneur en carlma@as été quantifiee car

I'appareillage et la méthode de préparation dehbétillon (enrobage dans une
résine polymere) ne permet pas d’intégrer correetéa concentration en
carbone. Notons que cet élément peut s’insérepsitign interstitielle sur les
mémes sites que les atomes d’hydrogéene et rédlgseapacité de stockage.

Ferro-Vanadium (Copci-Metamine)(

5.2. Etude des composés ternaires : Ti-V-Fe.

5.2.1. Synthese et caractérisation.
Dans un premier temps, nous avons pour objectifidiér ces matériaux
dans une gamme de compositions peu explorée jupgés&nt et
présentant de bonnes caractéristiques pour répandrbesoins du projet
HyCAN. Comme nous I'avons mentionné précédemmans de chapitre
3, ces travaux s’inscrivent dans une certaine caité de ceux de B.
Massicot ([MAS09, MAS10, MAS11]) mais également d@uéguen

((GUE11_1, GUE11_2)).
Une série de compositions a été élaborée par tutisti du Vanadium et

du Fer par le Titane et en suivant la ligne d’isoaposition \§pFe. Le
rapport Fe/V reste donc constant et égal a 0,26sNboisissons de
modifier le rapport Ti/Fe dans le but d’obtenir lerehalpie de réaction

proche de 35,5 kJ.mibl
Nous avons tout d’abord élaboré des échantillorsgautant

progressivement du titane pour des concentratiberst @e 5 a 40 at% en
titane par pas de 5 at%. Nous suivons donc la flatoa suivante
Tix(VogFe 21« avec x=[0,05 :0,4]. Dans le cas ou les proprid&ss
alliages ainsi synthétisés se révélent intéressaateregard du cahier des
charges du projet, des compositions intermédiaives un pas plus serré

seront élaborées.
Les diagrammes de diffraction des rayons X sonesgmtatifs d’'un

composé monophaseé de type « b.c.c. » (Fig. 2). €3@n accord avec le
diagramme de phase ternaire Ti-V-Fe ([MAS09, GUQI2pus sommes
bien en présence d’une solution solide pour laguelparametre de maille
et donc la taille des sites d’insertion de I'hyd¥ng est dépendante des
atomes la constituant (loi de Végard). Rappeloresagite loi s’applique
dans le cadre de solutions solides de substitution.
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—Ti5
Yk Phase « b.c.c. » —Til5
—Ti20
* *x |

—Ti30

Intensité (U.A.)

>%>&> *
>
|

" AN L
P, L
— N, P i
40 50 60 70 80
2Theta(®)

Figure 2: Diagramme de diffraction des rayons X ipl@s échantillons de type
Tix(Vo gF€o.2)a-x) avec x=[0,0¢:0,4].

Apres affinement des diffractogrammes, nous avimésitisé le paramétre
de maille de la solution solide. Le résultat esspnté sur la figure 3. On
observe une variation linéaire de la maille élémieaten rapport avec la
composition de l'alliage.

3.1

3,08

= 3.06

3,04

Paramétre de maille (A)

w
(=3
o

y=2.9737 + 0.30464x R=0.99879

2,98
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration en titane (at%)

Figure 3: Linéarisation du parametre de maille d@snposés J({VsoFexo)i-x) en fonction du
taux de substitution etitane.

Dans notre cas, le titane présentant un rayon gtg@rsupérieur au rayon
atomique moyen de l'alliage initial composé a 8%ade vanadium et 20
at.% de fer, on rend compte de 'augmentation darpatre de maille

avec l'ajout de titane.

Il est raisonnable d’anticiper que I'équilibre miébhydrogéne des
composeés en question sera guidé par les deux plegresmsuivants. D’'une
part, nous ajoutons un élément qui possede unalprglde réaction plus
grande que notre alliage de départ ce qui tendna dstabiliser I’hydrure.
D’autre part, 'augmentation du parameétre de madted a augmenter la
taille du site d’insertion de I'hydrogéne ce quierecore dans le sens d’'une
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stabilisation de I'hydrure. Ces deux aspects dui@&re pris en compte,
mais a ce jour le mécanisme prépondérant n’a gasléntifié.

La relation décrite plus haut (linéarisation dugpaétre de maille) permet
un contrdle a priori précis des échantillons avaéine de mesurer leurs
propriétés de sorption de I’hydrogéne. On déteicis & formation de

phases secondaires ainsi que d’éventuels probléina@sogenéité.
Une étude par microscopie électronique a balayagé affectuée sur les

différentes compositions afin de décrire préciséreemicrostructure des
échantillons. La figure 4 présente la cartograple® €éléments chimique
réalisée sur la compositiongh(Vo sFe 2)o o @ partir de la sonde EDX. En
regardant la figure 4.a. on identifie la structdemdritique du vanadium.
Les figures 4.b et 4.c. montrent que le titane dét ont tendance a se
mettre en surface de dendrites ceci pouvant formerarriere de
diffusion limitant plus ou moins l'insertion de ydrogéne dans le réseau

métallique. ] _ o
La composition de tous les échantillons a été deétere par EDX sur

plusieurs points d’analyse (Tableau 3). On congfateles compositions
mesurées sont en regle générale en bon accordesveampositions
nominales. On reléevera quand méme une incertitideimportante
concernant la détermination du taux de vanadiude g¢itane. Ceci est
probablement di a la superposition des raies d&ams de ces deux
éléments. On observe des décalages proches deogfigat pour

certaines compositions. L o
Le tableau 3 rapporte aussi les concentrationsni@éiaires réalisées en

accord avec les premieres observations des réacous hydrogéene (cf
86.1.2). Aprés analyse de composition et de vétifim microstructurale,
tous les échantillons s’averent homogénes.

Ti-KA
V-KA Ti-KA
MAG: 400 x HV:20.0 kV WD: 8.0 mm MAG: 400 x HV:20.0 kV WD: 8.0 mm

a. Vanadiun b. Titane
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Fe-KA
Fe-KA
MAG: 400 x HV:20.0 kV WD: 8.0 mm

c. Fer
Figure 4: Cartographie des éléments pour le comf Tig 1(Vo gF€o 2)o.c.

Composition Parametrg
Référence de maille
Ti (at%) V (at%) Fe (at%) (A)
. Compositions nominales 5 76 19
Ti5 — - 2,989(8)
Compositions mesurées 55 75,7 18,8
) Compositions nominales 10 72 18
Ti10 — " 3,005(9)
Compositions mesurées 7,39 72,11 20,49
, Compositions nominales 15 68 17
Til5 — " 3,017(6)
Compositions mesurées 17,03 66,29 16,67
_ Compositions nominales 18 65,6 16,4
Til8 — - 3,0214(8)
Compositions mesurées 18,84 62,80 18,36
_ Compositions nominales 20 64 16
Ti20 — — 3,032(6)
Compositions mesurées 22,53 61,61 15,86
_ Compositions nominales 21 63,2 15,8
Ti21 — - 3,035(4)
Compositions mesurées 23,46 61,13 15,41
) Compositions nominales 22 62,4 15,6
Ti22 — - 3,040(1)
Compositions mesurées 22,25 63,46 14,29
) Compositions nominales 23 61,6 15,4
Ti23 — " 3,034(0)
Compositions mesurées 19,9 64,24 15,86
, Compositions nominales 24 60,8 15,2
Ti24 — - 3.047(4)
Compositions mesurées 26,7 57,96 15,34
_ Compositions nominales 25 60 15
Ti25 — - 3,048(6)
Compositions mesurées 27 57,91 15,09
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) Compositions nominales 30 56 14
Ti30 — - 3,067(9)
Compositions mesurées 32,52 53,57 13,91
. Compositions nominales 35 52 13
Ti35 — - 3,078(9)
Compositions mesurées 37,13 49,68 13,18
) Compositions nominales 40 48 12
Ti40 — - 3,096(6)
Compositions mesurées 43,24 43,84 12,92

Tableau 3: Etude de la composition et du parameéérenaille de la phase

« b.c.c » pour plusieurs compositions nominales
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5.2.2. Activation des composés et identification d’'une game de
compositions susceptibles de répondre au cahier delsarges.

5.2.2.1. Etude d’activation sous hydrogéne des composes.

Les courbes de la figure 5 présentent les cinétigeet™ hydruration des
composeés Ti-V-Fe. On constate que pour un tauxibstisution en titane
supérieur a 25 at%, on absorbe rapidement le taxnum d’hydrogéne
possible dans une maille « b.c.c ». Ces cinétiqnegté réalisées a de

température ambiante et a une pression de 3MPa.
Les courbes montrent une augmentation importanta dapacité

absorbée entre les échantillons Ti20 et Ti25. Geus a amené & penser
gue dans ces conditions expérimentales la trangiti¢p pouvait avoir lieu
aisément (voir les remarques du chapitre 4) argdicth certain taux de
titane et en I'occurrence entre 20 et 25 at.%.ihatiue de I'’échantillon
Ti25 semble étre plus lente que pour les autreargéitlons. Ceci pouvant
traduire un probleme de diffusion dans la mailléati§ue mais
également une proximité de I'équilibre thermodyrgumei C’est la
deuxieme hypothése qui sera retenue apres desenabéquilibre
thermodynamique qui montreront une forte hystéesdee les plateaux

d'équilibre en absorption et en désorption (86.2.3) .
Il faut également signaler que certaines courbastidation croissent par

paliers ceci est interprété comme reflétant uaetrén progressive dans
I'échantillon composé de plusieurs morceaux d’g#igui ne réagissent
pas tous au méme moment.

—Ti40
—Ti25
=—Til5

—Til0

Iis

Composition en hydrogéne (wt%)
t
[3%]

0 200 400 600 800 1000 1200
Temps (s)

Figure 5: Cinétiques d’hydruration des compos&gVEiFexo)1-x) pour la premiere
hydruration a 20°C et 3MPa d’hydroge

Apres activation, tous les échantillons ont suld phase de désorption en
abaissant la pression a 0,1 MPa et en restarteanf@érature de 20°C(Fig.
6). Seuls les échantillons Ti20 et Ti25 ont désouné faible quantité
d’hydrogéne mais avec des cinétiques tres lentgsiicest en parfait
accord avec ce qui a été observé par B. Massie#®t$09]). Les courbes
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de la figure 6 présentent les résultats de cessessaTli20 et Ti25. Ces
capacités d’absorption sont tres faibles mais mooistrerons que ceci est
lié & un écart de pression d’équilibre importariteetiabsorption et la
désorption. Nous verrons dans la partie 6.1.4 gsiedpacités peuvent étre
plus importantes pour peu qu’on respecte un cepiaitocole

d’hydruration.
On voit par ailleurs que les cinétiques d’hydrioratsont plutét lentes ceci

pouvant signifier que on fait réagir I'hydrure aeypression tres proche de
I'équilibre.

—Ti20
—Ti25

Hydrogéne désorbé (wt%)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Temps (s)

Figure 6: Courbes cinétiques de premiere désorptéaiisée sur les échantillons Ti20 et
Ti25a 20°C et (1 MPa.

Aprés activation tous les échantillons ont été iésgar diffraction des
rayons X. Ceci nhous permet de connaitre les pretabies présentes dans
les échantillons apres hydruration. On identifiesales phases hydrurées
qui ont été formées et on a une indication du ddgrstabilité de ces

phases a I'ambiante. Les diagrammes sont présauntés figure 7.

Si I'on part de I'échantillon ayant le moins absbddhydrogéene et ayant
la plus faible concentration en titane (Ti5), omstate que la structure a
peu évolué. On conserve une structure « b.c.cappharition d'un pic (a
42°) traduit probablement I'insertion de I'hydrogétians une partie de
maille métallique et la formation de la phase hyé@mquadratiquep(). La
concentration importante en fer doit fortement aléiiser I'équilibre
métal-hydrogene.

L’échantillon Ti10 contient encore une phase «.x.mais la phase
guadratique devient prépondérante. Le troisiemegpi@pparait a
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egale 39° a été attribué a la dissolution de I'bgéne dans la structure
cubique centrée. L’hydruration n’a pas lieu de memhomogéene au sein
de I'échantillon. De plus, il est treés difficile deconnaitre la structure
exacte des différents hydrures formés au courgsléransformations,

I’hydrogene ayant un faible facteur de diffusiors dayons X.
A partir de la composition Ti20, la structure esinposée majoritairement

d’une structure cubique faces centrées correspordeadihydrure. Pour
un angle de diffraction égale a 39, on remarqupiaidentifi€ comme
correspondant a la phase « b.c.c. » contenanhgdrtgene ou au

monohydrure (phase quadratique).

Ces résultats montrent qu’une augmentation dedatge de titane dans
une solution de typeadFey, tend a stabiliser I’hydrure et d’ou une
facilité accrue a former cet hydrure a une presdmmmeée. On constate
gue I'équilibre de ces phases est tres particatigue la composition
influence grandement la cinétique d’hydruratiorg(/). Le fer déstabilise
I'hydrure de maniére radicale mais ceci se faitl@wiment d’'une bonne
diffusion de I'hydrogéene dans la maille métallique.

Yk Phase « b.c.c. »
Y V,H (quadratique)
* VH, «f.c.c.»

*

*

i

L

—Ti5
—Til0
Ti20

—T1i30

*
>
A Ax

Intensité (U.A.)

Ik A

*
*
* *
* X x
i e N t AN
30 40 50 60 70 80
2Theta (°)

Figure 7: Diagramme de diffraction des rayons X apres lagghd’activatior

Une étape d’activation thermique sera réaliséer@algble pour mieux
activer les échantillons. On aura ainsi des cagset des cinétiques de

réaction plus intéressantes et comparables.
Détermination d’une plage de température de

5.2.2.2.

fonctionnement par analyse spectroscopique de déegsion (T.D.S.).

Une analyse T.D.S. (Analyse spectroscopique derptisn) a été
effectuée afin d’'identifier les domaines de stébities hydrures formés.
L’expérience a été réalisée sous un flux d’héli®d NL/min de flux et
avec une vitesse de monté en température de 5 Kipate. L'analyse
des courbes s’est révélée tres délicate et peduzorie car les hydrures
ont des températures d’équilibre inférieures a COCependant certaines
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interprétations ont pu étre avanceées. Elles sobberaccord avec ce que
montrent les courbes d’activation et permettenprd@oser une utilisation
possible de ces composés grace a un cyclage therntigs résultats sont
présentés sur la figure 8.

Sur les courbes T.D.S. des compositions de Ti51t, Dn n'observe
gu’un seul pic de désorption de I'hydrogene, viaisiablement dd a la
présence d’hydrogene en insertion dans la malle.€.» ou méme a la
désorption de la phage Ceci semble cohérent au vu des capacités
mesurées a l'activation et des diagrammes de diitrades rayons X. Ce
pic apparait a des températures de plus en pluéedest devient de plus
en plus diffus lorsque la proportion de titaneraagte. On retrouve bien
ici le fait que le titane augmente la stabilitérthigjue des hydrures de type

« b.c.c. ».
A partir des compostions Til5 a Ti25, on retrol/@ics successifs tres

élargis. Le pic le plus important correspond adaaiption de la phage
comme nous l'avons vu précédemment. Le premi@saebtempérature a
éte attribué ala décomposition d’une faible prtpo de phase

contenue dans I'échantillon. Ce signal reste panse car il est probable
que la majeure partie de I'’hydrure se soit déeco@@dsen avant le début
de I'enregistrement qui ne débute qu’apres stalbitia de I'appareillage

pendant une période de 20 minutes sous flux d'meliu
Pour la composition Ti30, le signal correspondalat @stabilisation de la

phasey est tres intense car la phase est devenue stsgie§ une
température proche de 100°C par addition de titane.

Cette étude préalable (caractérisation microstratd et étude de la
réactivité des alliages) permet d’affirmer quedae de composition
recherchée est vraisemblablement située dans mm@gaomprise entre
20 et 25 % atomique de titane. Nous avons donegrgrune étude
approfondie des compostions intermédiaires ponnaitre et essayer de
quantifier I'effet stabilisant du titane sur undnyre de type « b.c.c » et
surtout encadrer une staechiométrie idéale.
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* % V,H (quadratique) | —Ti5
* VH, «fc.co _Tl:(s)
- 11
—Ti25
~ *
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Figure 8: Courbes d’analyse spectroscopique de ig®m pour les composés
Tix(VacFe20)1-x-
5.2.3. La relation Composition-Thermodynamique dans les

composeés Ti-V-Fe.
Les courbes d’équilibres des différents échantillsont présentées sur la
figure 9. Les résultats obtenus a partir de cesbasusont rapportés dans

le tableau 4.
On constate que les capacités (largeurs des pigteant en dessous des

capacités requises par le cahier des charges ¢kt pigCAN, ce qui devra
nous orienter vers une solution alternative pognaenter les capacités du

matériau.
Il est a remarquer la tres forte hystérese quesptést ces composés entre

I'absorption et la désorption. Apres calcul, lestéairs d’hystérése se
révelent étre deux fois supérieurs a ce que NODIISAPU VOIr jusqu’a
présent ([SCH63, FLABO]). Les valeurs semblent ndpat diminuer avec

'augmentation de la concentration en titane datkalge.
Les pentes des plateaux d’équilibre apparaissedérges et quasiment

constantes avec la composition. Ces pentes ngasritop

désavantageuses dans notre cas.
Finalement les résultats tendent a indiquer quleake Ti20 serait le

meilleur candidat pour un stockage a des temp@situodérées puisqu’il
est le seul parmi ces alliages a permettre de biésau-dessus de la
pression atmosphérique et a 20°C (Fig. 9.a). Uplage thermique devra
étre envisagé pour accéder a une capacité révemstbressante. De plus,
I'hystérese est trop importante dans ce domairedgosition. On
devrait alors utiliser des pressions d’absorptiantés (supérieures a 4
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MPa) ce qui n’est pas compatible avec le cahiercasgyes du projet
HyCAN. Ce matériau nous pose ainsi deux nouveatig dé

- La conception d’'un réservoir ayant une enveloppstant a
pressions plus élevées au détriment de la denmtgétique embarquée
(supplément de poids de I'enveloppe).

- L’acceptabilité du grand public pour transportere bombonne
chargée a 4 MPa. Ce probléme peut étre partiellecogriourné en
effectuant I'absorption a haute pression puis teefbystérese permet de

diminuer la pression tout en gardant une capatiéeessante.
Néanmoins cette série de composés semble certaihemeux adaptée a

un systeme de stockage mixte en complément d'uwkate hyperbare et
doit étre caracteérisé sous haute pression.

10

o

Pression d'hydrogéne (MPa)

0.01
0

Pression d'hydrogéne (MPa)

0.01
25 0 0.5 1 1.5

Composition en hydrogéne (wt%) Composition en hydrogéne (wt%)

a. Ti2C b. Ti22
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Figure 9: Isothermes de Pression-Composition peardchantillons J{Vo gFep 2)a-x) avec

x=[0,05

:0,4].

Les parametres thermodynamiques ont néanmoingtgamnés pour
chacune des compositions. On constate une évoldésmenthalpies de
réaction avec la composition. La variation n'a pas dépendance
significative si I'on ne consideére pas I'entropimaction constante. En
fixant une valeur de I'entropie, on constate geathalpie de réaction
augmente (en valeur absolue) lorsque la propod#otitane augmente
dans l'alliage, ce qui traduit une stabilisation’tdgdrure par alliage avec

le titane.
Absorptior Désorptiol Facteur Hystérésis
Capacité | Capacité| d t

JAHll (Jémsol AL_'ASTESE JAHll (Jémsol AL_'ASZIES‘e mafimale révgrsible nE*llopyeenne T?n%leln

(J.mol) ) (J.mol) (J.mol) ) (J.mol*) (abs/des (. )
Ti20 | -2172. | 98 -31567 | 3501¢ 122 3742 2,1 1.t 0,4¢/0,4z2 281¢
Ti2l | -1978: | 92 -31687 | 3380¢ 11t 3860¢ 2 1.t 0,3%/0,3( 329¢
Ti22 | -2403: | 99 -3376¢ | 3372¢ 11t 3846: 2,2 1,2 0,1¢/0,2¢ 233:
Ti23 | -3245F | 12z | -3469¢ | 4201( 13¢ 3915¢ 1,€ 1,2 0,3¢/0,3¢ 235¢
Ti24 | -3504: | 12% | -3751( | 4486¢ 142 40941 1,8 1,4 0,30,34 1722
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Ti25

-2730¢

97 -3804:

3837+

11¢€

4201¢

2

1t

0,3¢/0,31

194:

Ti30

-2784¢

89 -4320¢

6079¢

167

4646

2

1.k

0,40/0,3¢

1537

Tableau 4: Parametres thermodynamiques en congid&emtropie
variable puis constante (=130 J.K-1.mol-1).

Nous avons déterminé la relation de linéarité limmthalpie de réaction

et la quantité de titane dans l'alliage. Les dsoidbtenues sont présentées
sur la figure 10. On constate une bonne linéautéd’intervalle de
composition étudié.

Il est possible par régression linéaire de quantiéi variation d’enthalpie
lie a la concentration en titane. Les coefficiadittenus sont rapportés
dans le tableau 5 ainsi que les valeurs précéedetragrminés par B.
Massicot ([MAS09)). lIs ne sont pas identiques bsaaption et en
désorption. Comme présenté sur la figure 10, tcathuit le fait que
moins il y a de titane plus on augmente I'hystérési

Absorption (kimol™.%Ti™)

Désorption (kmol™*.%Ti™)

Nos travau

-12¢&

92

[MAS09]

117

Tableau 5: Comparaison des coefficients d’enthatjpig¢itane dans une

solution solide de type « b.c.c. ».

On observe des écarts d’environ 20% entre les alsxlaboratoires, B.
Massicot a étudié des composés dans une autre gdmoomposition
gue la nétre donc I'extrapolation des résultatesicompositions n’est
peut-étre pas tout a fait valide. Il faut notealéghent que B. Massicot a
effectué des recuits a 1200°C ce qui n’est paadedes échantillons

mesures dans le présent travalil.

'
w
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<,
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—

02 0,22
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Figure 1C: Enthalpie de réaction en fonction de la concettra entitane dans l'alliage

D’aprés cette étude, la composition pour laquetl@wrait une chaleur de
réaction de I'ordre de 35,5 kJ.rifaén désorption correspond & la
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composition TigVes d~€16 4 S'approche au mieux du cahier des charges du
projet. Cette composition a donc été élaborée nependant I'activation
du composé s’est révélée incomplete. Méme apréastioh du composé
sous 8 MPa, I'échantillon n’absorbe initialemené du7 % massique, ce

qui ne correspond pas a la capacité attendue podihlydrure.
L’analyse montre que tant au niveau de la commosdue de la structure,

cette composition possede les caractéristiquescatés avec 18 at% de
titane (cf. 86.1.1). Cependant I'hystérése est mapmde. L'enthalpie de
réaction en absorption a été estimée & -28900 3 .ceodjui correspond &
une pression d’équilibre de 4,4 MPa.

Afin de cibler les applications basses pressiotrerecherche a di
s’orienter vers des alliages ayant une meilleuaetréte vis-a-vis de
I’'hydrogéne. La solution la plus commune dansttarature est I'ajout
d’un autre élément qui dispose d’un rayon atomjgjus grand que le fer
et permettant d’améliorer la mobilité de I’hydrogétans la maille
métallique. Le choix s’est porté sur le chromeestrEsultats sont
présentés dans le paragraphe 6.4.

5.2.4. Essai de désorption a haute température.

Nous venons de voir que ces matériaux présenteinténét limité pour le
projet HYCAN mais peuvent étre des candidats isszmets pour d’autres
applications de stockage mobile qui permettenegample une
récupération de la chaleur d’'une pile a combustbkerisant des
températures de fonctionnement de I'ordre de 1P00&C.

L’intérét majeur de ces matériaux est qu’ils préset) pour certains
d’entre eux, des capacités d’absorption proclkda dapacité maximale
d’'une phase cubique centrée (entre Ti20 et Ti30n@e nous I'avons vu
sur les courbes de spectroscopie de désorptiamane il est rapporté
dans la littérature ([YUKO3, YUKO02, ASA12]) la siéite de la phas@ est
egalement modifiée par la substitution par des axatie transition. Nous
voyons que dans le cas des compositions Ti20 &t dim2arrive a identifier
un pic de désorption compris entre 200 et 250°Q-énisant encore la
concentration en titane pour diminuer cette tentpézade désorption de la
phase3 vers une gamme de 100 a 150°C et en augmentardgdsion de
fonctionnement a 20 MPa, on peut envisager explpltes de 2%
massique de capacité réversibilité de stockage.
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Pour montrer I'intérét de cette solution, nous aveffiectué des cycles
d’hydruration sur les composés Ti25 et Ti30 quspréent I'avantage
d’étre stables a température ambiante. En casidént; une fuite sur
'enveloppe du réservoir n’engendre pas un dégagemmgportant
d’hydrogéne. Nous avons choisi une températureigufite a 100°C,
température qui est facilement admissible dansaut@mobile (Fig.11.a).
L’absorption a été effectuée préalablement a 2@%oes 8MPa de
pression d’hydrogéene.

—Ti25
—Ti30

-0.2

-0.4

8 MPa

©
o
[a]

-0.6

-0.8

Température

N
o
o

uoissaid
Hydrogéne désorbé(wt%)

______ 0,1 MPa

Début Fin
désorption désorption

0 500 1000 1500
Temps (s)

a. Protocole appliqué b. Courbe de désorption90°C
Figure 11: Protocole et courbes de désorption réalisées a A Cours du premier cyc

Compte tenu de la capacité de la capacité d’abiearptaximale mesurée
et reportée sur la figure 5, les résultats (Figb)Lhontrent que nous avons
réussi a desorber I'hydrogene contenu dans la phdsg0 a une plus
petite capacité car il est plus stable, la désompdiura lieu a plus haute
température.

Il serait intéressant de mener des essais a plusshtempératures afin de
viser une plus grande capacité en déstabilisamtiase$. L'analyse
T.D.S. a montré que pour ces deux compositiortengérature de
décomposition des phaggsont comprise entre 250 et 300°C mais peut
étre plus basse pour des concentrations moinssremétane. Le manque
de temps et surtout d’intérét pour le projet npas permis la réalisation
de ces essais.

Essais de co-fusion de Zr(NiCr) avec des alliages de type Ti-V-Fe.

A la suite des essais sur le ternaire Ti-V-Feopusia paru judicieux de formuler
des structures composites par co-fusion des corafasé-Fe caractérisés
précédemment avec la phase intergranulaire @itisés le chapitre précédent.
L’objectif étant le développement d’'une microsture composite en vue
d’améliorer les propriétés d’activation des comgdsgblement alliés. Ainsi, un
certain nombre d’échantillons étudiés précédemmenété co-fondus avec 8%
massique de Zr(NiCro o)2.

5.3.1. Etude microstructurale.
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La diffraction des rayons X a mis en évidence ungtire multiphasique
composée majoritairement d’'une matrice de type«b» et d'une phase
de type « Laves » (C14, s.g. P63/mmc) qui préssgagparametres de
maille proches de la phase Zr{G§e 75> ((CAN94)). La figure 12
présente les diagrammes obtenus pour tous lestdldres. On constate
gue les intensités diffractées par la phase seaenstant tres faibles pour
les échantillons contenant le moins de titane TiBED. La proportion de
cette phase croit proportionnellement avec la tearuitane (cf. Tableau

4).
Yk Phase « b.c.c. » Ti5 + 8wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2
+ Phase C14 ——Ti10 + 8wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2
—Til5 + 8wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2
—Ti20+ 8 Zr(Ni0.4Cr0.6)2
—Ti30 + 8wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2

* t++

Intensité (U.A.)

A AL
30 40 50 60 70 80 90
2Theta(®)
Figure 12: Diagramme de diffraction des rayons Xiples échantillons de Ti-V-Fe co-fondu
avec 8 wt% Zr(N 4Cro.e)2.

La figure 13 présente I'évolution du paramétre dgllmen fonction de la
concentration en titane dans le cas d’'un échantilieV-Fe tel que nous
'avons étudié auparavant et d’'un échantillon TF&-de méme
composition nominale mais co-fondu avec 8 wt% Zj(Sio ¢),. On peut
voir que le parametre de maille évolue linéairenatmte la méme fagon
dans les deux cas. Notons que les échantillorfisrmhis présentent des
parametres des mailles plus petits mais dont kuvalst entachée d’'une

incertitude plus grande. _ _
On notera cependant (Fig.13 et Tableau 6) qubdiéilon Ti10+8 wt%

Zr(Nip 4Cro 6)2 @ un parametre de maille significativement pluisiéace qui
indiquerait qu’une partie du chrome contenu darghase intergranulaire
a diffusé dans la matrice « b.c.c. » et/ou encaherg partie du titane de
la phase majoritaire diffuse dans la phase intexrgeare. En fait, les deux
hypothéses sont confirmées par I'analyse de coriposians le tableau 6.
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3.08

—>¢ Avant co-fusion

—>¢—Aprés co-fusion avec 8 wt% Zr(Ni0 4Cr0 6)2
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Figure 13: Evolution du parametre de maille en fioore de la teneur en titane dans les
alliages T-V-Fe cc-fondu ave@ wt% Zr(No 4Cro¢)o.

L’analyse EDX a confirmeé la présence d’une micrgsiire composite
comparable a celle étudiee dans le chapitre peétéda cartographie des
eléments révele que le titane (Fig. 14.e), leFay.(14.c), le zirconium
(Fig. 14.d) ainsi que le nickel (Fig. 14.f) se vent essentiellement dans
la phase intergranulaire. A I'inverse le vanadilfig(14.a) et le chrome
(Fig. 14.b) sont préférentiellement dans la mat«idec.c. » qui a donc
subi une variation de composition et ne présenasda réactivité vis-a-
vis de I'hydrogene.

Il est important de noter qu’une seule phase indéenglaire a pu étre
révélée contrairement a ce qui a été vu dansdpith précédent.
L’analyse de composition par EDX laisse supposerfarmule proche de
(ZrTi)(FeNiV), de structure hexagonale (« Laves »,C14). Signadafis
gue, dans la littérature, on retrouve des compostsimilaires notamment
dans les travaux de F.G. Liu, M.Y. Song et M. Banad[LIU95, SONOO,
BOU97]) qui mettent en avant leurs bonnes aptitagesorption de
I’hydrogene a température ambiante.

110
MAG: 500 x HV: 20.0 kV.WD: 7.8 mm
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. Vanadiun b. Chrome

e. Titane e | f. Nicke

Figure 14: Cartographie des éléments dans le caflidyes Ti-V-Fe co-fondus avec 8wt%
Zr(Nio‘z]Cfo'e)z.

L’analyse de la composition des échantillons comdicette tendance
(Tableau 4). On constate grace aux résultats gedatification que le
rapport Fe/V dans la phase majoritaire devierdriatir a 0,25 ce qui va
dans le sens d’une amélioration des capacitéwdkagie. On remarque
€galement qu’une partie du titane de la matriceecb» diffuse en phase
intergranulaire. Ceci est nettement visible suelgsantillons a
concentration initiale faible en titane. On constégalement que la phase
intergranulaire ne conserve pas la méme stcechiene¢tque sa
composition dépend fortement de la proportion @eé du composé
Igglt?el' migration va grandement modifier les propséte sorptions des
composeés car la croissance des phases intergrasulai se faire au
détriment des capacités de stockage mais ausproj@sétés
thermodynamiques par modification sensible de tecentration des
éléments dans la phase « b.c.c. ». La proportianmique des différentes
phases est reportée dans le tableau 6 qui morgraquoissance de la
phase intergranulaire est directement corrélée leviaxix titane.

Composition (at%) Paramétre de | Proportion
Référence Phase P maille (A) volumique
Ti \ Fe | Cr | Ni Zr a c (%)
((I;h:ie» 3,51| 78,0416,02| 1 |1,28 0,15| 2,986(6 - ?flgs
Ti5 8% Zr(Nb Crogs [ o= 11.4
. . 114,09| 33,36| 25,9 | 0,38 9,80|16,47|4,988(9), 8,111(6) i
intergranulairg (1)
«Ehfze» 3,81 79,4614,19/ 1,13/ 1,22 0,18 | 2,981(6) - ?1’17)8
TiL0+8ut% Zr(NbCrod [ = 5 595
. . 114,61| 37,97| 24,60| 0,30{ 9,32| 13,19(4.977(9)| 8.114(9) ’
intergranulaire (1)
Ti15+8wWt% Zr(Nb .Croe)> «';hfie» 10,55| 73,9| 13,29 1,1 | 0,99 0,16 | 3,009(7) - ?f’l'i
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_Phase |57 5935 02]25,11] 0,49(5.57| 9,42 | 4,979(7)8.116(2) 188

intergranulaire (x1)

«zhcaie» 14,8 | 72,2910,78|1,35/0,62| 0,16 | 3,022(1 - ?fi;s

Ti20+8Wt% Zr(Nb.Crodz [ pr =5 194
. . 128,08| 30,92| 24,96/ 0,71|6,03| 8,8 | 4,986(4) 8.124(5) '

intergranulaire (1)

«Fk’)h(f‘ie» 18,86(66,96| 11,41| 1,55 1,01| 0,21 | 3,037(2) - 7(%18)8

Ti25+8W1% Zr(Nb, Crodz [ pr s 2112
. 135,76/ 27,12 23,4 | 0,645,87| 7,2 | 4,985(2) 8.127(8) ’

intergranulaire (1)

«'thie» 25,7| 60,8/ 10,861,36|1,05| 0,24 | 3,057(3 - (7+7i§3

TI0+8W1% Zr(NbCrod2 [ prcs 222
. .| 35,58 26,86| 23,49/ 0,81|5,69| 7,58 | 5,014(2) 8,156(4) '

intergranulaire (1)

Tableau 6: Analyse de la composition de différeptesses formées dans
les échantillons co-fondus

En conclusion, on peut dire que I'on arrive a formgsez facilement une
microstructure composite comprenant une phase itaajerde type

« b.c.c » et une phase intergranulaire. Le prai@ffet constaté est
I'appauvrissement en fer la phase majoritaire,egesente l'intérét de
diminuer le rapport Fe/V mais favorise en contrépaune forte
croissance des phases intergranulaires lorsqaexede titane

augmente. Ceci pouvant conduire a une baisse iargertle la capacité de

stockage. =~ .
Il a néanmoins été décidé de vérifier les progsiéte sorption des

composes par une mesure des cinétiques de preshisveption.

5.3.2. Activation des composés et conclusions préliminas.
L’activation des composés a été réalisée a tempérambiante et sous 3
MPa d’hydrogéne. Les courbes de la figure 15 reinclempte des
cinétiques. On constate que la réaction démarsgagdement a partir de

15% atomique de titane.
On constate qu’a concentration de titane égalegpacité massique de ses

échantillons est supérieure aux échantillons nefordus. On atteint une
bonne cinétique et une bonne capacité massiqud’pobantillon
contenant 30 % de titane.

Les cinétiques sont globalement bonnes mais nepsanplus rapides que
pour les échantillons non co-fondus. On constagepmquir I'échantillon
Ti25 la vitesse de réaction est plus lente.
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Ii5 + 8 wt% Zr(Ni_ ‘(‘rw )

—Til0+8 wt% Zr(Ni Cr )

125 +8 wt% Zr(Ni_ Cr_ ).
04 0,672 04 0.6

e T115 + (\’\\l“u/r(.\hw('r” ),

Composition en hydrogéne (wt%)

0 /'//__/

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Temps (s)

Figure 15: Cinétiques d’activation des composésarmu avec 8wt% Zr(iCroe)2 a 20°C
et sous 3 MF de pression d’hydroge.

Apres cette phase d’absorption, nous avons efféetugésorptions a 0,1
MPa et sous les mémes conditions de températurecpanaitre la
réversibilité de chacun des échantillons et pdoieciun domaine de
composition intéressant pour une future étude tbdymamique.

Seul trois échantillons se sont révélés réversitriais pour de faibles
guantités d’hydrogene. Leurs cinétiques de désmr@bnt présentées sur
la figure 16. L’échantillon Ti25 présente la pluagde réversibilité mais a
des cinétigues lentes pouvant vraisemblablemeni@iéliorées au cours
du cyclage. Il est intéressant de noter que I'éth@m Ti30 n'a pas
désorbé d’hydrogéne. Ceci traduit le fait que ktéaye a une forte
hystérése en pression.

0

—Til5 + 8wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2

] 8 Zr(Ni0.4Cr0.(
—Ti25 + 8wt% Zr(Ni0,4Cr0,6)2

Quantité d'hydrogéne désorbée (wt%)

-0.5
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Temps (s)

Figure 16: Cinétique de premiere désorption a 20°C et 0,1aMe pression d’hydroge
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Nous avons effectué un traitement thermique sahéétillon afin
d’assurer une activation complete. Nous avons pelar chauffé
I'échantillon & 400°C et soumis a trois reprisédviPa d’hydrogene
pendant 10 minutes avec un retour au vide apreguehexcursion. Nous
avons ensuite recommenceé des mesures de cinégqéaction. La figure
17.a présente les courbes d’absorption et de diésorpn constate que la

cinétique d’hydruration est lente surtout en firréaction.
La capacité réversible a augmenté, elle est de a%sique (contre 0,45

avant traitement). Un essai a été réalisé aveprassion d’équilibre plus
importante (Fig. 17.b), la capacité réversibleadsts 1% massique. On
voit grace a cela que la réaction présente unalgrapstérese et s’étend
sur une grande plage de pression. L'intérét est tonité pour le projet
HyCAN, on remarquera néanmoins qu’une bonne réviétéia été

obtenue et s'avere étre bien meilleure que lesntitloas non co-fondus.
Il est important de noter que cet alliage en pripisenter une bonne

réversibilité a un bon comportement au vieillissetpiisque nous avons
réalisé plusieurs cycles sans observer de pertaphité ceci est lié a la
forte teneur en vanadium.

3 1.4
— Absorption — Absorption
— Desorption — Désorption
25 1,2
S S
: E
g 2 z
2 20s
:;‘ 1.5 E‘
2 506
£ 2
g 1 2
: 204
S o
O O
0.5 0.2
0 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 " 0 50 100 150 200 250 300
Temps (s) Temps (s)
a. Premiere absorption initiale & 3MPa b. Seconde absorption a 5MPa et
et césorption a 0.1MF désorption a 0.1MF

Figure 17: Cinétique d’hydruration & 20°C de I'énftillon Ti25 + 8wt% Zr(N§ 4Cro ¢)2
apres traitement thermique d’activat pour différentes conditions de presn.

Vers un systeme Ti-V-Fe-Cr.

5.4.1. Synthese et caractérisation.
Pour réaliser ces essais, il a été choisi de peéparalliage Ti-V-Fe-Cr a
partir de la composition Ti24 en remplacant progitesnent le titane, le
vanadium et le fer par du chrome en suivant la tdation suivante
(Ti2aVeo,dF€152)1-xClx. Les résultats de I'analyse en composition sont

reportés dans le tableau 7.

Composition (at%)

Référence
Ti \Y Fe Cr

Ti24 Compositions nominales 24 60,8 15,2 -
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Compositions mesurées 26,7 57,96 15,34 -
. Compositions nominales 22,8 57,76 14,44
Ti24Cr5 — <
Compositions mesurées 23,99 54,85 16,08 5,07
_ Compositions nominales 21,6 54,72 13,68
Ti24Cr10 — -
Compositions mesurées 23,31 54,84 11,15 10,71
_ Compositions nominales 20,4 51,68 12,92
Ti24Cr15 — -
Compositions mesurées 20,85 49,76 14.35 15,03
Tableau 7: Compositions nominales et réelles dharidlon de la série
(Ti2aVeod€15,2)(1-x/Crx.

La cartographie de la répartition des éléments. {Bijgnontre une
répartition des éléments similaire a ce qui a bseosé précédemment
dans le paragraphe 6.2. Le chrome (Fig. 18.c)isgesé de facon
homogeéne dans la microstructure, le titane (FBga)let le fer (Fig. 18.d)
ont toujours tendance a occuper la surface dungrai

V-KA
V-KA
MAG: 500 x HV: 10.0 kV.WD: 8.0 mm

a. Titane b. Vanadiun

Ti-KA
MAG: 500 x HV: 10.0 kV.WD: 8.0 mm

Cr-KA

Cr-KA Fe-KA
MAG: 500 x HV: 10.0 kV. WD: 8.0 mm MAG: 500 x HV: 10.0 kV.WD: 8.0 mm

c. Chrome d. Fer
Figure 18 : Cartographie des éléments pour I'échantillon T@24E.

En I'absence de phase intergranulaire, nous attendes matériaux
monophasés comme Vvérifié par diffraction des raydn_a figure 19
présente les diagrammes obtenus sur tous les éldrentle la série. Les
intensités et les largeurs des pics indiquent uagvaise cristallinité
commune a tous les échantillons.
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Intensité(U.A.)

* Y Phase « b.c.c.» —Ti24
—Ti24Cr5
—Ti24Crl0
—Ti24Crl15
| A A
Jk
\ A o N
40 50 60 70 80
2Theta(®)

Figure 19: Diagrammes de diffraction des rayonsaXipes échantillons de la série
(Ti24Ve0.6F€15.2)(1:0Crx

5.4.2.

Etude des propriétés thermodynamiques.

Pression d'hydrogéne (MPa)

0.01
0

Composition en hydrogene (wt%)

Pression d'hydrogéne (MPa)

e

0.01

10

-5-293K
-=-313K
-5-333K

1.5
Composition en hydrogene (wt%)

a. Ti24Cri1(
Figure 20 : Isothermes de réaction métal-hydroggoer les échantillons de type
(Ti24(Vo.eF€0.2)76)1xCrx avec x=[0,.:0,15].

b. Ti24Crlt

Comme précédemment, les parameétres thermodynanoquése
déterminés pour chacune des compositions. Les esults échantillons

Ti24Crl10 et Ti24Crl15 sont présentées sur la fi@reNous avons calculé

les paramétres en considérant I'entropie de réaéitie ou variable. Les
résultats sont consignés dans le tableau 8.

Absorptior Désorptiol Facteur Hystérésis
AH AS AHps—csie| AH AS AHps=cste| Largeur du | de pente moven
(J/mol | (I/mol | (I/mol | (I/mol| (I/mol | (I/mol | plateau(wt%) moyen J m)gll)
d’Hz) d,HZ/K) d’Hg) d,HZ) d’Hle) d’Hz) (abS/dEE ]
Ti24 - 12z -3751( | 4486¢ | -14Z 4094 1.4 0,3/0,34 172:%
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3504
Ti24Cr5 35-95< 141 -32409 | 39894 -135 38132 1 0,6/0,5 3029
Ti24Cr10 40-22< 145 -35422 | 39218 -131 38913 15 0,3/0,34 1831
Ti24Cr15 40;55, 145 -34500 | 38652 -129 37550 14 0,45/0,36 2130

Tableau 8: Parametres thermodynamiques calculésasidérant
I'entropie variable puis constante (=130 J.K-1.mglpour la série

(Ti2aVeod€15,2)(1-x/Crx.

Il est intéressant de constater que la chaleuéaletion suit une évolution
linéaire avec la concentration. Seul I'échantilioB4Cr5, n’a pas pu étre
linéarisé. Des soucis avec notre groupe de pomgladjétanchéité au
niveau d’'une vanne pneumatique sont apparus la ohesure de cet
échantillon, Il y a certainement eu une contamamatie I'échantillon par
I'oxygéne ce qui a dégradeé les propriétés du compiygres maintenance,
nous avons pu mesurer I'échantillon Ti24Cr15 npaismanque de temps
disponible sur la PCT, I'échantillon Ti24Cr10 n'agopu étre mesuré de

nouveau

-3410°

-3,45 10"

23,510

-3,5510°

23,6 10°

Enthalpie (J/mol)

3,65 10°
-37493 +

e—

-3,710°

0 0,02

0,04 0,06 0,08 0,1

Composition (At% Cr)

0,12

0,14

20183x R=0,99955

0,16

mol)

Enthalpie (J

3,75 10°

4,1 10"

4,05 10

y =40992 - 22281x R=0,99702

410*

3,95 10°

3,910

3,85 10°

3.810°

0 0,02 0,04

0,06
Composition (At% Cr)

0,08 0,1 0,12 0,14 0,16

a. Enabsorptior

b. Endésorptiol

Figure 21: Enthalpie de réaction en fonction de la concettraenchrome¢ dans l'alliage

Grace a la figure 21, on constate que I'ajout derdle fait varier
I'enthalpie de réaction de maniére linéaire et ceite variation est en bon
accord avec ce qui est rapporté dans la littérguir€hapitre 3) et avec ce
gue a été observe lors de I'étude de la co-fusiomashadium avec une
phase intermétallique (Chapitre 4). La loi proposémble en bon accord
avec ce que nous pouvons observer. On observe@ p@do de difféerence

sur le paramétre enthalpique du chrome.

Nous avons pris le parti de ne pas réaliser le ntéswail en absorption
car du fait de I'hystérése, la validité et la manépion de ce modéle sont
sujettes a caution.

AH ,s(LSQR) = 104686 x7; + 37436 x, — 113196 xp, — 20472 xop +
8454

(eq. 6.1)
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Cette loi empirique permet de cibler des compasstimtéressantes pour le
stockage de I'hydrogéene d’un point de vue thermadyique mais ne
permet pas de déterminer une capacité de stocgageéépend de la
gualité cristalline du composé initial et du nombeecycles appliqués.

5.4.3. Essais d’hydruration de composés Ti-V-Fe-Cr a faild teneur

en vanadium.
Il a été décidé de nous concentrer sur les composiintéressantes que
nous avons repérées dans la littérature. Il stR alliages réalisés par
([YOOO07, YOO09 1, YOO09 2]) de composition nomeal
Tio,32V0’25cr0’3é:Q),o5et Tio,32V0’25cro’33FQ),08 et présentant des enthalpies
permettant d’atteindre une capacité de stockagmale dans des
conditions standards de fonctionnement et conforrmgdesoins du
projet HYCAN. Ces composés présentent une faildpgstion de fer par
rapport aux composeés étudiés précédemment ce guppanettre d’avoir

des cinétiques d’hydruration beaucoup plus rapides.
Nous avons donc testé les deux composés prepadesuigdacons

différentes, sans recuit et avec recuit post-fudientraitement thermique
de recuit consiste en une rampe de montée en tatupgde 10°C/min
jusqu’a la température 1400°C suivi par un tempsdmtien de 5
minutes puis enfin 'échantillon est refroidi pegrhpe. Pour réaliser ce
recuit, I'échantillon est scellé dans un tube eartpurecouvert d'une
feuille de tantale.

3.5

-~
Mgy munst AT I A varu s AY A vy - A

—Ti0,32V0,25Cr0,38Fe0,05 (Absorption)
—Ti0,32V0,25Cr0,38Fe0,05 Recuit (Absorption)
—Ti0,32V0,25Cr0,35Fe0,08 (Absorption)

Composition en hydrogéne (wt%)

= =Ti0,32V0,25Cr0,38Fe0,05 (Désorption)
- =Ti0,32V0,25Cr0,38Fe0,05 Recuit (Désorption)
- =Ti0,32V0,25Cr0,35Fe0,08 (Désorption)

0.5

0 200 400 600 800 1000
Temps (s)
Figure 22: Cinétiques de réaction en absorption EBlet désorption (0,1MPa) pour les
compositions -0.32V0.25CFO.35F€0.056'[ T0.32V0.25CI’0‘35F60.05 réalisées a 20°(

Les cinétiques de réactions des échantillons éntnéssurées. La figure 22
présente ces cinétiques pour le premier cycle diptisn/désorption.

On constate que le traitement thermique joue umindportant pour ces
compositions qui sont relativement pauvres en vianadOn arrive a
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doubler la capacité massique réversible de stockagmssant de 1wt%
avant recuit a 1,9wt% pour I'échantillongE3V o 25Cro 35+ 05

Pour un rapport Fe/Cr plus important, on obsenediminution de la
capacité associée a l'ajout d’un élément ayamaiyan atomique plus.
Compte-tenu de la bonne capacité observée sueti@r cycle
d’hydruration, nous avons réalisé une étude sunvingtaine de cycle
pour veérifier la bonne tenue du matériau. Les tasukont reportés sur la
figure 23. Nous avons constaté une diminution irtgrde et continue de
la capacité réversible. La perte a été jugée trggortante pour qu’'une

étude thermodynamigue soit envisagée sur ces C@EBPOoSs
;)

—Ti0,32V0,25Cr0,38Fe0,05
—Ti0,32V0,25Cr0,35F¢0,08

S

Capacité réversible (wt%)

=
W

0 5 10 15 20
Nombre de cycles
Figure 23: Evolution de la capacité réversible @gewantillons T§ 32V 25Cro 35-€p o5t
Tio 32V 25Cro 33 €0 08 recuits a 20°C, pour une pression de 3 MPa en igdtiem et 0,1 MPa en
désorptiol.
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Intensité (U.A.)

—Ti_ ..V
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032 025 033 008

—Ti V _Cr Fe aprésrecuit
25 033 0,08

032 02
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032 025 033 0,08 -

A AA
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a. Tio,3:Vo,2:Cro 3F€p o
Figure 2<¢: Diagrammis de diffraction des rayons X pour les échantillor-V-Fe-Cr

b. Tio3:Vo,2:Cro 3:Fe€p o¢

La diffraction des rayons X montre les effets diitément thermique sur
ces composes faiblement alliés en vanadium. Du peivue de la
diffraction, on voit que le traitement thermiquerpet de diminuer la
proportion de phases secondaires pouvant réduaaplacité de stockage
du matériau (Fig. 24). La seule diffraction ne gyf&s a valider cette
affirmation, il faut ajouter a cela la microscopi4ais bon nombre
d’auteurs ont déja rapporté ce résultat. Ce reaudoit pas étre
nécessairement long pour étre efficace. Bien atraios, des temps de
recuit trop long peuvent avoir des effets indéseasjbcomme la

Eassiyation des échantillons ou encore la format®phases secondaires.
es diagrammes de diffraction des rayons X monterglargissement

des pics qui traduit une diminution de la taille destallites mais aussi
'augmentation des distorsions, mise en évidenceiparacé de Hall-
Williamson (Fig. 25). Ces deux phénomeénes sontdaeséquences
directes de I'effet de I'hnydrogene sur la structenistalline. La faible
guantité de vanadium fait que le matériau a unexsloonne résistance
aux contraintes exercées par I'hydrogene lorstdelturation. Comme ce
qui a été vu precédemment par L. Hao et C. Wu (BA 1, HAOO7_2,
WU10]), les distorsions du réseau désactivent icertates d’insertion de
I’hydrogéne et conduisent a des capacités de sjeakmindres. Les
distorsions peuvent étre présentes initialementneemans le cas des
échantillons non recuits, mais elles peuvent égafermpparaitre au cours
du cyclage, ce qui a provoqué la perte de capsoitées échantillons
recuits. Il faut donc contrer ce phénomene en @apbune autre
formulation avec par exemple I'ajout d’'un autrenéddt.
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Beta*cos(Theta)

2
—6-T'o_3zvo.zscro_35FC()_os apres recuit
-@-Ti” ‘,V(, WCr“ “Fc[m; apreés recuit et cyclé 20 fois
1,6
1,2 O
0,8
O O
0.4 —y=0,072643 + 1,6299x R=0,83154
y = 0,046526 + 2,5066x R=0,99608
035 0,4 0,45 0,5 0,55 0,6

Sin(Theta)

0,65

Beta*cos(Theta)

-S-Ti _V _Cr Fe _aprés fusion
032 025 033 0,08

-S-Ti _V__Cr _Fe _aprés recuit

1.8 032025 033 008
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032 025 033 0,08 ”
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0,8 O

O

06 y=0,46179 + 1,8471x R=0,98762

’ y=0,099612 + 1,6399x R= 0,88882

y=0,29797 +2,1333x R=0,98028
0.4
0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8

Sin(Theta)

a. Tip,3:Vo,2:Cro 3=F€p o

b. Tio3:Vo,2:Cro 3:Fe€p o¢

Figure 25: Etude microstructurale par la linéarigah de Hall-Williamson sur les
échantillons aprefusion, apres recuit et apres recuit et cycl
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Conclusion

Au cours de ce travail, nous avons montré qudibkation du ferro-vanadium

peut étre intéressante pour stocker 'hydrogéneses composés Ti-V-Fe, la
capacité massique de 1,5 wt% réversible a 'antbiaiest pas avantageuse par
rapport a d’autres types d’hydrures (A@ ABs). Nous avons vu que dans le cas
de certaines composition, la capacité absorbéeemigr cycle est bien
supérieure a la capacité réversible et que cepiacité pouvait étre exploitée en
jouant sur la température de fonctionnement dwesyst sachant que la gamme de
température 150-200°C est parfaitement gérable ldarepplications pour le
transport automobile. Des essais mériteraientali@&alisés pour démontrer le
gain possible grace a une désorption a plus haotpdrature. Néanmoins la plage
de composition étudiée nous a permis de décelprabiéme d’activation des
alliages pour des rapports Ti/Fe trop faibles (iefé 1,5) lorsque que I'on fixe le

rapport Fe/V égal a 0,25. .
L’elaboration d’une structure composite n'engenuie de changements

susceptibles d’étre d’un bon intérét pour le prdprt a pu voir que la
microstructure est obtenue assez facilement maigiea une variation de la
composition de la phase majoritaire « b.c.c. »'gppauvrit en fer mais aussi en
titane et en vanadium. Il semble que la phasegrdaaulaire soit présente dans

des proportions importantes, ce qui entraine umendition de la capacité
maximale, qui reste deca de la valeur. L’hystéseseble étre toujours assez
important ce qui ne rend pas plus rapide I'actoraties composés. Des mesures a
I'équilibre thermodynamique devraient étre réalsspeur quantifier ce qui a pu
étre observé grace aux mesures des cinétiquesn@adgpermettra de connaitre

le comportement des composites a plus haute pressio R
On a vu gu’'un modele empirique (proche du modelMdelema) peux étre

appligué au composé de type Ti-V-Cr-Fe pour emesti’équilibre
thermodynamique. Malheureusement, ni la capacistaikage ni le
comportement au cyclage sous hydrogene ne pou\&ienpredits grace a cette
loi. Cependant en accord avec la littérature et #easemble de ce qui a été vu
au cours de ces travaux, il est préférable deesiter vers des solutions solides
plus riches en vanadium pour en améliorer les pgtgs. Néanmoins une étude de
C. Wu ([WU10]) réalisée sur des alliages de typ&/-Re-Cr contenant 60%
atomique de vanadium a montré que ces alliagessaibnt une forte diminution
de leur pression d’équilibre avec le nombre dees/aDn doit donc s’orienter vers
d’autres solutions. Une autre voie prometteus@utad’un cinquiéme élément,
doit étre discutée. Des essais ont été realis&ésderzaombreux métaux. On
retrouve par exemple des essais avec du mangdhiéseq7_2, YOO09 2]), de
I'aluminium et du silicium ([HAOQ7_1]) ou encore aiickel ((HAOQ7_2]). Ces
essais ne se sont pas révélés trés intéressaht$o®ata (Toyota central R&D)

a réalisé des essais de substitution avec du mogui présente I'avantage d’étre
de la méme famille que le vanadium. Il a montré lgugobium permet de
stabiliser la capacité de stockage ce qui rendasit intéressant.
Malheureusement il ne présente pas de résultatgatlege dans les mémes
conditions de température. Or rien ne dit que carpatre ne modifie pas la tenue

Ellee% @g}ﬁ{é@}g%rgi,e u?%%orﬂlt%a}“%f&%\ﬁvelggs allisgesitent un intérét aupres des

industriels.
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Chapitre 7 : La problématique du stockage et sqdiegtions.

6.1. Introduction.
Pour développer une solution de stockage mobistiimportant de pouvoir
évaluer et modéliser le comportement du systentalfgdrogene dans des
conditions proche de I'utilisation. On peut aing\wir avec une bonne précision
les caractéristiques de fonctionnement, que cdesitariables physiques
standard pression et température ou de grandeortesgtent liees a la réaction du

métal avec I'hydrogéne comme par exemple le déhyiddogene.
La numérisation du calcul fait 'objet de nombreuigéudes ([ISS95, MATO1,

CHAO08, BRO08, GONO08, CHUO09, RAJ09, GAR11, MAE11,l0PR)) et devient
courante avec 'augmentation des puissances del€algrtout pour la
modélisation de phénomenes de plus en plus congpteleque le gonflement ou

la recristallisation des particules métalliquesssiaction de I'hydrogéne.
Ces modéles numériques font intervenir le transfeita chaleur dans le milieu

réactif soumis a une réaction chimique dégageantoassitant une chaleur. lls
sont d’autant plus complexes que le milieu décestpas un milieu continu mais
granulaire donc discontinu qui, de plus, est corapies3 phases, le métal, son
hydrure et 'hydrogéne gazeux. Il ne s’agit padesaent de simuler la réaction
métal-hydrogene mais également I'écoulement duwlgaz le milieu réactif.
Malheureusement les temps caractéristiques deoptares de transfert de
chaleur et de diffusion de I'hydrogéne dans ldditpoudre ne sont pas du méme
ordre de grandeur. Ceci pose des probléemes de iganee lorsque I'on couple
ces phénomenes et nécessite un maximum d’itéraeomzorelles pour décrire au

mieux la réaction. _ » R
Méme si les temps de calculs sont importantsckdsuls numériques se révelent

étre tres utiles durant une phase de conceptiangysteme complet. lls
permettent en outre de diminuer les essais expgtaur qui peuvent étre

eégalement trés colteux en temps.
Des suites logicielles (FluéhtComsof ...) proposent des algorithmes de calculs

et des solutions de modélisation de géométries leep susceptibles de réaliser
cette étude. Ces solutions ne permettent pas diblates résultats aussi

immeédiats que ce que I'on pourrait penser et leatgs sont prohibitifs.
L’idée du présent travail est de fournir les clésd implémentation numeérique

simple et pertinente d’un point de vue phénoménqlag Le code sera réalisé au
moyen du logiciel Matlabpermettant d’effectuer de la programmation et du
calcul numérigue. Cette méthode présente I'avardagagéer un modele
facilement transposable sur le logiciel de calcigrtifique Scilab qui présente
'avantage d’étre libre de droits.

6.2. Implémentation du probléme par calcul matriciel en2D.
Nous avons choisi de développer un modele en 2rdiifmes pour pouvoir tenir
compte de la diffusion du gaz dans le lit de poudeetif. A la suite des premiers
essais, il s’est avéré que compte tenu de la gnagaaddivité des poudres, le
gradient de température axial est important. Openwg donc pas assimiler le

probleme a un modéle 1D axisymétrique mais biem@Bymeétrique.
Le modele est donc construit autour de quatre gnansd le temps t, la

température T, la pression P et 'avancement dédetiona. Les équations
permettant de calculer ses grandeurs sont préseritdessous.
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6.2.1. Description des équations.

Le modéle numérique réalisé sous le logiciel M&tlest issu de la
combinaison et de la discrétisation des équatioivastes :

. Equation de la chaleur

La loi de Fourier en coordonnées cylindriques ird@gun terme source
(S) permet de rendre compte de la diffusion déndderir dans le milieu
réactif. Le terme source (S) est directement lgér&action métal-
hydrogene. La loi s’exprime sous la forme suivante

T(r,2) _ Ae (az'l'(r,z)Jr}aT(r,z)_FazT(r,z)J+ S

ot (/C) ¢q or? ror 022 () eq
(eq.7.1)

Pour tenir compte de la porosité, la conductiigrinique, la densité et la
chaleur spécifique ont été pondérées en fonctida gderosite €). Nous
obtenons ainsi les parametres équivalents au nubeeux suivant :

(PC)eq = L= E)PLC; +£0,C, (eq.7.2)

Aeg = A=) + €A, (eq. 7.3)

S : Terme source de la réaction chimique métaldggite tel que :

N AH.wt.A-¢).0, da
N M, " ot
(x: (-) absorption ou (+) désorption)

S= (eq. 7.4

. Modéle cinétique

Pour réaliser le modele, nous avons utilisé lesatesdcinétiques dont

nous avons déterminé empiriquement les paraméias’plliage V+10

wt% Zr(Nio 4Cro )2 dans le chapitre 5 ((MAY89,MACO06]). Ces parametres
ont été directement appliqués a I'alliage V+10 v&B@io 4Cro 6)2 €laboré

par McPhy Energy. Les parametres d’équilibre thelynamique sont
également pris en compte.
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j C,e "tn (L) (a(t) = 1) Py, <P \L

Peq(T)
0 F =P = PeQdes

€qabs

_Ed (p—p,,(T)
l Cge T (—Pquﬂ ) (1 - a(t)) P < Py,,.
(eq. 7.5)

. Equation de conservation de la masse
0P,

E——+ (1—5)% =-
ot ot

1 apV(r,2) N 0pV(r,2)
r or 0z

J (eq. 7.6)

L’hydrogene ne peut pas étre considéré comme upaydait, il est donc
préférable d’appliquer la loi des gaz réels pré&seau cours du chapitre
2 ([UTZ11]) pour obtenir une expressiongen fonction de la pression:

PM,

:—Z(T, PRT (eq. 7.7)

Pq

avec pour facteur de compressibilité du gaz expgméonction de la
température et de la pression du gaz [DOM89] :
Z(P,T) = by + by(T — To) + (b3 — by(T — To))P% (eq. 7.8)

b, = 0.9979 b, = 1.7069 x
1076 K1

b, =1.628 x 107> K1 Ty = 273.15K
b; = 6.6944 x 10~* Py =
1,013.10°Pa

. Loi de Darcy

La loi de Darcy permet de prendre en compte lausiiéin du gaz dans le
milieu granulaire. En régime stationnaire, la loilBrcy relie, de fagon
empirique, la perte de charge hydrauligue au teaslarmatériau poreux, a
la vitesse de filtration d’un fluide y circulantalloi a I'expression suivante
lorsque I'on néglige les effets de la pesanteur :

oV (r,2) __Ki, (apr (r,2) s+ oP, (r,2) s

. 7.9
7T G > j (66 79)
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Les parametres sont le coefficient de perméalfiktg ) et la viscosité
dynamique du gazy, ). Les parametres sont exprimes en fonction des

caractéristiques du milieu telles que le diametogyen des particules (D)
et la porositéd). Ainsi la perméabilité K dans un matériau poresk
donnée par I'’équation de Kozeny-Carman :
2
£
K, =D*———— eq. 7.10
H, 1501 £)? (eq )
Ce parameétre peut étre variable si I'on considésgophénomeénes de
dilatation et compaction du lit de poudre au cale$'hydruration. Pour
des raisons de commodité nous n’entrerons pasagsnsonsidérations. G.
Gondor a rappelé que pour une dilatation de I'od#r@0-30% en volume
d’un lit réactionnel, on a une diminution d’'un faot 3 [GONOS].

En ce qui concerne I'étude de la viscosité dynamitpplupart des
publications ne tiennent pas compte de ses vangtits-a-vis de la
température. Cependant, la loi de Sutherland pedfeetrendre compte
[SUT93]:

%
0 T,+C)( T
Ha, = Hh, +%(T—j (eq. 7.11)

avec 1°y, la viscosité dynamique de I'hydrogene a la tempéed, C la
constante de Sutherland et T exprimé en degré K.

Les valeurs de ces parametres sont données panidaesCrane
(ICRAB88]) : 1’ = 87.6uPa.s,T, = 293.85 K et C = 72.

Une autre expression, présentée par Mac Donaldwe RMACO06] se
réduit a une forme simplifiée :

0,68
My, = 905x 10_6(%3 (eq. 7.12)

Nous utiliserons cette derniére expression pourcatsils.

6.2.2. Conditions initiales et aux limites.
Le probléme est axisymétriqgue compte tenu de langéte cylindrique du
réservoir. L'axisymétrie se traduit par des grattiemuls sur I'axe de
symétrie. Les conditions de « non pénétration >sdes surfaces du
réservoir imposent une vitesse orthogonale a lai patle et d’aprés la loi
de Darcy, cela conduit a un gradient de pressibdams cette direction.
Les conditions aux limites sont rapportées gracecagma de la figure 1.
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g=h({T(R.z)-Text})

or

(P.T_.V.)
P(r.H)=F,

ULl

I

I
P02 _, § _

= [} - K

| FRD_,
ar.s) _ | &

I

I

I

1
) ‘ L e,
S=+m(l—£}p,£ I 8z
. R ¥ S I g =R (r.0)-Text)
e ’ ! '
7 ]

Figure 1: Schéma d’un réservoir axisymétricet descondition:imposé aux limites

Enfin, le flux de chaleur est conservatif et pera@tc de traiter 'échange
aux parois comme le montage en série de 2 résestdhermiques liées a
I'échange convectif et & I'’échange par conductiansda paroi (Fig. 2).
Ceci nous permet d’exprimer la température sualaigntérieure du
réservoir.

Tpoudre Tparoi Tparoi Text
- - ex
(R-dr) | & conduction Interliure (R)| R conduction exte:eure Rconvection | o
Hydrure (Rh) Paroi (Rp) (Re)
R conduction R équivalente
*—| ® ——————o
Hydrure (Rh) (Rp+Rc)
(pHydrure - Praroi

Figure 2: Représentation des résistances ttiques awparois du réservo.

On peut exprimer les différentes résistances thopres de la maniere
suivante :

- Radialement :
In(Re)
or :—R pour la résistance de la paroi du réservoir
27H hAcanette
=——— pour la résistance associée a I'échange conyeridétal.
R 2/R_H, h

- Axialement (fond de la canette)
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e - : . .
= ————pour la résistance de la paroi du réservoir

R pz 2 /1
7Ri canette

R, = anZh pour la résistance associée a I'’échange conyuiital.
De cette fagcon on peut déterminer la températuxdiruites extérieures de
notre milieu du lit de poudre par la relation suite:

SR
T(R,Z):?'(Rpr +R,)+T,, (eq. 7.13)

TC0="}(R.+R)+T,  (eq.74)

6.2.3. Discrétisation par €léments finis.
Nous avons choisi de discrétiser 'ensemble deaténs grace a un
schéma d’Euler avec une discrétisation temporeifgicite qui présente
'avantage d’étre inconditionnellement stable, oepput étre un avantage
pour modéliser des problemes couplés fluidiquentiigue tels que le
notre.

Dans le cas du schéma implicite, on cherche ardéter I'expression
d’'une grandeur physique (g) au tempsdnnaissant celle au temps.t
On utilise I'expression discrétisée de la dérivéanpere suivante :

og (ri 12 'tn) _ g(ri 12 ’tn) - g(ri 12 'tn—1)
ot - At
Les différentes équations phénoménologiques sentétisées
spatialement par le développement de Taylor peamiett obtenir des
expressions des dérivées spatiales premieres@idexde la forme :
g, z;t,) —9(ry, z;,t,)
2Ar
)= g(ri.a, Z; 1) —29(r, 1 Z; 1) +9(r ., Z; 1)
- Ar?

(eq. 7.15)

+ 0(Ar?) (eq. 7.16)

ag
—=2(r,z,t)=
ar( o)

0%g
W(fwzj’tn +0(Ar2)

(eq. 7.17)

Le probleme est ensuite diagonalisé dans une regffijcpour permettre
de résoudre un systeme d’équations linéaires dri:typ

g(t,) =F.g(t,,) +S (eq. 7.18)

Ou S est un terme source tel que la chaleur dégagpeoduite lors de la
réaction d’hydruration. Les conditions aux limitst également
discrétisées et le systéme est résolu par simpésion matricielle.

Pour améliorer la précision du calcul et optimiseiemps de calcul, nous
avons utilisé un pas de tempg)(variable suivant les conditions de
variation sur les grandeurs physiques mesuréesuxede variation sur
les variables est donc calculé entre chaque irterda calcul et si la
variation de la grandeur entre deux pas de tempsécaotifs est inférieure
a une limite fixée, le systeme valide le calcybasse au pas de temps
suivant. Si cette condition n’est pas validée,ddable est recalculée avec
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un pas de temps plus fin. L'opération peut étrétég plusieurs fois
jusqu’a convergence.

Dans ces conditions, le temps de calcul est en nmeyde 0,2 a 2 s pour
une seconde de temps réel simulé et pour un maitlagl® m. Une fois
le modéle validé, cela devient trés facile de tediféerentes conditions de

chargement.

6.3. Validation du calcul et comparaison entre le modélet I'expérience.

6.3.1. Description du protocole expérimental.
Dans le tableau 1 ci-dessous sont reportées learggbar défaut des

parametres de simulation utilisés pour validemdziéle.

P, = 6000 kg.rt

P, =0,08988 kg.1ii
£=05

Cp, =490 J-kg-K*
Cp, = 14890 J-kg-K™
A,=527 W-m-K*
Ay=0,24 W-rit-K*
Wt = 0.0146

AH ( =-32639 J.mot
AH , = 35328 J.mot
AS, =130 J.mot.K*
AS, = -130 J.mot.K™
E, = 25015 J.mot
E,=51711 J.mot
C,=1100¢
C,=2,12x10s*

R,=25,4x10m

R =23x10°m

€.,n= 2,4x10°m

H.,=517x10m

A =14 ou 140 W- iK™ (Inox ou

canette ™
alliage aluminium)

m,,, = 260 gr
V.. . =0,250x1C m’®

death

Tableal 1: Tableau des valeurs numeriqt

R, = 8,314 J.mot.K™*
M, =2,0158x10 kg.mor*

Tinit= 20 °C

h =400 W.n*.K*
Ps= 2.2 MPa
P,..= 0,12 MPa

des

Dans le but de confronter notre modele a I'exp&eenous avons utilisé
une enceinte en acier inoxydable (cylindre d’édlianhage Swageldk)
raccordée au banc d’essai DesHyRé dont le fonatiment est explicité
dans le chapitre 2 de ce mémoire.
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La bombonne a un volume interne de 150 ml et agpéq de deux
thermocouples disposés le long de I'axe du cylirmdre positions repérées
sur le schéma de la figure 3.a. Une jauge de pre$8i25MPa) permet
egalement de mesurer celle-ci a I'entrée du régeRour améliorer
I'échange convectif sur les parois externes durvége celui-ci est placé

dans un bain thermostaté a
50,4

2,4 >

130

Y

Y

a. Schéma de l'instrumentation du
cylindre d’échantillonnage b. Réservoir dans le bain therostate.
Swagelo®.
Figure 3: Schéma et photo du disposd’essali

6.3.2. Cas de 'absorption.
La figure 5 présente les profils de températurtesge de réaction,
pression et avancement de la réaction calculéspatéenps de réaction, 1
minute et 16 minutes. Ces calculs ont été réafieés une pression
d’hydrogene augmentant de 0,12 a 2,2 MPa a l'instétral. L'échange
convectif est assuré par I'intermédiaire du baeriostaté dont la

température est régulée a 20°C. _ _
Les profils de température et de pression aprésnimgte de réaction

(Fig. 5.a) montrent que la réaction démarre en tiauit de poudre, la
pression atteint tres rapidement une valeur supéri@ la pression
d’équilibre ( soit une pression de 0,6 MPa a 2Q°0u) fait que le gaz
diffuse lentement au sein du milieu poreux et guehlaleur dégagée par le
début de la réaction augmente la température dedtable du lit
réactionnel, les particules situées au fond duvégeéagissent avec un

temps de retard. _ ) .
Une fois que la pression et la température sontgeémes dans la poudre

(Fig. 5.b), un front de réaction marqué évolueakmhent de la surface
extérieure du lit de poudre vers le centre du wserCela traduit la faible
conductivité thermique du milieu réactionnel. Laaton est donc ralentie
par le transfert thermique dans le milieu granela@’est ce phénoméne
qui est limitant dans ce cas d’échange. Lorsquédame est établi, le
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modele numérique peut étre alors réduit a une gémnid axisymétrique
si la hauteur de poudre est grande par rappodyanrde la cannette.

La figure 4 compare les courbes de pression ebllene d’hydrogene
absorbé obtenues par le calcul et par I'expérieiacs les conditions
décrites préecédemment. On observe un tres bondaeotre le modéle et
'expérience. On peut estimer le temps de chargeownplet a 45

minutes pour ces conditions de température etegsmn. On remarque
sur la fin de I'absorption que la vitesse de réscaxpérimentale est trés
légerement plus lente que le modele. Il est passjbe la compaction de
la poudre dans le réservoir diminue la vitesseiffiesion de I'hydrogene
entre les particules de poudre. L’hypothese la piobable reste les pertes
de charges sur le circuit d’hydrogene qui devraé prise en compte mais
ayant util'sés(l)m simple filtre poral. elles ont a&nliaé

25
40 20
a
é -
230 152
g g
g 4
£ 20 108
S
10 5
Modé¢le numérique
— — Expérience
0 0
0 10 20 30 40 50 60
Temps (min)

Figure 4: Courbes de pression et température ol#smar I'expérience et grace au modele
numérique (Absorption initiée a 20°C en appliqu2/2MPa).
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T ” 218 . r1°e
£ 38 Ld15 ’
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30
03
20
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20

b. Aprés 16 minutes de réact
Figure 5: Profils de température, de vitesse d’aamnent, de pression et d’avancement lors
d’'une absorptioninitiée a 20°C en appliquant une pression deMPa.

Le profil de température le long de I'axe vertiaagté obtenu en suivant
I'évolution des températures aux positions exagéssthermocouples dans
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le réservoir. Les résultats sont présentés et cara@aix résultats
numeriques sur la figure 6. On remarque que lalpteftempérature n’est
pas décrit correctement. En haut du lit de poddresmpérature maximale
lors de I'hydruration est atteinte en début detiéadcf TC2). La
température calculée n’atteint pas la valeur mabdartrauveée lors de
'expérience qui est de 51,5°C. Cette températstrsu@prenante car elle

dépasse la température d’équilibre mesurée suatériau.
L’hypothese d’'une pression d’équilibre indépendal@da composition

n’est certainement pas satisfaisante. Nous avowgigunos courbes
d’équilibres présentent un Iéger facteur de penti¢ aurait fallu prendre
en considération. Il existe une multitude de maglpleur décrire
I'équilibre métal-hydrogéne dans le cas de compagést des facteurs de

pentes et d’hystérésis plus ou moins important8g838, HER13]).
La chaleur due a la compression du gaz dans lev@sau début de

I'absorption peut également contribuer au dépassedeela température
d’équilibre théorique.

Température bain
———TC1 (expérience)

Volume absorbé (expérience)
= = Volume absorbé (modele)

- TC1 (modele)

50 55

——— -

50
40

45

30 40

35
20

(Do) 2amyerpdwa |,

30

Volume absorbé (NL)

25

20

e —————

()

10 20 30 40 50 60 70 80
Temps(min)

Figure 6: Evolution de la température et du voluaifeydrogene absorbé au sein du

réservoir pendant la phase d’absorpti

Dans cette configuration le modele permet néannaendécrire
correctement I'’hydruration du métal dans un résereb de calculer les
débits d’hydrogéne absorbés et les temps de chargeavec une tres
bonne précision.

6.3.3. Cas de la désorption.
La figure 8 calculés pour les profils de tempémtuitesse de réaction,
pression et avancement de la réaction a deux tdenp&saction, 5 et 60
minutes. Ces calculs ont été réalisés pour uneipred’hydrogéne
diminuant de 2,2 4 0,12 MPa avec un débit de 0,6MWL/L'échange
convectif est assuré par I'intermédiaire du baarriostaté dont la
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température est régulée a 18°C. Ces conditionétérappliquées
expérimentalement pour valider le modéle en désorpt
Lorsque la pression dans le volume au-dessus uleuldre devient
inférieure a la pression d’équilibre de I'hydruée3 MPa), la réaction de
déshydruration s’amorce et crée un front de réactioal (Fig. 8.a). Le

gradient thermique est axial.

Lorsque la pression au sein du lit de poudre devwndérieure a la pression
d’équilibre (Fig. 8.b), la réaction est conditioergar I'échange convectif
pariétal. Le front de réaction évolue alors radredat de la paroi interne
du cylindre vers le centre du lit de poudre etreedgent thermique devient

également radial.

50 25
40 20
- o
;1 30 15 3
S
g S
520 10 g
10 — Mod}élAe numérique | | 5

— — Expérience
0 —— YW SN T
50 100 150 200
Temps (min)

Figure 7: Courbes de pression et température olgemar I'expérience et grace au modéle
dans le cas d’'une désorption initiée a 18°C poudahit limité a 0,5NL/m.

La figure 7 représente le volume d’hydrogene désetha pression au
sein du réservoir obtenus par le calcul puis derfaxpérimentale. Nous
constatons un bon accord, avec néanmoins commedeleas de
I'absorption une difficulté a simuler les phénomefents en fin de
réaction. Les pertes de charges sont dans ce tasgéncipales sources
d’erreurs et permettent d’expliquer relativememinbtette différence.
Néanmoins on arrive a simuler le comportement diénaa avec un bon
accord sur 90% de la décharge du réservoir.
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Profil de température Vitesse de réaction «10° Pression Avancement « 10"
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Figure 8: Profils de température, de vitesse d’aanent, de pression et d'avancement

b. Apres60 mir

calculés pour undésorptiol initiée a 18°C et un débit limité a 0,5NL/I.

Les courbes de températures présentées sur la figgont relativement en
bon accord avec I'expérience. On notera néanmaitaigours de
I'expérience, en début de réaction la températanensence a diminuer
avant méme gque la réaction ne débute (durant &ngiel du volume mort
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du circuit). Ce phénomeéne lié a la détente du gézétre pris en compte
dans les calculs. Compte tenu de la durée pendamnelle la ligne est
purgée par rapport au temps total de la désorptitte omission n’est pas
préjudiciable.

TC1 (modele)

Volume d'hydrogéne désorbé (Modéle)

K i X L = = TC1 (Expérience)
= = Volume d'hydrogéne désorbé (Expérience) ; -

Température du bain

Volume d'hydrogéne désorbé (NL)
=
(Do) 2amerodwa |,

0 40 80 120 160
Temps (min)

Figure 9: Evolution de la température et du voluditeydrogéne désorbé au sein du

réservoir pendant la phase désorpiinitiée a 18°C et un débit limité a 0,5NL/I.

Le modele a donc été validé tant en absorptionmdésorption. Des
remarques sont a prendre en compte pour amélmmde, mais il peut
déja étre utilisé pour des calculs en conditiotiegal’ utilisation.

Utilisation en conditions réelles de service.

Dans le cas ou l'on utilise le réservoir pour dackage portable, la chaleur est
uniquement apportée par la convection naturellegsestance thermique de
convection devient prépondérante et limite la giéede réaction. Il est d’'usage de
considérer que le coefficient d’échange convedifrga convection naturelle est
de I'ordre de 11 W.iAK™. Le débit maximal devient proportionnel a la

température extérieure mais aussi a la masse diteydontenu dans le réservoir.
La figure 10 présente les courbes de la tempérdans le lit de poudre et le

volume d’hydrogéne désorbé calculés grace au medeéletenus
expérimentalement dans le méme dispositif que detnénent mais avec un
échange thermique assuré par convection naturelle.
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Volume désorbé (NL)

Volume (modéle)

= = Volume (expérience)

50

[3®] (98] oS
(=) o (=]
e e e e e ]

(=}

200

400

= TC2(modé¢le)

— = TC2 (expérience)
Température ambiante (expérience)

20
15
':‘"' !
10
5
0
600 800 1000

Temps (min)

(Do) 2ameradwa |,

Figure 10: Evolution de la température et du voluliteydrogéne désorbé au sein du
réservoir pendant la phase désorption de 260 grasniiteydrure avec un apport de chaleur
par convection naturell

La difficulté que I'on rencontre pour réaliser gpe de comparaison est que la
température de la piece dans laguelle nous avalisé&ette expérience varie
beaucoup sur des temps de mesure de plusieurssheaneme nous le suggere
I'enregistrement de la température ambiante loi&edpérience. Le modele
numérique n’inclut pas cette variation dans lewalc
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b. Masse d’hydrure de 306 gramir
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c. Massed’hydrure de 430 grammie
Figure 11: Evolution du débit volumique et du votudhydrogéne désorbé dans le réservoir
en fonction du tem

Des essais ont été réalisés avec des masses damplés importantes dans le
but de connaitre I'impact de ce paramétre surégBpmnances du réservoir ces
essais ont été réalisés uniquement avec un écleangectif sur les parois
extérieures.

La figure 11 présente les courbes de débit et demmobtenus
expérimentalement et avec le modéle numérique, lpsudifférents cas de
chargement. Jusqu’a 90% du volume maximal absab&pnatériau,
I'expérience est correctement décrite par le mod&tepeut ainsi connaitre le
deébit volumique maximal que I'on peut imposer asergoir pour consommer
90% de sa capacité de stockage. La puissancei@lecat 'autonomie
atteignables sont alors estimées pour une pilerdouastible de rendement 0,6.
Les résultats sont rassemblés dans le tableaur2m@attendu une augmentation
de la masse d’hydrure entraine une augmentatiatedit maximal disponible et
de l'autonomie a l'utilisation.

Masse de Débit volumique | Volume d’hydrogéne Puissance
. maximal pour 90% | désorbé a 90% de la électrique Autonomie
matériau o iy . . .
(a7) de la capacité capacité matériau | disponible avec (h)
matériau (NL/min (NL) PAC 1=0,6) (W,
26C 0,05¢ 38,7 6 11,5
30€ 0,06¢ 44,41 6,5 11,5¢
43C 0,084 62,41 9 12,4

Tableau 2: Résultats des essais de désorptionldarydindre d’échantillonnage
pour différentes masses d’hydrure.

Malheureusement ces indices de performance nevalatiles que pour une
température ambiante de 18-20°C et seront infé&ripaur des températures plus
basses. L’hydrure doit avoir des caractéristighesmodynamiques permettant un
fonctionnement a plus basses températures. Cetgumepait une reformulation

de I'alliage, qui pouvait étre envisagée graceraveil de synthése des matériaux
de stockage réaliser précédemment.

On peut aussi envisager un couplage pour récuf@@cbaleur de la pile a

combustible afin d’apporter de la chaleur au litat# et assurer de bons débits
guelle que soit la température extérieure.
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Impact des conditions d’échange et géométriques sig chargement-

déchargement d'un réservoir.

6.5.1. Influence de I'échange convectif pariétal sur le cdrgement du
réservoir.

Pour optimiser les temps de chargement, il peataétvisagé d’améliorer
le coefficient d’échange convectif sur les paraigéservoir. On admet
généralement que le coefficient d’échange convestitgal a 11 W.m

2 K™* pour un échange par convection naturelle.
La figure 12.a présente I'évolution des différemtesistances thermiques

en fonction du coefficient d’échange convectif aguoé sur les parois
extérieures du réservoir. La résistance thermiguiefale est négligeable
compte tenue de la géométrie adoptée pour le cdecal 23 mm et ec =

2,4 mm). La résistance de convection devient iatég a celle du lit

poudre pour une valeur de 300 WA ™, cette valeur est atteinte par
immersion dans un liquide ou grace un bain theratést e transfert de
chaleur dans la poudre devient limitant a particeleoefficient. Par

contre, dans le cas d’'un déchargement effectuérpaimple échange
convectif (h = 11 W.M.K™Y), ce paramétre sera quoi qu'il arrive le facteur
limitant. Pour augmenter I'apport de chaleur, resieplus avantageux de

réaliser un couplage entre le réservoir d’hydrare @ile a combustible.
La figure 12.b présente I'évolution du temps dargement a 90% de la

capacité du réservoir en fonction de la valeucakfficient d’échange.
L’augmentation du coefficient d’échange convecéfrpet de diminuer de
facon importante le temps de charge du réservaizone la plus
intéressante pour avoir des temps de réaction aptirast située entre 300
et 1000 W.nf.K™. A titre de comparaison la méme courbe est présent
pour une paroi de réservoir en alliage d’alumini@n.constate que le
matériau constituant I'enveloppe n’est pas un iitkterminant pour
avoir des temps de réaction courts.
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Figure 12: Evolution du temps réaction a 90% dedpacité en fonction du coefficient

a. Evolution des différentes résistances
thermiques en fonction du coefficient
d’échange convect

d’échange pariéta
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On peut connaitre analytiquement la valeur limigecdefficient d’échange
convectif pour laquelle la résistance thermiquealevection devient trés

faible devant les autres résistances.
R <R, +R, (eq. 7.19)

> /]canettt./]eq
Re /]eq ln(%j + /]canetteln(F:ej

En prenant une valeur moyenne pour r égale au tiyon (%j du

(eq. 7.20)

réservoir.

6.5.2. Influence des épaisseurs de parois.

La figure 13.a présente I'évolution des différemesistances thermiques
en fonction de I'épaisseur des parois du réserPaiur un échange par

convection naturelle (h = 11 WhK™), I'épaisseur de la paroi n’est pas
un facteur prépondérant. Si I'échange convectipkst important (ex : h =

400 W.m%.K™), la paroi doit &tre inférieure & 22 mm pour e |

cinétiques du réservoir ne soient pas affectéequdmange pariétal.
La figure 13.b présente le temps de réaction a 8% capacité

maximale en fonction de I'épaisseur du réservairtdmps de réaction
augmente avec I'épaisseur mais cette augmentatsbe limitée (inférieur
a 10%) sur un domaine de 0,5 a 4 mm ce qui nepasde critére
important pour le dimensionnement du réservoir.

a. Evolution des différentes résistances
thermiques en fonction de I'épaisseur du
réservoir en gardant un diametre intérieur
constant.

101 : ; : . 6000
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Figure 13: Influence de I'épaisseur duservoir pour une masse d’hydrure de 26(
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On peut également déterminer pour quelle condgior’épaisseur du
réservoir la résistance thermique pariétale devrestpetite devant les
deux autres résistances thermiques.

R, <R +Ry (eq. 7.21)
R
R.h In('] + e
R, r
In(—} < A canette (eq. 7.22)
I:ei Reh/‘eq
thm(%jueq
T@]Acanene
e.<R|e -1 (eq. 7.23)

En prenant une valeur moyenne pour r égale au ceyoi (%) du

réservoir
6.5.3. Influence de la conductivité thermique équivalentelu lit de
poudre.

La figure 14.a montre I'évolution des différentésistances thermiques en
fonction de la conductivité thermique du milieurguaire. La convection
naturelle devient le phénomene limitant lorsquediaductivité thermique
équivalente est supérieure a 0,2 W.Ki* ce qui le cas pour I'hydrure
retenu dans cette étudé_ € 5,27 W-ni-K™ pour la poudre et une

conductivité équivalente dé,,= 2,54 W-m-K™). La conductivité

thermique équivalente du matériau devient le fadimitant lorsque
I'échange convectif devient plus important. Ainsur un coefficient
d’échange convectif de 400 WK™, il faut que la conductivité

équivalente du milieu granulaire soit supérieufe@W.ni* K™
La conductivité thermique du milieu est donc urtdac critique si I'on

veut améliorer les temps de chargement des résenigieut y avoir
plusieurs solutions pour augmenter ce parametrerémiére consiste a
compacter la poudre pour densifier le matériautedegéthode est trés
efficace mais entraine de fortes contraintes supéois du réservoir. On
peut citer les travaux de C. Pohimann ([POH13])atéalisé un
composite composé d’'un hydrure ABiMn;) compacté avec du graphite
expanseé. Il peut ainsi en fonction des proportienss le mélange mais
aussi de la force de compaction faire varier ladoetivité thermique de 5
a 70 W.m".K™?, ce qui représente une amélioration intéressantenms
matériaux. Une deuxiéme solution consiste a mékditgalrure avec un
métal ayant une meilleure conductivité thermiquete I'aluminium ou

le cuivre. On améliore ainsi sensiblement la cotidit€ thermique et on
rajoute une inertie thermique qui va absorber &eaalr de réaction. On
retrouve par exemple les travaux de Chuprov ([CHUSGr des particules
de FeTi recouvertes par voie électrochimigue dem#che poreuse de
cuivre. L’ensemble est ensuite consolidé par comagecet frittage.
L’auteur annonce des gains des conductivités thresi de I'ordre de 4 a
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10 W.mi*.K™* pour un apport de matiére de I'ordre de 6 & 8% Ro
([RON78, RON89]) a réalisé des travaux similainesutilisant
'aluminium pour lier les grains d’hydrure. Il obtit des résistances de
I'ordre de 10 & 20 W.thK™ pour un apport de 12 & 15 % en masse de
liant.

La figure 14.b présente le temps de réaction a 8% capacité du
réservoir pour différentes valeurs de conductithg&mique équivalente.
On constate une diminution importante du temp%detion a 90% de la
capacité maximale lorsque la conductivité thermiégeivalente
augmente.

Par analogie avec ce qui a été fait précédemmenteot connaitre

analytiquement la valeur limite de conductivitérthejue équivalente
pour laquelle les transferts dans le lit de pouldndennent tres faibles
devant les autres contributions.

R, <R +R, (eq. 7.24)
T 0729
r
[Reh In(Re] + Acanette]
R
100+ . 2500

| — Résistance thermique de 'hydrure (Ri=23mm)
1 — Résistance pariétale (e=2,4mm)
l Résistance de convection (h=400 W.m 2K 1)

— Résistance de convection (h=11 W.m 2K 'l) —

(s)

[¥)
(=4
(=3
(=]

._.
[=)
—
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Conductivité themllque equValente dul hydrllre (Wm K ) Conductivité thermique équivalente du millieu grannulaire (W-m™-K™")

b. Evolution du temps réaction a
90% de la capacité en fonction
de la conductivité thermique

équivalente
Figure 14: Influence de conductivité thermique &glente de I’hydrure pour la géométrie du

cylindre Swagelc® et une massehydrure de 260 g

a. Evolution des différentes résistances
thermiques en fonction de la conductivité
équivalente de la poudre.

6.6. Développement du prototype.
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6.6.1. Comportement d’un réservoir métal-hydrogéne soumis une

variation de température.
Dans cette partie on se propose de vérifier I'évmtude la pression sous
I'effet d’'une variation de température du systethgagit d’hydrogene
dans la canette d’'un point important par rappdatr@glementation ISO
16111 [ISO08] mais aussi pour le dimensionnemetiedgeloppe du
réservoir. La réglementation impose une pressigarieure a 2 MPa a
65°C pour une canette ayant une pression d’éclatedee3 MPa. L'essai
doit étre realisé avec I'hydrure chargé a capamtéinale de stockage,

sous la pression nominale comprise entre 1,2 ePa 820°C.
En premiere approche la pression au sein d’un sgstaétal-hydrogene

suit la courbe d’équilibre en désorption du matérlaa chaleur de
réaction du matériau répondant aux besoins dutpra@ée calculée de
cette facon.

Néanmoins dans un systeme métal-hydrogéne, ladadimiscibilité de
I’hydrogene dans la maille métallique diminue larsda température
augmente jusqu’a atteindre la température critdpiéormation de
I’hydrure (Fig. 15.a).

T
o " 8 -8
c ',.-"' . ﬁig c
vgo .1 .‘.' ‘....
o o ‘.-'.. I’ ..'... =
- - { &
£ [ asB :
c ! T2 / :
o) ; v -y =
8 o i T : h
— -> ) o
o :
[ T1<T<Ty
- : 0.1
' 0 0.5 1 1.5 2
composition en hyd rogene Hydrogen content (wt%)

b. Isothermes de l'alliage V+10wt%
Zr(Nio 4Crg.)> €n désorptior
Figure 15: Isothermes de Pression-Composition dartss idéal pour I'alliage élaboré pour

le projet HyCAN

a. Isothermes idéaux

Pour le systéme, une augmentation de températtué ginsi une
augmentation de la pression liée a la diminutiotad®mncentration
d’hydrogéne dissout dans I'hydrure, lorsque ltuyd peut étre considére
comme ayant un comportement idéal, autrement difeplateau

d’équilibre a un faible facteur de pente comme @tre la figure 15.b.
L’objectif est de pouvoir dimensionner les pardisndréservoir a partir

des courbes P-C-T. Nous avons exprimé analytiquelaeontribution
liée a la dilatation du gaz et celle liée a la dintion de la lacune de
miscibilité :

- Dilatation du gaz:

187



Chapitre 7 : La problématique du stockage et sqsiegtions.

% =V,R (eq.7.26)
- Diminution de la lacune de miscibilité:
AP TR

An(T) - Vgazeux (eq 727)

On en déduit I'expression de la pression en fonati® ces deux
contributions, de la pression initiale dans le &ystP,, de la température
initiale T, et de la température T :

P(T) = Py + ViuR(T = To)+ —— An(T) (eq. 7.28)
gazeux

Le facteurdn(T) est proportionnel a la variation de la largeupthieau
d’équilibre en fonction de la température d’équidilet peut s’exprimer

ainsi :
An(T) = ZMH (Wt%IEITO)_Wt%(T)) (eq. 7.29)

H2
Ou wt%(T) représente la largeur du plateau d’éoreliqui a été décrit par
une loi parabolique a partir les isothermes d’élgrék thermodynamique.
Pour I'alliage V+10 wt% Zr(Nj4Cro ) présentés sur la figures 15.b, on en
extrait la loi parabolique suivante :
wt%(T) = —0,000080T2 + 0,001842T + 1,5 (eq. 7.30)
Les essais ont été realisés pour différentes mdssemtériau dans le
réservoir en inox cela nous a permis de confirmemlidité du calcul. La
figure 16 montre un trés bon accord entre les éapées et les calculs
numeriques. Elle montre aussi que la pressiomatteians le systeme a
65°C est bien supérieure a la limite fixée paelglementation, quelles
gue soient les conditions de chargement, la pressitiale (0,9 ou 2
MPa) ou encore la quantité de poudre introduitesdaméservoir (160 ou
260 gr). Une étude de conception de I'enveloppeedarvoir doit étre

effectuee afin de répondre aux exigences de la@orm
Nous venons de montrer qu’au-dela des problemegsuidement du

matériau, des aspects purement physiques et ihtastaonditionnent la
conception de réservoir de stockage pour des apiolits. La solution est
de développer des enveloppes plus épaisses getierdtsia des pressions
supérieures, ce qui diminue la densité d’énergisydteme mais ne
devrait pas perturber le fonctionnement du rése@nme nous l'avons
vu durant 'analyse de la thermique.

100

: 1
D > - v
—F start. 21,68 bar (calcul)

-— Pmn =21,68 bar (mesure)

80H . ) .
— Courbe d'équilibre du matériau
60 | ot 1
53 bar e

Pression (bar)

1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80
Température (°C)

a. Masse d’hydrure de 260
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60

50H

40H

T
— P, =8.8bar (calcul)
start
Py
st

m*2l 8bar (calcul)
w=sP .t 8.8bar (mesure)

—— Psm:: 1.8bar (mesure)

= Courbe d'équilibre du matériau

30 bar 1.-7
t"

-
-z
-2
-
o=
-
-—

Température (°C)

b. Masse d’hydrure de 160
Figure 16: Evolution de la pression en fonctionl@éempérature dans un réservoir pour
deux masses d’hydrure. Comparaison entre les valexpérimentales le calcul numériqu.
La figure 17 présente I'évolution de la pressiolca&e une canette de
200ml remplie a 50 % en volume d’hydrure ce qurespond au format
utilisé pour le projet HyCAN et aux objectifs iritix de masse d’hydrure
embarquée dans une canette. Ces calculs montrenteqécipient n’est
pas conforme a la norme ISO16111 ([ISO08]). Lagoesa I'intérieur du
systeme atteindrait 4,8 MPa a 65°C alors que latta@a été dimensionnée
pour une pression de 2 MPa a 65°C soit une presg&afatement de 3
MPa. La canette doit étre redimensionnée pour Stgpene pression
minimale d’éclatement de 7,5 MPa. Il est impor@anoter que méme en
sélectionnant une autre famille d’hydrure I'infleende la température sur
la pression dans le réservoir sera aussi importamte plus grande si
I'hydrure présente un facteur de pente plus impdrta

60+

n

48 bar

Pression (bar)

\

:(;_’l) 310 410 50
Température (°C)
Figure 17 : Evolution de la pression calculée endiiton de la température pour une canette
de 200 ml remplie a 50% en volume avec 300 gramatieade V+10 wt% Zr(Ng.4Cro g)>.

i i
60 70 80

6.6.2. Mesure des contraintes liées au gonflement du matéu.

6.6.2.1. Introduction.

Des mesures de déformation des parois des réseawocours des cycles
d’hydruration ont été initiees. L’étude n’est pasnpléte mais a déja
montré que les conditions de chargement des résep&uvent permettre
de limiter les contraintes exercées par I'hydrunelas parois du réservoir.
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Ce travail permet de déduire les contraintes mécasi exercées sur les
parois avec un matériau compacté.

Avec la famille d’hydrures sélectionnée pour lejgrdalliage b.c.c), on a
un gonflement théorique du volume de la mailletalisgraphique de 30-
40% (Cf Chapitre 3). Cette expansion peut génésgrcdntraintes
importantes sur les parois du réservoir. |l s'dgine problématique

commune a tous les hydrures.
Il existe deux types de solutions pour contrer leénomene, selon qu'il

s’agit de stockage stationnaire ou de stockage lsdbour la premiere
application, on cherche a contenir les contrainiésaniques au détriment
du poids et du volume du systeme. Pour la secane, préférable de les
eviter par I'intermédiaire d’éléments permettaréviter ou d’absorber les
contraintes mécaniques. Il peut étre égalemensageid’optimiser les
conditions de chargement des réservoirs (tauxmeliesage, position du
réservoir, brassage du lit de poudre...).

6.6.2.2. Essai préliminaire.

Dans le cas du stockage stationnaire, les paroiés#rvoir peuvent étre
dimensionnées pour supporter les contraintes #idapression et au
gonflement de I'hydrure. Dans ce cadre-la, il faudvoir un coefficient de
sécurité important et donc des masses d’enveloppeadoup plus
conséquentes sachant que le systeme est fixe.ri@@shment le cas des
réservoirs d’hydrure de magnésium développés auEpiR A. Chaise, S.
Garrier ou encore B. Delhomme ([CHA08, GAR11, DE])1Re
comportement mécanique de ce matériau fait d’agl€abjet d’'une étude
plus poussée par S. Nachev [NAC13]. La difficultiagipale est que la
microstructure des composites a base de magnésiioeéau cours des

cycles de chargement/déchargement. L )
Au cours de ce travall, le dispositif d’extenson@tiéveloppé par B.

Delhomme et fabriqué par F. Lahoucine (Concept’'Sog)da mis en
évidence les efforts importants que peut générdit de poudre réactif sur
les parois d’un réservoir. L’expérience a été déan détail dans le
chapitre 2 de ce manuscrit. Les essais ont étésrmméles pastilles
obtenues par compaction d’une poudre industri@l&iglsV1 «Cro 6+

8wt% ZrNijo fournie par la société McPhy Energy. Les résultadsitrent
bien que les efforts mécaniques développés pgrastiles sur les parois

d’un cylindre en acier inoxydable sont considérable o
Pour realiser I'essai, une pastille de 12,66 grasnd@ematériau a été

compactée, ce qui corresponds a une densité delkgg19L essai a été
réalisé a 25 °C avec 2 MPa de pression d’hydrogearebsorption et de
0,1 MPa en désorption. Le systeme ayant une griaedse thermique, un
temps de stabilisation de 40 minutes a été appkgtr@ chaque phase

d’absorption/désorption.
La figure 18.a présente la contrainte de Von M{ggses correction de la

température et de la pression) déduite des medardgatométrie réalisés
sur la paroi extérieure du réservoir au cours alesbrption. Cette
contrainte a été représentée sur pour tous leexy®in peut voir une
diminution continue de la contrainte maximale audumesure du nombre
de cycles. Dans les premiers cycles, on a uneaatgrproche de 300
MPa ce qui une valeur remarquable puisque treshprde la limite
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élastique des aciers utilisés généralement pazoriatruction de réservoir.
On peut retrouver dans la littérature des valeinngares ([NAS98]) et
méme des contraintes entrainant une déformaticstiglee des réservoirs.
La réduction de la contrainte maximale avec le nenale cycles est
corrélée a la diminution de la capacité observés pe matériau (Fig.
18.b.). K. Nasako a montré que la capacité massigudydrure a une
importance majeure sur les contraintes mesurédssparois d’'un
réservoir [NAS98]. Il constate un facteur deux eméss contraintes
mesurées sur un alliage LaMiAl 45 absorbant 1,30 wt% et le méme

alliage n’absorbant que 1,19 wt%.
On ne peut pas négliger non plus un effet lierédaction de la taille des

particules qui entraine un réarrangement des pégtet une densification
du matériau, les contraintes mécaniques diminuagressivement. La
réduction des particules doit étre accrue a caagghdnomene de friction
dans le lit de poudre au cours de son expansion.

300

250

200F

150+

Contrainte de Von Mises en MPa

100t /4877

120 1,15

100

80
1,05

)
Nombre de cycles

0,95

Capacité masssique d'hydrogéne réversible (wt%)

0,9
0

5 10 15 20 25 30
temps (min) Nombre de cycles
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a. Contraintes de Von Mises sur les parois b. Capacité maximale de l'alliage

du cylindre lors de phase d’absorption en Tip sV1.oCro e+8Wt% ZrNig en
fonction du nombre de cycl fonction du nombre de cycl

Figure 18: Evolution des contraintes mécaniquedecta capacité au fur a mesure du nombre

de cycle

Le matériau utilisé pour cette étude ne disposealpa®e assez bonne
durabilité en termes de capacité de stockage pmalare sur son
comportement au fur a mesure du cyclage. Néannooiveit qu’il n’est
pas envisageable de remplir un réservoir pourdgepHyCAN avec un
matériau compacté mais plutét avec une poudre litere. Il faudra
néanmoins éviter un arc-boutement du lit de poudre.

6.6.2.3. Essai sur réservoir a parois épaisses.

A lissue des essais réalisés sur les poudres atiggm les contraintes
gue peuvent exercer un lit de poudre non compacties parois d’'un
réservoir ont été étudiées en orientant le résedaris deux positions
différentes, axe du cylindre a la verticale oun@tizontale.

Pour un taux de remplissage d’'un réservoir cylongi la position
horizontale du réservoir (Fig.19.b) permet de dindita hauteur du lit de
poudre. Elle offre une surface de contact poudliefine favorisant le
glissement de la poudre. Dans un réservoir dispesicalement (Fig.
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19.a), on peut avoir un arc-boutement des parscykffet silo),
'expansion du matériau est alors directement gppk aux parois du
réservoir et provoque des contraintes mecaniquasvement
importantes. Ces contraintes sont localisées ediaéservoir.

Jauge d'extensométrie

a. Position vertical b. Position horizontal
Figure 19: Position des jauges d’extensométrielswylindre d’échantillonnage
(Swagelo®)

S.T. McKillip ((MCK91]) a montré que le niveau derdrainte dans un
réservoir cylindrique chargé en position horizoatgtait tres dépendant de
la quantité de matériau. Ces essais ont été menées taux de
remplissage en hydrure supérieurs a 69% en vollime&éterminé que la
contrainte maximale était située a mi-hauteur dmteette parallelement a
la surface libre du lit de poudre (Fig.20).

M

Figure 20: Répartition de jauges d’extensométrielsuréservoir cylindrique en position
horizontale lors de I'étude de S.T. McKillip ((MCK]. La zone de déformation maximale est
indiquée par la fleche noir

Afin de limiter les contraintes mécaniques, nousrsvdécidé d’effectuer
des essais avec un taux de chargement de 50%easathsux positions : un
chargement effectué en position verticale (Fig l&t&autre réalisé en
position horizontale (Fig 19.b). Ces essais ahngtnés initialement dans
un cylindre d’échantillonnage (Swagefglque nous avons déja utilisé
précédemment. En position verticale, la canette ége plongée dans un
bain thermostaté a 20°C permettant d’assurer urébbange de chaleur.
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Pour des raisons d’encombrement nous n’avons pesafiser le méme
eéchange thermique avec le réservoir en positioiztwtale. Le cylindre
était uniquement refroidi par convection naturdlies contraintes n’étant
géneérées qu’au cours de I'absorption, seule ceffeéera étudiée. Une
pression de 2 MPa a été utilisée pour réalisedfwation du matériau. Il
est ensuite désorbé a une pression de 0,1 MPadeahianger de

osition.
Ee réservoir étant destiné au stockage portadiféité décidé de ne pas
étudier le comportement au cyclage, en effet auscde son utilisation, le
lit de poudre est continuellement brassé, ce qgte éwn éventuel tassement
du matériau.
Le deux jauges d’extensométrie sont placées a maen@auteur, mais
décalées 'une de I'autre de 90° de telle mani@fergposition
horizontale, on puisse mesurer la déformation eneban haut du lit de
poudre. Malheureusement suite a la manipulationo#e a gant pour
conditionner I'’hydrure, une jauge ne fonctionnaitsp Nous n’avons donc
pu enregistrer le signal que d’'une jauge qui aise€rmesurer la

déformation dans la position 0°. o o
Les lois d’étalonnage en pression de la canettéténdéterminées en

position verticale puis horizontale (Fig. 21). Geupdéconvoluer I'effet
de la pression sur le signal observé sur les jadgga nous a également
permis de nous assurer que le signal de la jasg@nte n’est pas modifié
lors du changement de position (mauvais contachog).

150
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/\ Horizontale

2
3

Déplacement circonférentiel (um/m)

o
3

=y =1.0202 +2.8186x R=0.99993

y=-2.0016 + 2.6494x R=0.99669

0 10 20 30 40 50 60

Figure 21: Déformation tangentielle sur la

paroi extérieure du réservoir en fonction de la
pression

La figure 22 rend compte de I'évolution de |la défation tangentielle sur
la surface extérieure de la canette au cours dmbdion d’absorption dans
les deux positions testées. Nous avons reportélliéen de la
température car a cause de la grande inertie theendu systeme, nous
n'avons pas pu réaliser de correction satisfaisdntgignal des jauges. La
pression n'a également pas été soustrait car wmaib un signal
légerement négatif (proche de — 10um) pour le oashdrgement
horizontal cela correspondant a une rétractatienpaeois du cylindre qui
n'a pas lieu d’étre. Le déplacement résiduel emfabsorption représente
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néanmoins et apres stabilisation de la températuteon indicateur du
niveau de contrainte dans le réservoir.

Dans le cas du chargement a I'horizontal, la dé&tion résiduelle est due
a la pression du gaz (2 MPa) ce qui n’est pasdesngposition verticale.
Les contraintes mécaniques générées par 'hydrupmsition horizontale
avec un taux de remplissage de 50% sont donc étéegp Au contraire en
position verticale, le déplacement résiduel comespa une pression 3 fois
supérieure a la pression appliquée dans le systemeonstate un
phénomene d’arc-boutement des particules entrademntontraintes

mécaniques conséquentes. o _
L’étude pourrait étre considérablement améliorématiuire une

guantification de ces contraintes mécaniques si :

- I'inertie thermique du systéme est diminuée,

- la température de la paroi du réservoir est mequaepouvoir
réaliser de bonnes corrections,

- I'échange thermique est amélioré en position hotile.

L’essai étant jugé suffisamment intéressant noogsdécide de réaliser
le méme essai sur les canettes fournies pour kesrisedu projet HyCAN.

——— Déformation tangentielle (position verticale) — — Température (position vertical

le) (°C)

Déformation tangentielle (position horizontale) = = Température (position horizontale) (°C)
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Figure 22: Courbes de la déformation tangentietlele la température du lit de poudre en
absorption dans les deux positions tes

6.6.2.4. Essai sur réservoir a parois fines pour le projet HCAN.
Des canettes fournies pour les besoins du proj€Afiyyont été testées
vis-a-vis des contraintes mécaniques engendréda paaction
d’hydruration de I'hydrure. Ces canettes sont éagd d’aluminium
(Alliage UNS A93105) d’'une épaisseur de 0,5 mm.ggauges
d’extensométrie ont été collées alternativemer@°dés unes des autres
comme pour I'essai précédent. Elles sont espa@2sbctm comme
indiqué sur le schéma de la figure 23.a. Pour efégdes corrections de
dilatation thermique, la température au sein dddipoudre sera mesurée
par I'intermédiaire de deux thermocouples de pmspacés de 40 mm
dont le premier est situé a 2 cm du fond de lattane
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Figure 23: Description du protocole expérimen

Un étalonnage en pression avec de I'hélium a &etef afin de pouvoir
corriger le signal des jauges durant les essaigs l[dgons constaté que la
déformation expérimentale peut étre approchée patai linéaire (Fig.
23.b).

Pour) réaliser I'essai, la cannette a été remphi@% de son volume
(200ml). L’évolution des contraintes mécaniques selivie au cours de la
réaction d’hydruration dans les deux positions ééjaiées préecédemment
(verticale et horizontale). Pour limiter les effdtermiques, la vitesse de
réaction sera limitée par un débit d’entrée dudg2NL/min et par une
pression d’absorption de 1,5 MPa. La correctioteempérature sera
effectuée par en utilisant un coefficient thermitjnéaire de 19,7 pm.m

LK™ (Alliage UNS A93105). S
Les résultats obtenus au cours de I'absorptiorositipn verticale sont

présentés sur la figure 24. La figure 24.a momtrgdnal des jauges
d’extensométrie apres correction de pression dildttion et le volume
d’hydrogéne absorbé au cours de I'absorption. Greioie une dérive de la
jauge 1 die au fait qu’elle est collée en bas @ammette dans une zone
ou la déformation n’est pas unidirectionnelle (effe bord). Le fond de la
cannette est la zone de contrainte maximale eagule surpression la
canette rompt a cet endroit.
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Figure 24: Résultats expérimentaux obtenus pendiaatabsorption initiée a 20°C et 1,5
MPa de pression d’hydrogéiavec une canette en position vertic

Sur les courbes de la figure 24.a, I'arc-boutersanti du gonflement des
particules d’hydrure entrainent une augmentatigmoirtante de la
déformation sur les jauges 1 et 2. L'essai a égpst apres éclatement de
la canette pour une valeur de déformation tangéntie 3500 um/m ce
qui équivaut a une pression isostatique au sela danette de 6 MPa bien

au-dela de la pression d’éclatement de la canette.
La figure 24.b représente I'évolution de la pressbde la température au

sein du lit de poudre au cours de la réaction éagtion étant trés lente, le
front d’hydruration axial se déplace lentement caren témoigne I'écart
de temps entre les deux extrema de températuegistiés sur les
thermocouples.

Figure 25:Photo de la canette apres éclatement lors destied’extensométr
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La figure 25 est une photo de la canette aprésefctnt. Elle montre que
la rupture a eu lieu au niveau du fond de la cardgdhs la zone de
concentration de contraintes.

Un second réservoir a été préparé pour réalisesdieen position
horizontale. La figure 26 présente les résultatermus au cours de
I'expérience. On voit qu’apres correction de I'¢fleermique et de la
pression, la déformation tangentielle de la pdeoia canette est nulle
guel que soit la position de la jauge. Aprés chayg complet, la canette
n'est pas déformée.
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g §_ _g 30;
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d’absorption corrections

Figure 26: Résultats expérimentaux obtenus lorsie’absorption initiée a 20°C et sous 1,5
MPa de pression d’hydroge avec une canette en position horizon

Ce résultat montre que le chargement en positiozdrtale permet
d’éviter que I'hydrure s’arc-boute lors de I'abstiop. Cette fagcon de
remplir les réservoirs per de diminue la hauteulitdile poudre. La forme
cylindrique du réservoir peut également permettrglissement des
particules métalliques ce qui les empéchent d’exarn effort sur la paroi
du réservoir.
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Conclusion

Un modele numérigue décrivant le fonctionnemenbhdysteme métal-hydrogéne
a été développé pour décrire au mieux le comporeeréservoir en fonction
de sa géométrie mais aussi des conditions d’échearegele milieu extérieur. Le
dimensionnement des réservoirs peut étre ainsili§iéngt étre adapté a la

demande pour répondre a un besoin spécifique.
Le modeéle peut également évoluer pour prévoir wpleme avec une pile a

combustible pour augmenter I'apport de chaleurdar$utilisation du réservoir
([CHEO3, MACO06]). On peut aussi imaginer un appkeichaleur par un matériau
a changement de phase. Dans notre cas, on paoragiiner des meélanges
ethylene glycol (-10°C) pour des basses tempégtdeel’eau (0°C) pour des
températures intermédiaires ou de I'acide acétmpue des températures plus
élevées (15°C). De plus, les liquides présententihitage d’avoir des chaleurs
spécifiques élevées ce qui en fait de tres bonmaglaieurs de chaleur. Ces
améliorations de I'’échange thermique lors de isdtion permettraient

d’alimenter des équipements necessitant de plussfpuissances.
En plus de la gestion de la thermie, il faut ég&lenanticiper et contrer les

contraintes mécaniques générées par le gonflenadittydirure ou par une
augmentation de la pression du systéeme avec |laém@tope. La diminution des
lacunes de miscibilité de I'hydrure peut engendrex augmentation importante
de pression dans un réservoir. Ceci doit pouvoér @iantifié en fonction de la
géomeétrie du systeme, du matériau de stockageseedgpératures d'utilisation.
Cet aspect est soumis a la réglementation [ISQO8Hispositif de sécurité contre
les surpressions doit étre dimensionné a partiette étude. On a vu au cours de
cette étude que la canette et I'alliage sélectismuéir le projet HYCAN ne

répondent pas aux exigences de la norme. _
Enfin les contraintes engendrées par I'expansiorhgidrure lors de sa formation

ont été étudiés et une solution simple a été pegppsur les limiter. Nous avons
vu qu’il était possible de charger un réservoiirgique rempli @ 50% en volume
sans avoir de contraintes sur les parois lorstgaturation. Pour cela, le
réservoir est positionné a I'’horizontale pour lenila hauteur du lit de poudre et
pour favoriser le glissement des grains de poudrées parois du réservoir. |l
serait bon de pouvoir refaire I'essai avec des trixemplissage plus élevés. On
peut aussi imaginer un remplissage avec un braskalifede poudre par vibration
a une fréguence entrainant un écoulement du [odere. Cette méthode reste
cependant délicate car elle peut entrainer unrassedes particules pour
certaines fréquences. On peut aussi imaginer uammgsde remplissage
horizontal sur lequel la cannette effectue dedimta dans le but d’éviter I'arc-
boutement de la poudre.
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L’étude matériau a permis de montrer la bonne adhlié des composés de
structure « b.c.c. ». On a vu que cette familleyditares peut couvrir une large
gamme de pression d'utilisation, on peut passebdsses pressions 0-2MPa aux
hautes pressions supérieures a 10 MPa. L’équiliferenodynamique des

solutions solides formées est conditionné par tareades eléments chimiques
alliés mais aussi par la taille moyenne des siiasattion de I'hydrogene donc
directement a la taille de la maille métallique.figure 1 dresse une conclusion

de cette étroite relation. Cette figure regroupgeclethalpies de réactions mesurées
en désorption en fonction du paramétre de maille pmus les alliages étudiés au
cours de ce travalil.
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Figure 1 : Relation entre le parametre de mailld’enthalpie de la réaction >
(désorption) en fonction du paramétre de maillemtoutes les séries de composés « b.c.c. »
étudiées

Cependant pour des raisons de codt, il semble @vitkes’orienter vers des
alliages a bases de ferro-vanadium. Une loi emyerdgcrivant I'enthalpie de
réaction en fonction de la composition de I'alliagété proposé pour le
quaternaire Ti-V-Cr-Fe. Cette derniere permet @ier la recherche sur des
compositions a fort potentiel. Des alliages a &slteneur en vanadium ont
montré de bonnes aptitudes pour le stockage mahsement les capacités
réversibles diminue fortement avec le nombre déesy€ette diminution a pu
étre fortement corrélée avec une augmentation d@scontraintes dans les

cristallites.
Une perspective intéressante serait une meilleurgeéhension la stabilité

relative des différentes phases hydrurées présdatesces composes. Les
résultats issus de I'analyse par thermodiffractoimét-situ présentée dans le
chapitre 4 doivent étre complétés par une analgleeimétrique différentielle.
L’apport de la simulation et de la modélisatioragamt également tres utiles. On
sait par exemple que lorsque la structure de l'lmgddérive directement de la
structure métallique d’accueil (c’est a dire lordquy a pas de changement de
symeétrie) ce sont les interactions métal-métat@t Variation induite par
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I'hnydrogénation qui vont essentiellement gouvetaestabilité de I'hydrure. Dans
le cas des solutions cubiques centrées la strudeuf@ydrure est différente de la
structure d’accueil et dans ce cas il semble qpi&ut relier la force de liaison
métal-hydrogene et la stabilité de I'hydrure dane certaine gamme de
composition. L'importance des transferts de chgeged’autres termes la
modification induite par I'hydrogéne sur la struet@lectronique du métal) doit

également étre prise en compte. _ . .
D’un point de vue applicatif, un modele numériqéerilvant le fonctionnement

d’'un systeme métal-hydrogéne a été développé pmuird au mieux le
comportement du réservoir en fonction de sa géoen@ais aussi des conditions
d’échange avec le milieu extérieur. Les contraietagendrées par I'expansion de
I'hydrure lors de sa formation ont été étudiéessdarbut de proposer une
solution simple pour limiter leur impact sur la piade réservoir. Des solutions
avec des réservoirs dimensionnés pour tenir lessjanes imposées par le systeme
métal-hydrogene sont tout a fait envisageables;dafraintes pouvant étre
évitées en réduisant le taux de remplissage trgpiitant. En premiere
approximation, il faut laisser au minimum 30% déuwae libre pour permettre
I'expansion du lit de poudre. Les systéemes de sigeknobiles ont un poids et un
volume faibles. Il est donc envisageable de préwoidispositif permettant de
brasser le lit de poudre lors de la phase de resgge en hydrogene.
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Résumé

Cette étude s'inscrit dans le cadre du stockagéd'hydrogéne pour des applications mobiles deldaib
puissances électriques. Elle a été réalisée darelle du projet FUI HyCAN. L'objectif était la fmulation et

la fonctionnalisation d'un alliage métallique derusture cubique corps centrée. Ces solutions solide
désordonnées sont a base de vanadium qui préséigiiment une bonne réactivité vis-a-vis de I'togene.
Cependant la thermodynamique du systéeme V-H negigras une utilisation pour des températures etfiéeis

a 40°C, son co(t est prohibitif et sa mise en ceawrenilieu industriel nécessite quelques précastidious
avons travaillé sur trois grandes familles d’aliagy base de vanadium. Les alliages de Ti-V-CEétinétudiés

au rayonnement synchrotron par diffraction M operandodans le but de comprendre les transformations
structurales observables lors de I'hydruration etles relier a la thermodynamique des composéss Dan
second temps, le cahier des charges du projet aaurgenté vers des composites a base de vanadiom da
lesquels nous développons une structure intergrarulpermettant une meilleure activation et une
déstabilisation contrdlée de I'hydrure pour atteindles températures de fonctionnement proche de 0°C
L'utilisation du ferro-vanadium en tant que pré&unsa motivé |'étude des alliages de type Ti-V-E€ieV-Fe-

Cr. La viabilité des solutions de stockage subdse de ces matériaux est discutée. Tout audenges
travaux la relation microstructure/propriété depson de I'hydrogéne est systématiquement discatédes
modeles  empiriques décrivant I'équilibre de I'hydr sont systématiquement confrontés a la base
Eib#jogralﬁ)hi ue,. y s s R P . . .

nfin,” une partie de I'étude est consacrée a I&tetl & la modélisation des réservoirs en conditen
fonctionnement, d’'un point de vue de la thermigde, respect des normes de sécurité et des congainte
mécaniques générées par le lit de poudre réactif.

Mots Clés : stockage solide de I'hydrogéne, hydsurgtalliques, solution solide, hydrure de vanaditiivv-
Cr, Ti-V-Fe, Ti-V-Fe-Cr, structure composite.

Abstract

This study has been carried out in the frameworkadifd state hydrogen storage for mobile applicatiaith
low electrical power. It was conducted under thel Btbject HYCAN. The objective was to develop and
functionalize a bcc alloy. Such disordered solitlisons are based on vanadium, which initially laagood
reactivity in relation to hydrogen. However, thetmodynamics of V-H system does not allow applioai
below 40 ° C, the cost is prohibitive and its imptntation in industrial environments is not stréigitward.
We worked on three major families of vanadium adloglloys Ti-V-Cr have been studied fxy operando
synchrotron radiation X-ray diffraction in orderaaderstand the observable structural transformstibat take
place during hydrogenation and then to link thenth® thermodynamics of compounds. In a second #tep,
specifications of the project directed us towardsadium composites in which we develop an intengean
structure for a better controlled activation andstdkilization of the hydride so as to reach opegati
temperatures near 0 ° C. The use of ferro-vanadisia precursor prompted the study of alloys inTike-Fe
and Ti-V-Cr-Fe systems. The viability of storagdusons on the basis of these materials is disaisse
Throughout the course of this work the relationdigpwveen microstructure and hydrogen sorption pitigseis
systematically discussed and empirical models dmngrthe hydride equilibrium are routinely facedtwthe

bibliographic database. | ) o ) »
Finally, part of the study is devoted to the staatygl modeling of reservoirs in operating conditibom the

point of view of heat exchange, compliance wittesabtandards and mechanical stresses generatbé bgd
reactive powder.

Keywords: hydrogen storage, metallic hydride, so$idlution, vanadium hydride, Ti-V-Cr, Ti-V-Fe-Cr,
composite structure.



