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Nomenclature :

a : Taux d’hydruration

Cp: Chaleur spécifique (J/kg/K)

Cpg : Chaleur spécifique de I’hydrogene (J/kg/K)

Cijkm : Tenseur des propriétés mécaniques (GPa)

B : Module de compressibilité (GPa)

8 : Coefficient de dilatation thermique (1/K)

D : Tenseur taux de déformation en mécanique des fluides
E : Module de Young (GPa)

Ea: Energie d’activation (J/mol)

€po :Porosité

€p : Déformation plastique

€ij: Tenseur des déformation en mécanique des solides

G : Module de cisaillement (GPa)

AG : Energie de Gibbs (J/mol)

AG° : Energie de Gibbs en conditions standards (J/mol)

AH : Enthalpie de réaction (J/mol)

ko : Coefficient de cinétique (1/s)

Vv : Coefficient de Poisson

P° : Pression standard (101 325 Pa)

Peq : Pression d’équilibre entre les phases Mg et MgH (Pa)
R :Constante de gaz parfaits (8.314 J/K/mol)

p : Masse volumique (kg/m°)

AS : Entropie de réaction (J/K/mol)

Ojj :-Tenseur de contraintes de Cauchy en mécanique des solides (Pa)

T : Température (K)



Ts :Tenseur des contraintes en mécanique des fluides (Pa)
t: Temps (s)
u,: Déplacement radiale (m)

W : Energie de déformation par unité du volume (J/m?)



Chapitre 1 : L’hydrure de magnésium et la
conception des réservoirs adaptés a ses
propriétés






1.1.Stockage de I'hydrogene dans le magnésium

1.1.1. Les enjeux du stockage de I'hydrogene

L'épuisement des combustibles fossiles, ainsi que la croissance rapide de la
consommation d’énergie  suscitent de nombreuses questions  scientifiques,
environnementales et géopolitiques. Actuellement le pétrole, le gaz et le charbon (fig. 1.1)
sont utilisés pour la production de plus de 80% de I'énergie consommée [1].Ces ressources
sont a l'origine d’une crise environnementale de grande ampleur qui affecte durablement la
vie sur la planéte.
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Figure 1.1: Evolution de la consommation mondiale d'énergie [1]

La Convention cadre des Nations Unies sur les changements climatiques adoptée au
cours du Sommet de la Terre a Rio en 1992 et ratifiée par 196 « parties » reconnait
I'existence d’un changement climatique d’origine humaine et donne aux pays industrialisés
la responsabilité de lutter contre ce phénomene. Depuis, la Conférence des parties (COP) se
réunit chaque année pour prendre des décisions afin de respecter les objectifs de lutte
contre les changements climatiques. La France va accueillir et présider en 2015 la COP21 qui
doit aboutir a un nouvel accord international sur le climat applicable a tous les pays, dans
I'objectif de maintenir le réchauffement mondial en deca de 2°C [2].



La concrétisation de cet objectif ambitieux passe par la réduction de la
consommation d'énergies fossiles et l'augmentation progressive de la part des sources
d'énergies renouvelables, et ne pourra aboutir qu’avec le développement de solutions de
stockage efficaces de [Iélectricité et plus généralement de I'énergie provenant des
ressources renouvelables. L'énergie peut étre stockée sous différentes formes : mécanique,
électromagnétique (condensateurs, bobines), chimique (batteries électrochimiques, pétrole,
hydrogéne), ou nucléaire. Les énergies chimiques et électriques peuvent étre transférées et
échangées facilement, grace a leur nature physique basée sur l'interaction de Coulomb.
L’énergie chimique est basée sur la nécessité des électrons de valence de se lier avec des
électrons provenant d’autres atomes. Le candidat le plus adapté a cette application est
I'hydrogéne. Son atome possede le meilleur rapport électrons de valence — protons et par
conséquent une grande densité énergétique. C'est aussi I'élément le plus abondant sur
Terre, mais uniquement une faible proportion (<1%) est présente sous forme de gaz H,.
Actuellement la maniéere la plus répandue de produire de I’"hydrogene repose sur la réaction
chimique entre des hydrocarbures et I'eau a haute température. Cependant pour assurer
une gestion efficace des énergies renouvelables le moyen le plus écologique de production
consisterait a utiliser I'énergie solaire ou éolienne pour faire I'électrolyse de I'eau [3], [4].
Cette méthode permettrait de développer des installations de production d’électricité
décentralisées capables de produire de I'énergie, de la stocker sous forme d’hydrogene et de
la réutiliser en cas de besoin a I'aide d’une pile a combustible (fig. 1.2).
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Figure 1.2 : Production décentralisée d’électricité

L’énergie chimique contenue dans I’hydrogene est trois fois supérieure a celles des
autres combustibles fossiles (Tab. 1.1). De plus, une fois produit, I’hydrogéne est un
combustible synthétique propre. Lors de la réaction avec I'oxygéne le seul produit est la
vapeur d’eau.
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Tableau 1.1 : Densité énergétique des différents combustibles [5]

Combustible Densité énergétique (MJ/kg)
Hydrogene 141,90
Méthane 55,55
Ethane 51,92
Propane 50,39
Gasoil 47,27
Gaz naturel 47,21
Kéroséne 46,00
Benzéne 42,29
Charbon 31,38

1.1.2. Moyens de stockage

Le stockage de grandes quantités d’hydrogene de maniere efficace et slre (Tab. 1.2)
est un défi majeur pour son utilisation. Il existe trois méthodes répondant a cette
problématique : stockage sous forme gazeuse, sous forme liquide et sous forme solide
(hydrures, composés carbonés).

Tableau 1.2 : Caractéristiques d’inflammation de I’"hydrogéne [6]

Caractéristiques Hydrogene
Domaine d’inflammabilité dans I’air (%vol.) 4-75
Domaine d’explosivité (%vol.) 13-59
Energie minimale d’inflammation (mlJ) 0,02
Température d’auto-inflammation (K) 858
Vitesse de combustion dans I'air (cm/s) 265-325
Energie d’explosion (gTNT/g produit) 24

Le stockage sous forme gazeuse

Le stockage sous forme gazeuse est devenu une technologie trés répandue pour les
applications industrielles. Les vingt dernieres années ont permis une importante
amélioration des dispositifs. Actuellement des réservoirs pour véhicules sont capables de
contenir I’hydrogene sous une pression de 700 bars. Certains prototypes expérimentaux
peuvent méme supporter 1000 bars; mais avec un colt énergétique tres élevé. L'avantage
du stockage gazeux est que cette technologie est déja largement utilisée pour les voitures a
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gaz naturel et son codt énergétique lors de la compression est de I'ordre de 10% du pouvoir
calorifique de I'hydrogene. L'inconvénient majeur de cette technologie est la plus faible
densité atteinte (42 kg/m3 a 700 bars). De plus, lors de la compression, la température
augmente avec la pression et par conséquent la densité du gaz n’est pas optimale.

Le stockage sous forme liquide

Le principal avantage du stockage liquide a 20K est qu’il permet d’atteindre une
densité plus élevée de H, a basse pression (70 kg/m?). Malgré les progrés qui ont été fait
dans ce domaine, les défis technologiques restent considérables. Méme avec une bonne
isolation thermique les pertes sont inévitables et entrainent la formation de H, gazeux dans
le réservoir. Ceci nécessite d’installer des soupapes de sécurité et de limiter le remplissage a
85-95% du volume total afin d’éviter tout risque. L'autre inconvénient majeur de cette
technologie est le colt énergétique de la liquéfaction de H,, supérieur a 15 % de son pouvoir
calorifique.

Le stockage « solide »

Une autre méthode adaptée au stockage de grandes quantités d’hydrogene consiste
a le lier chimiquement, de maniere réversible ou non, dans différents composés. Il existe
deux grandes familles de matériaux permettant le stockage solide de H,(Tab.1.3) : les
hydrures métalliques (MgH,, LaNisHs,..) et les hydrures complexes (NaBH4, NaAlH,,...).

Certains éléments comme les métaux peuvent former des liaisons réversibles
(ioniques, covalentes ou métalliques) avec les atomes d’hydrogene. Pour déstabiliser
I’hydrure et désorber I'hydrogene, il suffit d’abaisser la pression et de fournir une quantité
suffisante de chaleur. Les matériaux les plus utilisés pour cette application sont le
magnésium, les alliages de métaux de transition (vanadium, titane,...), et des composés tels
qgue LaNis, etc. Leur capacité de stockage massique varie entre 1% et 7.6%.

Les hydrures complexes sont principalement des borohydrures (NaBH,4, LiBH,,
Al(BH,4)3) et des hydrures métalliques complexes (NaAlHg,...). En théorie leurs capacités
massiques de stockage peuvent atteindre 15% massique. Le premier groupe de matériaux,
les borohydrures, produisent de I’'hydrogéne par réaction avec I'eau (hydrolyse), en présence
d’un catalyseur a base de cobalt ou de ruthénium. L'avantage de ce procédé est qu’il
s’effectue a température ambiante et a faible pression. Le deuxieme groupe d’hydrures
complexes, les alanates, ont une capacité élevée de stockage (7Okg/m3) et une cinétique
rapide d’hydrogénation (grace aux additifs a base de titane). Les principaux verrous a
surmonter pour leur utilisation sont la réversibilité des réactions solide/gaz et les hautes
pressions nécessaires a la réaction d’absorption (100 bars).

Les composés carbonés (charbon actif, nanotubes de carbone, nanofibres de
carbone) sont aussi des candidats potentiels pour le stockage d’hydrogéne. L’adsorption de
I’hydrogeéne par le charbon actif est connue depuis longtemps. Elle s’effectue en surface a
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I'aide des forces de Van der Waals. La capacité de stockage a température ambiante et
pression ambiante est limitée a 0.5% massique. Néanmoins a -196°C et 60 bars des densités
de I'ordre 8% ont été obtenues. Récemment les recherches en adsorption se sont orientées
sur les nanotubes de carbone et les nanofibres. Les tests sur les nanotubes ont montré des
capacités de stockage de I'ordre de 8% a basse température et haute pression et 3% dans
des conditions normales [7]. L'utilisation de ces matériaux reste peu probable en raison de
températures et de pression contraignantes ainsi que la mauvaise reproductibilité des
résultats.

Tableau 1.3 : Capacité du stockage des principaux matériaux permettant le stockage de

I’hydrogene.
Matériau Température d'utilisation (°C) Capacité massique réversible
(%m. H,)
NaBH4 500 10,8 [8]
Nanotubes 8
MgH, 300 7,6
NaAlH,4 200 7,4
Mg,NiH, 250 3,2
TiVCrHeg 30-80 2
FETiH1.95 50 1,6
LaNi5H5,7 50 1,5

1.1.3. Hydrure de magnésium

A ce jour le stockage de I'hydrogene dans les hydrures métalliques semble étre la
méthode la plus efficace en termes de colt énergétique. Parmi ce groupe de matériaux,
I’hydrure de magnésium occupe une place privilégiée étant donnée sa capacité massique
élevée (7.6% m.) et la réversibilité des réactions d’hydruration. De plus I'abondance du
magnésium sur la terre favorise son utilisation industrielle.

Le magnésium est un métal ductile avec une structure hexagonale compacte et du
groupe d'espace P63/mmc, avec des paramétres de maille a (3.209 A) et c¢ (5.211 A). Les
positions Wyckoff des atomes de magnésium sont 2c (1/3,2/3,1/4).

L’hydrure de magnésium Tab. 1.4 est un matériau solide. Sa structure quadratique est
de type rutile de groupe P4;/mnm et de paramétres de maille : a (4.5168 f\) et ¢ (3.0205 f\).
Les positionsWyckoff des atomes pour le magnésium sont 2a (0, 0, 0), et celles de
I’hydrogene 4f (0.6925, 0.6925, 0).
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Tableau 1.4 : Propriétés physiques du magnésium [9] et de son hydrure [9-10]

Magnésium Hydrure de magnésium

Masse molaire (g/mol) 24.305 26.305
Densité (kg/m?) 1.736 1.448
Conductivité thermique (W/(m.K)) 136 1

Capacité thermique (J/(mol.K)) 24.8 35.26
Module de Young (GPa) 45 81-95
Module de cisaillement (GPa) 17 33-39
Module de compressibilité (GPa) 45 51-54

La formation de I’hydrure de magnésium se déroule en trois étapes :

e A faible pression, I'hydrogéne reste en solution solide dans la matrice métallique, la
structure cristallographique du magnésium est conservée (phase a - hexagonale).

e Une fois la phase a saturée, la solution solide se transforme progressivement en
phase B (structure rutile) a pression constante (fig. 1.3). Les deux phases coexistent.
Cette transformation est réversible. En appliquant une pression supérieure ou
inférieure a la pression du plateau d’équilibre, on peut absorber ou désorber
I’hydrogene.

e Lasaturation de la phase B advient au-dela de la pression d’équilibre.

Figure 1.3 : Représentation de la phase a (hexagonale) et de la phase B (quadratique)

En utilisant la loi de Van't Hoff il est possible de relier la température et I'enthalpie libre de
la réaction de I'hydrogene avec le magnésium :
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AG = AG°® + ln( ) (1.1)

L
PO
AG° = AH° —TAS® (1.2)

Lorsque la réaction entre le gaz et le solide atteint I'étape 2 (les deux phases a et B
coexistent), AG est nulle. Par la suite on peut évaluer la pression d'équilibre délimitant les
domaines d'existence de Mg et MgH, :

AH°_AS°)

Pe :Po_e(RT R

q (1.3)

A partir des isothermes Pression-Composition il est possible de tracer le logarithme de la
pression d’équilibre en fonction de l'inverse de la température (fig. 1.4). On peut ainsi
déduire les enthalpies (pente de la courbe logarithmique) et les entropies des réactions
d’absorption et de désorption.

Ta>Ti>Te>Th

T: In Pu
In Ph: ¢ "4
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T
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‘ * j P
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Figure 1.4 : Courbes isothermes pression-composition du magnésium

Inversement, a l'aide des valeurs expérimentales de I'enthalpie et de I'entropie [11], [12], il
est possible de tracer le diagramme de Pression - Température (fig. 1.5).

Pour former I'hydrure de magnésium (sous forme de poudre), il faut appliquer des
conditions de pression et de température situées au dessus de la courbe d'équilibre. Lorsque
la réaction n’est pas limitée cinétiguement, la réaction d'absorption débute des que la
pression est imposée. La nature exothermique de cette derniere nécessite une évacuation
rapide de la chaleur, sinon le systeme atteint I'équilibre thermodynamique et I'hydruration
est bloquée.
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La désorption de I'hydrogene se produit lorsque les conditions thermodynamiques
sont en dessous de la courbe d'équilibre. La plupart des applications de I'hydrogene
nécessitent une pression de sortie de I'ordre de 1-2 bars. Pour répondre a cette exigence
technologique, une température d’au moins 300°C doit étre utilisée pour réguler la réaction.

20 T T T T T T

175 F

125 F
Domaine d'absorption
10 F

Pression (bar)

Domaine de désorption

1 1 1 1 1 1

240 260 280 300 320 340 360 380 400

Température (C°)

Figure 1.5 : Domaines d'existence du magnésium et de son hydrure

Plusieurs travaux ont été menés dans le but de comprendre les mécanismes
physiques qui gouvernent les cinétiques de réaction [13], [14], [15], [16]. Les études ont
permis |'élaboration de poudres de magnésium hautement réactives. La poudre de
magnésium est hydrurée dans des autoclaves et ensuite co-broyée avec des métaux de
transition (V, Ti, Nb, alliage Ti-V-Cr ...) ou avec leurs oxydes (Nb,Os_). Grace aux additifs et a
la réduction de la taille des grains, ce procédé d’élaboration permet d'accélérer les réactions
d'absorption et désorption. L'équipe IICE a fait des études sur les différents parameétres qui
peuvent influencer ses performances, tels que le temps de broyage, le type d'additif et sa
qguantité [13], [14], [15], [16]. Les travaux ont permis |'adaptation de ce procédé aux
exigences du monde industrielle et ont donné suite a un brevet en copropriété avec McPhy
[17], [18] concernant le développement d'un alliage a base de métaux de transition (Ti-V-Cr).
Cet alliage, introduit en tant qu'additif, est co-broyé avec le magnésium hydruré dans un
broyeur industriel sous atmosphere d'argon hydrogéné par lot de quelques kilogrammes.
Apres 4 a 8 heures de broyage, le matériau obtenu possede une granulométrie tres fine. La
réduction de la taille des particules ainsi que la nanostructuration issue des déformations
plastiques induites lors du broyage, favorisent I'amélioration des cinétiques de désorption et
d'absorption [15], [16], [19], [20], [21], [22].
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D’apres la littérature, la formation de I’"hydrure de magnésium peut étre partagée en
cinq étapes. Les phases initiales sont les suivantes : le transport des molécules d’hydrogene
a la frontiere solide-gaz, la chimisorption a la surface du métal et la diffusion du gaz dans la
maille cristalline pour former la phase a. Quand I'hydrogene dépasse la concentration de
saturation de la phase a, on observe la précipitation de la phase 3. Cette étape de la réaction
dépend des propriétés mécaniques et des propriétés de transport du systeme. La formation
des sites de nucléation de I'hydrure est accompagnée par la formation de champs de
contraintes et de déformations. Pour les métaux purs et ductiles comme le magnésium c’est
surtout la partie hydrurée qui se fracture, suite aux efforts mécaniques produits par
I'expansion des germes. Les premiers nucleus apparaissent aux endroits ol la concentration
d'hydrogene est élevée et I'énergie d'activation suffisamment basse, tels que joints de grains
ou de défauts structuraux. La derniere étape caractéristique de la réaction d’hydruration est
la croissance de la phase 3. Cette déformation dépend de la pression, de la température et
des propriétés mécaniques de la surface. Pour les métaux ductiles comme le magnésium, le
mécanisme généralement admis pour la croissance de I'hydrure est celui de "lI'enveloppe
contractante": le changement de phase se produit a travers la croissance des germes, qui
forment une enveloppe d’hydrure autour des grains. La progression de l'interface a-f3 et la
diffusion des atomes d’hydrogéne a travers la phase [ sont les principaux facteurs
influengant la vitesse de réaction. Les matériaux de ce type préservent leur morphologie et
leur taux de nucléation reste assez faible, malgré la fragilité de la phase hydrurée qui permet
la formation de nouvelles surfaces pour diffuser I’hydrogene.

Du fait de la succession de ces 5 étapes [23], la réaction d'hydruration est gouvernée
par le phénomeéne le plus lent. En fonction des conditions expérimentales et de la
composition de I'hydrure, I'étape limitant differe. La formation de I'hydrure de magnésium
est généralement contrainte par la deuxieme étape — la dissociation des molécules
d’hydrogeéne en surface. Néanmoins, aprés nanostructuration par broyage mécanique avec
des additifs, le phénomene limitant devient la croissance de la phase 3 [24]. D’apres les
études menées au sein de I'équipe IICE sur I'hydrure de magnésium co-broyé avec 5% at. de
vanadium [12], [25], I'étape de la dissociation des molécules se révele tres rapide et la
croissance de la phase 3 assez lente en fin de réaction. Les expériences ont montré que plus
la température est basse plus la transition vers la seconde étape apparait rapidement. La
théorie d’Avrami sur la nucléation et la croissance a été utilisée pour modéliser la réaction
d’hydruration [26] :

k.t =(=In(1— )" (1.4)

La constante de la réaction k(T, P) dépend de la pression et de la température, a le taux
d’avancement de la réaction est compris entre 0 et 1, et n est un coefficient empirique
pouvant prendre des valeurs comprises entre % et 4 selon I'ajustement avec les résultats
expérimentaux. Ainsi les équations adaptées aux poudres fournis par McPhy Energy pour les
cinétiques des réactions d’absorption et désorption sont [15]:
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e Absorption

—Ea — —Eq —
da_p “—‘1( L 1) T sin (g"})ﬁ) + kop (1 - @) (- — e (1 —sin (”P P‘“"?)) (1.5)
eq eq

dt 01 21n(1-a) \Peq 2 Peq

o Désorption
a 1 e —Eqa
Z—t =ky.2.(a—1).(~In(1 — a))zln (PTq).e RT (1.6)

Selon le modele d’Asakuma et al [27], ils existent deux cas pour la croissance de la phase 3.
Le premier cas est caractérisé par une faible densité de nucléation, avec une croissance de
I'hydrure qui ne forme pas une enveloppe continue, sauf en fin de réaction. Les atomes
d’hydrogene sont alors contraints de diffuser a travers la couche de la phase B3, ce qui limite
I'acces vers le centre de la particule constitué de phase a. Dans le deuxieme cas, la densité
de nucléation est assez élevée et I'enveloppe continue apparait plus rapidement.

Afin d’améliorer la vitesse de la réaction d’hydruration des travaux sur la gestion thermique
ont été menés au sein de I'équipe IICE. Afin d’augmenter la conductivité thermique des
composites, un procédé de mise en forme du matériau avec ajout de graphite naturel
expansé (GNE) a été développé. Cette mise en forme permet d’obtenir des disques solides et
usinables d’MgH, activé [25].

Dans le cadre de notre étude plusieurs lots de poudre d’hydrure de magnésium ont
été utilisés. Les compositions choisies contiennent des additifs de différentes natures,
introduits en différentes proportions: 4% et 8 % massique de vanadium, 4% et 8 %
massique d'alliage Ti-V-Cr, et 4% massique d'oxyde de niobium Nb,Os. Un lot de poudre
d’hydrure de magnésium broyé sans additif a également été étudié a titre de comparaison.

1.2.Conception des réservoirs dédiés aux hydrures métalliques
1.2.1. Problématique liée a la conception de réservoirs

Le stockage solide de I'hydrogéne nécessite la conception d’une enceinte capable de
contenir ’hydrure métallique. Ce réservoir est aussi un réacteur car des réactions chimiques
y ont lieu. En conséquence il doit étre concu et dimensionné pour répondre aux exigences
d'utilisation :
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e supporter des températures atteignant 400°C,

e résister non seulement a la pression de I’hydrogene appliqué de I'ordre du MPa, mais
également aux contraintes mécaniques, engendrées par I'expansion de I'hydrure de
magnésium au fur et a mesure des cycles d’hydruration,

e &tre muni d’un systeme de régulation efficace des flux thermiques générés lors des
réactions exo et endothermiques,

e éviter la dispersion de poudre lors de la désorption sans affecter le débit gazeux de
sortie

e é&tre congu de sorte qu’aucune fuite d’hydrogene ne soit possible.

1.2.2. Etatdel'art, projets

Plusieurs prototypes de réservoirs ont été étudiés et développés par des entreprises
et laboratoires dans le monde. La compagnie Texaco Ovonics Hydrogen systems (USA) a
fabriqué le réservoir ayant la plus grande capacité massique de stockage (1.58%) équivalente
a 72 000 NI d’hydrogene, incluant le poids total du systeme — 190 kg [28]. D’autres projets
industriels ont donné naissance a des réservoirs : HERA (Canada), 0.9-1.3 % massique avec
un hydrure de type AB, ou ABs et un volume d’hydrogéne entre 80 et 1000 NI [28]; Japan
Steel Works (Japon), 0.7-0.9 % massique avec un hydrure de type AB, ou ABs et un volume
d’hydrogéne compris entre 50 et 70 NI [28]; Palcan (Canada) 0.9-1 % massique avec un type
d’hydrure ABs et un volume d’hydrogene entre 200 et 700 NI [28]. Au niveau national et
européen plusieurs projets de recherche ont vu le jour. La collaboration entre Dalkia, CEA,
CNRS, INERIS, Axane et Schneider Electric a travers le projet PLUSPAC a permis la réalisation
d’un réservoir contenant 10 kg d’hydrure de LaNis pour une capacité réversible de 0.95%
[29]. Le projet HELPS mené par Dalkia, Technicatome, CRES et CEA a abouti a un systeme de
trois réservoirs avec une capacité massique d’un hydrure de type ABs de I'ordre de 1.2%
[30]. Néanmoins, aucun de ces réservoirs ne met en ceuvre de I'’hydrure de magnésium, la
gestion thermique d’un tel systeme étant jugée trop contraignante.

Afin de démontrer la pertinence de tels réservoirs, quatre prototypes ont été
successivement développés au sein de [l'Institut Néel et du CRETA, a travers divers
projets Européens (HYSTORY, NESSHy) et nationaux (Institut Carnot, Région Rhone-Alpes).
Ces travaux ont permis |‘optimisation des échanges thermiques des systemes a base
d’hydrure du magnésium.

Réservoir HYSTORY

Le projet européen « Hydrogen Storage in Hydrides for Safe Energy Systems »,débuté
en 2002, avait pour objectif de démontrer la faisabilité du stockage solide de I’hydrogéne
dans les hydrures meétalliques. Plusieurs familles de matériaux ont été élaborées et
caractérisées. Ces travaux ont donné lieu a un premier réservoir de dimensions modestes, et
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chargé d’hydrure de magnésium sous forme de poudre. Avec sa géométrie cylindrique
adaptée a la pression interne(fig. 1.6), une régulation thermique a I'aide de résistances
chauffantes et un volume interne de 270 cm®, le réservoir HYSTORY a permis :

e de démontrer la faisabilité d’un réservoir d’hydrure de magnésium,

e de comprendre les réactions d’absorption et désorption de grandes quantités de
poudre sous différentes configurations — libres ou compactées,

o d’explorer différentes possibilités d’échanges thermiques afin de réduire les temps
de chargement et de déchargement de I’hydrogene,

e d’étudier les propriétés thermiques du matériau ainsi que les paramétres
microstructuraux susceptibles de les influencer,

e d’élaborer un modeéle numérique qui puisse servir pour le dimensionnement de
futurs réservoirs.
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Figure 1.6 : Schéma du réservoir HYSTORY (a) et évolution du volume d’hydrogéne absorbé
lors d’expériences réalisées dans différentes configurations expérimentales (b)

Réservoir NESSHy

Au cours du projet NESSHy (Novel Efficient Solide Storage for Hydrogen), deux
réservoirs de plus grandes capacités ont été développés. L'optimisation des échanges
thermiques a permis leur couplage avec une pile a combustible d'environ 1kW durant
plusieurs heures.

Le premier réservoir (fig.1.7) congu dans le cadre de ce projet contient 1.72 kg de
MgH, avec 4% d'additif de vanadium et 5% de GNE (Graphite Naturel expansé). La poudre a
été compactée sous forme de disques. Les disques ont été perforés de quatre trous pour
permettre l'insertion de trois résistances chauffantes pour faciliter la désorption et d’un tube
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refroidi par air comprimé pour I'absorption. Afin d'améliorer les échanges thermiques des
ailettes en cuivre ont été insérées entre les disques.

Température (°C)
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Figure 1.7 : (a) Réservoir NESSHy [31] avec le systeme d'échange thermique composé
d'ailettes en cuivre, (b) Couplage du réservoir avec une pile a combustible pendantl heure.

Le deuxieme réservoir NESSHy (fig 1.8)contient 10 kg d'hydrure de magnésium et
permet de stocker 650 g d'hydrogeéne, ce qui équivaut a 7000NI de gaz ou a une bouteille
B50 a 200 bars. Cette étude avait pour but de comparer le co(it énergétique lié au stockage
solide et au stockage gazeux ainsi que les densités volumiques et massiques de I’hydrogene
dans ces configurations. Un nouveau systeme de régulation thermique a été utilisé pour
augmenter l'efficacité des échanges thermiques et réduire les temps de chargement et de
déchargement du réservoir. A la place des résistances chauffantes I'enceinte contenant le
matériau dispose d’une double paroi dans laquelle circule un fluide colporteur, capable
d’opérer a des températures allant jusqu’a 340°C. L'efficacité de ce nouveau systeme de
régulation [32] a révélé la possibilité de coupler le réservoir avec une source de chaleur
disponible telle qu’une pile a combustible de type SOFC.
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Figure 1.8 : (a) Plan du réservoir NESSHy 2 ; (b) Chargement du réservoir sous différentes
conditions de régulation thermique

21



Réservoir incluant un matériau a changement de phase

Dans le cadre de l'Institut Carnot « Energies du futur » un prototype fig. 1.9,
contenant 10 kg d’hydrure de magnésium et capable de stocker la chaleur dans un matériau
a changement de phase (MggoZn,sAls), a été réalisé. La quantité d’hydrogéne absorbée est
de 0.6 kg. Le matériau a changement de phase est placé dans une double enceinte qui
entoure celle de I'"hydrure. Lors de I'absorption, la chaleur de la réaction exothermique est
stockée en son sein sous forme de chaleur latente de fusion. Durant la désorption I'alliage
transfere a I’hydrure I'énergie nécessaire a la réaction, en se solidifiant. Ce type de systeme
est intéressant pour le stockage de courte durée, typiquement 24h. Au-dela, les pertes
thermiques sont trop importantes.

Cartouche contenant

I'hydrure de
magnésium

Cuve contenant
le MCP

Figure 1.9 : Schéma et photo du réservoir NESSHY comportant un MCP.

1.2.3. Problémes liés au dimensionnement mécanique des réservoirs.

Lors de I'hydruration d’un matériau, I’hydrogene s’insere dans le réseau cristallin de
celui-ci, en provoquant un changement de phase qui génére une expansion volumique. Le
gonflement du matériau est intrinsequement lié a la capacité en H, [33], [34], [35], [36].
Pour certains alliages cette expansion peut atteindre plus de 35% [37], [38]. Dans le cas des
métaux de transition et leurs alliages, cette augmentation de volume génere des contraintes
tres élevées dans les grains ce qui provoque des fractures réduisant leur taille initiale
(phénomene de décrépitation). Ainsi la diminution de la taille des particules stockées dans
un réservoir induit leur écoulement progressif vers le fond de I'enceinte, augmentant
localement la densité volumique du matériau et engendrant des pressions considérables
[39], [40], [41], [42], [43]. Dans le cas de la poudre d’hydrure de magnésium nanostructurée
et compactée, on observe un phénomene différent. Les composites présentent une
expansion irréversible et progressive générant des contraintes importantes sur les parois des
réservoirs [44]. Afin de concevoir des dispositifs de stockage d’hydrogéne, il est nécessaire
de bien connaitre le comportement mécanique des enceintes et des hydrures métalliques
ainsi que I’évolution de leurs propriétés mécaniques lors des cycles d’hydruration successifs.
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1.2.3.1. Mécanique des solides continus. Elasticité
Le dimensionnement des pieces et dispositifs est possible grace aux connaissances du
comportement mécanique des matériaux. Ces lois sont intrinséquement liées aux propriétés
de la matiere. La loi de Iélasticité linéaire de Hook [45] peut étre déduite de la
thermodynamique.

La thermodynamique des milieux continus postule que I'état d’un systeme en un
point donné et a un instant donné, peut étre completement décrit par des variables d’état
thermodynamique. Dans la plupart des cas, les variables d’état ne sont pas indépendantes et
on peut les exprimer a travers des relations qui les relient, appelées équations d’état. Leurs
dérivées par rapport au temps ne sont pas incluses dans la description de I'état car
I’évolution d’un systéme peut étre considérée comme une succession d’états d’équilibre. En
général la description physique est obtenue a I'aide de n + 1 variables, v, v4, ...,v, €t S, ou v;
sont des variables de sous-états thermodynamiques avec des dimensions mécaniques (dans
la formulation générale elles ont des dimensions arbitraires) et S est I'entropie spécifique.
Dans le cas de I'élasticité, ils existent neuf variables correspondant aux composantes du
tenseur de déformation.

Dans la théorie thermodynamique un autre parametre est a considérer afin de
décrire I'énergie interne d’un systéme u(s, v, X). En utilisant ses dérivées partielles on peut
exprimer la température thermodynamique © et la tension thermodynamique t; :

0 <6u) . <6u>
= | — ett, = —
j
ds/, av; s,

Ainsi on peut définir la force thermodynamique A; = -pti. En combinant ensuite I’expression
de la dérivée particulaire de I'énergie interne et I'inégalité de Clausius-Duhem :

du (E)u) ds dvp

at \as),ac T ar
T.:D du Hds) ! V>0
o p(dt dt eq -

D’ou on obtient :

ds u dvp 1
1002 (0- (29 ) 4,22 - Lavo o
v

Pour satisfaire le deuxieme principe de la thermodynamique pour toutes les évolutions

possibles du systeme et plus particulierement si D=0, % =(0et VB =0, le coefficient

précédant s doit étre nul ou bien on doit avoir 8 = (a_u) .Ainsi :
dt ds/y
dv, 1 du ds dvy
T,D+ A ——EqVH > —=0—+1,—/

P dt dt dt P dt
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En utilisant la notation différentielle on obtient la relation de Gibbs :
du = 0ds + Tpdvp

En se basant sur I'existence de I'équation d’état, quatre potentiels thermodynamiques ont
été introduits tab. 1.5. lls sont dérivés des transformations de Legendre-Fenchel, pour
permettre une meilleure description des phénomenes physiques avec les variables d’états.

Tableau 1.5 : Potentiels thermodynamiques

Potentiel Symbole Relation avec u Variables indépendantes
Energie interne u u S,V
Energie libre de U] Y=u-—s0 6,v;
Helmholtz
Enthalpie h h=u- 7,V 5,7
Enthalpie libre g g=u—s0—tv 0,7

Ainsi, les différentielles de potentiels thermodynamiques deviennent :
du = 0ds + 1;dv;
dy = —sdf + 1;dv;
dh = 6ds — v;dr;
dg = —sdf — v;dt;

D’ou, a I'aide des dérivées partielles, on peut exprimer les variables d’états :

9_<6u) _ _ ou

B asv'Tj_ v/,
3002
*= 7 \Ge), T ),

9_<6h) _ _ oh
~\as).” VT T\ N

0=~ 0=
- \ae/).” T o),
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Dans ces équations, I'énergie libre { est définie comme étant la partie de I'énergie interne
nécessaire pour accomplir un travail a température constante et 'enthalpie h comme étant
la chaleur dégagée quand les tensions thermodynamiques sont maintenues constantes.

Un matériau se comporte de maniere élastique si on peut lui associer une fonction
déformation-énergie W, appelée potentiel élastique de Green [46],[47]. En dérivant cette
grandeur par rapport aux déformations on obtient les composantes du tenseur des
contraintes dans le matériau. Pour les déformations réversibles et isothermes on a :

5 oY
o1 = Po\3E E,,
o

Donc dans le cas particulier des transformations isothermes et adiabatiques on a
respectivement W=po) et W=pou. En général la fonction de Green est purement mécanique
et dépend uniquement du tenseur des déformations. Physiquement W est définit comme
étant I'énergie de déformation par unité de volume non-déformé. Si le gradient des
déplacements est infiniment petit, alors on peut exprimer le tenseur des contraintes de
Cauchy :

j
a(‘fij
En supposant que les déformations sont infinitésimales, on peut exprimer W sous la forme
d’une série de puissances :

1 1
W =co+ce; + > Cijiem €1jExem + 3 Cijlemnp €ij€lem Enp +
Le coefficient co est une constante et cjj, Cijkm, Cijkmnp représentent les propriétés tensorielles
nécessaires pour l'invariance de W. Le deuxiéme terme est relié aux contraintes résiduelles,
le troisieme a I'énergie de déformation élastique et le quatrieme indique le comportement
non-linéaire du matériau. Si on néglige les termes de second ordre I'expression de W devient

quadratique par rapporta € :
1 2
W =co+ 1611 + 2825 + C3833 + 24853 + 2C5831 + 2¢6€12 + §C1111511 + C1122€11€22
+ oo C292282% + 2C3292E23E93 +  F 4Caq119E21E19 F 2C1019 2
3333633 3323633823 3112€31€12 1212€12

La fonction du potentiel doit s’annuler dans un état non-contraint, donc co=0. En
développant I'expression de la contrainte o;:

012 = = 2C¢ + €1111€11 F C2212822 + C3312833 + C1212€12 + C1223€23 + C1231831
deqy
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On constate que cg doit étre nul pour satisfaire I'état non-contraint. En appliquant ce
raisonnement pour tous les composants du tenseur de Cauchy, on obtient une relation
guadratique appelée loi de Hook :

1
W= > CijiemEij€km = 0ij = Cijlom Elm

Dans cette équation la contrainte et la déformation sont reliées a l'aide de cjum qui
caractérise les propriétés mécaniques du matériau. Chacune de ses composantes
correspond a une constante élastique, dépendant de la structure cristallographique. Ici le
tenseur cjxm est un tenseur d’ordre 4 avec 81 termes. Etant donnée la symétrie de o et de ¢,
le tenseur des propriétés peut étre réduit a une matrice 6x6 avec 21 coefficients
indépendants. Ainsi dans le cas général d’un matériau anisotrope on a :

01y C1111 C1112 €1133  C1112 C1123  C1131 €11
c c c c c
/022\ 2222 €2233  C2212 C2223 (2231 €59 \
| | |
_ | |

[ 033 C3333 C3312 C€3323 €3331 || €33 |
012 C1212  C1223  C1231 2¢1;
o . 2&

23 SYM C2323 (2331 23
031 2&31

C3131

Si le matériau est monotrope alors, il existe un plan de symétrie élastique dans un point ou
les constantes élastiques ont les mémes valeurs pour des coordonnées opposées de I'un et
de l'autre c6té du plan. En conséquence la matrice des propriétés aura seulement 13
composantes non nulles.

1111 C1112  C1133  C1112 0 0
/ C2222 2233 (2212 0 0 \
:I (3333 (3312 0 0 I
C1212 0 0

SYM. C2323 (2331

C3131

Pour les matériaux isotropes qui sont symétriques par rapport a chaque plan et chaque axe,
les caractéristiques élastiques sont identiques dans toutes les directions. Ainsi, pour les
décrire mécaniquement, on a besoin uniguement de deux constantes.

A+2u A A 0 0 0
/ A+2p A 0 0 o\
l A+2u 0 0 O
Cii =
ijkm m 0 0
SYM. 40
U

Les coefficients A et p sont appelés les constantes de Lamé. En utilisant cette expression de
la matrice des propriétés on peut expliciter la loi de Hook sous la forme suivante :
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1 A
O-ij = Aé\ijgkk + 2#51']' et Sij = ﬂ(aij - m5ij0kk)

La forme la plus utilisée de la loi de I’élasticité ne fait pas appel aux constantes de Lamé, car
elles ne sont pas mesurables expérimentalement. Les parametres mécaniques et physiques
les plus appropriés sont le module de Young E, le coefficient de Poisson v, le module de
cisaillement G et le module de compressibilité B.

Si on considére une contrainte uniaxiale dans la direction X, on aura :

Aty
TR

—2
f2 =83 70 B+ 21)°

€12 =63 =63=0

De plus on a dans le cas de la traction-compression :

o

511—E
y= 22 _ %3
€11 €11

Ce qui nous permet d’exprimer E, G et v en fonctionde Aet u:

A+u _ _ A =y = E
wGi+2w T 20+’ TR T2+

1

E
E v 1+v v

= Oij = 1—_}_1/(51']' +m5ij€kk) et Sij = To'ij —E(()‘ijo'kk

En considérant la contrainte en fonction de la déformation volumétrique :

2
O = Aé‘ii‘gkk + ZMSii = (31 + 2#)51'1' = 3B£ii >B=A1+ §

A l'aide de ces parametres on peut aussi définir des équations supplémentaires faisant
intervenir un opérateur matriciel nommeé déviateur. En mécanique il permet de construire la
contrainte déviatorique o’ correspondante a la pression hydrostatique. Physiquement, le
déviateur est la contribution des contraintes volumétriques.

1
o'=o0 —§(tr0)1

1
g =¢c— §(t7‘8)1
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L'énergie de déformation peut étre exprimée a travers ces nouvelles relations :
! ! 1 2 1o
Du fait que le travail de déformation doit étre positif, on obtient le systeme d’inéquations :

/1+ZG>O
3

G>0

D’ol on trouve les conditions mécaniques pour le module de Young et le coefficient de
Poisson:

1
E>Oet—1<v<§

1.2.3.2. Mécanique des solides continus. Comportement plastique.

La théorie de I'élasticité linéaire est applicable aux objets qui subissent de petites
déformations et dont la forme géométrique revient dans la configuration initiale apres le
déchargement mécanique. En réalité tous les matériaux utilisés sont amenés a subir des
déformations permanentes irréversibles. Dans le cas des métaux des déformations
importantes peuvent apparaitre lorsque la contrainte atteint une valeur limite, appelée
limite élastique du matériau. Les transformations élastiques sont considérées comme
réversibles car I'énergie dépensée pour la déformation est stockée dans la matiere et peut
étre restaurée une fois le chargement mécanique arrété. La déformation permanente
implique une dissipation énergétique qui est irréversible. Dans ce cas, pour reconstituer la
configuration géométrique initiale, il est nécessaire de fournir un co(t énergétique
supérieur.

ieme

La théorie classique de la plasticité apparait a la fin du 19 siecle. Elle concerne les
matériaux qui a faible charge se déforment de maniere élastique mais qui, apres avoir
dépassé la contrainte limite, ne sont plus en mesure de reprendre leur forme. Dans les
métaux et les matériaux cristallins en général, le comportement plastique a micro-échelle
est d0 au mouvement des dislocations et des joints de grains. Dans les matériaux granulaires
I’écoulement plastique est associé a la fois a la fracturation et au réarrangement des
particules. Dans les roches, la déformation des matrices poreuses et les microfissurations

sont les causes principales du comportement plastique.

Pour mieux analyser le comportement mécanique des systemes physiques, des
criteres de plasticité ont été établis. Ils permettent de déterminer si une piece soumise a un
effort donné est déformée plastiquement. Les deux critéres principaux sont le critere de
Tresca et le critere de Von Mises. Lorsque la valeur de I'un des deux critéres est atteinte, il y
a dépassement de la limite élastique du matériau et la présence de déformation plastique.
Dans le cas de la formulation de Tresca, la contrainte effective de comparaison est déduite a
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partir du cercle de Mohr, tandis que le critere de Von Mises définit la norme en utilisant une
approche énergétique :

orr = max(|o) — oy, |0y — oy |, |y — a]) < o

1
Oym = ﬁ\/((ﬂ —oy)? + (o — 0y)*+(0) — 0)* < 0o,

Avec g}, 0), et o, les contraintes dans les directions principales et o, la limite élastique du
matériau.

Dans la théorie de la plasticité [48], [49], [50] la relation contrainte-déformation est la
suivante :

og=2C:(e—¢gp)

Eq = E— &

La déformation élastique est présentée comme étant la différence entre la déformation
totale ¢ et la déformation plastique &,. Lingénierie mécanique utilise trois modeles
principaux pour décrire la plasticité des métaux ou des matériaux ayant un comportement
similaire. Selon le durcissement lors de la sollicitation on a plasticité parfaite, écrouissage
isotrope ou écrouissage cinématique.

Plasticité parfaite

La plasticité parfaite est un modele qui ne prend pas en compte I'écrouissage du
matériau fig. 1.10. Il est utilisé en général du point de vue académique pour obtenir des
solutions analytiques aux problemes.

. 0y
& =255

F, = ¢(0-) — Ogp

Ici Q, est la fonction du potentiel plastique, ®(o) est le critéere de plasticité utilisé (Tresca,
Von Mises ou autres) et g, - la limite élastique.
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0 %

Figure 1.10 : Courbe contrainte-déformation selon le modeéle de la plasticité parfaite

Ecrouissage isotrope

L’écrouissage isotrope correspond a une évolution homothétique du domaine
d’élasticité (fig. 1.11). Le coefficient associé a cet écrouissage est définit par le module
tangent Er.

F,=®(0) — O-e(gpe) = @(0) — (0e0 + kgpe)

Le facteur k est nommé module d’écrouissage isotrope et dépend du module tangent du

matériau :
k = ETiso
- 1— ETiso
E
L o
O, Et

Figure 1.11 : Courbe contrainte-déformation dans le cas de I'écrouissage isotrope
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Ecrouissage cinématique

L’écrouissage cinématique correspond a une translation sans déformation du
domaine élastique initial. Ce modele prend en compte I'effet Bauschinger qui est souvent
observé pour les matériaux métalliques et qui correspond a un durcissement dans un sens et
un adoucissement dans le sens contraire.

2 Epu;
Fe:¢ 0'—51_—;‘.1;;7187) — Ogp
E

Le parameétre Erqn est nommé module tangent cinématique.

1.2.3.3.  Poro-élasticité
La mécanique des milieux poreux est décrite par la théorie de Biot sur la poro-
élasticité [51]. Dans ce cas les équations du comportement mécanique prennent en compte
les efforts exercés par le fluide dans les pores :

0 = Ce — agprl

Ici o est le tenseur de contrainte de Cauchy, ag le coefficient de Biot-Willis, ps la pression de
fluide a l'intérieur des pores. En scindant I'expression précédente en une partie sphérique
(volumétrique) et une partie déviatorique, on peut constater que la partie déviatorique est
indépendante du couplage avec la pression dans les pores. D’ou la partie volumétrique
s’écrit :

p = —Kqé&; + agpy

Le coefficient Kq est le module de compressibilité du matériau sous vide et ap le coefficient
de Biot-Willis qui relie le volume de fluide exclu d’'un élément poreux a la déformation
volumétrique de ce méme élément :
Kq
ag=1——
S
Le module de compressibilité Ky est toujours plus petit que le module de compressibilité du
solide K.

1.2.3.4. Mécanique des milieux granulaires
Les matériaux granulaires sont utilisés dans de nombreux domaines tels que
I’agroalimentaire (graines, farines), I'industrie pharmaceutique (comprimés), le génie civil et
la géomécanique ainsi que la métallurgie des poudres. Leur caractéristique principale est
d’étre formés de particules distinctes interagissant a travers des contacts mécaniques, des
frottements ou des mécanismes de cohésions différents. Les milieux granulaires se divisent
en deux groupes :
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e Les milieux granulaires pulvérulents dont les particules interagissent uniquement a
travers les actions de contact et de frottement. Leur comportement mécanique est
assez complexe. Sous certaines conditions ils sont capables de s’écouler comme des
fluides ou de présenter un comportement rigide.

e Les milieux granulaires cohésifs ol les phénomeénes qui empéchent le déplacement
des particules dominent. Les forces d’interactions qui interviennent peuvent provenir
d’effets électrostatiques, capillaires ou de joints solides entre les particules. La
cohésion entre les particules permet une plus grande tenue mécanique des
matériaux.

Pour modéliser le comportement mécanique de ces milieux poreux, il est nécessaire de
prendre en compte leur structure particulaire. Les méthodes de simulations actuelles
reposent sur ce principe. Chaque élément du matériau est considéré comme indépendant et
ses mouvements sont définis a travers les interactions avec ses voisins. Les modeles qui ont
été le plus développés sont ceux basées sur une hypothese d’indéformabilité des particules.
Par la suite I"approfondissement du sujet par les physiciens des milieux granulaires et les
géomécaniciens a permis I'élaboration de théories plus adaptées a la réalité, en prenant en
compte la déformabilité des grains. Il existe trois grandes méthodes d’analyse utilisant les
éléments discrets.

e La "Distinct Element Methode" a été élaborée par Cundall et Strack [52] dans les
années 70. Cette théorie propose une approche qui autorise les interpénétrations
entre les entités, basée sur un modele d’interaction de contact entre deux grains.
Cette méthode utilise une loi de comportement qui relie les forces de contact aux
déplacements des particules voisines.

e La méthode de la dynamique des contacts, concue par Moreau [53] et Jean [54],
considere les grains comme étant parfaitement rigides et non interpénétrables. C’est
un modele qui est adapté aux systemes de particules indéformables.

e La troisieme méthode utilisée est la méthode quasi-statique. La dynamique
moléculaire et la dynamique des contacts sont toutes les deux basées sur la
simulation a chaque instant t de I'équilibre mécanique du systeme de particules. A la
différence de celles-ci, la méthode quasi-statique résout le probléme en négligeant
les termes inertiels. Cette modélisation est préférable dans les cas ou les termes
d’accélération sont faibles devant les autres phénomenes.

Toutes ces méthodes sont newtoniennes, c’est-a-dire que le mouvement des particules,
subissant uniquement les efforts de contacts de la part de leurs voisines, est gouverné par
les lois de Newton. Les équations mécaniques sont appliquées au centre de gravité de
chaque objet, permettant ensuite la simulation de la position d’équilibre du systeme entier.
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1.2.3.5. Module de Young

Le module de Young est une constante mécanique et physique qui relie la contrainte
de traction-compression aux déformations élastique d'un matériau : 0 = E¢. Il correspond a
la contrainte nécessaire pour provoquer un allongement de 100% de la longueur initiale d'un
objet. Dans la pratique les matériaux atteignent la rupture beaucoup plus tot en raison des
multiples défauts dans la matiere. Le module de Young permet aussi de comparer la rigidité
des matériaux. Plus sa valeur est élevée, plus le matériau est rigide. C'est un parametre
physique important, dont I'évolution est influencée par de multiples phénomenes opérant a
différentes échelles : atomique, structurale et microstructurale (porosité, morphologie des
grains ...).

Dépendance de la masse atomique

En étudiant la dimension de E [MPa] on peut constater qu’elle correspond a une
énergie par unité de volume. En suivant cette logique il est possible de relier le module
d’Young a I'énergie potentielle d’interaction entre des atomes séparés d’une distance
interatomique a :

10l

T ad
Cette énergie potentielle provient a la fois de l'interaction électromagnétique de Van der
Waals, du couplage de Ruderman-Kittel entre les moments magnétiques nucléaires ou les
spins d’électrons d et I'interaction spin-spin de Heisenberg :

l_] = UVW+URK + UH

_ 23hc
vw = =y a,a;

En négligeant les termes de Ruderman-Kittel, petits devant ceux de Van der Waals [55]
I’'expression du module de Young devient :

23fic 23fic sag
E = —0(1052 = (
41ql0 4mat

) e

a
Ici la fonction & dépend de la masse atomique A et ag est le rayon de Bohr. Dans son étude
Gladkov montre qu’on peut exprimer les modules des éléments chimiques comme :

E = E,®(4)

Avec Eq étant une constante égale 3 0.16*10"! Pa et :

A
®(A) =104 % 0.1(1 + 9H(A — 4,))A>Be "10(4.39 x 107343 — 0.754% + 40.54 — 609.75)
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Dépendance structurale

Pour les matériaux complexes (composés chimiques) le module de Young ne peut pas
étre obtenu a l'aide de la formule analytique ci-dessus. Il est nécessaire de prendre en
compte les différents potentiels d’interaction associés au réseau cristallin du matériau, ainsi
gue sa structure cristallographique. Les modeles théoriques élaborés [56], [57] permettent
par la suite de calculer les constantes élastiques de la matrice C. Selon I'hypothese des
petites déformations et la loi de Hook, I’énergie élastique de déformation d’'une maille sera :

6
1
E « VO Z ECijeiej

ij=1

Ici Vp est le volume d’une maille non-contrainte et e; le tenseur de déformation d’ordre
réduit a l'aide de la notation de Voigt. Une fois les coefficients élastiques déterminés, la
valeur du module de Young peut étre estimée.

Dépendance microstructurale

De nos jours, la plupart des matériaux utilisés pour des applications industrielles sont
fabriqués a partir de poudres compactées ou frittées. lls possedent des qualités qui les
distinguent des matériaux massifs tout en étant moins denses. Afin d’assurer leur fiabilité
industrielle, des études approfondies ont été menées sur leurs propriétés mécaniques et
notamment le module de Young. Les travaux scientifiques ont montré une influence
importante de la microstructure et plus spécialement de la porosité. Les premiers modeles
de Duckworth [58] et Spriggs [59], prenant en compte la variation de la densité, ont établi
une relation entre le module de Young d’'un matériau non poreux et celui d’'un matériau
ayant une porosité p :

E = Eoe_ap

Plus tard J. Wang [60], [61] a proposé une autre expression capable de représenter les effets
de la porosité interconnectée et isolée :

E = E,e~®p+ep?)

Phani et Niyogi [62] ont développé une autre formule permettant une meilleure
précision pour les matériaux friables:

E = Ey(1 — aP)"
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1.3. Gonflement de I'hydrure de magnésium
1.3.1. Etatdel’art

L’expansion des métaux durant I'hydruration est un phénomeéne connu de longue
date. Dans le cas du magnésium, |'expansion volumique atteint 30%. Cette transformation
structurale peut générer des contraintes tres élevées [63]. Des études récentes sur les
mécanismes de DHC (Delayed Hydride Cracking) pour différents alliages de Mg [64]
montrent que la contrainte de Von Mises autour des inclusions de MgH, dépasse 1.5GPa.
Dans le cas général des métaux, lors de I'hydruration, la déformation due aux changements
structuraux peut s'écrire [65] :

dsij_dl 1+c—c0“’t<Av) s
dt _dt\ " 3 Q g

Le parameétre c étant la capacité en hydrogéne exprimée en % at. H/métal. Dans le cas des

couches minces métalliques déposées sur des cantilevers de silicium, la formule se réduit a
[66] :

LAl 1aw
E=T730°¢

D’ou la contrainte s’exprime :

E /1Av
HTT <§3) ¢

Lorsque la réaction d’hydruration est parfaitement réversible, I’expansion du
matériau lors de I'absorption de I’hydrogene est elle-méme réversible. Apres désorption, le
volume associé a la maille cristalline revient a son état initial. Cependant cet effet de
respiration peut provoquer des contraintes résiduelles dans le cas de la poudre de MgH;
compactée. Les particules soumises a I'expansion interagissent mécaniquement entre elles
et se réarrangent de maniere aléatoire. Ces efforts combinés avec la recristallisation,
I'agglomération des particules et le frittage engendrent progressivement des modifications
microstructurales qui au fur et a mesure des cycles induisent un gonflement irréversible et
tres important de la matrice poreuse. Au cours des travaux sur l'optimisation des
performances de la poudre d’hydrure de magnésium, A. Chaise, S. Garrier et B. Delhomme
ont remarqué ce phénomeéne. Des tests d’estimation de I'expansion des disques de poudres
compactées ont été réalisés. Tout d’abord des pastilles non-contraintes ont été cyclées pour
quantifier I'expansion a I'état libre fig. 1.12.

35



24

22
20
18 4
16
14 ]
12 ]
10
g

deformation (%)

6
4]
2]
04

/
—m— Diameter 1,5 MPa-0,1 MPa, 5% ENG ’ l
- m- Height 1,5 MPa-0,1 MPa, 5% ENG /
—m— Diameter 1 MPa-0,2 MPa, 5% ENG p
- m-Height 1MPa-0,2 MPa, 5% ENG ’
7/
/
/ /!
i -
re // g I
A
.

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Number of cycles

160

Figure 1.12 : Comparaison de la dilatation de pastilles d’hydrures de magnésium sans GNE

(en rouge) et avec 5% de GNE (en noir), lors des cycles d’hydruration.

On constate une augmentation apres 80 cycles du volume des pastilles, atteignant

plus de 56 % pour les échantillons sans GNE. La poudre compactée avec GNE montre une
meilleure cohésion. La suite de cette étude a été consacrée a la quantification de la

contrainte engendrée fig. 1.13. Des pastilles préparées dans les mémes conditions que
précédemment ont été cyclées dans un porte-échantillon cylindrique.
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Figure 1.13 : Contraintes générées par les pastilles de MgH,sur la paroi du porte-échantillon
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Les résultats de I'expérience montrent une augmentation progressive des efforts
eme

exercés sur la paroi de I'enceinte. La valeur maximale de la pression obtenue au 84~ cycle
est d’environ 6 MPa. Aucune stabilisation des efforts n’a pas été observée jusqu’a la. Le test
n'a pu étre continué en raison de la dégradation de la jauge de contraintes en contact

permanent avec les parois a 300°C.

1.3.2. Objectifs de I'étude
Les travaux précédents sur les composites a base d’hydrure de magnésium ont mis en
évidence la nécessité de mieux comprendre les mécanismes du gonflement irréversible de
ce matériau granulaire. Cette these s’inscrit dans la continuité de ces études. Le sujet de
recherche a été soutenue et financée par I'Institut Carnot « Energies du Futur » et réalisée
en collaboration entre le CRETA, I'Institut Néel, I'université de Perm et le LEGI.

Dans le second chapitre, une breve présentation des dispositifs expérimentaux utilisés
au CRETA, a l'Institut Néel et a l'université de Perm sera développée. L'étude du phénomeéne
de gonflement commencera par l'analyse de I'évolution de la matiere a I'échelle
microscopique. Ainsi I'analyse de la microstructure de I’hydrure de magnésium élaboré avec
différents additifs sera présentée dans le chapitre 3. Différentes compositions de MgH, avec
des métaux de transition ont été testées. L'objectif était de comprendre l'influence de la
nature de I'additif, en occurrence Vanadium ou Ti-V-Cr sur la microstructure de la poudre et
son évolution. Les échantillons ont été observés a l'aide du MEB, en DRX et en
granulométrie, a I'issue du broyage mécanique et aprés avoir subi un certain nombre de
cycles d’hydruration. Les résultats ainsi rapportés permettent I’'étude de la morphologie des
grains, la quantification de I’évolution de leur taille, la formation d’agglomérats et
I'apparition du frittage. Des poudres ont été analysées in-situ par diffraction neutronique
lors des premiers cycles d’absorption et de désorption pour essayer de quantifier la
recristallisation. Des études complémentaires en DSC ont été réalisées dans le but de mettre
en évidence les transitions de phase pour les différents échantillons. Une analyse de surface
a l'aide d’un profilometre a été effectuée aussi pour visualiser I'impact de I'additif sur la
morphologie des pastilles lors du cyclage.

La deuxieme grande partie de cette étude est présentée dans le chapitre 4. Elle est
focalisée sur I'analyse du comportement mécanique des matériaux. Les résultats de la
quantification des contraintes irréversibles sont analysés en fonction de I'additif utilisé. Pour
la premiere fois, la mesure de propriétés mécaniques telles que la dureté et le module de
Young ont été réalisées en collaboration avec l'université de Perm (Russie). Les données
expérimentales ont été corrélées a I'évolution microstructurale et aux contraintes
mécaniques mesurées lors du gonflement.
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Chapitre 2 : Dispositifs expérimentaux
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2.1. Elaboration de composés MgH: + additifs

Durant cette étude nous avons principalement étudié des matériaux élaborés a
grande échelle a McPhy Energy. Néanmoins on a aussi préparé par broyage mécanique des
échantillons nanostructurés avec 8 % m. de vanadium ou d’alliage Ti-V-Cr. Le broyeur a billes
du laboratoire est de type FRITSCH Planetary Mill Pulverisette 5 (fig. 2.2). Le matériau a
broyer est introduit en boite a gants, dans des bols avec des billes en acier trempé ou en
carbure de tungstene. lls sont mis en mouvement a la fois par I’entrainement d’un plateau a
une vitesse de rotation wl et par une révolution autour de leur axe en sens opposé et avec
une vitesse w2. Le rapport entre les deux vitesses est établi a 1.4.

Deux configurations différentes de broyage peuvent étre utilisées selon la quantité de
poudre a broyer et I'énergie du broyage que I'on veut atteindre :

e Des bols de 25 ml de volume en carbure de tungsténe. Le rapport de masse entre les
billes et I'échantillon est de 10:1. Pour 2.5 g de poudre il faut utiliser 3 billes de 8.5 g
chacune.

e Des bols de 250 ml de volume en acier trempé. Le rapport de masse est 50:1. Neuf
billes de 32.5 g chacune sont utilisées pour 5 g de poudre.

Bol de
broyage

Plateau rotatif de
vitesse wl

Plateau rotatif
de vitesse w2

Figure 2.2 : Broyeur a billes de type planétaire.
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2.2. Caractérisations structurales et microstructurales

2.2.1. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique de caractérisation indispensable pour
I'’étude des matériaux. Elle permet I'analyse structurale de la matiere : la distribution des
différentes phases, la détermination de leur structure cristalline et des parameétres de maille
élémentaire, ainsi que la taille des cristallites dans I’échantillon. Toutes ces informations sont
primordiales pour la compréhension des propriétés des matériaux.

Au cours des caractérisations, deux diffractometres de poudre ont été utilisés :un
Philips équipé d’un tube a anticathode de cuivre (raie K,;=1,54056A), fig. 2.3 et un Siemens
D5000 fonctionnant au cobalt (raie K= 1,78919A). Ces instruments utilisent le montage
classique de Bragg-Brentano. Le générateur est réglé sur 40 kV et 40 mA dans le cas de
diffractometre Philips et 40 KV et 35 mA dans le cas de D5000. Le diffractométre Philips
possede un monochromateur en graphite, placé avant le détecteur avec un domaine
angulaire entre 5° et 120°.

Etant donné que les échantillons se présentent sous forme de poudres trés fines, il
est nécessaire de prendre des précautions pour les préserver d’'une possible oxydation. Les
matériaux sont déposés sur le porte-échantillon dans la boite a gants sous atmosphere
neutre et sont couverts par la suite avec du Kapton®. Le balayage par rayons X est effectué
entre 20° et 80° avec un pas de 0.05° et un temps de pause de 5 sec sur le Philips, et avec un
pas de 0,02° et un temps de pause de 12 sec sur le D5000. L’analyse des résultats est
obtenue a I'aide des logiciels EVA ou FullProf.

Figure 2.3 : Diffractometre Philips.
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A partir des diffractogrammes obtenus avec le D5000, et affinés a I'aide de FullProf,
on a estimé la taille moyenne des cristallites d’hydrure de magnésium a partir de la largeur
des pics a mi-hauteur. Pour ce faire on a utilisé la loi de Scherrer :

_ KA
- B.cosO

(1)

Avec K la constante de Debye Scherrer (=0.94), A la longueur d’onde de la raie Cokq, B la
largeur a mi-hauteur intégrée des effets de I'appareillage, 8 I'angle du maximum de la raie
(enrad) et D la taille des cristallites en angstrom.

Afin de corriger la largeur a mi-hauteur des pics de I'élargissement b induit par
I'appareillage, on utilise la relation suivante :

B = (B —b*)'/? (2)

Avec B la largeur a mi-hauteur observée et b I'élargissement supplémentaire obtenu a I'aide
d’un échantillon référence bien cristallisé (LaBg).

2.2.2. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage est une technique qui utilise les propriétés de
I'interaction électrons-matiére pour obtenir des images de la surface des objets a I'échelle
microscopique. Des images de haute résolution sont ainsi réalisées a travers le balayage a
électrons de la surface de I'échantillon. La matiere émet en réponse des électrons dotés de
différentes énergies. Les détecteurs mis en place permettent d’identifier ces particules et
grace a leurs caractéristiques de reconstituer une image de I’échantillon. Le signal issu du
balayage de la surface est envoyé vers un écran cathodique dont le balayage est synchronisé
avec le faisceau d’électrons. Le MEB est constitué d’'un canon a électrons, d’une colonne
électronique, d’un porte-échantillon mobile et de détecteurs capables d’analyser les
rayonnements émis par le matériau. Afin d’éviter toute interaction parasite des électrons,
I’'ensemble est maintenu sous vide secondaire.

Le microscope utilisé pour la caractérisation des matériaux est de type Zeiss Ultra
(fig. 2.5) a canon a effet de champs. C’est un MEB a haute résolution qui peut opérer avec
une tension comprise entre 100V et 30kV. Les faibles tensions d’accélération permettent
I’'observation des objets isolants sans métallisation. Il possede les caractéristiques suivantes :

e Canon : pointe W (ZrO)

e Tensions : 100V — 30kV

e Courant de sonde : 4pA—20nA

e Stabilité : 0.2%/h

e Détecteurs in-lens : électrons secondaires (SE), électrons rétrodiffusés (BSE)
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e Détecteurs dans la chambre : électrons secondaires (SE), électrons rétrodiffusés (BSE)
e Platine : 5 axes motorisées X, Y, Z, rotation (-5° a +70°)
e Dispositif de compensation des charges

Figure 2.5 : MEB Zeiss Ultra.

Tous les échantillons de poudres qui ont été analysés dans le cadre de cette these ont
été soigneusement gardés sous atmosphere contrélée dans une boite a gants. Afin de limiter
le risque d’oxydation, les poudres ont été déposées sur les porte-échantillons du microscope
dans la boite a gants et ensuite transférées vers la salle de microscopie en boite étanche.

2.2.3. Granulométrie laser

La distribution de la taille des particules dans un matériau est un parameétre tres
important. Il influence les propriétés électriques, thermiques, mécaniques et la réactivité
chimique. Il existe plusieurs méthodes pour déterminer la taille des particules : le tamisage,
la sédimentation, le compteur de particules, la microscopie et la granulométrie laser par
diffraction et diffusion. Cette derniére est devenue une référence pour la caractérisation
particulaire. Elle donne la distribution de la taille des particules dans un échantillon de
maniere rapide.

La technique de la granulométrie laser utilise 'angle de déviation de la lumiere qui
est inversement proportionnel de la taille de la particule. La théorie qui décrit le phénomene
de la diffusion, la diffraction et I'absorption de la lumiéere dans cette méthode est le modele
de Mie. Il considere les particules comme étant sphériques (modélisation en 3D des
particules) en opposition avec Fraunhofer qui préconise |'utilisation de l'aire projetée.
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L'avantage du modele de Mie est qu’il permet de quantifier la présence des particules
submicroniques dans I’échantillon. La théorie de Mie (fig. 2.6) prend en compte aussi les
phénomenes de réfraction et d’absorption, ce qui nécessite la connaissance de l'indice de
réfraction et du coefficient d’absorption des particules et du dispersant liquide utilisé.

Diffraction

DIFFRACTION _ wg

‘ + DIFFUSION

Diffusion (Réflexion et effets
d'interférences)

Diffusion

Figure 2.6 : Modele de Mie — diffusion, diffraction et absorption de la lumiére.

L'instrument utilisé pour les expériences est un Malvern Mastersizer 2000 (fig. 2.7). Il
possede les caractéristiques suivantes :

e Intervalle de tailles mesurées : 0.02 -2000 um

e Modele théorique : diffusion de Mie

e Source laser : lumiére rouge (laser hélium-néon), lumiére bleu (diode laser)

e Détection par diodes photosensibles : lumiére rouge — diffusion avant, latérale et
rétrodiffusion, lumiere bleu — diffusion grand angle et rétrodiffusion

e Passage en voie seche ou en voie liquide : la voie liquide offre la possibilité de suivre
la poudre en dispersion ou en floculation. Dans le cas de I'hydrure de magnésium
c’est la voie liquide qui a été utilisée (éthanol).
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Cellule de

mesure
Régulateur de
vitesse d’agitation

Circuit de

voie liquide

Figure 2.7 : Granulometre Malvern Mastersizer 2000.

Dans le cas de la poudre d’hydrure de magnésium, une procédure adaptée a été mise
en place lors des études précédentes effectuées dans I'équipe. Les conditions qui ont été
définies sont :

e Voie liquide : éthanol

e Vitesse d’agitation : 1500 — 2000 tours/min

e Préparation de la poudre : 5 min d’ultrasons dans 10 ml d’éthanol
e Taux d’obscuration exigé : entre 5 et 20 %

Le volume de la poudre est présenté en fonction de la distribution de taille des particules.

2.2.4. Profilomeétre

Le profilometre est un instrument utilisé pour mesurer la rugosité ou la micro-
géométrie des surfaces. Les profilomeétres les plus utilisés aujourd'hui sont les profilométres
optiques. lls sont munis d'un capteur de distance qui mesure l'altitude Z en un point de la
surface. La résolution est de l'ordre de quelques micromeétres dans le plan (X)Y) et
nanométrique pour la lecture de l'altitude. Le détecteur est déplacé de maniere a décrire
une courbe Z=f(x) (profile) ou une surface Z=f(x,y) (topographie). Les techniques de
focalisation les plus performantes sont :
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e Capteur confocal chromatique: Il focalise les différentes longueurs d'ondes a
différentes profondeurs. La lumiere regue en retour est analysée par un
spectrometre et l'altitude est estimée ensuite par I'analyse de la couleur.

e Capteur autofocus: Un dispositif mécanique focalise un spot Ilumineux en
permanence sur la surface. La position mesurée permet I'estimation de la hauteur du
point mesuré.

e Capteur tuningfork: un diapason fait osciller le capteur et la position de la focalisation
est reconnue par détection du maximum du signal lumineux.

Le type du profilometre utilisé lors des expériences menées a I'Université de Perm
(Russie) est un NewView™ 7300 3D (fig. 2.8). C'est un profilométre pouvant quantifier et
caractériser la rugosité et la topographie des surfaces avec une précision nanométrique.
Toutes les mesures sont non destructives et non invasives et n'exigent pas une préparation
spécifique de ['échantillon. L'intervalle des hauteurs mesurées va de 1 nm jusqu'a
20 000 pm.

Figure 2.8 : Profilometre NewView™ 7300 3D.

51



2.3. Caractérisations thermodynamiques et de sorption de I'hydrogene

2.3.1. Banc d'hydruration

Des tests d’hydruration de poudre de magnésium sur une quantité représentative de
15g ont été réalisés avec un banc d’essai (fig. 2.1), concu et fabriqué par D. Planté [1]. Le
dispositif comporte de 2 postes de mesures. Il est équipé de capteurs haute et basse
pression (50 bars et 200 bars), de détendeurs pour I'hydrogéne et I’hélium, ainsi que de
débitmetres-régulateurs en entrée (1 NI/min et 50 NI/min) et a la sortie de I'expérience (1
NI/min). La régulation de la température s’effectue de maniére indépendante sur les deux
postes de mesures.

Poste 2 : basse Poste 1: haute

pression pression

Vanne:
Vanne: .
Hydrogéne Hélium

Figure 2.1 : Banc d’hydruration.

La quantité d’hydrogéne absorbée ou désorbée par I'échantillon est calculée par
mesure volumétrique (méthode de Sievert). L'utilisation d’un gaz neutre de faible numéro
atomique comme I’hélium permet de calibrer les volumes internes du circuit et du réservoir
pour I'expérience. Ainsi il est possible de déterminer précisément la quantité d’hydrogene
absorbée par le matériau. Le volume mort de gaz est soustrait du volume total compté par le
débitmetre, en prenant en compte le facteur de compressibilité de I’'hydrogene [2] :

N — Veircuit (i_ Pi-1 )
Vmort(tl) R TiZ; Ti—1Zj—1 (3)

Avec Z; le facteur de compressibilité pour I’hydrogene :
Py
Zi = by + b (T; = To) + (b3 — ba(T; = To)) - (4)

b1=0.9979 ; b,=1.628x10°K™ ; b3=6.6944x10™; by=1.7069x10°K ™" ; To=273.15K ;
Po=1.013x10°Pa
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2.3.2. Appareil de Sievert (PCT)

La PCT HERA C2-3000 (fig. 2.9) est un dispositif volumétrique de quantification des
propriétés de sorption des hydrures métalliques. Cet instrument permet de calculer la
guantité d’hydrogene absorbée ou désorbée par un matériau a travers la mesure de la
variation de pression au sein d’un volume calibré V (méthode de Sievert). Il existe deux
modes de fonctionnement - cinétiques a température T et pression P constantes et
isothermes Pression-Composition (courbes PCl).

Le dispositif possede deux circuits de gaz identiques séparés par une jauge de
pression différentielle. L'un des circuits comporte le porte-échantillon tandis que I'autre sert
de référence. La partie amont des deux circuits est située a I'intérieur d'une armoire régulée
thermiquement a 30°C. Le porte-échantillon et la référence sont situés dans un four qui
permet la régulation a la température désirée pour I'expérience. Etant donné que les
conditions thermodynamiques (P, T, V) pour ces deux réservoirs (porte-échantillon et
référence) sont identiques, les variations de T n’affectent pas la mesure de la quantité
absorbée ou désorbée. Cette configuration permet d’atteindre une trés bonne précision, la
sensibilité de la jauge différentielle étant de 0.1 kPa, ce qui correspond a une précision de
I'ordre de 3 umol d'hydrogéne pour un volume de 50 cc.

Armoire régulée

thermiquement,
contenant les circuits

référence et

Référence échantillon.

.....
.......

Figure 2.9 : PCT HERA C2-3000.
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Afin de minimiser les problemes d’échauffement (réaction d’absorption
exothermique), il est nécessaire de travailler avec des échantillons de faible masse
(typiquement 100 mg). Afin d’éviter tout risque d’oxydation, les portes-échantillons sont
chargés en boite a gant. Apres la connexion du porte-échantillon au dispositif, il est
nécessaire de purger les circuits de la PCT 3 fois sous hydrogéne. Au début de I'expérience
on peut choisir entre différents volumes tampons (1000 ml, 2250 ml, 3250 ml) en fonction
des capacités de stockage estimées et de la quantité de matériau introduite. Avec un volume
important, la chute de pression lors de I'absorption est faible ce qui permet d’enregistrer des
cinétiques a pression quasiment constante. Par contre cela signifie une plus faible précision
sur les mesures. Il est primordial de trouver une configuration adaptée a chaque type
d’échantillon. Dans le cas de I’hydrure de magnésium et pour une masse comprise entre 80
et 250 mg, le volume tampon adopté est de 1000 ml.

2.3.3. DSC

La DSC (Differential Scanning Calorimetry) est 'une des technologies les plus utilisées
pour I'analyse thermique. Elle peut s’appliquer a une grande variété de matériaux :

e Solides (granulaires, moulés etc.) comme les plastiques, les gommes, les résines, les
céramiques, les verres, les composites, les métaux et les matériaux de constructions.

e Poudres (pharmaceutiques ou minéraux).

e Fibres, textiles.

e Matériaux visqueux (pates, cremes ou gels).

e Liquides.

Les informations physiques que I'on peut extraire avec cette méthode de mesure sont :

e Températures de transition (fusion, cristallisation, transitions polymorphes, réactions
chimiques).

e Enthalpies de fusion, cristallisation, transformations et réactions chimiques.

e Décomposition, stabilité thermique.

e Chaleur spécifique.

e Influence du vieillissement.

e Impact des additifs, des adoucisseurs.

La DSC est constituée d'un four et de deux porte-échantillons. L'un contient le
matériau a étudier. L'autre sert de référence. Le principe de la mesure consiste a mesurer la
puissance thermique a injecter pour maintenir en température I'échantillon. La surface du
capteur est connectée avec des thermocouples ou bien fait partie d’'un thermocouple. Cette
configuration permet de mesurer la différence de température entre I'échantillon et la
référence ainsi que la température absolue.
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Lors d'une transformation physique, une certaine quantité de chaleur est échangée
avec l'échantillon pour le maintenir a la méme température que la référence. Le sens du
transfert de chaleur dépend du type de transition : endothermique ou exothermique. Dans
le cas d'une fusion, le matériau absorbe plus de chaleur pour atteindre la méme
température que la référence. A l'opposé lors d'un processus exothermique comme la
cristallisation, I'échantillon transfere de la chaleur au systéme. Ainsi la différence de flux de
chaleur entre le matériau et la référence permet de quantifier la chaleur échangée durant
une transition.

La DSC utilisée lors des expériences a Perm (Russie) est de type Netzsch 100 Jupiter
(fig. 2.10).

Figure 2.10 : DSC Netzsch 100 Jupiter.

2.4. Caractérisations mécaniques

2.4.1. Microduromeétre

Le micro-durometre est un outil indispensable pour la caractérisation mécanique des
matériaux. |l permet, a I'aide de la méthode d’indentation, de déterminer la dureté de
I’échantillon. Lors de la micro-indentation, un poincon (indenteur) de forme géométrique
connue, applique une force sur la surface du matériau. Sous I'action de la charge imposée,
I'indenteur pénéetre I'’échantillon en provoquant des déformations élasto-plastiques dans la
zone de contact. Aprés la décharge mécanique (I’enlévement de la pointe), une empreinte
résiduelle apparait. A partir du ratio entre I'effort appliqué et cette surface de déformation,
on peut estimer la micro-dureté. La pointe utilisée pour le test est de forme pyramidale avec
une base carrée. L'angle entre les deux faces triangulaires opposées est égal a 136°.

Le micro-duromeétre utilisé lors des expériences est un BRUCK (fig. 2.11).
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Figure 2.11 : Micro-durometre BRUCK.

2.4.2. Nano-duromeétre

Le nano-durometre est un instrument permettant la mesure de la nano-dureté et du
module de Young. La connaissance de la taille et de la forme de l'indenteur offre la
possibilité de réaliser des mesures tres précises avec un meilleur contréle de la position de la
pointe. Les formes spécifiques de l'indenteur permettent aussi l'utilisation de formules
analytiques simples reliant la profondeur de pénétration dans la matiere et la surface de
contact. Cette technique a l'avantage d’avoir une résolution nanométrique pour une
profondeur de pénétration pouvant atteindre plusieurs micrometres. La figure 2.12 présente
le schéma d’un dispositif de nano-indentation.

Bobine
Capteur de déplacement
/ capacitif
Téte d'indentation
Ressort de__|
mainticn /

\7' |__ Echantillon

Platine \F/
—

Figure 2.12 : Schéma du nano-indenteur.
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Le principe de mesure consiste a appliquer une force (de I'ordre de quelques dizaines
de uN) par induction électromagnétique et a mesurer en paralléle le déplacement de la
pointe dans le matériau a 'aide d’un capteur capacitif. On obtient ainsi une courbe de la
charge appliqguée en fonction de la profondeur de pénétration dans le matériau. En
analysant 'empreinte résiduelle dans I'échantillon, on peut déterminer la nano-dureté. Le
module de Young est déduit a I'aide de la théorie d’Oliver-Phar (utilisée par la plupart des
logiciels de pilotage des nano-indenteurs).

Les expériences sur les échantillons d’hydrure de magnésium ont été effectuées avec
un nano-indenteur de type Nano Test 600 de la marque Micro Materials (fig. 2.13)

Figure 2.13 : Nano-indenteur Nano Test 600.
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Chapitre 3 : Etude microstructurale
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Dans le cadre de notre étude, plusieurs lots de poudre d’hydrure de magnésium ont
été étudiés. Les compositions choisies contiennent des additifs de différentes natures,
introduits en différentes proportions: 4% et 8 % massique de vanadium, 4% et 8 %
massique d'alliage Ti-V-Cr, et 4% massique d'oxyde de niobium Nb,Os. Un lot de poudre
d’hydrure de magnésium broyé sans additif a également été étudié a titre de comparaison.

Ces compositions, a I'exception de celle contenant I'oxyde de niobium, ont déja fait
I'objet d'études microstructurales a I'Institut Néel. Dans un premier paragraphe, nous
détaillerons les principaux résultats obtenus antérieurement. Toutefois, ces analyses
essentiellement focalisées sur le comportement des poudres a I'échelle nanométrique
(expériences de diffraction neutronique in-situ, diffraction RX a I'ESRF, microscopie TEM),
n'avaient pas permis d'aboutir a la compréhension du mécanisme de gonflement des
composites.

3.1. Etudes préalables de composés a base de MgH>

3.1.1. MgH;

Les cinétiques de réaction et la capacité de stockage de poudres broyées sans additif
ont initialement été testées dans différentes conditions expérimentales par B. Delhomme
[1]. U'hydrure de magnésium sans additif présente des cinétiques de réaction nettement plus
lentes que les compositions avec additif. Ainsi, a 280°C et en appliquant une pression
d’hydrogeéne de 800 kPa en absorption et de 15 kPa en désorption, le temps de réaction est
de l'ordre de 40 minutes tandis que celui des lots contenant de métaux de transition est de
I'ordre de 15 minutes. L'analyse des lois de cinétique indique qu'en I'absence d'additif, les
réactions d'hydruration et de deshydruration sont limitées par la dissociation/recombinaison
des molécules d’hydrogene a la surface des particules [1]. La conductivité thermique a été
mesurée sur des échantillons de poudre compactée. Les valeurs obtenues sur des poudres
broyées sans additif sont comprises entre 0.53 et 0.88 W/m*K.

3.1.2. MgH:; + Vanadium

Lors de son travail de these J. Charbonnier [2] a étudié I'influence des additifs de type
métaux de transition sur les cinétiques de réaction de I'hydrure de magnésium. Il a montré
gu'au cours du procédé de mécanosynthese, I'additif s’hydrure progressivement pour
former des phases de plus en plus chargés en hydrogene. Ainsi, avec le vanadium, on forme
les phases V,H puis VHg g1.
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B. Delhomme a étudié le comportement d'échantillons d’hydrure de magnésium avec
8% de vanadium lors des cycles d’absorption-désorption. Les résultats ont montré qu’apres
le premier cycle, le temps de réaction en désorption diminue progressivement. Cette
évolution résulte probablement de I'amélioration de la conductivité thermique effective de
I’échantillon. Apres 30 cycles d’hydruration a 280°C, la poudre présente en effet un
phénomene d’agglomération des particules. Les expériences de DRX en haute résolution sur
la ligne ID31 de I'ESRF ont révélé une augmentation conséquente de la taille des cristallites
entre la poudre observée a l'issue du broyage et celle observée aprés 30 cycles [1].

3.1.3. MgH: + Ti-V-Cr

Les alliages bcc a base de titane, de vanadium et de chrome ont été étudiés en tant
qgue tels pour les applications a température ambiante. Une phase intergranulaire a été
développée dans ces alliages par co-fusion de la phase bcc et d'une phase Zr;Niyg introduite
en faible proportion. Cette phase intergranulaire présente une forte affinité pour
I'hydrogene, et favorise la diffusion de I'hydrogéne dans le matériau massif, ainsi que sa
décrépitation [3]. L'équipe IICE a proposé d'utiliser ce matériau en tant qu'additif lors du
broyage de I’hydrure de magnésium, ce qui a donné suite a un brevet [4] mettant en avant
les qualités de l'alliage en tant que "catalyseur" des réactions d’hydruration et de
deshydruration de la poudre. Les lots de poudre que nous avons étudiés sont préparés par
co-broyage avec un alliage de composition TigsV1.9Cros + 4% m. Zr;Niyo.

B. Delhomme a étudié par DRX la poudre avec 4 m. % de Ti-V-Cr et constaté que la
taille des cristallites de MgH, était plus faible que celle obtenues avec I'additif vanadium [1].
D’apres la littérature, I'alliage de ces trois métaux de transition possede une dureté assez
élevée, comprise entre 4.5 GPa et 11.6 GPa [5], ce qui influence considérablement le contact
mécanique avec I’hydrure de magnésium et réduit de maniere plus efficace la taille des
cristallites et des particules.

3.2. Caractéristiques des poudres a l'issue du broyage mécanique

L'étude de la microstructure initiale des poudres a I'issue du broyage avec les additifs
est importante pour la compréhension des différents phénomenes physiques, mécaniques et
chimiques qui se produisent ensuite lors des cycles d’hydruration/deshydruration. La
quantification de la taille des particules est donc primordiale pour la caractérisation de cet
état initial.

Des quantités adaptées aux conditions d'utilisation du granulométre Malvern
Mastersizer ont été prélevées de chaque matériau. Plusieurs tests préliminaires sont
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effectués pour déterminer la masse d'échantillon nécessaire pour obtenir un taux
d'obscurcissement de la solution éthanol-poudre compris entre 5% et 20%. Les résultats de
ces expériences sont présentés sur la figure 3.1.

6 [ T T T T
5E 3
Y B TS sans additifs
4 g_ - 4 % V _:
: —38%V 3
------ 4%TiVCr
~—8% TivCr ]

Volume (%}
W

0 o ] \ E‘
0,01 0,1 1 10 100 1000
Diamétre (Jm)

Figure 3.1 : Distribution de la taille des particules des différentes poudres a l'issue du
broyage mécanique.

A l'issue du broyage, tous les lots testés présentent une granulométrie similaire, avec
une distribution bimodale des diamétres de particules. Le premier intervalle correspond a
des particules submicroniques de taille comprise entre 30 nm et 1um. Le deuxieme
intervalle se caractérise par une distribution de particules comprise entre 1 um et 200 um.
Toutes les compositions ont un volume de nanoparticules représentant de I'ordre de 70% du
volume totale de la poudre tab. 3.1. On observe néanmoins des différences de
comportement significatives. Qu'il s'agisse de vanadium ou de Ti-V-Cr, on constate que le
volume de nanoparticules augmente avec la proportion d'additif, passant respectivement de
65 a 68% avec le vanadium et de 72 a 77% avec Ti-V-Cr lorsqu'on passe de 4 a 8% m.
d'additif. Par ailleurs, les matériaux contenant 4% m. de Ti-V-Cr ou de Nb,Os ont une
distribution de tailles plus fine que celui contenant 4% m. de vanadium. Ces deux premiers
additifs possedent une plus grande dureté et un comportement mécanique plus abrasif [6],
[7], [8] pouvant induire des déformations plus importantes lors de contacts avec les
particules d'hydrure de magnésium. Les échantillons broyés avec du vanadium présentent
méme une proportion de particules nanométriques inférieure a celle de I'hydrure du
magnésium pur, indiquant que cet additif a un impact moindre sur la formation des
nanoparticules.
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Tableau 3.1: Volume de particules submicroniques présentes dans les différents lots de

poudre a l'issue du broyage mécanique.

Echantillon MgH, MgH, + MgH, + MgH, + 4% MgH, +8% | MgH; + 4%
4% de V 8% de V de Ti-V-Cr de Ti-V-Cr de Nb,Os
Volume (%) 70 65 68 72 77 72

A l'issue du broyage,

le diagramme de diffraction des poudres d'hydrure de

magnésium fait apparaitre des pics tres élargis, caractéristiques d’un matériaux mal

cristallisé, comportant une densité importante de défauts structuraux (figure 3.2). Outre la

phase majoritaire B-MgH, on constate la présence de la phase y-MgH, qui est générée par

les contraintes mécaniques élevées lors du broyage. La caractérisation des différentes

compostions par microscopie électronique a balayage sera développée dans les paragraphes

suivants afin de comparer ['évolution de la microstructure en fonction des cycles

d'hydruration/déshydruration.
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(a) MgH, sans additif, a I'issue du broyage
(en rouge B-MgH,, en bleu y-MgH,, en vert Mg)
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Figure 3.2: Diffractogrammes RX de poudres d'hydrure de magnésium observés a l'issue du

broyage mécanique.

3.3.Evolution des poudres lors des cycles d’hydruration/deshydruration

Afin d'étudier lI'impact des réactions d'hydruration et de désorption, les différents lots
ont été cyclés a I'état de poudres libres a l'aide d'un dispositif de Sievert (HERA). Les
pressions que I'on a utilisées pour I'absorption et la désorption sont respectivement de
1000 kPa et 15kPa et la température de régulation de 320°C. Les échantillons contenant
8% m. de vanadium ou de Ti-V-Cr et 4% de Nb,Os ont été systématiquement caractérisés
apres 10, 50 et 100 cycles, car leurs comportements mécaniques présentaient un intérét
primordial pour les réservoirs congus au CRETA. Les matériaux sans additif ou avec 4% m. de
vanadium ou de Ti-V-Cr ont été caractérisés uniguement apres le dixieme cycle.

3.3.1. MgH; sans additif

Un échantillon de MgH, sans additif a été cyclé 10 fois et la granulométrie comparée
avec les données obtenues pour la poudre initiale fig. 3.3. Le matériau cyclé préserve une
distribution bimodale de taille de particules. Néanmoins, on constate une augmentation
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importante de la proportion de particules de grands diametres. Ceci est révélateur d’un
phénomene de coalescence des particules les plus fines. Dans le tableau 3.2 sont résumées
les données des tests. La proportion de particules micrométriques présente un taux
d’accroissement de 89.7% par rapport a I’état avant cyclage. Le taux d’accroissement calculé
est défini par la relation suivante :

. 14 -V
Taux d'accroissement = w (4)
Mo

OU Vo est le volume occupé par les particules micrométriques a I'issue du broyage et V1o
celui de particules micrométriques apres 10 cycles d’hydruration.

6 S B S B B

——Apres broyage
-— 10 cycles

Volume (%)

0,01 0,1 1 10 100 1000
Diameétre (um)

Figure 3.3: Evolution de la granulométrie de la poudre d'hydrure de magnésium sans additif,
apres 10 cycles.

Tableau 3.2 : Evolution du volume de particules micrométriques de la poudre d'hydrure de
magnésium sans additif.

Volume (%) Taux d’accroissement (%)
Non-cyclé 30 -
Apres 10 cycles 56.9 89.7

Une partie de la poudre a été prélevée avant et apres cyclage pour étre étudiée au
MEB. Les images obtenues sur les échantillons aprés broyage mécanique sont cohérentes
avec les résultats obtenus par I'équipe lors des travaux précédents [1], [9]. Sur la figure 3.4 a
un grossissement de 200 000, on peut observer clairement la nanostructuration du matériau
a lissue du broyage. Il est possible de visualiser aussi les différents grains de MgH,. Les
estimations a partir des photos permettent de donner un ordre de grandeur approximatif de
la taille de cristallites, comprise entre 25-30 nm et 60-70 nm. La figure 3.5a montre la

66



morphologie de la poudre initiale a un grossissement de 5 000 et révéle la présence de deux
échelles de particules, en accord avec les résultats de la granulométrie. On observe une
grande quantité de petites particules submicroniques qui entourent des particules de
plusieurs dizaines de micrométres. Apres 10 cycles d'hydruration (fig. 3.5b), le matériau
apparait fortement recristallisé. On constate que la surface des particules de MgH, est plus
homogene et structurée, sans trace des déformations dues aux contraintes mécaniques
induites lors du broyage. L'image montre la présence de joints de grains indiquant un
phénomene qui pourrait s’apparenter a du frittage. Ce mécanisme est en bonne corrélation
avec I'augmentation de la taille des particules, reportée par les tests de granulométrie.

20 nm EHT = 3.00 kv Signal A= SE2 Date 118 Jul 2014
H WD = 35 Systom Vacupm = 2 [e-006 miscy Tms 2 0702
. = mm

Misg = 200 00[K % (Pobareid rafefane)

(a) x 200 000

=3 | Signal & = SE2 48 Ju
Rl e
(b) x 200 000
Figure 3.4 : Morphologie des particules de MgH, sans additif a I'issue du broyage.
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(a) x 5 000 - (b)x 5 000
Figure 3.5 : Morphologie des particules de MgH, sans additif (a) aprés broyage, (b) aprés 10
cycles.

Des diagrammes de diffraction des rayons X ont également été effectués sur le
matériau aprés 1 cycle déshydruration/hydruration. Les résultats présentés dans le tableau
3.3 montrent qu'aprés le 1% cycle d’hydruration /deshydruration, la phase y-MgH, présente
a l'issue du broyage a completement disparu et que les pics de diffraction sont beaucoup
plus étroits (fig. 3.6). La taille moyenne des cristallites de la phase B-MgH,calculée en
appliquant la formule de Scherrer passe de 12 nm apreés le broyage a 86 nm aprés seulement
1 cycle.
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Figure 3.6 : Diffractogramme de poudre de MgH; sans additif aprés 1 cycle (en rouge B-
MgH,, en vert Mg).
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Tableau 3.3 : Proportion des différentes phases présentes et taille des cristallites de la phase

B-MgH,a I'issue du broyage et apres 1 cycle déshydruration/hydruration.

Cycle B-MgH, (%) Mg (%) y-MgH,; (%) cristallites (nm)
0 82.53 7.74 9.72 12
1 97.15 2.85 0 86

Le traitement des données enregistrées a I'aide du dispositif de Sievert a mis en avant
une évolution des cinétiques de réaction en fonction du nombre de cycles. La premiere
absorption est plus rapide durant les 400 premieres secondes, mais ralentie ensuite
fortement de sorte que la capacité massique atteinte apres 1 heure de réaction reste tres
inférieure a la valeur théorique (7,6% m.). Au contraire, I'absorption du 10
légerement plus lente durant la période initiale (fig. 3.7.) mais se poursuit jusqu'a atteindre
quasiment la capacité de stockage théorique attendue, de sorte que pour un temps donné
de réaction, la capacité apparait nettement supérieure apres 10 cycles. Ces deux effets a
priori contradictoires peuvent s'expliquer par deux phénomenes indépendants. D'une part la
recristallisation et le frittage des particules les plus fines conduit a une diminution des
chemins de diffusion de I'hydrogene, et donc a une diminution de la cinétique en tout début
de réaction. D'autre part, la fracturation des particules les plus grosses sous l'effet des
lors de [I'hydruration

cycle semble

contraintes mécaniques associées a l'expansion du matériau
(phénomene de décrépitation) permet de réduire le temps de réaction de ces particules au

dela des premiers cycles d'absorption.
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Figure 3.7 : Cinétiques d'absorption mesurées a 310°C et une pression de 10 bars
d’hydrogene pour I'hydrure de magnésium sans additif.
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3.3.2. MgHz+ 4% de vanadium

Un échantillon de MgH, broyé avec 4% m. de vanadium a été cyclé 10 fois. Les
résultats ont été comparés a I'état initial de la poudre. La figure 3.8 montre I'évolution de la

taille des particules sous l'influence du cyclage. Aprés dix cycles la poudre préserve toujours

une distribution bimodale avec un premier intervalle compris entre 40 nm et 1 um et un

deuxieme entre 1 um et 200 um. On remarque néanmoins une légére augmentation de la

proportion de particules micrométriques. Le tableau 3.4 résume de maniére quantitative
cette évolution. A |'état initial, 35% du volume de la poudre correspond aux particules
micrométriques et apres 10 cycles celui-ci atteint 42.2%. Le taux d'accroissement est de
I'ordre de 20.6%. Ce niveau est trés nettement inférieur a la croissance affichée par la
poudre de MgH, sans additif qui est de 89.7%. Les particules de vanadium accrétées a la
surface des grains de MgH, semblent jouer un réle prépondérant en limitant le phénomeéne

de croissance de ces particules.
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4 —10 cycles

Volume {%)})
w

Diamétre (um)

Figure 3.8 : Evolution de la granulométrie de la poudre de MgH; avec 4% m. de vanadium

apres 10 cycles.

Tableau 3.4 : Evolution du volume des particules micrométriques de la poudre de MgH; avec

4% m. de vanadium.

Volume (%)

Taux d’accroissement (%)

Non - cyclé 35

Apres 10 cycles 42.2

20.6
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L'analyse par microscope électronique a balayage de la poudre aprés broyage et
apres 10 cycles a permis non seulement de confirmer la croissance des particules, mais aussi
de comprendre I'évolution de la morphologie du matériau. La figure 3.9 a un grossissement
de 350000, permet de visualiser des cristallites constituant les particules de MgH,. Leurs
tailles sont comprises entre 26 nm et 60 nm. Ces valeurs sont proches des résultats que
B. Delhomme a obtenu pour les échantillons avec 8% de vanadium et 4% de Ti-V-Cr. On
observe de nouveau une surface nanostructurée, formée par les interactions mécaniques
entre la poudre d’hydrure de magnésium d’une part et les billes du broyeur et les particules
d’additif de I’autre. Ainsi, si on compare sur les figures 3.10a et 3.10c la poudre avant et
apreés cyclage a un grossissement de 1000, il est visible que la morphologie initiale du
matériau, caractérisée par ces déformations, disparait entierement apres 10 cycles. La
surface recristallise et "efface" les bords tranchants caractéristiques de fractures. Il est aussi
intéressant de mettre en avant le phénomene qui s’apparente a du frittage et qu’on observe
pour la premiére fois a travers les joints de grains sur la figure 3.10d. Les petites particules
semblent coalescer entre elles pour donner naissance a des assemblages plus grands,
pouvant atteindre parfois localement des densités plus élevées.
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Figure 3.9 : Morphologie des particules de MgH, avec 4% m. de vanadium apres broyage.
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Figure 3.10 : MgH; + 4% m. de vanadium (a) et (b) apres broyage, (c) et (d) aprés 10 cycles.

Dans le tableau 3.5 sont résumés les résultats issus de la diffraction des rayons X

apres broyage et apres 1 cycle, pour la composition avec 4 % m. de vanadium. Comme pour

la poudre de MgH, sans additif, on constate qu’a l'issue du broyage, la poudre

nanostructurée comporte deux phases d’hydrure de magnésium, la phase B-MgH, et la

phase y-MgH, résultant des contraintes mécaniques induites au cours du broyage. L'analyse

des données a permis d’estimer la taille des cristallites de B-MgH,a 13 nm aprées broyage et a

87 nm aprées 1 cycle. Comme pour la poudre de MgH; sans additif, on constate qu'apres 1

cycle de déshydruration/hydruration, la phase y-MgH, a disparu.

Tableau 3.5 : Proportion des différentes phases présentes et taille des cristallites de la phase

B-MgH,a lissue du broyage et aprés 1 cycle déshydruration/hydruration, pour la

composition MgH, + 4% m. de vanadium

Cycle B-MgH,(%) Mg (%) y-MgH,; (%) cristallites (nm)
0 80.85 5.30 13.85 13
1 88.81 11.19 0 87
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En tracant les cinétiques d’absorption du matériau, on s’apercoit que lors du premier
cycle, la capacité maximale est atteinte plus rapidement en présence de 4% m. de vanadium.
La figure 3.11 montre également que contrairement a ce qui était observé pour le MgH, pur,
la capacité de stockage apres 10 cycles a diminué pour un temps donné, par rapport a la
premiere absorption. Cette réduction de cinétique de réaction s'explique par I'évolution de
la microstructure, la recristallisation et la coalescence des particules de MgH, ayant
tendance a réduire les chemins de diffusion pour I’hydrogene. Cette interprétation peut
paraitre surprenante du fait que le taux de croissance des particules est nettement plus
faible en présence de 4% m. de vanadium qu'avec le MgH, pur (20.6% au lieu de 89.7%).
Bien que les deux poudres présentent des granulométries similaires, il semble que le
phénomeéne de recristallisation / croissance des particules soit "masqué" dans le cas du
MgH, pur par la présence initiale de grosses particules présentant des cinétiques
d'hydruration trés lentes, tandis que la poudre broyée avec du vanadium ne contiendrait
plus de "gros grains massifs" a l'issue du broyage, mais plutét des agglomérats poreux a
I'hydrogene.

4 —1 cycle
—10 cycle

H (wt. %)

0 1 1 1 1
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Figure 3.11 : Cinétiques d’absorption mesurées a 310°C et une pression de 10 bars
d’hydrogene pour I'hydrure de magnésium avec 4% m. de vanadium

3.3.3. MgH:+ 8% de vanadium

De par son utilisation dans les réservoirs congus au sein de CRETA et la nécessité de
mieux connaitre son évolution au cours des cycles, le composite de MgH, avec 8% m. de
vanadium a été cyclé 100 fois. Des tests de granulométrie et d’analyse par microscopie ont
été effectués a 10, 50 et 100 cycles. L'étude de cette composition est intéressante aussi pour
la compréhension de I'influence de la proportion d’additif.

Les résultats présentés sur la figure 3.12 et dans le tableau 3.6 montrent qu’avant
cyclage, on retrouve une distribution bimodale de particules et une importante proportion
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de nanoparticules. Aprés 10 cycles, I’échantillon préserve toujours cette distribution
bimodale qui caractérise nos poudres, mais avec une augmentation de la proportion de
particules micrométriques qui passe de 32.7% a 49.8% en volume. Cette augmentation
correspond a un taux d’accroissement de 52.2%. Si on compare ces résultats a ceux de MgH,
+ 4% de vanadium, force est de constater que la composition avec 8% de vanadium montre
un plus grand dynamisme de croissance. Ceci peut étre di en partie au fait que cette
composition contient a I'état initial une quantité légerement plus élevée de particules fines.
Plus la poudre est fine plus la tendance a la coalescence des particules est amplifiée [10]. En
continuant le cyclage jusqu’a 50 cycles, on observe une conservation de la distribution des

particules. Le volume des particules micrométriques est 49.2% et le diametre médian reste

le méme qu'au 10°™ cycle. L’évolution la plus importante de la distribution des diameétres se

produit entre le 50°™ et le 100°™ cycle, ol I'on passe d’une poudre bimodale 3 une poudre
monodisperse. Toutes les particules sont comprises entre 1 um et 70 um, avec un diametre
médian de 17.38 um. On observe aussi la disparition des particules ayant un diameétre

supérieur a 100 um ce qui est probablement provoqué par la décrépitation de ces dernieres.

Ainsi entre I'état initial et le 100°™ cycle, on a un taux d’accroissement de 205% du volume

des particules micrométriques.
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Figure 3.12 : Evolution de la granulométrie des poudres de MgH; avec 8% m. de vanadium.

Tableau 3.6 : Evolution du volume et du diametre médian des particules micrométriques de

la poudre de MgH, avec 8% de vanadium.

Volume (%) Taux d’accroissement Diameétre
(%) médian (um)
Non-cyclé 32.7 - -
Apres 10 cycles 49.8 52.2 13.2
Apres 50 cycles 49.2 50.4 13.2
Apres 100 cycles 100.0 205.8 17.4
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Les photos MEB confirment les mesures de granulométrie. Avant cyclage, la poudre
avec 8% de vanadium présente deux populations de particules, dans le domaine
nanométrique et dans le domaine micrométrique. Sur I'image 3.13 a un fort grossissement,
229 000, on a réussi a visualiser les cristallites de cette composition. D’aprés les estimations,
leur taille est comprise entre 30 et 80 nm. Ces valeurs sont en concordance avec les
expériences de DRX menées par B. Delhomme qui donnent une taille moyenne de 58 nm. A
plus faible grossissement, les particules d’hydrure ont des caractéristiques similaires a celles
des autres compositions, et présentent des traces de déformations et des arrétes
caractéristiques des fractures induites lors du broyage (fig. 3.14a et 3.14b). Il est intéressant
de constater aussi que malgré une certaine ressemblance avec les autres poudres au niveau
de la morphologie, les particules de cet échantillon n’ont pas de fissures sur leurs surfaces.
Les images faites aprés le dixieme cycle montrent que la recristallisation prend une place
importante, avec l'apparition de surfaces lisses atteignant des dimensions micrométriques
(fig. 3.15a et 3.15b). Aprés le 50°™ cycle, on commence a voir un changement de forme des
particules di au stade avancé de la recristallisation (fig. 3.16a). Elles sont oblongues avec des
surfaces lisses en contraste avec leur géométrie initiale sur laquelle on voyait des structures
en paliers montrant différents niveaux de cristallites. Sur la figure 3.16b on constate
I'apparition de joints de grains et de la coalescence qui n’étaient pas présents apres le
dixieme cycle. Entre 50 et 100 cycles, ce phénoméne se poursuit et les particules
s’assemblent de plus en plus pour former des entités de plusieurs dizaines de micrométres
en accord avec les mesures de granulométrie (fig. 3.16¢ et 3.16d). Sur les images MEB, il est
visible que la coalescence progresse : le phénoméne de « fusion » entre les particules est
plus avancé qu'avec la poudre cyclée 50 fois. Ainsi on observe des particuless de plus en plus
densifiés. Il est important de souligner aussi le fait que malgré la densification, 'arrangement
des particules préserve une certaine porosité qui offre des chemins de diffusion pour
I’hydrogene.

- EHT = 3.00 kV Sional i ens Date 12 Sep 2013 f‘
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Figure 3.13 : MgH, + 8% m. de vanadium x229 000 aprées broyage.
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Figure 3.14 : MgH, + 8% m. de vanadium apres broyage.
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Figure 3.15 : MgH, + 8% m. de vanadium apres 10 cycles.
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Figure 3.16 : MgH;, +8% m. de vanadium (a) et (b) aprés 50 cycles et (c) et (d) aprés

100 cycles.
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Les résultats issus de la diffraction des rayons X sont présentés dans le tableau 3.7.
Comme pour les autres compositions, on constate la présence de la phase y-MgH, apres le
broyage mécanique. La proportion apparait plus faible que pour les autres échantillons
(4.6 % a comparer a 9,7% pour MgH, pur et 13% avec 4% de vanadium). La taille des
cristallites de la phase B-MgH, passe de 12 nm a 87 apres 1 cycle d’hydruration. On
remarque aussi la disparition de la phase y-MgH, aprés la premiére hydruration.

Tableau 3.7: Proportion des différentes phases présentes et taille de cristallite de la phase B-
MgH, a Iissue du broyage, pour la composition MgH; + 8% m. de vanadium

Cycle B-MgH,(%) Mg (%) y-MgH,; (%) cristallites (nm)
0 91.95 3.45 4.60 12
1 93.13 6.90 0 87

L’étude des cinétiques de réaction de la composition MgH, + 8% m. de vanadium
montre une évolution tres importante des capacités de stockage et de la vitesse de réaction
(fig. 3.17). Entre le premier et le dixieme cycle, le taux d’hydruration et la vitesse de réaction
pour un temps donné diminuent de maniere drastique. On a déja constaté que
parallelement, le volume des particules micrométriques augmente de 52%. Cela peut se
traduire par une diminution des chemins de diffusion pour I’hydrogene et peut expliquer la
réduction de capacité. Cette dégradation est plus importante en comparaison de la
composition MgH, + 4% de vanadium qui présente une augmentation du volume des
particules micrométriques de seulement 18%. Le matériau retrouve progressivement ses
performances entre le 10°™et le 50°™ cycle, pour rattraper finalement la courbe initiale
d’avant cyclage au 100°™® cycle. On a remarqué que les assemblages obtenus a travers la
coalescence des particules, malgré la densification de I'’échantillon, semblent posséder un
réseau de porosité qui ouvre des chemins de diffusion pour le gaz. La loi logarithmique
caractéristique d’un phénoméne de nucléation-croissance k.t = (-In(1-a))" pour n=1 [11], a
été tracée pour chacune des 4 cinétiques (fig. 3.18). Cette loi est parfaitement suivie jusqu’a
90% de la réaction pour les cycles 1 et 100. Par contre, il est visible que le dixieme cycle
présente un comportement tres différent, la courbe s’écartant du comportement linéaire
deés le début de la réaction. Ce changement de mécanisme de réaction entre le premier et le

dixieme cycle coincide avec un taux d'accroissement des particules tres élevé.
y
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Figure 3.17 : Cinétiques d’absorption mesurées a 310°C et une pression de 10 bars
d’hydrogéne pour MgH; + 8% m. de vanadium.
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Figure 3.18 : Lois de cinétiques (-In(1-a)) tracées pour MgH, + 8% m. de vanadium. La valeur
de 2.3 correspond a 90% de taux de réaction.

3.3.4. MgH+ 4% de Ti-V-Cr

Les poudres d’hydrure de magnésium broyées avec 'additif Ti-V-Cr sont celles qui
présentent la plus grande proportion de nanoparticules. D’apres les tests de granulométrie,
seulement 28% du volume est constitué de particules micrométriques a I'issue du broyage.
La figure 3.19 montre I’évolution du matériau entre le premier et le dixieme cycle.
L’augmentation de la proportion des particules de taille micrométrique est aussi visible dans
ce cas. Apres 10 cycles, 36% du volume de la poudre est composé de particules ayant un
diametre compris entre 1 et 100 um (tab. 3.8). Cela correspond a un taux d’accroissement
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de 31.8 %, ce qui est presque 2 fois plus élevé que celui de I'échantillon avec 4% de
vanadium.
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Figure 3.19 : Evolution de la granulométrie de I'hydrure de magnésium avec 4% m. Ti-V-Cr.

Tableau 3.8 : Evolution du volume des particules micrométriques de I'hydrure de magnésium
avec 4% m. de Ti-V-Cr.

Volume (%) Taux d’accroissement (%)
Non-cyclé 28 -
Apres 10 cycles 36.9 31.8

Ces résultats issus de la granulométrie ont été complétés par des images obtenues
avec MEB. La poudre est constituée apres broyage d’'une multitude de fines particules de
taille submicronique et de tres grosses particules de plusieurs dizaines de micrometres
présentant des bords rectilignes et des surfaces planes et lisses (fig. 3.20a). En observant le
matériau a un grossissement de 50 000, fig. 3.20b, on peut remarquer des fissures sur les
surfaces, qui en général sont absentes dans les compositions avec le vanadium. Les effets de
charge n’ont pas permis une meilleure focalisation sur I’échantillon, et il n’a pas été possible
de mieux visualiser les dimensions approximatives des cristallites. Les 10 premiers cycles
d’hydruration ont apporté les changements de morphologie évoqués plus haut. Sur les
figures 3.20c et 3.20d les particules sont constituées d’agglomérats et leurs formes
polyédriques ont évoluées. La comparaison entre les images au grossissement 50 000 avant
cyclage fig.3.20b et apres 10 cycles fig. 3.20d, montre la formation de nouvelles surfaces,
fortement recristallisées, qui sont apparues sous linfluence des cycles d’hydruration
successifs.
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Figure 3.20 : Hydrure de magnésium avec 4% m. de Ti-V-Cr : (a) et (b) non-cyclé; (c) et (d)
apres 10 cycles.
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Des diagrammes de diffraction des rayons X ont été enregistrés sur des échantillons
apres broyage mécanique et aprés 1 cycle de déshydruration/hydruration. Les résultats sont
résumés dans le tableau 3.9. La taille des cristallites de la phase B-MgH,est estimée a 12 nm
apres broyage et a 81 nm aprés un cycle. On constate aussi la disparition de la phase y-MgH,
apres le premier cycle d’hydruration.

Tableau 3.9 : Proportion des différentes phases présentes et taille des cristallites de la phase
B-MgH, a lissue du broyage et aprés 1 cycle déshydruration/hydruration pour la
composition MgH,+4% m. de Ti-V-Cr

Cycle B-MgH,(%) Mg (%) y-MgH»(%) cristallites (nm)
0 83.67 6.15 10.17 12
1 89.70 10.30 0 81

Les cinétiques d’absorption pour I’échantillon avec 4% de Ti-V-Cr sont montrées sur
la figure 3.21. La perte de performance est a rapprocher de la constatation de
I'augmentation de 31.8% des particules entre 1 et 100 um et de la forte recristallisation de
leurs surfaces. Les cinétiques de réaction sont comparables a celles observées avec la
poudre contenant 4 m. % de V, alors que le taux d’accroissement est presque 2 fois plus

élevé avec 4% de Ti-V-Cr qu’avec 4 m. % de V. Il est possible que la densité de défauts
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microstructuraux aprés le 10°™ cycle soit du méme ordre de grandeur pour les deux
poudres et permette une diffusion de I'hydrogene similaire. Il serait nécessaire de
poursuivre I'étude de la recristallisation et de I’évolution de la porosité au cours des cycles

d’hydruration/deshydruration pour aboutir a des conclusions plus approfondies.
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Figure 3.21 : Cinétique d’absorption de I’hydrure de magnésium avec 4% m. de Ti-V-Cr

3.3.5. MgH:+ 8% de Ti-V-Cr.

Dans le but de comprendre I'évolution microstructurale de I'hydrure de magnésium
avec 8 % de Ti-V-Cr de maniere approfondie, on a testé la granulométrie du matériau apres
le 10°™ le 50°™ et le 100°™ cycle. Les résultats de ces expériences sont reportés sur la
figure 3.22. Cette poudre présente la plus grande proportion de particules nanométriques
apres broyage avec 77 % en volume (tab. 3.10). L'échantillon cyclé 10 fois a toujours une
distribution bimodale, mais cette fois-ci la proportion de particules comprises entre 1 et
200 um a augmenté considérablement. Le volume de particules submicroniques passe de
23.7 a 47.8 %, ce qui correspond a un taux d'accroissement de plus de 100 %. Au 50°me cycle,
la poudre est déja monodisperse. La totalité du volume est constituée de particules de taille
micrométrique formés a partir des nanoparticules initiales. Le taux d’accroissement des
particules de diameétres de plus d’un micrométre est de plus de 300 % par rapport a I'état
avant cyclage. Au 100%™ cycle la poudre est toujours monodisperse, mais on constate que la
distribution des diametres s’affine et a tendance a converger vers un intervalle moyen,
centré autour d’une valeur médiane. En comparant les diametres médians des particules
micrométriques au fur et a mesure des cycles, on observe une augmentation progressive
entre le 10°™ et le 100°™ cycle. Ainsi, aprés 100 cycles, le diamétre moyen des particules
d’hydrure de magnésium avec 8% m. de Ti-V-Cr atteint 30 um, et se révele étre 2 fois

supérieur a celui de la composition avec 8% m. de vanadium.
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Figure 3.22 : Evolution de la granulométrie de I’hydrure de magnésium avec 8% m. Ti-V-Cr.

Tableau 3.10 : Evolution du volume et du diameétre médian des particules micrométriques de
I’hydrure de magnésium avec 8% m. de Ti-V-Cr.

Volume (%) Taux Diameétre médian
d’accroissement (%) (um)
Non-cyclé 23 - -
Apres 10 cycles 47.8 107.8 13.2
Apres 50 cycles 100.0 334.8 26.3
Apres 100 cycles 100.0 334.8 30.2

La microscopie électronique a balayage a été effectuée en complément des tests
précédents. Ainsi on a pu caractériser la morphologie spécifique de cette composition et son
évolution au cours des cycles d’hydruration successifs.

Les images de la poudre a l'issue du broyage révelent des surfaces de particules trés
différentes de celles des compositions avec du vanadium. Sur les figures 3.23a et 3.23b on
peut remarquer la forte présence de défauts microstructuraux tels que des fissures, qui ont
été provoquées par les déformations plastiques durant la mécanosynthese. Ce phénomeéne a
été visualisé aussi pour la poudre avec 4% de Ti-V-Cr. Ces résultats menent a croire que
I’additif de Ti-V-Cr induit des défauts plus importants que le vanadium ou les hydrures de
vanadium lors de I'indentation avec les particules d’hydrure de magnésium. Pour confirmer
de maniere certaine cette observation, il serait nécessaire d’approfondir nos connaissances
sur les propriétés mécaniques de I’alliage Ti-V-Cr.
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La poudre hydrurée 10 fois, comme toutes les autres compositions, présente une
forte recristallisation avec des zones s’apparentant a du frittage (fig. 3.24a et 3.24b). Les
images montrent aussi la présence de deux intervalles de taille, en dessous du micrométre
et au-dessus, ce qui est en cohérence avec la quantification de la distribution de taille
obtenue par la granulométrie. Au 50°m® cycle, on constate que la distribution bimodale a
disparu. Les particules ont en majorité une taille de plusieurs dizaines de micrometres et
possédent une structure poreuse (fig. 3.25a). Ces objets ont été formés par la coalescence
des nanoparticules. Sur la figure 3.25b on peut voir des joints de grains qui sont la preuve de
I’état avancé de coalescence pour cette composition. Ainsi les taux importants
d’accroissement du volume de particules micrométriques pour I’hydrure de magnésium avec
8% de Ti-V-Cr proviennent de la forte tendance des particules de taille nanométrique a
recristalliser et a s’assembler pour former des structures poreuses, macroscopiques et
mécaniquement stables. La modification de la morphologie poreuse des particules continue

eme

by

a évoluer aprés le 50°™ cycle, et au 100 on peut observer la formation d’une
microstructure fractale, avec des canaux bien organisés, de taille proche du micrométre (fig.

3.25¢ et 3.25d).
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Figure 3.23 : Hydrure de magnésium avec 8% m. de Ti-V-Cr apres broyage.
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Figure 3.24 : Hydrure de magnésium avec 8% m. de Ti-V-Cr apres 10 cycles.
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Figure 3.25 : Hydrure de magnésium avec 8% m. de Ti-V-Cr : (a) et (b) aprés 50 cycles; (c) et
(d) aprés 100 cycles.

Les résultats obtenus par diffraction des rayons X sont présentés dans le tableau
3.11. Comme précédemment, la poudre d’hydrure de magnésium est initialement constituée
des phases B-MgH, y-MgH, et Mg, et on constate la disparition de la phase y-MgH, apres le
premier cycle. La taille des cristallites est estimée a 11 nm et a 94 nm apres 1 cycle
d’hydruration.

Tableau 3.11: Proportion des différentes phases présentes et taille des cristallites de la
phase B-MgH, a l'issue du broyage pour la composition MgH; . 8% m. de Ti-V-Cr

Cycle B-MgH,(%) Mg (%) y-MgH»(%) cristallites (nm)
0 87.24 2.50 10.26 11
1 90.94 9.06 0 94
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Les cinétiques de réaction pour les différents cycles sont présentées sur la figure
3.26. Le premier cycle semble étre plus rapide et posséde un taux d’absorption plus élevé. Le
10°™® cycle montre une dégradation assez conséquente des performances du matériau. Ce
phénomene coincide bien avec la croissance des particules micrométriques et la forte
recristallisation de leurs surfaces qui pourrait limiter le nombre des défauts permettant la
diffusion du gaz. Si on compare les résultats avec ceux de la composition contenant 4% de Ti-
V-Cr, on constate que la diminution des capacités de stockage est nettement plus marquée
et que le taux d’accroissement des particules de taille supérieure a 1 um est 3 fois plus élevé
(voir tableaux 3.9 et 3.10). Ainsi il est visible que si on augmente la quantité d’additif de 4 a
8% m. on obtient une plus grande croissance des particules et un abaissement des capacités
d’absorption mesurées a un temps donné. Cette tendance a aussi été évoquée dans la
section 3.3.3 pour le cas de I'additif de vanadium.

Entre le 10°™ et le 50°™ cycle, le matériau montre une légére amélioration de la
capacité du stockage qui semble correspondre a la formation des assemblages de plusieurs
dizaines de micrometres avec une porosité permettant la diffusion de I’hydrogéne. Cette
évolution se poursuit aussi entre le 50°™ et le 100°™ cycle, mais de maniere plus accélérée,
et mene a la restauration des propriétés initiales de la poudre nanostructurée. On remarque
méme que la vitesse de réaction du 100%™ cycle a été augmentée, ce qui montre que la
forme des particules issues du 100" cycle (voir fig. 3.25c et3.25d) favorise la réactivité du
matériau. En tragant les cinétiques d’absorption de I"échantillon a Il'aide de la loi

logarithmique de nucléation-croissance (fig. 3.27), on observe un changement de pente

eme

eme

entre le premier et le 100 cycle qui indique I'amélioration de la vitesse de réaction. Les
résultats montrent que le phénoméne de nucléation-croissance n'est plus le phénomene

limitant en fin de réaction aprés le 10°™ et le 50™ cycle.
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Figure 3.26 : Cinétiques d’absorption de I'hydrure de magnésium avec 8% m. de Ti-V-Cr.
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Figure 3.27 : Lois de cinétiques en (-In(1-a))*de I’hydrure de magnésium avec 8% m. de Ti-V-
Cr.

3.3.6. MgH:+ 4% de Nb:0s.

La composition avec 4% de Nb,Os a été testée apres le 10°™, 50°™ et 100°™ cycle.
Les résultats de granulométrie sont montrés sur la figure 3.28 et dans le tableau 3.12. Apres
broyage, on retrouve une répartition bimodale avec un premier intervalle de particules
nanométriques et un deuxiéme constitué de particules comprises entre 1 um et 200 um.
Apres le dixieme cycle, on observe une croissance tres importante du volume de particules
micrométriques, qui passe de 28.8% a 57%, ce qui correspond a un taux d’accroissement de
103.6 %. Par contre, ce phénomene de coalescence semble s’interrompre au dela du 50°me
cycle. On constate méme une diminution trés significative du volume de particules
micrométriques, qui décroit de 57% a 45%. Le diametre médian diminue aussi, passant de
eme . Cette

diminution est vraisemblablement associée a la nature de I'additif, car on n’a pas observé

eme

15.13 um apres broyage a 13.18 um apres le 107 cycle et a 11.48 um apres le 50
une telle évolution pour les autres compositions. Il est possible que les interactions
mécaniques entre I'"hydrure de magnésium, qui a tendance a coalescer lors du cyclage, et le
Nb,Os soit la raison principale de cette décroissance. Entre le 50°™¢ et le 100°™cycle, le
volume occupé par les particules comprises entre 1 et 100 um tend a augmenter a nouveau.

eme

Néanmoins, cette poudre est la seule a conserver une distribution bimodale au 100™™ cycle.
La présence des particules de différentes échelles pourrait s’avérer intéressante pour la
gestion des espaces inter-particulaires. Cet échantillon semble offrir une plus grande densité

massique due a la croissance limitée des particules et a une plus faible porosité interne.

87



6: L L B L L B L L B B Ll B

= Aprés broyage
=— 10 cycles
= = 50 cycles E
----- 100 cycles

Volume (%)

)
" W
10 100 1000

Diamétre (um)

Figure 3.28 : Evolution de la granulométrie de I’hydrure de magnésium avec 4% m. de Nb,Os.

Tableaux 3.12 : Evolution du volume et du diametre médian des particules micrométriques
de I'hydrure de magnésium avec 4% m. de Nb,Os.

Volume (%) Taux Diameétre médian
d’accroissement (%) (um)
Non-cyclé 28 - -
Apres 10 cycles 57.0 103.6 13.2
Apres 50 cycles 45.3 61.8 115
Apres 100 cycles 49.3 76.1 13.2

La morphologie de la poudre a été étudiée en microscope électronique a balayage.
Les figures 3.29a et 3.29b présentent la poudre aprés le broyage. La taille des particules est
partagée entre deux intervalles, 'un de 30 nm a 1 um et l'autre de 1 um a 200 um. A fort
grossissement, on peut constater des arrétes rectilignes et certaines particules possedent
une géométrie pyramidale. Aprés 10 cycles d'hydruration, les particules montrent une forte
recristallisation fig. 3.30a et 3.30b. On observe également I'apparition du phénomene de
coalescence qui est la raison principale du fort taux d'accroissement des particules, quantifié
par les mesures de granulométrie. Entre le 10°™ et le 50°™ cycle, malgré la diminution du
volume de particules comprises entre 1 um et 100 um, la morphologie de la poudre semble
subir des transformations assez conséquentes. Sur les figures 3.31a et 3.31b on peut voir
que la forme des particules est devenue fractale avec la présence d’une porosité naissante.
On constate la disparition des particules de grande taille avec des géométries polyédriques
qui étaient encore visibles aprées le dixieme cycle. Ce phénomene coincide avec la diminution
de la limite supérieure des diametres, qui est de I'ordre de 200 um (voir figure 3.28). La taille
maximale des particules étant 100 um, on peut en déduire que les plus grosses ont subi a la
fois un phénomene de décrépitation et de coalescence, pour aboutir aux agglomérats
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observés (fig. 3.31a). Au 100°™® cycle, I'évolution semble continuer. Sur les images 3.31c et
3.31d on observe la méme forme de particules que pour I’hydrure de magnésium avec 8%
de Ti-V-Cr au 100°™ cycle. Néanmoins, la porosité et la taille maximale des particules
semblent moindres.

EHT = 3.00kV Signal A= SE2

[ — WD = 36mm

(a) x 1000 (b) x 10 000
Figure 3.29 : Hydrure de magnésium avec 4% m. de Nb,Os apres broyage.
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Figure 3.30: Hydrure de magnésium avec 4% m. de Nb,Os apres 10 cycles.
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Figure 3.31 : Hydrure de magnésium avec 4% de Nb,Os : (a) et (b) aprés 50 cycles; (c) et (d)
apres 100 cycles.

On a effectué des tests de diffraction des rayons X uniquement sur un échantillon
apres 1 cycle d’hydruration. Les résultats sont présentés dans le tableau 3.13. Comme pour
toutes les autres compositions, la phase y-MgH,n’est plus présente a l'issue du premier
cycle. La taille des cristallites, estimée a 84 nm, est du méme ordre de grandeur que celle
des autres compositions.

Tableau 3.13: Proportion des différentes phases présentes et taille des cristallites de la
phase B-MgH,apres 1 cycle deshydruration/hydruration, pour la composition MgH,+4% m.
de szOs

Cycle B-MgH,(%) Mg (%) y-MgH»(%) cristallites (nm)
0 - - - -
1 87.76 12.24 0 84

Les changements microstructuraux évoqués précédemment ont probablement une
influence sur les cinétiques de réaction du matériau. Sur la figure 3.32 sont tracées les
vitesses de réaction pour les cycles 1, 10, 50 et 100. La premiere absorption est de loin celle
qgui montre la cinétique la plus rapide et la capacité de stockage la plus élevée. Comme pour
les autres compositions avec additifs, le 10°me cycle présente une forte dégradation des
performances. La capacité de stockage a diminué de maniere drastique. Ce phénomeéne
apparait au méme stade que l'accroissement significatif des particules de dimensions
micrométriques et la recristallisation des surfaces révélés par les tests de granulométrie et la
microscopie. Au 50émecycle, on constate une réduction de la vitesse de réaction, avec
néanmoins une augmentation de la capacité de stockage qui rattrape la courbe initiale en fin
de réaction. La proportion de particules de grande taille qui a diminué sensiblement (voir

tab. 3.12) et la morphologie des particules nouvellement formées parsemées de pores,
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favorisent la diffusion du gaz. Ainsi on retrouve le méme processus que pour le 50°™ et le
100°™ cycle de la poudre avec 8% de Ti-V-Cr et le 100°™ cycle de la poudre avec 8% de
vanadium. En évoluant par lintermédiaire de la recristallisation et du frittage, les
assemblages de particules deviennent des matrices poreuses qui permettent aux matériaux
de retrouver leurs performances initiales. Le 100°™® cycle pour I’hydrure de magnésium avec
4% de Nb,Os coincide avec une légere augmentation du volume des particules de plus de 1
um qui semble affecter la vitesse de réaction en la ralentissant. Sur la figure 3.33 sont
présentés les cinétiques de réaction d’absorption pour le 1, 10°™® 50°™ et 100"™® cycle,
a l'aide de la loi de nucléation croissance —In(1-a). Cette loi semble adaptée pour
I'absorption 1, 50 et 100 jusqu’a 80 % de la réaction. Dans le cas du 10™ cycle, on constate

un changement de loi a partir de 70 % de la réaction.
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Figure 3.32 : Cinétiques d’absorption de I'hydrure de magnésium avec 4% m. de Nb,Os.

S
251 ]
- 90 % de reaction 1
2[ ——
0 [ T e
= I 80 % de réactiop” o~ P
L e LR EER) LR SRR R R
o 1,5 < e a
=
£ [
' 1
Cycle 1
Cycle 10 h
Cycle 50
Cycle 100

100 200 300 400 500
Temps (s)

Figure 3.33 : Lois de cinétique en (-In(1-a))" de I'hydrure de magnésium avec 4% m. de
Nb,Os.
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3.4. Comparaison de la croissance des particules. Influence de la
température.

Dans le but de comprendre les facteurs influengant la croissance et la recristallisation
des particules, des recuits a 310°C ont été pratiqués durant une période de 80 heures, cette
durée correspondant au temps nécessaire a effectuer 50 cycles d'hydruration dans notre
appareil de Sievert. Le choix de la poudre a été porté sur la composition contenant 8 % de Ti-
V-Cr en raison de I'évolution rapide da sa granulométrie vers une distribution monodisperse
(voir 3.1). Deux échantillons de cette méme composition ont été traités a 310°C, le premier
sous vide primaire et le deuxieme sous une pression d’hydrogéne de 10 bars. Les
granulométries mesurées apres traitement sont présentées sur la figure 3.34. La poudre
ayant subi le traitement thermique sous vide conserve le méme volume de nanoparticules
qu'a I'état initial aprés broyage, soit environ 76% (voir tab.3.14.). On remarque néanmoins
un affinement de l'intervalle de distribution des nanoparticules, passant de 0.04 - 1 um
avant traitement, a 0.06-0.6 um apres traitement. Ceci est d0 au fait que le matériau a
désorbé I'hydrogene au cours du traitement sous vide et que la transformation de MgH, vers
Mg s'accompagne d'une réduction du volume de la maille. Le deuxieme échantillon, traité a
une pression de 10 bars, montre toujours une répartition bimodale proche de Ia
granulométrie initiale, mais le volume de microparticules a augmenté de 24 a 38 %. Cette
augmentation pourrait probablement provenir en partie de I’hydruration de particules de
Mg résiduel ou de celles de I'additif. Toutefois, cette évolution reste tres faible au regard de
celle observée apres 50 cycles d'hydruration, et la comparaison de la granulométrie des lots
ayant été traités thermiquement avec la poudre cyclée 50 fois durant 80h démontre
clairement que la température n’est pas le "moteur" des transformations observées lors des
cycles d’hydruration et que I’agglomération des particules est directement corrélée a un
mécanisme de recristallisation dynamique se produisant au cours des réactions
d'hydruration et/ou de déshydruration.

Le tableau 3.15 récapitule les proportions volumiques occupées par les particules
micrométriques pour toutes les compositions apres le 10°™¢ cycle, ainsi que I'accroissement
par rapport aux poudres non cyclées. Tous les échantillons ont vu augmenter la part des
particules micrométriques dans leur volume. L’hydrure de magnésium pur a la plus grande
proportion de particules micrométriques ainsi que le plus fort taux d’accroissement apres 10
cycles. D’'un autre coté la recristallisation et la coalescence des particules est plus prononcée
lorsqu’on augmente la quantité d’additif, quel gu’il soit (vanadium ou Ti-V-Cr). La plus
grande quantité de particules micrométriques observée pour I'hydrure de magnésium pur
pourrait s’expliquer avec le fait qu’en présence d’additifs, les joints de grains sont piégés par
les particules fines d’additifs, dispersées a la surface des grains de MgH, (piégeage Zener,
[12]). En théorie le piégeage de type Zener est d’autant plus important que la densité de
particules d’additifs est plus élevée. Dans le cas de nos matériaux, on constate au contraire
une plus grande croissance lorsque la quantité d’additif est doublée. On passe de 20 a 52%
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pour le vanadium et de 31 a 107.8 % pour le Ti-V-Cr. Cependant, il est important de noter
que le phénomene de recristallisation et de coalescence est plus rapide avec le Ti-V-Cr
gu’avec le vanadium. Cette différence peut étre attribuée aux propriétés mécaniques de
I'alliage Ti-V-Cr, dont la dureté est supérieure a celle du vanadium [6], [3]. En conséquence,
durant le broyage mécanique, les particules de Ti-V-Cr- plus abrasives que celles de
vanadium - pourraient induire une densité de défauts structuraux et microstructuraux plus
élevée au sein du matériau, et favoriser ainsi la recristallisation dynamique des particules
d’hydrure de magnésium. Ainsi, lors des cycles d’hydruration/deshydruration, deux
phénomenes entrent en compétition : le mécanisme de piégeage des joints de grains par les
particules d’additif, et la recristallisation dynamique favorisée par une forte densité de
défauts, ces deux phénomenes étant amplifiés par I'augmentation de la proportion d’additif.
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Figure 3.34: Granulométrie de MgH; + 8 % de Ti-V-Cr a I'issue du broyage, apres 50 cycles,
apres 80h de traitement thermique a 300°C sous vide dynamique et apres 80h de

traitement thermique a 300°C sous 10 bars d'hydrogéne

Table 3.14 : Pourcentages volumiques de nanoparticules pour la poudre contenant 8 % de
Ti-V-Cr en fonction des cycles et du traitement thermique.

Apres broyage | Aprés 50 cycles 80h a 300°C 80h a 300°C
(80h) sous vide 10 bars
Volume (%) 76.2 0.0 76.8 62.2
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Tableau 3.15: Comparaison du pourcentage volumique de particules micrométriques pour
les différentes compositions apres 10 cycles.

Additif Sans 4%V 8% V 4 %Ti-V-Cr | 8 % Ti-V-Cr | 4 % Nb,Os
Volume (%) 56.9 42.2 49.8 36.9 47.8 57.0
Accroissement (%) 89.70 20.6 52.2 31.8 107.8 103.6

Le phénomeéne de coalescence/frittage, observé pour les différentes poudres
d’hydrure de magnésium/magnésium n’a, a notre connaissance, jamais été reporté
auparavant a des températures aussi basses que celles des réactions d’absorption ou
désorption. Néanmoins, il ne devrait pas étre abordé uniquement sous le prisme de la
thermique. Selon la théorie du frittage [13], la pression a l'intérieur d’un solide est régie par
la loi de Laplace :

P, = Py + 222 (5)

ou Y est la tension superficielle solide-gaz, P; pression a l'intérieur du grain, P, la pression
de vapeur et r le rayon du grain. Ainsi plus la taille du grain est petite, plus les forces de
compression sont élevées. D’apres les hypotheses ce sont les contraintes qui sont a l'origine
du déplacement de matiere dans un compact granulaire et la diffusion de la matiere
controle la croissance des ponts entre les particules. La densité du flux de matiere j
alimentant le pont peut s’exprimer en fonction du gradient de la contrainte mécanique O
entre les différentes parties du systéeme [14], [15], [16] :

j =—=grad(o) (6)

On remarque que le gradient étant une différence divisée par une longueur, il augmente si
les distances dans le systeme sont faibles. L'intensité de la contrainte s’accentue lorsque la
taille des particules décroit. On peut en déduire que le flux sera plus conséquent si les grains
sont plus petits. Plusieurs études expérimentales ont déja souligné l'importance de la
granulométrie de la poudre compactée pour I'évolution microstructurale et le frittage [17],
[18]. Les tailles nanométriques des particules et la nanostructuration sont favorables aux
phénomenes de croissance. Dans le cas de nos échantillons, la grande proportion de
nanoparticules constituées de cristallites nanométriques est un facteur de premier ordre
pour le frittage et la formation d’agglomérats que I'on observe. L'expansion volumique
importante que le matériau subit lors de la transformation cristallographique entre Mg et
MgH, durant la réaction d’absorption peut provoquer des contraintes locales entre des
agglomérats de particules. Les études menées sur des couches minces d’hydrure révelent
des contraintes entre I’hydrure et le substrat de I'ordre plusieurs centaines de MPa, voire
des GPa [19]. A l'intérieur d’un volume élémentaire de I'échantillon de poudre compactée,
les liaisons mécaniques entre les particules ne sont pas comparables a celles d’une couche
mince sur un substrat. Néanmoins, les efforts liés a I'expansion et a la limitation des degrés
de liberté ne sont pas négligeables.
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3.5. Evolution de la transition de phase MgH>/Mg

Lors de la premiere désorption de I'hydrogéne de nos matériaux, plusieurs facteurs
microstructuraux, structuraux ou catalytiques peuvent jouer un réle important. De plus, avec
le nombre de cycles, I'impact de ces différents facteurs peut évoluer. Dans le but d’identifier
la contribution des différents « acteurs » de la réaction, on a étudié chaque lot de poudre
par Analyse Thermique Différentielle (DSC) couplée a une Analyse Thermique Gravimétrique
(ATG), a I'exception de celle contenant du Nb,Os.

Sur la figure 3.35 on peut voir les résultats obtenus pour la poudre contenant 8 m. %
de vanadium. Les courbes mesurées apres broyage et apres 10 cycles sont comparées afin
de suivre I'évolution de leur comportement. Le premier pic de faible intensité observé a 70
°C sur la courbe aprés broyage correspond probablement a la désorption de I'hydrogéene de
I'additif de vanadium: VH, se transforme en V. La perte de masse observée a partir de 200°C
et de maniere plus prononcée entre 300°C et 350°C, n’est pas corrélée a une transition
thermodynamique. Nous l'attribuons a la désorption de I'hydrogene piégé dans les défauts
structuraux ou microstructuraux générés lors du broyage. Autour de 375°C une transition de
phase se produit, sans étre liée a un dégagement d’'une quantité de gaz conséquente. Déja
observée en DSC en présence de la phase y-MgH,, elle a été associée a la transition de la
phase y-MgH, vers la phase B-MgH,[20-22]. A partir de 450°C, une seconde transition
endothermique apparait, cette fois concomitante a une perte de masse importante et
associée a la désorption de la phase B-MgH,. Aprés 10 cycles d’hydruration, la densité de
défauts structuraux étant bien plus faible, et la phase y-MgH, n’étant plus présente au dela
du 1% cycle, aucune perte de masse n’est observée avant 400°C. Une transition unique est
observée a partir de 410°C. Cette transition coincide avec la perte de masse et correspond a
la désorption de la phase B-MgH;, qui débute ainsi a une température inférieure a celle du
1 cycle.

TG 1% DSC /(mW/mg)
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Figure 3.35 : Courbes de DSC (traits continus) et d'ATG (traits pointillés) mesurées en
désorption pour I'échantillon contenant 8 m. % de vanadium : en vert apres broyage, en rose
apres 10 cycles.

95



La figure 3.36 compare les résultats de I'échantillon avec 4 % m. de Ti-V-Cr apres
broyage et apres 10 cycles. Autour de 70-75°C on constate une transition de faible intensité,
probablement associée a la déshydruration de l'additif. Aprés 200°C, la phase y-MgH,
commence a désorbé I'hydrogéne. A 410°C la poudre qui a été hydrurée 10 fois commence a
libérer ’hydrogene.

En augmentant la quantité d’additif de 4 m. % a 8 m. % de Ti-V-Cr on peut voir sur la
figure 3.37 que la transition de phase de I'additif hydruré devient plus visible. Ainsi a 75°C
I'hydrure de vanadium se transforme en vanadium et H,, et a 175°C on peut supposer que
c’est '’hydrure de I'alliage Ti-V-Cr qui désorbe I'hydrogene. Ici aussi on voit que I’"hydrogéene
quitte d’abord les défauts structuraux et microstructuraux induits lors du broyage et au-dela
de 450°C survient la transformation de B-MgH, vers Mg + H,. La désorption pour
I’échantillon ayant été hydruré/déshydruré 10 fois correspond au pic de température situé
autour de 425°C.
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Figure 3.36 : Courbes de DSC (traits continus) et d'ATG (traits pointillés) mesurées en
désorption pour I'échantillon contenant 4 m. % de Ti-V-Cr : en vert — apres broyage, en rose -
apres 10 cycles.
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Figure 3.37 : Courbes de DSC (traits continus) et d'ATG (traits pointillés) mesurées en
désorption pour I'échantillon contenant 8 m. % de Ti-V-Cr : en rose apres broyage, en noir
apres 10 cycles.

Si on compare une de nos poudres aprés broyage avec un échantillon de magnésium
élaboré par déformation plastique sévére (ECAP, Equal Channel Angular Processing) et
ensuite hydruré, on constate des similitudes dans le comportement, provoquées par les
défauts qui ont été induits. Sur la figure 3.38 on peut voir que pour les deux matériaux, la
perte de masse commence avant la température de désorption de la phase B. Pour
I'échantillon élaboré par ECAP, la perte de masse commence a partir de 100°C avec une
accélération a 350°C. Cette dynamique de la désorption peut étre expliquée par la densité
assez élevée de macles ou d'autres défauts au sein des particules, qui sont générés par
I'application de contraintes mécaniques considérables [23]. Ce phénomeéne joue un rble
important dans la métastabilité de I'atome d'hydrogene et prend fin a 375°C, lorsque débute
la recristallisation des particules de magnésium.

La figure 3.39 illustre la différence entre les processus de désorption, selon que les
échantillons ont été déformés plastiquement lors du broyage ou qu'ils n'ont pas subi de
contraintes mécaniques. Le matériau qui n'a pas été déformé mécaniquement ne présente
aucune perte de masse avant la décomposition de la phase B-MgH; qui n'apparait qu'au dela
de 450°C. Au contraire, et méme apres 10 cycles d’hydruration et une recristallisation
importante des particules, I'’échantillon nanostructuré présente une désorption importante
d'hydrogene entre 250°C et 400°C, et la phase B-MgH,commence a se décomposer des
400°C. D’apres Fatay et al. [24] 'augmentation du temps de broyage et la réduction de la
taille des particules est la raison principale de la baisse de la température de désorption. R.A.
Varin et al. [25] confirment cette dépendance de la taille des particules et cristallites, tout en
mettant en avant un autre facteur important dans le cas de la premiére désorption apres
broyage mécanique qui se distingue par une libération de I’hydrogene et une transition de
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phase a plus basse température. D’apres cette étude c’est la phase y-MgH, qui est

responsable en grande partie de la réduction de la température de désorption. Apres le

premier cycle d’hydruration et la disparition de cette phase, le paraméetre dominant devient

la taille des particules et des cristallites.
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Figure 3.38 : Comparaison entre |'échantillon contenant 8 m. % de Ti-V-Cr aprés broyage (en

rouge) et un échantillon de magnésium ayant été hydruré aprés un traitement de
déformation plastique sévere (en bleu).
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Figure 3.39 : Comparaison entre |'échantillon MgH- + 8% de Ti-V-Cr aprés 10 cycles

d’hydruration et une poudre de MgH,n'ayant subi ni broyage ni aucun autre traitement SPD.
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3.6. Evolution de la surface des pastilles

Des pastilles de 8 mm de diametre ont été préparées pour étudier I'évolution de la
morphologie de surface apres le compactage de la poudre et apres 10 cycles d’hydruration.
Les compositions avec vanadium et Ti-V-Cr ont été compactées avec une pression de
1 ton/cm? pour obtenir la densité de 1 g/cm® qui est celle des composites utilisés dans les
réservoirs. La poudre contenant I'additif de Nb,Os n’a pas été testée car elle a été recue
tardivement.

Sur la figure 3.40 on peut voir les résultats issus du test de profilométrie pour
I’échantillon avec 4 m. % de vanadium. La surface de la pastille observée directement apres
le compactage porte les traces du relief du piston de la pastilleuse. Ces marques
micrométriques sont paralléles et facilement distinguables. Apres 10 cycles d’hydruration on
observe une légere tendance a la disparition des traces de compactage avec I'apparition
d’un profil plus contrasté, présentant des endroits plus élevés suivis par des crateres.
Néanmoins, le relief caractéristique issu de la fabrication de la pastille est encore bien
visible.

Les profils sur les pastilles avec 8 m. % de vanadium sont représentés sur la figure
3.41. Comme pour I'échantillon avec 4 m. % de vanadium, on constate qu'aprés compactage
la surface comporte les mémes traces caractéristiques. L’hydruration répétée de
I’échantillon semble atténuer ici aussi les marques du piston. On remarque la formation de
crateres a cotés des crétes plus élevés.

Figure 3.40 : Evolution de la surface de la pastille contenant 4 m. % de vanadium.
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Figure 3.41 : Evolution de la surface de la pastille contenant 8 m. % de vanadium.

La composition avec 4 % m. de Ti-V-Cr présente les mémes traces de compactage sur
la surface initiale fig. 3.42. Les ordres de grandeur de la rugosité moyenne Ra et de la
rugosité maximale Rz sont similaires a ceux des échantillons avec du vanadium. En revanche
apres I'hydruration on remarque un profil trés différent. La surface de la pastille a subi une
restructuration assez importante. On observe I'apparition de plateaux assez élevés sans
traces des motifs issus du compactage. Des cratéres beaucoup plus prononcés se sont
formés en augmentant considérablement la rugosité arithmétique et la rugosité maximale.

L’échantillon avec 8 m. % de Ti-V-Cr posséde la méme morphologie que les autres
compositions apres le compactage fig. 3.43. L'évolution de la surface apres les hydrurations
successives se rapproche de celle du matériau avec 4 m. % de Ti-V-Cr. Le profil est tres
rugueux avec une alternance d’élévation de matiéres entourées par des zones de cratéres.
La rugosité est encore plus élevée que celle constatée pour I'échantillon avec 4 m. % de Ti-V-
Cr. Ll'augmentation de la quantité de Ti-V-Cr semble favoriser ce phénomene de
restructuration de la surface. Cette observation est appuyée par les résultats obtenus en
granulométrie et en microscopie, ces deux analyses indiquant un dynamisme assez
important d’agglomération et de frittage des particules, induisant des porosités au sein du
matériau.
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(c) Aprés 10 cycles

Figure 3.42 : Evolution de la surface de la pastille contenant 4 % m. de Ti-V-Cr.

(c) Aps - Ies

Figure 3.43 : Evolution de la surface de la pastille contenant 8 % m. de Ti-V-Cr.
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3.7. Conclusion

Dans cette étude de la microstructure de I'hydrure de magnésium, élaboré par
broyage mécanique, nous avons essayé d'identifier I'impact de I'additif sur I'évolution de
cette derniére lors des cycles d'absorption-désorption.

Les résultats de la granulométrie et de la microscopie électronique a balayage ont
montré que toutes les compositions possedent a l'issue du broyage une distribution
bimodale avec une population de particules comprises entre 30 nm et 1 um d'une part, et
une population comprise entre 1 um et 200 um d’autre part. On a constaté que la
proportion de particules nanométriques varie avec I'additif. Ainsi les échantillons avec Ti-V-
Cr et Nb,Os ont la plus grande quantité de particules fines. Les composites avec Ti-V-Cr
présentent une surface de particules portant des traces de déformations importantes issues
des contacts mécaniques avec I'additif. Cette observation sera confirmée au chapitre 4 par
les données sur les propriétés mécaniques de cet alliage, nettement supérieures a celles de
magnésium ou ['hydrure de magnésium. L'augmentation de la proportion d’additif,
indépendamment de sa nature, favorise la nanostructuration et I'affinement de la poudre.

L’étude de la granulométrie et de la morphologie des particules en fonction des
cycles d’hydruration a mis en avant une forte recristallisation de I'hydrure de magnésium
des les premiers cycles ainsi qu’une agglomération des particules due au phénomene de
frittage. La composition avec 8 m. % de Ti-V-Cr montre le plus grand taux d’accroissement

eme

des agglomérats micrométriques et des le 50 cycle présente une distribution des
diametres des particules comprise entre 1 um et 200 um avec une grande porosité interne.
Les échantillons avec I'additif de vanadium semblent limiter ces phénomenes plus
efficacement entre le 10°™ et 50°™ cycle. Néanmoins, aprés 100 cycles d’hydruration, on
constate que le MgH, avec 8 m. % de vanadium converge vers la méme évolution
microstructurale que la poudre contenant 8 m. % de Ti-V-Cr, mais avec des agglomérats de
taille plus petite. Quant a la composition avec Nb,Os, le taux d'accroissement est tres fort

eme

jusqu'au 107" cycle, mais cette poudre apparait ensuite la plus stable.

Ce travail nous a permis d'identifier deux phénomenes en compétition lors des cycles
d'hydruration/deshydruration: la recristallisation dynamique favorisée par la densité de
défauts induits lors du broyage mécanique et le mécanisme de piégeage des joints de grains
par les particules d'additifs. Le premier mécanisme domine entierement ['évolution
microstructurale de I'hydrure de magnésium sans additif tandis que le deuxieme tend a la
freiner pour les échantillons co-broyés avec V, Ti-V-Cr ou Nb,0s. Les deux processus sont
stimulés par I'augmentation de la proportion d'additif.

D’apres nos observations la forte recristallisation et le phénoméne de frittage entre
les particules semble induire une baisse de capacité de stockage pour tous les échantillons
co-broyés avec des additifs lors des premiers 10 cycles. Cette baisse semble corrélée a
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I'augmentation de la quantité d’additif de 4 % m. a 8 % m. et au taux d’accroissement des
agglomérats et peut s’expliquer par la restructuration et la réorganisation des chemins de
diffusion de I’hydrogéne. Entre le 50°™ et le 100°™ cycle, on est témoin d’un retour
progressif vers les valeurs initiales de la capacité de stockage de I’hydrogene, coincidant avec
la formation d’une microstructure constituée d’une grande quantité d’agglomérats de
plusieurs dizaines de micrometres possédant une porosité élevée.

Afin de mieux comprendre et de mieux contréler les changements microstructuraux,
il est nécessaire de poursuivre et d'approfondir cette étude en direction de la réaction
d’interface entre les additifs et I'hydrure de magnésium, des propriétés mécaniques des
additifs utilisés lors du broyage, de la densité de défauts induits et de la dynamique de
recristallisation en fonction des cycles d’hydruration et des défauts présents.
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Chapitre 4 : Quantification des contraintes
exercées par ’hydrure de magnésium

107



108



La transformation de phase qui se produit dans les métaux durant I'absorption de
I’hydrogéne génere d’importantes contraintes mécaniques au sein du matériau [1-5].En
fonction de la nature du métal, la contrainte interne peut atteindre plusieurs GPa. Plusieurs
études ont été menées pour identifier le comportement mécanique de différents systemes
métal-hydrure, tels que Nb-H, Pd-H, Y-H [6-8]. Les contraintes induites pendant I’hydruration
sont dues au changement du volume de la maille cristallographique. Aprés désorption de
I’hydrogéene, et si la réaction est réversible, on retrouve les parametres de maille initiaux. A
I'’échelle macroscopique, et dans le cas de la poudre d’hydrure compactée, ce phénomeéne
d’expansion-contraction s’accompagne de changements microstructuraux provoquant un
gonflement irréversible du matériau.

Deux types de comportement mécanique ont été observés pour les hydrures
métalliques se présentant a I'état granulaire. Le premier concerne les hydrures des métaux
de transition ou leurs alliages tels : Ti, V, Ti-V-Cr, FeTi, LaNis etc. [9-13]. Durant les cycles
d’hydruration/deshydruration la microstructure initiale subit des changements importants.
La transformation cristallographique induit des contraintes internes telles que la limite de la
rupture du matériau est atteinte, ce qui entraine la réduction de la taille des particules
(phénomene de décrépitation). Cette réduction de la taille caractéristique des particules
mene a une densification de la poudre dans certaines parties du récipient la contenant (bas
des réservoirs). Dans le cas des hydrures de métaux de transition, c’est précisément ce
mécanisme qui est responsable du gonflement irréversible. Le second type de
comportement mécanique est celui observé avec I'hydrure de magnésium activé par
broyage mécanique. Lors du changement de phase en absorption ou en désorption, une
recristallisation tres importante de la poudre d’hydrure de magnésium apparait. La
croissance cristalline favorise la coalescence des particules durant le changement de phase.
Parallelement, le réarrangement de la microstructure génére une plus grande porosité. Dans
le but de mesurer I'expansion de nos matériaux composites a base d’hydrure de magnésium
et de quantifier les contraintes que le gonflement irréversible peut induire, on a congu un
dispositif de dilatométrie permettant de réaliser les réactions d’absorption / désorption in-
situ. Afin de mieux comprendre le comportement mécanique des échantillons d’hydrure de
magnésium, on a également caractérisé les propriétés mécaniques par des mesures telles
que le module de Young et la dureté.

4.1.Dilatométrie

4.1.1. Principe de fonctionnement

Le dispositif de dilatométrie est composé d’un porte-échantillon cylindrique a usage
unigue en acier 316L et d'un capteur de déplacement de type LVDT (Linear Variable
Differential Transformer). Les porte-échantillons utilisés en début de thése possédent un
diameétre interne de 20.2 mm et un diameétre externe de 23 mm, soit une épaisseur de paroi
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de 1,4 mm. Afin d’obtenir une plus grande sensibilité aux sollicitations mécaniques durant
les cycles d’absorption/désorption, un second type de porte-échantillons - a paroi mince
(0,5 mm) - a été adopté (diameétres 20.1 mm/21.1 mm). Sur la figure 4.1 est représenté le
schéma de I'expérience de dilatométrie. Les échantillons utilisés sont des disques de poudre
compactée de 20 mm de diametre et 10 mm d’épaisseur. L’échantillon est situé au centre du
porte-échantillon, fixé dans la direction axiale par des piéces cylindriques en INVAR®. Ces
pieces comportent un passage pour positionner les thermocouples nécessaires d’'un coté
pour la régulation thermique de I'expérience et de I'autre pour suivre la température de
I’échantillon lors des cycles d’hydruration/déshydruration. Les piéces cylindriques sont aussi
congues avec un passage pour contenir les résistances chauffantes qui fournissent le flux de
chaleur nécessaire pour réguler la température de I'expérience. Dans le but d’assurer une
meilleure diffusion de I'hydrogéne, des grilles en inox ont été positionnées entre la pastille
d’hydrure de magnésium et les cylindres en INVAR®. Un amplificateur de mouvement
spécialement concgu pour le porte-échantillon est utilisé pour la mesure du déplacement en
raison de la faible amplitude des déformations (fig. 2). Son facteur d’amplification est 9.6.
Afin d’obtenir un meilleur contact mécanique entre I'amplificateur de mouvement et la
surface du porte-échantillon, on a utilisé 4 ressorts reliant les deux cotés pivotants de la
piece qui adherent a la surface cylindrique externe. La tension induite par les ressorts est
égale a 85Pa, ce qui est négligeable en comparaison des contraintes générées par
I’'expansion de I'"hydrure.

SAMPLE Grids (stainless steel)

Thermocouple

< INVAR Cylinder

| Heating element

MEASURING OF THE
DISPLACEMENT

Figure 4.1 : Schéma de I'expérience de dilatométrie.

Figure 4.2 : Photos de I'expérience de dilatometrie, et détail de 'amplificateur de
mouvement.
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Les conditions de température et de pression appliquées lors des expériences de
dilatométrie sont de 310°C, 0.1 MPa de pression en désorption et 1 MPa en absorption. La
figure 4.3 montre les variations de la température, de la pression et du débit d’hydrogéne
durant un cycle caractéristique de déshydruration/hydruration. L'étape de désorption est
précédée d’une étape de décroissance de la pression, de maniere a purger le circuit de gaz
et le porte-échantillon. Les principales pertes de charge sont dues au filtre Poral® qui
protége le débitmetre et limite le débit a 8 Nml/min. A la fin du drainage, une décroissance
rapide de la température marque le début de la réaction endothermique de désorption.
Apres le minimum thermique, on observe une augmentation progressive jusqu’a 309°C, puis
une stabilisation de la température qui indique que la désorption est achevée. Ensuite le
programme de controle de l'expérience de dilatométrie passe a I'étape d’absorption.
L'augmentation de la pression d’hydrogéne provoque une brusque montée de Ila

température. Durant I'absorption le débit d’hydrogéene est donc limité a 8 Nml/min et il
décroit rapidement en fin de la réaction.
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Figure 4.3 : Evolution de la pression d’hydrogene, du débit d’hydrogeéne et de la température
durant un cycle caractéristique de désorption/absorption.

La déformation de la paroi du porte-échantillon induite par le gonflement irréversible
de I'hydrure est mesurée a travers le déplacement du capteur LVDT. Les positions
correspondant a la fin du cycle, la fin de la désorption ainsi qu’a la fin de I'absorption sont
relevées afin de suivre I'évolution de I'expansion des composites. Dans le cas des porte-
échantillons a paroi épaisse, le contact mécanique entre la pastille et la paroi n’est pas
homogene durant les premiers cycles et la mesure du déplacement n’est pas significative.
Avec l'avancement du nombre de cycles, le contact s’améliore rapidement en raison de
I'expansion des composites. Sur la figure 4.4 on peut voir I'évolution caractéristique du
déplacement lors d’une absorption ou d'une désorption. On observe une contraction de
I’échantillon au début de la désorption, due a I'évacuation progressive de I'hydrogene du
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systeme métal-hydrure. Lorsque tout I’hydrogene est désorbé de I’hydrure, on constate une
stabilisation du déplacement. Inversement, au début de I'absorption I’échantillon réagit avec
I'hydrogeéne et la transition de phase provoque une expansion tres rapide, d’'une amplitude
proche de celle de la contraction. La différence entre les amplitudes de déplacement en
absorption et en désorption est a I'origine du gonflement irréversible.
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Figure 4.4 : Evolution du déplacement durant I'absorption et la désorption de I’hydrogene.

Un modele mécanique a été proposé afin de relier la pression interne générée par
I’hydrogene et par I'expansion du matériau aux déplacements mesurés avec le dispositif. On
a utilisé le modele analytique bien connu du cylindre soumis a une pression interne et
homogene sur toute sa longueur. Ainsi les grandeurs mécaniques ne dépendent pas de z, ni
de 8 en coordonnées cylindriques et le déplacement est supposé uniquement radial. D’apreés
la loi de Hook et le principe fondamental de la statique, ona:
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Ou o et € sont respectivement le tenseur des contraintes et le tenseur des déformations et
Uy, a et b le déplacement radial, le rayon interne et le rayon externe.

On a effectué des tests de montée en pression avec le dispositif pour vérifier la
validité du modele. La pression a été augmentée progressivement de 1 bars a 10 bars. Sur la
figure 4.5 on peut voir le déplacement mesuré en fonction de la pression interne et la
comparaison avec le modele analytique proposé, ainsi qu’avec un modele en trois
dimensions développé avec le logiciel COMSOL®, en considérant une pression imposée
uniquement sur un trongon du cylindre. On observe une tres bonne correspondance entre le
modele analytique et les mesures. La relation linéaire entre la pression et le déplacement est
préservée. Il est important de noter que la solution du probleme en 3D, résolue avec
COMSOL®, est identique a celle résolue analytiquement en deux dimensions. On peut donc
appliquer le modele en 2D pour estimer la pression interne générée par les composites sur
un trongon donné de notre cylindre.

Comparaison du modéle théorique 2D et 3D avec les mesures
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Figure 4.5 : Comparaison entre le déplacement mesuré en fonction de la pression interne, le
modele analytique 2D et le calcul obtenu avec Comsol® en 3D
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Des tests de dilatation thermique ont été réalisés afin de compléter la vérification du
bon fonctionnement du dispositif. On a mesuré le déplacement provoqué par la variation de
la température du porte-échantillon que I'on a chauffé entre 19°C et 340°C. La mesure du
déplacement a été relevée apres la stabilisation thermique pour chaque température de
consigne imposée. Les résultats ont été comparés avec la formule analytique de la dilatation
thermique :

U, = aATR

Ou uy est le déplacement di a la variation thermique AT, a le coefficient de dilatation
thermique du matériau utilisé et R le rayon externe du cylindre. Sur la figure 4.6 on peut
comparer les déplacements thermiques mesurés pour un porte-échantillon vide (a) et pour
un porte-échantillon contenant une pastille composite (b), avec I'estimation du déplacement
thermique par le calcul analytique. On constate que le test avec un porte-échantillon vide
montre une trés bonne correspondance avec le calcul. Dans le cas de I'expérience menée
avec un échantillon, on observe une dilatation thermique plus faible que prédite par le
calcul. Toutefois, I'écart diminue progressivement lorsque la température augmente jusqu’a
350°C.
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Figure 4.6 : Comparaison entre les mesures du déplacement en fonction de la température
en bleu et le calcul de la dilatation thermique en vert (a) Porte-échantillon vide, (b) Porte-
échantillon contenant un disque d’hydrure de magnésium.

4.1.2. Mesure du gonflement des composites

4.1.2.1. MgH; sans additif
Un échantillon d’hydrure de magnésium pur a été préparé pour étudier le
gonflement du matériau en I'absence d’influence de I'additif. La pastille a une densité
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volumique de 1 g/cm’® comme les disques des composites utilisés dans les réservoirs de
stockage. Le porte-échantillon que I'on a utilisé est de type paroi épaisse (1.4 mm). En raison
des cinétiques tres lentes sans additif et du temps limité, nous n’avons pas eu la possibilité
de refaire des tests de dilatométrie avec le deuxieme type de porte-échantillon présentant
une plus grande sensibilité aux sollicitations mécaniques.

Sur la figure 4.7 sont reportées les positions mesurées en fin d’absorption, a I'issue
de chaque cycle. Aprés le premier cycle on constate une expansion de 0.5 um. On observe

ensuite une contraction de I'échantillon entre le 2™ et le 4°™ cycle, qui traduit une

ieme

densification du matériau. A partir du 5 cycle, le matériau gonfle progressivement pour

cycle. Entre le 20°™et le 80°™°cycle,
I’échantillon ne gonfle plus et le déplacement est stabilisé au méme niveau qu’apres le

atteindre une stabilisation autour du 20°™
premier cycle. D’apres I'étude de la microstructure de I'hydrure de magnésium pur, cet
échantillon subit une forte recristallisation conduisant a une augmentation trés importante
du volume de particules micrométriques - de l'ordre de 90% - aprées les 10 premiers cycles

(voir chapitre 3). L'expansion observée jusqu'au 20°me cycle apparait concomitante a cette
modification importante de la microstructure.

Dans le tableau 4.7, on a reporté |'estimation des contraintes maximales induites par
I’hydrure de magnésium sans additif sur les parois du porte-échantillon. La contrainte radiale
s’éleve a 1.25 MPa, ce qui équivaut a 12 bars de pression gazeuse. La contrainte de Von
Mises est estimée a 9 MPa ce qui est tres inférieur a la limite élastique de I'acier 316L
(193 MPa a 300°C) utilisé pour les réservoirs de stockage a base d’hydrure de magnésium.
Afin d’obtenir une meilleure connaissance du gonflement de I’hydrure de magnésium sans
additif, il serait préférable de poursuivre ces tests de dilatométrie avec des porte-
échantillons a paroi mince.
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Figure 4.7 : Déplacement mesuré a la fin de chaque cycle d'absorption, sur un composite
d’hydrure de magnésium pur.
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Tableau 4.1 : Contraintes maximales engendrées par I’hydrure de magnésium pur.

Contrainte radiale Contrainte Contrainte de Von Contrainte de Von
maximale (MPa) tangentielle maximale Mises (MPa) Mises (MPa) aprés
(MPa) stabilisation
1.25 9.68 9.12 6.59

4.1.2.2. MgH; + 4% de vanadium

L’hydrure de magnésium co-broyé avec 4 % m. de vanadium a été testé avec les deux
types de porte-échantillon. Afin d’appréhender la reproductibilité de I'expérience, on a testé
3 ou 4 composites avec chaque dispositif. Les déplacements mesurés en fin d'absorption
avec des tubes a paroi épaisse sont présentés sur la figure 4.8. On constate une certaine
dispersion des mesures qui est la conséquence de la nature granulaire du matériau,
constitué d'une quantité innombrable de particules interagissant mécaniquement entre
elles. A l'issue des premiers cycles, on observe une augmentation progressive du
déplacement, jusqu’a 4 a 7 cycles selon les échantillons. Cette premiere étape de
gonflement atteint une amplitude comprise entre 1 et 3 um selon les échantillons. Ensuite

ieme

on constate une contraction relativement brutale des échantillons jusqu’au 10 cycle.
Apres cette contraction, le composite retrouve une dynamique de gonflement rapide
pendant quelques cycles, avant d'atteindre un régime beaucoup plus stable. Un maximum

ieme

de déplacement est observé autour de 30 cycle. Au dela, on voit apparaitre une

ieme

diminution progressive et une stabilisation de la déformation jusqu’au 80™™ cycle.

Dans le tableau 4.2 sont résumées les contraintes maximales obtenues lors des tests
réalisés avec les portes-échantillons a paroi épaisse. La contrainte radiale s’éleve a 5.83 MPa
ce qui équivaut a 58 bars de pression gazeuse. La contrainte de Von Mises correspondante a
cette contrainte radiale est de 42.6 MPa. Cette valeur est presque 5 fois plus élevée que la
contrainte obtenue pour MgH, sans additif.
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Figure 4.8 : Déplacements mesurés a la fin de chaque cycle d'absorption, sur des composites
d’hydrure de magnésium avec 4 % m. de vanadium, et des porte-échantillons a paroi épaisse
(1.4 mm d’épaisseur).

Tableau 4.2 : Contraintes maximales mesurées pour I’hydrure de magnésium avec 4 % m. de
vanadium, avec un porte-échantillon de type 1 (1.4 mm d’épaisseur des parois)

Contrainte radiale Contrainte Contrainte de Von Contrainte de V.M.
maximale (MPa) tangentielle Mises maximale (MPa) lors de la
maximale (MPa) (MPa) stabilisation
Echantillon | Echantillon
1 2
5.83 45.18 42.6 7.09 15.40

Les résultats de dilatométrie obtenus avec les portes-échantillons a paroi mince sont
présentés sur la figure 4.9. En raison de la paroi moins épaisse des tubes, les déformations
induites par I’hydrure sont beaucoup plus grandes que celles observées auparavant avec le
premier type de portes-échantillons, de sorte que tous les échantillons présentent le méme
profil de courbe. On constate d'abord une tres forte augmentation des déplacements pour
tous les échantillons durant les dix premiers cycles. Cette augmentation coincide avec la
forte recristallisation et I'agglomération des particules révélées par I'étude microstructurale
(voir chapitre 3). L'amplitude maximale atteinte pour les premiers 10 cycles est en générale
comprise entre 6.5 et 9 um sauf pour I'échantillon 2 dont le déplacement avoisine 20 pum.
Entre le 15°™ et le 20°*™ cycle, le matériau commence a se contracter. Cette contraction se
prolonge pendant environ une dizaine de cycles. Une deuxieme étape d’expansion beaucoup
plus modérée reprend alors, aprés le 20°™ cycle pour les échantillons 1 et 4 et aprés le
40°me cycle pour les échantillons 2 et 3. On remarque que les échantillons 2 et 3 qui
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présentent les déplacements les plus élevés lors de la premiére étape de gonflement (10-20

cycles) ont une expansion plus faible durant la deuxieme étape. Autour du go'eme cycle,

I’expansion de I'hydrure de magnésium avec 4 % m. de vanadium semble étre stabilisée.
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Figure 4.9 : Déplacements mesurés a la fin de chaque cycle d'absorption, sur des composites
d’hydrure de magnésium avec 4 % m. de vanadium, et des porte-échantillons a paroi mince
(0.5 mm d’épaisseur).

4.1.2.3. MgH; + 8% de vanadium

L'hydrure de magnésium avec 8 % m. de vanadium a d'abord été testé avec des
portes-échantillons a paroi épaisse. Deux échantillons ont été élaborés et testés dans cette
ieme

configuration (fig. 4.10). Le premier a été étudié uniquement jusqu'au 80" cycle en raison

d'une coupure d'alimentation en hydrogéne, et le deuxieéme jusqu'au 200°™ cycle. Les deux
échantillons montrent une expansion tres rapide durant les 10 premiers cycles. A partir du
50°¢me cycle, on observe une contraction du matériau qui se stabilise aprés une centaine de
cycles supplémentaires. Ainsi le déplacement décroit jusqu'a une valeur de 1.5 um, qui est 2
fois inférieure au maximum atteint. L'hydrure de magnésium avec 8 % m. de vanadium
présente un comportement tres intéressant du point de vue des applications, puisque le
gonflement irréversible décroit progressivement avec I'avancement du nombre de cycles
d'hydruration/deshydruration. La contrainte radiale maximale atteinte avec I'échantillon 2

est de 6.8 MPa et celle de Von Mises s'éleve a 49.6 MPa (tableau 4.3).
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Figure 4.10: Déplacements mesurés a la fin de chaque cycle d'absorption, sur des
composites d’hydrure de magnésium avec 8 % m. de vanadium, et des porte-échantillons a
paroi épaisse (1.4 mm d’épaisseur).

Tableau 4.3 : Contraintes maximales pour I’"hydrure de magnésium avec 8% m. de vanadium,
avec un porte-échantillon de type 1 (1.4 mm d’épaisseur de paroi)

Contrainte radiale
maximale (MPa)

Contrainte
tangentielle

Contrainte de Von
Mises maximale

Contrainte de V.M.
(MPa) lors de la

maximale (MPa) (MPa) stabilisation
Echantillon 2
6.8 52.6 49.6 22.10

Afin de mieux comprendre le comportement spécifique de la composition avec 8 %
de vanadium lors des cycles d’hydruration/déshydruration, on a testé 4 échantillons en
utilisant des porte-échantillons de type 2. En observant les résultats résumés sur la figure
4.11 on peut voir la méme tendance qu’avec le dispositif précédent. On constate un tres fort
taux de gonflement durant les 10 premiers cycles - entre 5 et 8 um - ce qui est proche des
résultats de la composition contenant 4 % m. de vanadium. Le matériau continue a gonfler
jusqu’au 50°™ cycle ol le déplacement maximal atteint entre 8 et 12 um. A partir de ce
maximum, le composite commence progressivement a se contracter et se stabilise entre le
100"™ et le 150*™ cycle 3 un niveau inférieur a celui atteint aprés les10 premiers cycles. On
doit aussi remarquer qu’en comparaison avec la composition contenant 2 fois moins de
vanadium, le gonflement stabilisé au 100%me cycle est beaucoup plus faible. Le déplacement
se situe entre 2 et 6 um pour les échantillons avec 8 % m. d’additif, contre 10 et 15 um avec

4 %.

L'étude microstructurale développée dans le chapitre 3 révele une évolution trés
dynamique lors des cycles d’hydruration/deshydruration. Ainsi durant les 10 premiers
cycles, on a constaté une forte recristallisation de I'hydrure de magnésium, ainsi qu’une
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augmentation du volume d’agglomérats micrométriques de 52.2 %. Cette nouvelle
organisation microstructurale au sein des composites, constitués de particules de plus

ieme

grande taille, induit une augmentation de la porosité. Au-dela du 10" “cycle, et jusqu’au
50°me cycle, on observe une conservation du volume de particules micrometriques. Par
contre, I'observation au MEB révele un stade de recristallisation plus avancé apres 50 cycles.
Cette étape de I'évolution microstructurale coincide avec I'augmentation du déplacement

ieme

jusgqu’a son maximum au voisinage du 50 cycle. Ensuite la taille et la morphologie des
agglomérats évoluent drastiquement pour atteindre des dimensions comprises entre 2 um
et 70 um. La densification du composite induite par la coalescence des nanoparticules et la

réduction de la porosité interne du matériau limite le phénomene de gonflement.
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Figure 4.11 : Déplacements mesurés a la fin de chaque cycle d'absorption, sur des
composites d’hydrure de magnésium avec 8 % m. de vanadium, et des porte-échantillons a
paroi mince (0.5 mm d’épaisseur).

4.1.2.4. MgH: + 4% d’alliage Ti-V-Cr
L’hydrure de magnésium avec 4 % m. d’alliage Ti-V-Cr a été testé uniquement avec le
premier type de porte-échantillon. Deux pastilles ont été préparées: I'une sans GNE
(Graphite Naturellement Expansé) et I'autre avec 10 %. L'objectif de cette étude était non
seulement d’observer le comportement mécanique du composites avec 4 % de Ti-V-Cr, mais
aussi de comprendre l'influence du graphite sur le renforcement du matériau.

Les résultats issus de ces expériences sont résumés sur la figure 4.12[14]. L’expansion
ieme

de I’échantillon sans GNE se poursuit jusqu’a atteindre un maximum autour du 30™™ cycle.
Durant les 30 premiers cycles, le gonflement irréversible augmente de 0.2 um par cycle en
moyenne et ensuite entame une phase de stabilisation. Comme pour les autres
compositions, les 10 premiers cycles sont caractérisés par une forte recristallisation et
agglomération des particules. Le taux d’accroissement des particules micrométriques est de
31.8 % tandis que celui de I’échantillon avec 4 % m. de V est de 20.6 %. Ainsi pour une méme

quantité d’additif mais de nature différente, I'évolution microstructurale des échantillons
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differe et méne a des variations de I'amplitude d’expansion et du nombre de cycles
nécessaires pour atteindre la stabilisation de ce phénomene.

L’échantillon contenant 10 % de GNE révele un comportement mécanique similaire a
celui de méme composition mais sans GNE. Le gonflement croit progressivement et atteint

ieme

son maximum autour du 30 cycle, a la suite duquel il se stabilise. Toutefois I'expansion
maximale est trois fois plus faible que celle obtenue avec I’échantillon sans GNE — 5 pum.
Cette mesure confirme que le graphite naturel expansé non seulement améliore la
conductivité thermique mais permet aussi délimiter le phénomeéne de gonflement. Les
lamelles de graphite alignées perpendiculairement a I'axe de compaction jouent le role

d’une structure mécanique réduisant le réarrangement des particules [14-15].

Les contraintes maximales estimées pour les échantillons avec 4 % m. de Ti-V-Cr sont
présentées dans le tableau 4.4. La contrainte radiale s’éleve a 12 MPa pour le matériau non
renforcé et a 3.4 MPa pour le matériau avec 10 % m. de GNE. La contrainte de Von Mises est
estimée a 84.6 MPa pour I'échantillon composé de MgH; + 4 % m. de Ti-V-Cr et a 24.4 MPa
pour I'échantillon avec 10 % de GNE.
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Figure 4.12 : Déplacements mesurés a la fin de chaque cycle d'absorption, sur des
composites d’hydrure de magnésium avec 4 % de Ti-V-Cr, avec et sans GNE.

Tableau 4.4 : Contraintes maximales pour I’hydrure de magnésium avec 4 % de Ti-V-Cr, O
et10 % de GNE.

GNE (% m.) | Contrainte radiale Contrainte Contrainte de Von | Contrainte de
maximale (MPa) tangentielle Mises maximale V. M. (MPa)
maximale (MPa) (MPa) lors de la
stabilisation
0 12 90 84.6 82.12
10 3.4 26 24.4 22.80
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4.1.2.5.

MgH: + 8% de Ti-V-Cr

Deux échantillons d’hydrure de magnésium avec 8 % m. d’alliage Ti-V-Cr ont été
testés avec le premier type de porte-échantillons et un seul avec le deuxieme. Les résultats
obtenus avec les porte-échantillons a paroi mince sont présentés sur la figure 4.13. Les 10
premiers cycles d’hydruration/déshydruration montrent une déformation significative des
parois. Le gonflement irréversible augmente progressivement jusqu’a environ 40 cycles, au
dela desquels on observe une stabilisation des déplacements. L’échantillon 1 atteint une
amplitude maximale d’expansion de 6 um tandis que I'échantillon 2 atteint 5 um. Ces
mesures sont similaires aux résultats obtenus avec la composition contenant 4 % m. de

Ti-V-Cr.

Les valeurs des contraintes maximales sont reportées dans le tableau 4.5. La
contrainte radiale maximale mesurée est égale a 14.9 MPa ce qui équivaut a 149 bars de

pression interne et une contrainte de Von Mises est de 108 MPa.
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Figure 4.13 : Déplacements mesurés a la fin de chaque cycle d'absorption, sur des
composites d’hydrure de magnésium avec 8 % de Ti-V-Cr et des porte-échantillons a paroi
épaisse (1.4 mm d’épaisseur).

Tableau 4.5 : Contraintes maximales pour I’hydrure de magnésium avec 8 % m. de Ti-V-Cr,

avec un porte-échantillon de type 1 (1.4 mm d’épaisseur de paroi)

Contrainte de V.M.

Contrainte radiale Contrainte Contrainte de Von
maximale (MPa) tangentielle Mises maximale (MPa) lors de la
maximale (MPa) (MPa) stabilisation
Echantillon | Echantillon
1 2
14.9 115.5 108.8 105.0 84.7

122




Le test effectué avec le deuxieme type de porte-échantillons est présenté sur la
figure 4.14. On observe une forte augmentation du déplacement durant les premiers 10

cycles - de I'ordre de 15 pm - suivie par une contraction jusqu’au 50°™ cycle. Entre le 50'°™

et le 175°™ cycle une deuxiéme étape de gonflement s’établit, atteignant un maximum de

26.5um. La stabilisation définitive de Iexpansion se situe autour du 200°™ cycle

d’hydruration/déshydruration.

30: T T T T
25
20 f

15 F

Déplacement (um)

10F + Echantilion1 ]

of . . . . s
0 50 100 150 200 250

Cycle

Figure 4.14 : Déplacements mesurés a la fin de chaque cycle d'absorption, sur un composite
d’hydrure de magnésium avec 8 % m. de Ti-V-Cr et un porte-échantillon a paroi mince
(0.5 mm d’épaisseur)

4.1.3. Comparaison des composites avec 8 % m. de vanadium et d’alliage Ti-V-Cr

Sur la figure 4.15 sont présentés les comportements lors des cycles
d’hydruration/déshydruration des compositions contenant respectivement 8 % m. de
vanadium et 8 % m. d’alliage Ti-V-Cr, afin d’expliquer I'influence de la nature de I'additif sur
le gonflement des composites. Les deux compositions montrent une forte expansion durant
les 10 premiers cycles, quelque soit le type de porte-échantillon utilisé. Durant cette
premiere étape, I'’hydrure de magnésium avec 8 % m. de Ti-V-Cr présente néanmoins un
déplacement deux fois plus élevé qu’avec le vanadium. De plus, aprés le 50°™ cycle, les
deux additifs induisent des comportements tres différents. L’hydrure de magnésium avec
8% m. de vanadium entre dans une phase de contraction puis de stabilisation du
déplacement a une valeur proche de la position initiale, tandis que celui avec 8 % de Ti-V-Cr
ne présente pas de signe de décroissance du gonflement et se stabilise a I'amplitude

maximale atteinte.

D’aprés I'étude microstructurale menée sur les deux compositions (voir chapitre 3),
les poudres présentent initialement une distribution bimodale avec des particules comprises
entre 0.03 um et 1 um de diametre et des particules comprises entre 1 um et 200 um. La
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proportion de nanoparticules aprés le broyage mécanique pour I'hydrure de magnésium
avec 8 % m. de Ti-V-Cr est supérieure a celle de 'hydrure de magnésium avec 8 % m. de
vanadium. Durant les cycles d’hydruration/déshydruration, la poudre contenant 8 % m. de
Ti-V-Cr présente une coalescence importante des particules submicroniques qui tendent a
former de larges agglomérats. Ce phénomeéne d’agglomération nous conduit a observer,
apres 50 cycles, une poudre mono-disperse. Ainsi les nanoparticules ont completement
disparu et laissé place a des particules ayant des dimensions comprises entre 2 um et 200
um, avec un diamétre moyen de 26 um (tableau 4.6). L'augmentation de la proportion des
agglomérats durant les 10 premiers cycles est corrélée avec l'augmentation rapide du
déplacement mesuré par I'expérience de dilatométrie. La distribution uniquement

ieme

micrométrique des agglomérats apres le 50 cycle, ainsi que I'augmentation du diametre
moyen de ces agglomérats entre le 50°™ et le 100°™ cycle, correspondent 2 la deuxieme
étape d’expansion de |'échantillon avec 8 % m. de Ti-V-Cr, bien visible sur les résultats
obtenus avec le deuxieme porte-échantillon. Sur la figure 4.16 est présenté un schéma de
I’évolution microstructurale. Avec une distribution bimodale de la poudre, les particules plus
fines occupent I'espace entre les plus larges et de cette maniere permettent d’atteindre une
densité élevée. A I'opposé, avec une distribution mono-disperse, I'espace entre les particules
ne peut étre « comblé » par des particules plus fines. En considérant que les particules sont
sphériques, la plus grande compacité possible correspond a un arrangement hexagonal
compact dont la densité théorique est de 0.74. Ainsi I’évolution de la taille des particules
vers une granulométrie monodisperse conduit a une augmentation de la porosité, et le
gonflement irréversible des disques compactés peut étre expliqué par la plus faible
compacité de la poudre mono-disperse par rapport a la distribution bimodale initiale des
échantillons.

Ces résultats montrent que la déformation maximale dépend de I'additif. Par ailleurs
I'addition de 8 % m. de vanadium meéne a une relaxation de la contrainte aprés 50 cycles,
tandis que l'addition de la méme quantité de Ti-V-Cr ne permet pas d’atteindre la
stabilisation du gonflement en 50 cycles. Le volume occupé par les particules
submicroniques ainsi que le diametre médian des agglomérats pour les deux compositions
sont résumés dans le tableau 4.6. Lors des cycles d’hydruration/deshydruration I’hydrure de
magnésium avec 8 % m. de Ti-V-Cr, qui possedent initialement une plus grande proportion

ieme

de particules nanométriques, atteint rapidement au 10 cycle la méme proportion
d’agglomérats micrométriques que la composition avec 8 % m. de vanadium (~ 50%). Sur la
figure 4.17 sont présentées les distributions de taille de particules pour les deux matériaux
apres 50 cycles. L’échantillon avec 8 % m. de vanadium préserve une distribution bimodale
et il faut attendre le 100™

(tableau 4.6). De plus la taille médiane des agglomérats pour la poudre avec le vanadium est

cycle pour voir I'apparition d’une poudre mono-disperse
y

beaucoup plus faible que celle des agglomérats de la composition avec Ti-V-Cr. Cette
différence peut étre corrélée avec la capacité des particules fines d’additif de bloquer le
déplacement des joints de grains et de limiter ainsi la coalescence des particules
submicroniques. A cette égard |'additif de vanadium semble plus efficace que I'alliage Ti-V-Cr
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et mieux adapté pour restreindre 'augmentation de la porosité générée par 'agglomération
des nanoparticules et pour limiter ainsi le gonflement des composites [16-17].

Les images MEB obtenues pour ces compositions sont en accord avec les tests de
granulométrie. Les observations montrent qu’apreés le 50°™ cycle 'hydrure de magnésium
avec 8 % m. de Ti-V-Cr présente un niveau avancé de recristallisation et de coalescence entre
les particules, ce qui se caractérise par la formation d’agglomérats de plusieurs dizaines, voir
des centaines de micromeétres. Les « assemblages » de particules ainsi formés présentent
une grande quantité de cavités ce qui augmente la porosité interne du matériau. Dans le cas

de I'échantillon avec vanadium, apres le 5p'eme cycle, on a aussi constaté la présence
d’agglomérats, mais de dimensions moins importantes comparées a celles de la composition
avec Ti-V-Cr. Les particules sont plus denses, ne présentent pas de porosité et surtout
semblent moins interconnectées. Ceci pourrait permettre un certain degré de
réarrangement durant les cycles d’hydruration/déshydruration et expliquer ainsi la

relaxation des contraintes observées.
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Figure 4.15 : Comparaison entre les déplacements mesurés respectivement sur des

compositions avec 8 % m. de vanadium et 8 % m. de Ti-V-Cr : (a) porte-échantillon de type 1

(épaisseur de paroi 1.4 mm) ; (b) porte-échantillon de type 2 (épaisseur de paroi 0.5 mm).

Figure 4.16 : Schéma de I'évolution microstructurale.
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Figure 4.17 : Comparaison aprés le 50°™ cycle entre la granulométrie des poudres avec

8 % m. de vanadium et 8 % m. d’alliage Ti-V-Cr

Tableau 4.6 : Evolution de la granulométrie des poudres contenant respectivement 8 % m.
de vanadium et 8 % m. d’alliage Ti-V-Cr.

Cycles Volume des particules Diameétre médian des
nanometriques (%) particules micrométriques
(um)
8 % m. Ti-V-Cr 8% mV 8 % m. Ti-V-Cr 8% m.V
0 76.3 67.3 - -
10 52.2 50.2 13.2 13.1
50 0 50.8 26.3 13.1
100 0 0 30.2 17.4

4.2.Mesure du module de Young et la dureté des composites

4.2.1. Méthodes

4.2.1.1. Micro-indentation
La technique de micro-indentation Vickers a été utilisée pour la mesure de la
microdureté des pastilles d’hydrure de magnésium pur. Les tests ont été réalisés a l'aide
d’un indenteur de type Bruck® muni d’une pointe en diamant pyramidale a base carré (fig.
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4.18). L'angle entre les faces opposées de la pyramide est de 136°. Dans le but d’obtenir une
empreinte la plus nette possible lors de la procédure d’indentation, on a déposé une fine
couche d’or (15 nm). Une durée de 10 s et une charge de 300 g ont été utilisées. La valeur de
la microdureté Vickers, uH, est obtenue a partir de la charge appliquée, P, et de la mesure
des diagonales de I'empreinte, d; et d», selon la relation suivante [18]:

136°

_ 2sin (T)P
uH = v (1)
- T
- : Position de
I’indentation
o2
h
d1
136° y
W

Figure 4.18: Schéma des empreintes réalisées avec I'indenteur Vickers

4.2.1.2. Nano-indentation

Le principe de la nano-indentation consiste a appliquer une force P par induction
électromagnétique et a mesurer parallélement le déplacement de la pointe dans le matériau
a l'aide d’un capteur capacitif. Afin d'obtenir une valeur précise de la pénétration de la
pointe, il est nécessaire de déterminer la position initiale de la surface de I'échantillon. Pour
ce faire, on fixe un seuil de raideur de contact dont le dépassement indique que l'indenteur a
atteint la surface. Sur la figure 4.19 on peut voir I'évolution de la force utilisée en fonction de
la pénétration de la pointe h. Lors de la décharge, la force s'annule pour une valeur hs du
déplacement qui est comprise entre 0 et hy.. Cette méme valeur correspond a la
profondeur de I'empreinte résiduelle, laissée apres que la pointe soit enlevée.
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Figure 4.19 : Evolution du déplacement h en fonction de la force appliquée P.

Il existe deux méthodes pour obtenir la raideur du contact entre le matériau et la pointe
[19].

La méthode de la mesure a la décharge :

On cherche a déterminer la pente de la courbe de décharge. Oliver et Pharr [19] ont
développé un modele permettant d’approcher la courbe par une loi de puissance :

P =B(h—h)™ (4.1)

P et h sont respectivement la charge appliquée et la pénétration résultante, et B et m sont
des parametres d’ajustement a déterminer.

Ainsi la raideur du contact S = Z—Z peut étre calculée par la relation suivante :
S=B.m.(h— hf)m_1 (4.2)
Lors d’un essai, la hauteur du contact h est déterminée par I'équation :
he=h—eZ (4.3)

€ est un coefficient propre a la géométrie de I'indenteur. Dans le cas d’une pointe de type
Berkovich il est égal a 0.75.

La méthode de la mesure a la décharge est limitée par le fait que la raideur est déterminée
en un seul point et que pour obtenir des mesures a différentes profondeurs il faut effectuer
plusieurs essais successifs.
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La méthode de mesure continue CSM (Continuous Stiffness Measurements) :

Dans cette méthode on superpose au chargement en rampe appliqué a I’échantillon
un chargement sinusoidal de faible amplitude. Cette perturbation sinusoidale permet ainsi
d’effectuer en chaque point de la courbe de chargement une décharge infinitésimale. Le
déplacement de la pointe s’effectuant exclusivement a la verticale, on peut modéliser le
systeme par un oscillateur harmonique amorti sous chargement sinusoidal (fig. 4.20) :

mZ+ (D; +D,)z + (KS + (K, + 5—1))z = Fye'@t (4.4)

D; et D, sont les amortissements de I'indenteur et de I'échantillon, K et Ky, les raideurs des
ressorts de soutien et du bati, S la raideur du contact, Fo I'amplitude et w la pulsation de la
sollicitation sinusoidale.

iwt+d

En posant z=zpe , avec zo 'amplitude de la réponse du systéeme et @ le déphasage :

-1
1 1
S= (j_gcos¢—(xs—mw2) - K—b> (4.5)

Les grandeurs Fo et w sont imposées, zo et ¢ sont mesurées. Les valeurs de K, m et Ky, sont
déterminées par |'étalonnage préalable. En pratique, il convient de filtrer la partie
sinusoidale de la réponse du systeme.

L =" e -
Echantillon

Figure 4.20 : Schéma de la réponse dynamique du nano-indenteur en contact avec
I’échantillon

L’évaluation de la raideur du contact est ensuite utilisée pour I'estimation du module de
Young réduit E,:

_ s
r_ZB\/Z

(4.6)
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B est un coefficient qui dépend de la géométrie de la pointe. Dans le cas de I'indenteur de
Berkovich, il vaut 1.0165 [20]. A est la surface de contact projetée.

Finalement, a partir du module réduit on peut calculer le module de Young avec la relation
suivante :

(1-v?)
1 a-vh

Ey E;

E = (4.7)

E; est le module de Young de l'indenteur (1141 GPa, pointe en diamant) et v et v; sont
respectivement le coefficient de Poisson de I'échantillon et de I'indenteur (0.07).

4.2.2. Dureté et module de Young

4.2.2.1. Microdureté

Des tests de micro-indentation ont été effectués pour déterminer la dureté de
I’hydrure de magnésium pur (sans additif), sur des pastilles de 2 cm de diametre et une
masse de 3.14 g. Les pastilles ont été obtenues par compaction uniaxiale de la poudre a des
pressions de 0.47, 0.59, 0.71, 0.84, 1, 1.108 et 1.20 t/cm?. L’objectif de cette expérience
réalisée avec des pastilles de différents volumes est de comprendre I'évolution de la dureté
du matériau en fonction de la densité volumique. Afin d’améliorer la détection de
I'empreinte laissée par la pointe lors de I'indentation, on a déposé une fine couche d’or de
15 nm sur la surface des pastilles (fig. 4.21). La durée de I'indentation utilisée est de 10 s et
la charge appliquée est de 300 g.

Figure 4.21 : Empreinte de I'indentation a la surface d'une pastille d’hydrure de magnésium.
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Sur la figure 4.22 est représentée |'évolution de la microdureté de I"hydrure de
magnésium en fonction de la densité relative. La valeur moyenne de la microdureté reportée
pour chaque échantillon est la moyenne de 10 empreintes d’indentation générées par une
charge de 2.943 N appliquée par allelement a I'axe de compaction. On constate une
croissance linéaire de la microdureté, uH, pour une densité relative comprise entre 63 % et
67 %. Cette valeur de 67% correspond a la limite de compaction qu'il est possible d'atteindre
avec la pastilleuse utilisée. Le comportement linéaire de I’hydrure de magnésium est typique
des poudres compactées et son ordre de grandeur est similaire a celui des céramiques
poreuses [21]. D’apres ces résultats, la microdureté d’un échantillon d’hydrure de
magnésium fortement densifié a 95% a été extrapolée et estimée a 0.577 GPa. Cette étude
montre que I’"hydrure de magnésium fortement densifié possede une dureté plus élevée que
celle de beaucoup de métaux purs tels que Mg [22], Al, Cu, Pd, Ag, La etc. [23].
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Figure 4.22 : Microdureté de I’hydrure de magnésium en fonction de la densité relative.

4.2.2.2. Module de Young

La nanodureté et le module de Young ont été déterminés sur des pastilles de 8 mm
de diameétre élaborées par compaction uniaxiale a une pression de 1t/cm?. Les tests de
nano-indentation ont été effectués sur les compositions contenant les additifs vanadium ou
alliage Ti-V-Cr, aprés compaction et application de 10 cycles d'hydruration/déshydruration.
Les résultats sont présentés sur les figures 4.23 et 4.24 et les valeurs moyennes sont
reportées dans les tableaux 4.7 et 4.8. Les nanoduretés nH de tous les échantillons sont du
méme ordre de grandeur. Néanmoins, les compositions avec 4 % m. et 8 % m. de Ti-V-Cr
présentent les nanoduretés les plus élevées, respectivement 0.288 GPa et 0.308 GPa. Apres
10 cycles d’hydruration/deshydruration, on constate que les valeurs de nanodureté
n’évoluent pas et restent stables quelque soit la composition. Par contre, on observe que les
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nanoduretés mesurées sur ces échantillons sont deux fois plus élevées que la microdureté
pH =0.112 GPa mesurée sur I'hydrure de magnésium pur compacté a une pression de
1t/cm?. Cette augmentation est probablement liée au caractére plus local de la nano-
indentation en comparaison avec la micro-indentation, cette derniére prenant beaucoup
plus en compte les effets de joints de grains et de porosité.

Les résultats montrent que le module de Young augmente avec le pourcentage
d’additif. En comparant les échantillons avec 4 % m. et 8 % m. de vanadium avant de les
soumettre aux cycles d'hydruration/déshydruration, on constate que le module de Young
s’accroit de 17 % en passant de 4 a 8% m. de vanadium. Dans le cas des compositions avec 4
et 8 % m. de Ti-V-Cr, on observe aussi une augmentation du module élastique E de 19 %, en
augmentant la proportion d’additif de 4 a 8 % massique. Au vu de ces résultats, I'hydrure de
magnésium avec 8 % m. de Ti-V-Cr possede le module de Young le plus élevé avant
application des cycles d’hydruration/déshydruration.

La valeur du module élastique E augmente trés nettement apres 10 cycles
d’absorption/désorption. Les échantillons avec 4 % m. de vanadium et 4 % m. de Ti-V-Cr
présentent I'accroissement relatif le plus élevé du module de Young, respectivement environ
68.5 % et 50 %. Les échantillons avec 4 et 8 % m. de vanadium et 4 % m. de Ti-V-Cr ont des
modules de Young trés semblables apres 10 cycles, tandis que la composition avec 8 % m. de
Ti-V-Cr conserve le module le plus élevé.
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Figure 4.23 : Nanoduretés mesurées apres compaction et aprées 10 cycles
d’hydruration/deshydruration.
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Figure 4.24 : Modules de Young mesurés aprés compaction et apres 10 cycles
d’hydruration/déshydruration.

Tableau 4.7 : Nanodureté des échantillons d’hydrure de magnésium selonles additifs.

nH (GPa) 4m. %V 8m. %V 4 m. % Ti-V-Cr 8 m. % Ti-V-Cr
0 cycle 0.248 0.237 0.288 0.308
10" cycle 0.249 0.250 0.277 0.308

Tableau 4.8 : Module de Young des échantillons d’hydrure de magnésium selon les additifs.

E(GPa) dm. %V 8m. %V 4 m. % Ti-V-Cr 8 m. % Ti-V-Cr
0 cycle 9.38 11.04 10.88 13.00
10" cycle 15.80 15.79 16.31 17.94
Accroissement (%) 68.4 43.0 49.8 37.8

Dans le tableau 4.9 sont présentés le module de Young et la dureté de quelques
hydrures métalliques. La valeur théorique du module élastique de I’hydrure de magnésium,
déterminée par Zershenas et al. [24] est comprise entre 81.93 et 95.35 GPa en fonction des
hypothéses de calculs. Les mesures que I'on a effectuées montrent que le module de Young
de nos matériaux est 9 fois plus faible pour les mesures réalisées apres compaction et 5-6
fois plus faible pour les mesures faites aprés 10 cycles d’hydruration/deshydruration. Ces
résultats expérimentaux sont typiques des céramiques poreuses élaborées par compaction a
froid ou par frittage [29]. Si on compare les valeurs des propriétés mécaniques d'hydrures
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tels que YH,, PdHges, ZrHig3 ou 6-TiH; g, on remarque que leurs modules de Young sont
situés dans l'intervalle entre 70 et 139 GPa. D’autre part ZrH;g; et 8TiH;g, possedent
respectivement une dureté de 3.31 et 1.18 GPa, ce qui est environ 6 fois et 2 fois plus élevé
que la dureté extrapolée pour I’hydrure de magnésium fortement densifié.

Tableau 4.9 : Dureté et module de Young des hydrures métalliques

Hydrure MgHz (ThéOfiC]UE) YH, PdHo.GG ZrHq g3 6-TiH1.35
E (GPa) 81.93-95.35 [24] 139.00 [25] | 110.00 [26] | 60.40-71.19 [27] | 94.65 [28]
H (GPa) - - - 3.31 1.18

Le ratio entre la dureté et le module de Young, H/E, est lié au recouvrement élastique
du matériau durant le test d’indentation et il est communément utilisé pour déterminer si
un matériau a un comportement élastique ou plastique [30]. Dans le cas des céramiques
telles que les oxydes et les carbures, H/E est estimé a 0.05.Pour les métaux purs de structure
b.c.c, f.c.c et h.c.p, il atteint respectivement 0.006, 0.003, 0.004. D’apres Setoyama et al. [28]
les hydrures métalliques tels 6-TiH,. et 6-ZrH,, [31] ont un ratio de 0.02, ce qui correspond
exactement a la valeur que l'on a trouvé pour nos échantillons a base d’hydrure de
magnésium. Sur la figure 4.25 sont comparés nos compositions a base d’hydrure de
magnésium et les autres hydrures métalliques ainsi que les céramiques et les métaux. On
remarque que tous les hydrures reportés sur cette figure sont positionnés sur une méme
ligne de ratio H/E, ce qui est représentatif d’'un comportement mécanique intermédiaire
entre le comportement des matériaux élastiques tels que les céramiques et les matériaux
plastiques tels que les métaux.
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Figure 4.25 : Ratio H/E obtenus pour nos échantillons d’hydrure de magnésium et pour les
hydrures de titane comparés aux céramiques et aux métaux [28]

La distribution de taille des particules et la morphologie des particules sont des
parametres importants qui influencent la variation du module élastique des composites
apres le compactage de la poudre. Dans le cas de la composition avec 8 % m. de Ti-V-Cr, la
grande proportion de petites particules permet une meilleure compaction qui mene a une
porosité moins élevée et des propriétés mécaniques plus importantes. Initialement les
échantillons avec 4 % m. de Ti-V-Cr et 8 % m. de vanadium présentent des distributions de
taille des particules assez proches. Néanmoins, aprés broyage mécanique, la composition
avec 4 % m. de Ti-V-Cr fait apparaitre des particules avec des fissures et des défauts qui
pourraient expliquer les propriétés mécaniques moins élevées observées avec cet
échantillon (tableau 4.8). Le module d’Young le plus faible est observé pour la composition
avec 4 % m. de vanadium et peut étre corrélé a la plus grande proportion de particules
micrométriques qui créent un arrangement possédant des macroporosités.

Le renforcement du module élastique, E, durant les cycles
d’hydruration/deshydruration est étroitement lié¢ a la formation des agglomérats
micrométriques. Il est bien connu que le frittage et la recristallisation ont un impact tres
important sur les propriétés mécaniques des poudres compactées. Dans notre cas, ces
phénomenes sont responsables de la réduction de la densité de défauts microstructuraux
qui affecte le recouvrement élastique. La présence de joints de grains, révélée par les images
MEB, est la caractéristique d’une augmentation de la cohésion entre les particules d’hydrure
de magnésium et peut expliquer les valeurs plus élevées du module de Young observées
apres les 10 cycles d’hydruration/deshydruration.
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4.3.Elaboration d’'un modele COMSOL

Lors des études précédentes, J. Charbonnier [32], A. Chaise [33], S. Garrier [34] et B.
Delhomme [35] ont élaboré des modeles physiques permettant la simulation des réactions
d'absorption et de désorption. Grace a ces modeles, le comportement thermique des
réservoirs a base d’hydrure de magnésium a pu étre simulé et les résultats numériques ont
été validés par les expériences. Néanmoins, le logiciel Fluent® utilisé pour ces calculs
numeériques est limité a la prise en compte des phénomenes de mécanique des fluides et de
thermique. Afin de modéliser le comportement mécanique et physique d'un réservoir
d’hydrure de magnésium, il est indispensable a faire appel a un logiciel de multiphysique
capable de traiter en méme temps le transfert thermique, la transformation de phase entre
Mg et MgH; et la mécanique du solide. Le logiciel que I'on a choisi d'utiliser pour traiter ces
aspects est COMSOL Multiphysics®.

La géométrie retenue pour comparer les calculs thermiques de Fluent et de COMSOL
correspond a celle du porte-échantillon de dilatometrie. On considere donc une pastille
d'hydrure de magnésium de 2 cm de diametre et 1 cm de hauteur. Elle est insérée dans un
porte-échantillon cylindrique en acier inoxydable 316L de diameétre interne égale a 2 cm,
d'une épaisseur de 1.4 mm et d'une longueur de 6 cm. La température initiale de I'ensemble
du systeme est de 310°C. La température de la paroi interne du cylindre est fixée a 310°C
durant la simulation pour représenter la régulation thermique. Enfin, des conditions aux
limites de type convection sont imposées a la paroi externe pour tenir compte de la
convection naturelle externe (le coefficient de convection naturelle est égale a 10 et la
température externe est fixée a 100°C). En raison de la symétrie du probléeme, on a
considéré uniquement la moitié de la géométrie (fig. 4.26). Une pression constante de 10
bars d'hydrogene, nécessaire a I'alimentation de la réaction d'hydruration, a été imposée en
raison de la simplicité des calculs.

Pastille

Figure 4.26: Géométrie du porte-échantillon avec la pastille d'hydrure de magnésium
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Sur les figures 4.27et 4.28 sont présentés les résultats des simulations issues des
deux logiciels Fluent et COMSOL. On constate que la réaction d'hydruration simulée avec les
deux logiciels atteint sa saturation au méme instant, a 180 s. Les courbes d’avancement de la
réaction d'absorption sont tres similaires, avec au départ une vitesse de réaction légerement
supérieure affichée par les calculs avec Fluent. Les résultats sur I'évolution de la température
de la pastille lors de la réaction d'absorption sont aussi trés proches, le maximum atteint au
méme instant est de 362°C pour les deux simulations. Force est de constater que COMSOL
est aussi performant que Fluent en ce qui concerne les calculs de transfert thermiques et de
cinétiques. COMSOL pourrait étre utilisé pour la modélisation de problémes couplés avec le
comportement mécanique de I'hydrure de magnésium. Dans notre cas, des études plus
approfondies sur les changements microstructuraux, les propriétés mécaniques et leurs
évolutions durant les cycles d'hydruration/deshydruration seront nécessaires afin d'aboutir a
un modele de calculs.
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Figure 4.27: Résultats des simulations avec COMSOL et Fluent: (a) Cinétique d'absorption et
(b) Evolution de la température de la pastille
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Figure 4.28: Distribution de température calculée avec COMSOL dans une 1/2 pastille
d'hydrure de magnésium.
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4.4.Conclusion

Des expériences de dilatométrie in-situ ont été réalisées sur des pastilles d’hydrure de
magnésium avec pour additif du vanadium ou un alliage Ti-V-Cr. Tous les échantillons
présentent une forte expansion durant les premiers 10 cycles. Les compositions avec 4 et
8 % m. de Ti-V-Cr atteignent les plus grandes amplitudes de gonflement et les résultats issus
des tests avec des porte-échantillons a paroi épaisse ont révélé respectivement des
contraintes radiales de 12 et 14.9 MPa. La stabilisation de I'expansion pour les deux
compositions avec Ti-V-Cr se produit a leur niveau de contrainte maximale. Dans le cas des
composites avec [l'additif de vanadium, le comportement lors des cycles
d’hydruration/deshydruration est trés différent. Les contraintes radiales maximales sont plus
faibles qu’avec I'additif Ti-V-Cr, avec respectivement 9.5 et 6.8 MPa pour 4 et 8 %m. de
vanadium. L’expansion est plus élevée avec 4% m. de vanadium qu’avec 8 % m. De plus, la
composition avec 8 % m. montre un comportement qui se caractérise par une décroissance

ieme

de I'amplitude de gonflement au-dela du 50 cycle et un retour a un niveau proche du
niveau initial apres 100-150 cycles. Ce phénomene de contraction a été vérifié par les
résultats obtenus avec les deux types de porte-échantillons. La comparaison de I’évolution
microstructurale ainsi que les comportements du gonflement caractéristiques des
compositions contenant 8 % de vanadium et Ti-V-Cr ont permis une meilleure
compréhension des mécanismes responsables du gonflement irréversible des pastilles
d’hydrure de magnésium. Durant les cycles d’absorption/désorption, la coalescence des
nanoparticules d’hydrure de magnésium conduit a la création de larges agglomérats de
plusieurs dizaines de micromeétres de diametres et a la formation d’une poudre mono-
disperse. Ce phénomene induit une augmentation de la porosité au sein du matériau, ce qui
explique I'expansion progressive des composites. Dans le cas des échantillons avec Ti-V-Cr,
I'agglomération et le frittage des particules sont beaucoup plus prononcés et génerent une
augmentation drastique de la taille des particules et de la porosité. L'additif de vanadium
semble le mieux adapté, puisqu’il limite le déplacement des joints de grain et
I'agglomération des particules, ce qui réduit I'expansion volumique des échantillons.

Pour la premiere fois, des mesures des propriétés mécaniques des composites a base
d’hydrure de magnésium ont été effectuées. La microdureté des pastilles d’hydrure de
magnésium pur en fonction de leur densité relative a permis I'élaboration d’une loi linéaire.
Grace a cette équation, on a estimé la valeur de la dureté d’un échantillon d’hydrure de
magnésium qui serait hautement densifié (95%) a 0.577 GPa. Ce résultat montre que
I’hydrure de magnésium présente une dureté plus élevée que le magnésium dont la dureté
est de 0.30-0.35 GPa. Les tests de nanoindentation confirment I'ordre de grandeur de la
dureté des échantillons avec 4 et 8 % m. d’additif avant et apres 10 cycles d’hydruration. La
nanodureté demeure inchangée apres les cycles d’hydruration et sa valeur se situe entre
0.24 et 0.31 GPa pour les différentes compositions. On a constaté que I'augmentation du
module de Young est directement corrélée au processus de recristallisation et de frittage des
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nanoparticules. Dans les deux cas, avant et aprés 10 cycles d’hydruration/deshydruration, le
module élastique E de la composition avec 8 % de Ti-V-Cr est plus élevé que celui de
I'hydrure de magnésium avec 8 % m. de vanadium. Cette différence affecte
considérablement le contact mécanique avec la paroi en acier inoxydable du porte-
échantillon et coincide avec la plus grande amplitude de déformation mesurée pour
I’échantillon avec 8 % de Ti-V-Cr.

Les résultats sur la dureté et le module de Young des échantillons nous ont permis de
donner une estimation du rapport H/E qui définit le recouvrement élastique des matériaux.
Dans le cas de nos composites a base d’hydrure de magnésium, cette valeur est égale a 0.02,
ce qui correspond exactement a la valeur déterminée pour les hydrures de Zr et Ti par les
études scientifiques menées antérieurement. Ainsi on peut situer le comportement
mécanique des hydrures métalliques comme étant intermédiaire entre le comportement
élastiques de matériaux tels que les céramiques et le comportement plastique et ductile des
métaux purs.
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Le déploiement de I'hydrogene en tant que nouveau vecteur énergétique est
conditionné au développement de technologies permettant son stockage a grande échelle,
sous forme compacte et slre. Issus d'une collaboration étroite entre I'Institut Néel et le
LEGI, les réservoirs a base d’hydrure de magnésium commercialisés par McPhy Energy
offrent une solution efficace pour répondre a ce besoin. Le matériau composite est
aujourd’hui produit a I'échelle industrielle par co-broyage d’hydrure de magnésium et de
métaux de transition, puis mise en forme par compaction uniaxale. Ce matériau
nanostructuré posseéde des performances remarquables tant en termes de cinétique de
réaction que de stabilité de la capacité massique d'absorption au fil des cycles d'hydruration.
Les études précédentes ont abouti a une optimisation de la gestion thermique et fluidique
du systeme "matériau + réservoir', notamment grace a lintroduction de Graphite
Naturellement Expansé améliorant la conductivité thermique des composites. Cependant,
les applications visées, et en particulier la gestion des énergies renouvelables intermittentes,
supposent une durée de vie des réservoirs d'au moins 10 ans, soit environ 5000 cycles. Leur
développement suscite donc la question de la fiabilité mécanique de ces systemes. Les
précédentes études ont mis en évidence I'apparition de contraintes mécaniques irréversibles
sur les parois des réservoirs, générées par le gonflement des composites au fur et a mesure
des cycles d’hydruration. Ainsi 'approfondissement des connaissances sur le comportement
mécanique des composites a base d’hydrure de magnésium s'est avéré indispensable. La
présente étude s’est intéressée a cet aspect mécanique, en établissant des corrélations avec
I'évolution des propriétés microstructurales, et en apportant des éléments de réponse
quand a la compréhension du phénomeéne de gonflement irréversible.

L'étude microstructurale menée sur des compositions contenant les additifs
vanadium, Ti-V-Cr et Nb,Osmontre qu'a l'issue du broyage mécanique, les poudres
présentent des microstructures relativement similaires. La taille des cristallites de phase
B-MgH,est de I'ordre de 12 nm. On observe systématiquement une distribution bimodale de
la taille de particules avec en volume, environ 2/3 de particules submicroniques (0,2 a 1 um)
et 1/3 de particules micrométriques (1 a 200 um). Néanmoins, la proportion de particules
nanométriques varie selon l'additif. Ainsi les échantillons contenant Ti-V-Cr ou Nb,Os
présentent la plus grande proportion de particules nanométriques. On a également constaté
gue l'augmentation de la proportion d'additif favorise la nanostructuration et I'affinement
de la poudre. Lors des tous premiers cycles d'absorption/désorption, les particules d'hydrure
de magnésium subissent un phénomene de recristallisation tres marqué. Ainsi, pour tous les
échantillons étudiés, la taille des cristallites passe de 12 nm a environ 85 nm des le premier
cycle. Les mesures de granulométrie se sont révélées particulierement pertinentes, en
permettant de suivre I'évolution des poudres sur un grand nombre de cycles, et surtout en
mettant en évidence des différences de comportement importantes selon les additifs. Ainsi,
au cours des cycles, nous observons la disparition progressive des particules les plus fines et
la formation d'une proportion croissante d'agglomérats micrométriques. La composition
avec 8 % m. de Ti-V-Cr présente I'évolution la plus rapide, la population de particules

ieme

submicrométriques ayant totalement disparue des le 507 cycle, tandis que les échantillons
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avec 8 % m. de vanadium semblent permettre de limiter plus efficacement ce phénomeéne
d'agglomération. Au fur et a mesure des cycles, la composition avec 8 % m. de Ti-V-Cr fait
également apparaitre une porosité apparente beaucoup plus importante qu'avec le
vanadium.

En soumettant les poudres a des recuits de longue durée, nous avons clairement
démontré que la formation des agglomérats n'est pas attribuable a un simple effet
thermique mais qu'il s'agit d'un mécanisme de recristallisation dynamique induit par les
réactions d'absorption et/ou de désorption de I'hydrogéne. Cette recristallisation dynamique
est stimulée par la densité importante de défauts structuraux induits lors du broyage
mécanique, en particulier en présence des additifs les plus abrasifs (Ti-V-Cr et Nb,Os).
Néanmoins, |'évolution plus rapide de la granulométrie observée en |'absence d'additif laisse
entrevoir l'existence d'un second mécanisme : le piégeage des joints de grains par les
particules d’additifs. Les deux processus sont amplifiés par 'laugmentation de la proportion
d’additif et entrent donc vraisemblablement en compétition.

Cette analyse de I'évolution des microstructures permet d'accéder a une meilleure
compréhension des mécanismes responsables du gonflement irréversible des composites.
En effet, durant les cycles d’absorption/désorption, la coalescence des nanoparticules
conduit a la création de larges agglomérats de plusieurs dizaines de micrometres de
diameétres et a la formation d’une poudre mono-disperse. Ce phénomeéne induit une
augmentation de la porosité au sein du matériau, et provoque I'expansion progressive des
composites.

Afin d'étudier le comportement mécanique des composites au cours des cycles et de
quantifier le gonflement, des mesures de dilatométrie in-situ ont été réalisées. Les résultats
montrent que tous les échantillons subissent une forte expansion durant les 10 premiers
cycles. Bien que ces mesures présentent une certaine dispersion, elles ont permis d'identifier
des comportements distincts selon |'additif utilisé. Ainsi, les matériaux co-broyés avec Ti-V-
Cr sont ceux qui atteignent les plus grandes amplitudes de gonflement. Une stabilisation du
phénomene est observée apres environ 50 cycles et les contraintes radiales maximales ont
été estimées respectivement a 12 et 15 MPa pour 4 et 8 % m. de Ti-V-Cr. Un comportement
tres différent est observé avec le vanadium. Non seulement les amplitudes de gonflement
sont nettement plus modérées et également plus faible avec 8% qu'avec 4% m. de vanadium

ieme

(respectivement 9,5 MPa et 6,8 MPa), mais au-dela du 50 cycle, on voit apparaitre une
contraction qui ramene I'expansion a un niveau proche du niveau initial apres une centaine
de cycles. Ces résultats sont parfaitement en accord avec |'analyse microstructurale : avec
I'additif Ti-V-Cr, 'agglomération et le frittage des particules sont beaucoup plus prononcés et
génerent une augmentation marquée de la taille des particules et de la porosité, tandis que
I'addition de vanadium tend a entraver le déplacement des joints de grain et I'agglomération
des particules, ce qui réduit I'expansion volumique des échantillons et par la méme

I'amplitude du gonflement irréversible.
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Ces résultats ont été complétés par des mesures de micro et de nano-dureté. A notre
connaissance, c'est la premiere fois que ce type de caractérisations est mené sur des
matériaux a base d’hydrure de magnésium. Une loi linéaire a été déterminée grace a
laquelle on a estimé a environ 0.58 GPa la dureté d’un échantillon d’hydrure de magnésium
fortement densifié a 95 % de la densité théorique. Ce résultat montre que I'hydrure de
magnésium est un matériau plus dur que le magnésium. Les tests de nano-indentation ont
révélé que le module de Young des composites augmente au cours de la recristallisation et
du frittage des nanoparticules. Le module élastique de la composition avec 8 % de Ti-V-Cr est
plus élevé que celui de la composition avec 8 % de vanadium, tant a l'issue du broyage
gu'apres 10 cycles. Cette différence entre les deux additifs est cohérente avec la différence
de comportement observée en dilatométrie. Elle justifie la contrainte plus faible observée
avec les échantillons contenant du vanadium. Enfin, le ratio H/E a été évalué a 0.02 et situe
le comportement élasto-plastique des échantillons d’hydrure de magnésium dans un méme
groupe que les hydrures de titane et de zirconium.

L'étude de I'impact des propriétés mécaniques des additifs sur la densité de défauts
structuraux induits, ainsi qu'une compréhension plus approfondie des mécanismes
intervenant au niveau de la réaction d’interface entre les additifs et I’'hydrure de magnésium
seraient nécessaires pour mieux maitriser les changements microstructuraux intervenant au
cours des cycles d'hydruration. Du point de vue du comportement mécanique, une étude
systématique de I'évolution de la micro-dureté en fonction de I'additif et du nombre de
cycles permettrait d'approfondir notre compréhension du comportement des composites.
Néanmoins, les résultats obtenus au cours de cette these permettent d'ores et déja de
conclure que I'additif le mieux adapté est le vanadium, et que son emploie est satisfaisant,
dans la mesure ou il permet de limiter les contraintes mécaniques induites sur les parois des
réservoirs, au dela d'une centaine de cycles.
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Abstract

The last decade the magnesium hydride stood out as the most attractive candidate
for solid storage of hydrogen at large scale. The main subject of this study is the
phenomenon of irreversible swelling of the composites based on magnesium hydride, during
the hydriding/dehydriding cycles as well as the evolution of their mechanical properties.

In-situ dilatometry measurements and the microstructural characterizations (SEM,
granulometry) were performed on magnesium hydride samples co-milled with vanadium or
Ti-V-Cr additive. The results reveal that the coalescence of nanometric particles tends to
create large agglomerates, which induce an increase in porosity, and explain the progressive
swelling of composites.

The nanoindentation tests performed on compacted pellets show an enhancement of
about 30 % of the Young modulus after 10 cycles. From the Vickers hardness measured on
compacted powders, the hardness of a highly densified magnesium hydride was
extrapolated to 0.58 GPa, which shows that the magnesium hydride is harder than
magnesium.

Keywords: magnesium hydride, hydrogen storage, energy storage, microstructure,
mechanical properties, mechanical behavior

Résumé

Lors de la derniere décennie, I'hydrure de magnésium est apparu comme le candidat
le plus intéressant pour le stockage solide de I'hydrogéne a grande échelle. La présente
étude s’est intéressée au gonflement irréversible de composites a base d’hydrure de
magnésium durant les cycles d’hydruration/déshydruration ainsi qu’a I'évolution de leurs
propriétés mécaniques.

Les expériences de dilatométrie in-situ et les caractérisations microstructurales (MEB,
granulométrie), menées sur des échantillons de MgH,co-broyés avec des additifs de
vanadium ou Ti-V-Cr ont montré que la coalescence des particules nanométriques favorise la
formation de larges agglomérats qui induisent une augmentation de la porosité et qui
expliquent le gonflement irréversible des composites.

Les tests de nano-indentation ont montré une augmentation du module de Young de
plus de 30 % apres 10 cycles d’hydruration/déshydruration. Les mesures de la dureté Vickers
sur des pastilles de MgH, sans additif ont permis d’estimer sa dureté en fonction de la
densité relative. Ainsi la dureté d’une pastille qui aurait une densité proche de la densité
théorique (95 %) a été extrapolée a 0.58 GPa.

Mots Clés: hydrure de magnésium, stockage de I'hydrogéne, stockage d'énergie,
microstructure, propriétés mécaniques, comportement mécanique



