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Introduction générale

Avec la croissance constante des besoins énergétiques mondiaux, 1'utilisation rai-
sonnée des ressources est passée d’une utopie a une nécessité. L’épuisement pro-
grammé des ressources fossiles et I'augmentation moyenne des températures du
globe poussent 'Homme a trouver des solutions alternatives pour sa consommation
d’énergie. Il est nécessaire a la fois d’atteindre une meilleure sobriété énergétique et
de trouver des solutions pour stocker les excédents de production.

L’un des moyens pour stocker I’énergie consiste a convertir, via électrolyse, une
énergie électrique produite en hydrogene. L’hydrogene contient, sous sa forme ga-
zeuse, une énergie chimique facilement disponible. Cette énergie peut étre utilisée
directement sous forme d’énergie électrique en utilisant un systeme de pile a com-
bustible. Il est aussi possible d'utiliser la combustion de I’hydrogene pour générer de
I’énergie mécanique. Cependant, le probleme se déplace car il faut alors stocker 1’hy-
drogene produit. Bien que le stockage de I’hydrogene soit plus aisé que le stockage
de I’électron, les défis a relever pour entreposer le gaz hydrogene sont grands. La
technologie étudiée dans ces travaux consiste a stocker I'’hydrogene chimiquement
dans des hydrures métalliques. En réagissant avec lui, 'hydrogene est piégé dans
la matrice d’un alliage métallique. L’alliage est sous forme de poudre d’une taille
de particule comprise entre 8 et 20 um. Au cours de cette réaction, trois phéno-
meénes majeurs sont observés : la décrépitation, le gonflement des particules et des
échanges thermiques. Ces travaux s’attachent essentiellement a 1’étude des cycles
de gonflement et dégonflement des particules, appelé respiration de I'hydrure mé-
tallique. L’objectif de cette theése consiste a mieux mesurer 'effet de la respiration
pour en comprendre les mécanismes et arriver a terme a proposer une modélisa-
tion utilisable par les ingénieurs pour dimensionner de maniere fiable les réservoirs
hydrogene a base d’hydrures.

Pour que 'utilisation de la technologie de stockage dans des hydrures métalliques
se généralise, les efforts de recherche portent principalement sur de nouveaux alliages
avec une meilleure compacité énergétique, soit une plus grande quantité d’hydrogene
stockée par unité de masse du matériau. Au niveau actuel de la recherche, le cofit et
le poids de ces installations sont prohibitifs pour des solutions mobiles. Pour des ap-
plications stationnaires, seul le cotit est un frein a une commercialisation autre que de
niche. Dans ce cas, il est pertinent d’augmenter la compacité énergétique du systeme
de stockage en optimisant le remplissage. Cette optimisation est faite en augmentant
la quantité de matériau utile sans avoir besoin d’augmenter la masse du systeéme qui
Ientoure. Ceci a pour effet d’augmenter la pression mécanique qu’exerce I’hydrure
sur son conteneur. Les travaux présentés dans cette these visent par conséquent a
faire progresser les connaissances des contraintes développées par le gonflement des
particules.

L’optimisation de la technologie de stockage passe en particulier par une meilleure
compréhension de 'interaction de la poudre d’hydrures métalliques avec le réservoir
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lors des cycles d’absorption/désorption qui conduisent au gonflement/dégonflement
des particules.

L’objectif scientifique de ce travail est donc de mieux comprendre les liens entre
le phénomene de gonflement des particules et les contraintes qui s’exercent sur le
réservoir qui les contient. Les résultats de cette recherche assez fondamentale sur les
milieux granulaires permettent d’appréhender les liens entre les contraintes macro-
scopiques exercées par le lit de particules, les parametres micro-structuraux de la
poudre (composition, taille, distribution de taille) et les principaux parametres du
procédé (température, pression d’hydrogene, taux de remplissage). L’objectif a long
terme consiste a obtenir des lois de comportement matériaux et de rendre possible
I'optimisation du systeme de stockage de I'hydrogene.

Deux expériences sont mises en place. La premiere, réalisée dans le banc d’es-
sai Comedhy, traite des variations de densité d’un échantillon au cours de cycles de
chargement/déchargement en conditions oedométriques sous une pression axiale im-
posée. La seconde, réalisée dans un banc d’essai Bhycycle, permet ’observation des
contraintes générées par un échantillon au cours des cycles sur son conteneur. Les
contraintes radiales et axiales de 1’échantillon sur son environnement sont obtenues
au cours des cycles. Le travail est complété par la proposition d’'une modélisation
du phénomene par éléments discrets. Les simulations numériques sont faites sur le
code de calcul dp3D.

Ces travaux s’inscrivent dans la politique de recherche du CEA par financement
CFR : formation par la recherche. Cette theése est réalisée conjointement au sein
du laboratoire de stockage de I'’hydrogene LSH au CEA Grenoble et du laboratoire
SIMAP de science et ingénierie des matériaux et procédés. Ils s’inscrivent a la suite
des travaux de theése de Benoit Charlas |[Charlas| (2013)].

Ce mémoire est composé de cing chapitres. Le premier chapitre replace le sto-
ckage solide dans son contexte. La situation énergétique mondiale est présentée a
travers les différents moyens de production d’énergie primaire et le cas particulier de
I’électricité. La place potentielle et actuelle de I’hydrogene est discutée. Les aspects
mécaniques du stockage dans des alliages métalliques sont ensuite abordés, ainsi que
les propriétés spécifiques nécessaires pour concevoir un tel réservoir. Une revue des
différents travaux traitant de la mécanique des hydrures métalliques clot ce chapitre.

Dans le deuxieme chapitre, aprés un rappel bibliographique de ce que sont les
hydrures métalliques, les propriétés chimiques et structurelles du matériau de cette
étude sont présentées. Tous les tests sur le matériau modele d’étude, appelé pour
ces travaux LmNiCoMnAl , sont réalisés au laboratoire. La caractérisation chimique
consiste en deux analyses, le comportement pression-composition-température et
une caractérisation DRX. La caractérisation structurelle consiste en une mesure de
granulométrie, une morphologie de particules, un essai de compression en matrice
et une mesure par tomographie X.

Le troisieme chapitre présente les résultats des analyses menées sur le banc de
mesure COMEDHY. Ce chapitre débute par une présentation du banc d’essai. La
campagne expérimentale menée permet d’observer 'impact d’une contrainte axiale
constante sur le réarrangement de la poudre au cours des cycles. Trois ressorts diffé-
rents sont utilisés pour imposer différentes pressions de confinement a 1’échantillon
d’hydrure métallique. Au cours des cycles, la densité du lit de particules est mesurée.
Les résultats obtenus pour ces différentes conditions de pression sont comparés avec
ceux de la littérature.

Le quatrieme chapitre présente 1'étude de l'influence du taux de remplissage
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et du rapport d’élancement sur les contraintes subies par un réservoir d’hydrures.
Le taux de remplissage et le rapport d’élancement sont changés indépendamment
pour évaluer 'impact de chacun de ces facteurs sur les contraintes générées par le
matériau hydrure sur la cellule qui le contient. Les contraintes sur les murs latéraux
de la cellule sont mesurées par corrélation d’images. Ce choix est justifié dans un
premier temps, puis les influences du rapport d’élancement et du taux de remplissage
sont présentées.

Le cinquiéme et dernier chapitre traite de la simulation numérique. Les résultats
d’autres travaux de simulation sur les hydrures métalliques sont discutés en premier
lieu. Par la suite, le choix de la DEM et I'implémentation d’une logique de clusters
indéformables est présentée. En modélisant numériquement le lit de particules et
son gonflement, les influences des frottements et de la contrainte de confinement
sont étudiées dans une boite de simulation cubique périodique. Enfin, des simula-
tions d’un échantillon dans un volume fixe avec différents rapports d’aspect sont
présentées, se rapprochant alors des conditions d’un réservoir réel.

Ce manuscrit se termine par le résumé des conclusions qui peuvent étre tirées de
ce travail et les perspectives envisagées.
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Chapitre 1

Présentation de la filiere hydrogene et de
son stockage

Ce chapitre introductif présente I’hydrogene en tant que vecteur d’énergie et
I’état de maturité des différentes solutions de stockage. Cette présentation, non ex-
haustive, est utilisée pour replacer I’étude proposée dans cette these dans le contexte
plus large du stockage d’hydrogene. L’économie de I’hydrogene ne sera pas traitée
dans ces travaux. Dans une premiere partie, les propriétés de I’hydrogene en tant
que vecteur d’énergie sont énoncées. Ces propriétés sont restituées dans le panel
énergétique mondial et comparées avec d’autres vecteurs d’énergie utilisés, comme
I’électricité et les carburants carbonés. Les moyens de stocker I'hydrogene et les ma-
nieres de l'utiliser sont exposées. Dans une seconde partie, les solutions de stockage
d’hydrogene sous forme d’hydrure métallique sont décrites. Les besoins spécifiques
a la conception d’un tel systeme sont présentés en prenant en compte en particulier
la résistance aux contraintes dues a la respiration des hydrures métalliques et la
gestion des échanges thermiques. Différentes études expérimentales des contraintes
générées dans un réservoir d’hydrure sont présentées. Ce chapitre se termine par une
revue des modélisations réalisées.
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1.1 Présentation de I'hydrogene

1.1.1 Contexte énergétique
L’énergie actuellement utilisée dans le monde provient de quatre grands modes
de production :
— combustion de matériaux fossiles émettant des gaz a effet de serre;
— fission de matériaux nucléaires avec production de déchets radioactifs ;

— combustion de déchets revalorisés ou renouvelables, comme la biomasse pour

utiliser un cycle court du carbone;

— utilisation de ressources renouvelables (éolien, solaire, marin ... );

14000
12000 ¢
10000 ¢
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Mtep

4000
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0
1971 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 000 2014

- Charbon B prétrole [ Gaz naturel [] Nucléaire
B Hydraulique B Déchets et biocarburants [ Autres

FIGURE 1.1 — Evolution des sources de production d’énergie primaire dans le monde,

source (2016))]. Le gaz de tourbe et gaz de schiste/pétrole de schiste sont comptabilisés
avec le charbon. Les autres productions comportent la géothermie, le solaire, 1’éolien etc.

Cette production (Fig|l.1]), croissante au cours du temps, montre que la consom-
mation absolue en ressources fossiles n’a jamais décru depuis cinquante ans. Seule

la part relative du charbon et des hydrocarbures dans le mix énergétique mondial a

diminué.
Nom usuel | Symbole | Valeur en Joule
Tonne équivalent pétrole | tep 41,8 GJ
Kilo-Watt-heure kWh 3,6 MJ
Calorie cal 4,18 J

TABLE 1.1 — Récapitulatif des différentes unités utilisées dans le domaine de I’énergie.
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L’utilisation in fine de I’énergie nécessite son transport du lieu de production au

lieu de consommation. Ce transport peut étre fait a partir de :
— lignes hautes tensions pour transporter le vecteur électron ;

— pipelines ou camions citernes pour transporter les vecteurs gaz ou hydrocar-

bures liquides ;

— réseaux de chaleur, comme ceux utilisés pour valoriser la chaleur fatale de

procédés industriels, par exemple pour des chauffages collectifs.

Un vecteur énergétique correspond a la forme donnée a la source primaire
pour acheminer I'énergie. On peut donc citer différents vecteurs d’énergie, comme
I'électron (électricité), le gaz comprimé ou l'essence. Pour leur compacité énergé-
tique inégalée, les hydrocarbures sont choisis dans la majorité des applications de
transport (aéronautique ...) et de stockage d’énergie (groupes électrogenes, chauffage
...). Malheureusement, leur utilisation n’est pas “verte” (Fig. et les ressources

en hydrocarbures sont limitées.

45000
B CO2 Calcination de la chaux
40000 +— = CO, Gaz
m CO2 Pétrole
R0 - CO2 Charbon
30000 - CO2 Déforestation
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FIGURE 1.2 — Evolution des rejets anthropiques de COy dans atmosphére de différentes
techniques. Tiré de [JANCOVICI| (2013))].

Pour faire face a I’épuisement des ressources en énergies fossiles, des efforts de re-
cherche sont en cours pour générer des biocarburants. Une autre solution est de trou-
ver un candidat pour remplacer les hydrocarbures en concevant un vecteur d’énergie

répondant aux criteres suivants :

— abondance;
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— impact environnemental faible ;
— grande compacité énergétique;
— capacité a stocker 1'énergie ;

— transport aisé.

En I’état actuel de la recherche sur les batteries, I’électron ne peut pas com-
pletement remplacer les hydrocarbures. En effet, il est difficile de stocker ’énergie

électrique dans une forme pour laquelle la compacité énergétique est suffisante.

Energie produite
TWh

SOLAIRE
74 —MM—

BIOENERGIES
9

I

EOLIEN
21,1

HYDRAULIQUE
58,7

THERMIQUE A
COMBUSTIBLE
FOSSILE

34,1

NUCLEAIRE
416,8

F1GURE 1.3 — Bilan de la production d’énergie électrique en France sur ’année 2015, source
RTE (Réseaux de transport d’électricité).

Méme si en France, la production d’électricité est couverte majoritairement par
I'industrie électronucléaire, la figure montre que la production d’électricité néces-
site encore l'utilisation d’hydrocarbures. Comme la production doit étre en perma-
nence égale a la consommation, I’énergie produite est exactement égale a ’énergie
consommée. Utiliser de 1’énergie électrique ne peut pas permettre de remplacer les

hydrocarbures dans I’état actuel de la recherche sur les batteries. En effet :

— dans le domaine des transports, par exemple, si I’on souhaite remplacer 1’éner-
) )

gie fossile par de I’énergie électrique, il est nécessaire d’utiliser exclusivement

de l'énergie électrique issue de moyens de production renouvelables. Cette

dernieére représente actuellement moins de 1% de I’énergie mondiale totale
produite (Fig. [1.1));
— pour répondre aux besoins d’énergie électrique en période de pic de consom-

mation, il est nécessaire de produire une énergie électrique issue de matériaux

fossiles en utilisant des centrales a charbon, gaz ou fioul.

Pour diminuer la part d’énergie carbonée ou nucléaire dans le mix énergétique,

des centrales d’énergie renouvelable sont installées. Comme 1’énergie produite par
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ces dernieres est intermittente, il faut trouver un moyen de stocker les pics de sur-
production pour pouvoir harmoniser la consommation et la production d’électricité
avec un systeme de stockage flexible.

Le stockage d’énergie électrique par gravimétrie dans les stations de pompage et

barrages (STEPs) n’est pas vraiment adapté pour ces pics imprévus de production :

— les STEPs sont déja tres fortement couplées a la production électrique nu-
cléaire ;
— les zones géographiques pouvant accueillir une STEP sont restreintes et déja

occupées par des stations;

— les systeémes de pompage n’ont pas été prévus pour s’adapter a une production

intermittente.

Il est alors nécessaire de trouver d’autres solutions pour stocker ces surplus de

production :
— consommer la ressource générée pour éviter la déstabilisation du réseau;
— utiliser un stockage chimique avec un faible rendement.

Comme le cofit d’achat de ces pics de surproduction est négatif, il vaut mieux
le consommer directement que 'exporter : tout kWh consommé pendant cette pé-
riode de pic devient une économie pour le fournisseur, car I'autre alternative est
un export a cotit négatif. Dans ces conditions, le rendement du stockage de cette
énergie superflue n’est pas vraiment critique. Comme la ressource est a consommer,
en valoriser un faible pourcentage est suffisant. Cette solution a faible rendement,
appelée power to gas, permet de convertir le vecteur “électron” en un nouveau
vecteur “gaz”. Les gaz proposés dans cette optique sont actuellement le méthane et

I’hydrogene.

1.1.2 L’hydrogéne comme vecteur d'énergie

L’hydrogene, sous sa forme gazeuse (dihydrogene), contient en masse trois fois
plus d’énergie qu'un gaz naturel usuel. Grace a cette haute énergie massique ré-

cupérable, il satisfait I'un des criteres pour étre utilisé comme vecteur d’énergie.

Les propriétés générales du dihydrogene sont reportées sur la table [I.2] 11 pos-
seéde un haut pouvoir calorifique inférieur (la quantité de chaleur dégagée par la
combustion complete d’une unité de combustible) : 120 MJ/kg contre 50 MJ/kg
pour le méthane. Cette haute énergie massique est a nuancer par sa faible densité
énergétique volumique : a 1 bar et 20°C, elle est de 11,36 kJ/L contre 33.5 kJ/L

pour le méthane. Le dihydrogene est par contre tres inflammable et explosif dans
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Propriétés du dihydrogene H,
Masse molaire 2,016 g/mol
Masse volumique (1 bar et 293,7 K) 0,08 g/L
Masse volumique liquide (1 bar et 20,3 K) 70,8 g/L
Température de fusion (1 bar) 14 K (—259,7°C)
Température d’ébullition (1 bar) 20,3 K (—253,4 °C)
Pouvoir calorifique supérieur (PCS) 142 MJ/kg(39, 44kWh /kg)
(1 bar et 293,7 K) 11,36 kJ/L
Pouvoir calorifique inférieur (PCI) 120 MJ/kg(33, 33kWh/kg)
(1 bar et 293,7 K) 9,6 kJ/L
Energie de liquéfaction 14 112 kJ /kg
Energie d’évaporation 445 kJ /kg
Energie d’inflammation 0,025 mJ
Limite d’inflammabilité dans I’air (1 bar) 43a74,2 %
Limite de détonabilité dans I’air (1 bar) 18,2 a 58,9%
Chaleur massique Cp (293,7 K) 14,3 kJ /kg. K
Chaleur massique Cv (293,7 K) 10,3 kJ/kg. K

TABLE 1.2 — Récapitulatif des principales propriétés physicochimiques de ’hydrogene .

I’air, avec une tres faible énergie d’activation de I'ordre d'une décharge d’électricité

statique. L’utilisation de I’hydrogene nécessite donc des précautions particulieres.

Abondance de I'hydrogene

L’hydrogene correspond a I'élément atomique le plus simple de 1'univers. Il est
aussi le plus abondant puisque 92% des atomes présents sont des atomes d’hydro-
gene. Sur Terre, '’hydrogene est souvent trouvé combiné a d’autres atomes, comme
dans l'eau (H50) ou dans les molécules organiques (C,Hs, 2 pour les alcénes, par
exemple). Les isotopes présents naturellement sont 1’hydrogéne 'H, le deutérium
(=~ 150ppm) 2H et le tritium *H générés par décomposition atomique ou réaction

avec le rayonnement cosmologique.

L’hydrogene est donc abondant sur Terre (Fig , principalement dans les
océans et les hydrocarbures. Il faut cependant extraire I’hydrogene de son état lié

pour pouvoir 'utiliser comme vecteur d’énergie.
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The Elements According to Relative Abundance

A Periodic Chart by Prof. Wm.F. Sheehan, University of Santa Clara, CA 95053
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gested by the positioning of neighbors. The chart emphasizes that in
real life a chemist will probably meet O, Si, Al, . . . and that he better
do something about it. Periodic tables based upon elemental abun-
dance would, of course, vary from planet to planet. . . W.F.S.

NOTE: TO ACCOMMODATE ALL ELEMENTS SOME DISTORTIONS WERE NECESSARY, FOR EXAMPLE SOME ELEMENTS DO NOT OCCUR NATURALLY.

Roughly, the size of an element’s own niche (I almost wrote square”’)
is proportioned to its abundance on Earth’s surface, and in addition,
certain chemical similarities (e.g., Be and Al, or B and Si) are sug’

FIGURE 1.4 — Vue du tableau périodique en fonction de 'abondance supposée des maté-
riaux sur Terre.

1.1.3 Production et consommation

Sources d'hydrogéne possibles

L’hydrogene, au méme titre que I’électron, est présent dans la nature sous une
forme liée. Pour pouvoir I'utiliser comme vecteur d’énergie, il faut dans un premier
temps l'extraire de son environnement en cassant ces liaisons. Il est présent majori-

tairement dans 'eau (H20O) lié a 'oxygene ou dans les chaines carbonées (C,H,N,O,)

lié au carbone.

Pétrole
Algues

Charbon

Bois gf
EnergueT %’ Alcools

Ficure 1.5 — Différents puits potentiels envisagés pour extraire le dihydrogene, selon
'TEA (Agence internationale de I'énergie) [IEA] (2016)].
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Sur la figure [I.5] les différentes sources d’hydrogéne envisagées par I'TEA sont

représentées. Ces sources sont diverses et facilement accessibles :
— biomasse;
— électrolyse de I'eau a partir d’énergie électrique renouvelable ou non ;

— matieres organiques fossiles.

Electrolyse
3.9% Autres
0.1%

Gazéification du charbon
18.0% i
Reformage des vapeurs de methane

48.0%

Reformage du pétrole
30.0%

FIGURE 1.6 — Production d’hydrogene en 2004 selon ﬂEwan et Allcn| (]2005[)}.

Malgré la diversité des sources possibles, une grande part de 'hydrogene utilisé
vient des ressources fossiles. Sur le tableau sont référencés différents procédés
utilisés pour produire de I’hydrogene. La part de production dans la production glo-
bale d’hydrogene est aussi donnée pour 'année 2005, ainsi que ’énergie consommeée

pour produire une mole d’hydrogene.

Matiere Energie
Premiere Procédé consommeée | Production
(kJ /mole) %
Electrolyse
H,O ou 282 kJ/mole 3.9
dissociation thermique
CH, + H,0O Reformage de I'eau 61 kJ/mole 49,0
C+ HO | Réduction du gaz a 1'eau | 85 kJ/mole 18
CgHoOy Gazéification de I'eau 70 kJ/mole 29,0

TABLE 1.3 — Energie minimale nécessaire pour la production d’hydrogene |[Claudet| (2003))]
et part de la production d’hydrogene pour chacune des techniques proposées [Ewan et Allen

(2005))

Production d’hydrogene a partir de ressources fossiles
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En 2015, la part d’hydrogene produite par des ressources fossiles correspond, se-
lon PAFHYPAC[a 95% de la production totale [AFHYPAC] (2015a))]. Cette derniere

a ¢té de 60 millions de tonnes avec :
— 11 Mt aux Etats-Unis d’Amérique:;
— 8,8 Mt en Europe, dont 922 kt en France.

Le vaporeformage

Le reformage a la vapeur est actuellement utilisé majoritairement pour la pro-
duction d’hydrogene. Ce procédé a pour avantage sa maturité, son fort rendement
et un cotlt relativement faible. Il est endothermique et nécessite un apport en éner-
gie sous forme de chaleur au cours du procédé pour pouvoir casser les liaisons CH

composant I’hydrocarbure C,H,

C,H, + 2,0 + AH - (:1: + g) H, + 2CO (1.1)

chaleur

Cette réaction s’effectue a haute température (entre 700 et 900 °C) avec du
nickel comme catalyseur. Elle est employée industriellement a partir de méthane

pour produire de I’hydrogene. Son rendement thermique est de l'ordre de 85 %
[Holladay, Hu, King, et Wang (2009)].

La gazéification
La gazéification est utilisée pour produire du gaz a partir du charbon. Son pro-
cédé est proche de celui du vaporeformage [IEA| (2016))] mais nécessite 1'utilisation

de carbone solide dont le contenu énergétique est plus faible :

Chaleur

Comme le contenu énergétique est plus faible au départ, ce procédé est utilisé
pour transformer une ressource de faible valeur (charbon) en une ressource plus
concentrée en énergie (méthane ou hydrogene). Cette technique est moins fréquem-

ment utilisée car elle est moins compétitive financierement.

Le procédé d'oxydation partielle
L’oxydation partielle consiste a oxyder partiellement la chaine C,H, avec de

I'oxygene pour obtenir en produit du dihydrogene et du CO [Holladay et al.| (2009)].

T

C.H
y+ 2

Y
Chaleur

1. Association Frangaise pour 'HYdrogene et les Piles A Combustibles.
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Cette réaction se fait a haute température (>800 °C), tout comme le reformage.
Cependant cette réaction est exothermique, rendant la gestion de la température
complexe. Le rendement thermique pour une oxydation partielle du méthane peut

atteindre, si la température est bien contrdlée, 60 a 75 %.

L'utilisation du CO de synthese

Libéré par 'oxydation partielle, le vaporeformage ou encore la gazéification, le
CO de synthese peut étre utilisé pour augmenter la production d’hydrogene. 11 suffit
de le réinjecter avec encore plus d’eau. Il se produit alors une réaction de conversion

appelée “water gas shift” :

CO +Hy0 — Hy + COy + AH (1.4)
Chaleur

Le CO, rejeté nécessite d’étre piégé pour garder le bilan carbone de I’hydrogene
produit le plus bas possible. Une solution possible consiste a piéger le CO, en sortie
de chaine, ce qui conduit a augmenter le colit de la structure, et par conséquent

diminuer la rentabilité de ces méthodes de production.

Le reformage autotherme

En combinant les réactions exothermiques de 1'oxydation partielle [1.3] et les ré-
actions du vaporeformage endothermiques , il est possible d’obtenir un procédé
autotherme. L’énergie thermique libérée par I'oxydation partielle alimente la réac-

tion de vaporeformage :

Tty
2

C,H, + gHQO + 202 - H, + 2 CO (1.5)

Le potentiel économique de ce procédé auto-entretenu est intéressant, d’apres les
travaux de Holladay [Holladay et al. (2009)]. L’apport énergétique extérieur au cours
du procédé de fabrication devient nul, rendant le procédé beaucoup plus rentable.

L’utilisation d’hydrogene produit selon ces procédés n’est pas envisageable pour
un vecteur d’énergie vert. En effet, 'un des objectifs est de décarboner ce vecteur.
Un procédé émetteur de COy ne peut donc pas étre envisagé si 'on veut respecter

cet objectif.

Production d'hydrogene par électrolyse

L’électrolyse de 'eau a été découverte a la fin du XVIII®™® siecle et a été in-

dustrialisée pour la premiere fois en 1900. En 1939, les premiers électrolyseurs géné-
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rant 10 kNm?/h ont été installésﬂ . Cette capacité de production reste dans les plus
grosses installations au monde actuellement : seuls 4 & 5 % de la production d’hydro-
gene vient de 1’électrolyse (tableau . Trois grandes technologies d’électrolyseurs

existent actuellement :

— les électrolyseurs alcalins, avec de 'hydroxyde de potassium (AEC);
— les électrolyseurs & membrane échangeuse de proton (PEM);

— les électrolyseurs a haute température avec des oxydes solides (SOEC).

Ces différentes technologies se distinguent par la gamme de température, les

matériaux utilisés ou encore la géométrie des cellules ou stacks.

Principe de I"électrolyse

L’¢lectrolyse de l’eau consiste a injecter un courant électrique pour forcer la
réaction de réduction de l'eau. Les couples oxydo-réducteurs en présence sont :
H,/Hs () de potentiel E°=0 V et Oz/H,0 de potentiel E°=1.23V. La réaction na-
turelle consiste a synthétiser de ’eau par oxydation du dihydrogene. Ici, la réaction
de réduction de I'eau en ses deux constituants primaires Hy et Os est forcée par
I’établissement d’une différence de potentiel dans un milieu aqueux. Pour réaliser

une électrolyse, trois organes sont nécessaires :

— une anode, siege de 'oxydation, a laquelle est relaché du dioxygene Oy ;
— une cathode, siege de la réduction, a laquelle est relaché du dihydrogene Hs ;

— un séparateur entre les deux, I’électrolyte, permettant d’assurer I’isolation élec-
trique tout en permettant aux ions de circuler pour fermer le circuit et équili-

brer les charges dans chaque compartiment.

De I’eau, sous forme liquide ou vapeur, est introduite dans ce systéme, permettant
une réaction a Panode qui fournit des électrons et produit le dioxygéne. A la cathode,

des électrons sont consommés pour produire le dihydrogene

Les électrolyseurs a membrane échangeuse de protons
Les PEMEC (Proton Exchange Membran Electrolyse Cell) ou électrolyseurs

acides utilisent une membrane perméable aux protons H' pour électrolyte. Ainsi :

— de l'eau est introduite a 'anode (Fig. [1.7)) ;

— la réaction d’oxydation a ’anode transforme 1’eau en dioxygene et en protons
(cations HT) selon la réaction 2HoO — Oy + 4H™ + 4e™;

2. 1 Nm?, normo métre cube, correspond & la quantité d’hydrogene présente dans 1 m® d’hy-
drogeéne pur a une température de 15 ° C et une pression d’une atm (101 325 Pa).
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FiGURE 1.7 — Schéma de fonctionnement de deux types d’électrolyseurs : les SOEC et
électrolyseurs a PEM.

— les protons traversent la membrane pour rencontrer la cathode ou ils sont

recombinés pour former le dihydrogene selon la réaction 2H™ + 2e~ — H,.

Du fait de leur faible résistance électrique, ces électrolyseurs ont des rendements
observés de 55 & 70 % pour des courants importants (> 1600 mA /cm?) [Holladay et
al.[(2009)]. Certains électrolyseurs AREVA de type HoGEN/CETH, de 2015 peuvent
produire 120 Nm?/h avec cette technologie (source [AFHYPAC| (2015b))]).

Les électrolyseurs a oxydes solides
Les SOEC (Solid Oxyde Electrolyse Cell) possedent un électrolyte solide per-

mettant de transférer des anions oxyde O*~. Ainsi :

— l’eau est introduite a la cathode (Fig. ;
— elle est dissociée sur la cathode poreuse, se séparant en HyO+2e~ — Hy+0? ;

— la réaction d’oxydation a I’anode recombine les O?~ en dioxygene.

Ce procédé a haute température permet de remplacer une partie de 1’énergie
électrique nécessaire au fonctionnement par de la chaleur. En effet, I'étape de dis-
sociation de HyO 4 2~ — Hy 4+ O* peut étre obtenue grace au chauffage seul. Ce
type d’électrolyseur peut étre utilisé couplé a une source importante d’énergie ther-

mique et électrique. Par exemple, le couplage de centrales nucléaires de génération
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4 avec une tres haute température de fonctionnement et de SOEC peut permettre

une production importante d’hydrogene.

Les électrolyseurs alcalins
Les électrolyseurs alcalins utilisent comme électrolyte un micro-poreux saturé
d’une solution d’hydroxyde de potassium. Les ions circulant dans le circuit sont

alors les anions HO™.
— l'eau liquide est présente sur les deux électrodes;

— a la cathode, 'eau se dissocie selon la réaction de réduction : 2H,0 + 2¢~ —
2HO™ + H2 3

— a 'anode, les anions hydroxydes se recombinent selon la réaction d’oxydation
AHO™ — 02 + QHQO +4e”.

Cette technologie alcaline est la seule vraiment mature a ce jour. Les modules de
ces électrolyseurs sont de petite & moyenne capacité (0,5 & 800 Nm?/h d’hydrogene)
avec une température de fonctionnement située entre 80°C et 160°C. Le rendement
de ce type d’électrolyseur est inférieur de 5 a 10 % a celui des PEMEC (source
[AFHYPAC| (2015b))]). Le cotit des matieres premieres pour concevoir ces électroly-
seurs est inférieur a celui des autres technologies. De plus, la durée de vie de cette
technologie est supérieure a celle des PEMEC et SOEC.

L'avenir de la production d'hydrogene

La figure [I.5, montre que I’hydrogéne peut étre extrait de la biomasse, voire de
gisements naturels d’hydrogene qui sont actuellement repérés par I’IFPENH Ces

deux sources sont encore a I’étude. Les scenarii actuels selon différents acteurs sont :

— T'utilisation massive de SOEC combinées a une production nucléaire accrue

pour produire une quantité massive d’hydrogene avec un faible bilan carbone ;

— T'utilisation d’électrolyseurs alcalins pendant les pics de production d’énergie

intermittente.

Ces deux scenarii sous-entendent de bonnes infrastructures de transport et de
stockage d’hydrogene dans le territoire concerné. De plus, pour que I’hydrogene
prenne de 'ampleur dans le mix énergétique, il est nécessaire d’augmenter le nombre

d’acteurs consommateurs d’hydrogene.

3. IFPEN : Institut francais du pétrole et des énergies nouvelles. Ces gisements sont actuelle-
ment vus comme diffus et difficiles a exploiter mais leur abondance sur tous les territoires rend
I’hypotheése d’une exploitation possible. Hydrogéne Naturel, La prochaine révolution énergétique
d’Alain Prinzhofer et Eric Deville aborde ce sujet.
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Consommation d'hydrogene

Usages chimiques

De nos jours, ’hydrogene est d’avantage valorisé en tant que matiere premiere
pour l'industrie chimique et pétrochimique que pour son contenu énergétique. Il est
soit obtenu par production directe, soit co-produit dans des fabrications d’autres
produits chimiques comme 1’éthyléne ou le chlore. La table expose les différents
usages de I'hydrogene en 2014 selon une étude Alphéa [AFHYPAC| (2016))].

Utilisation Quantité consommée | %
(milliers de tonnes / an)
Raffinage pétrolier 544 | 59
Ammoniac et engrais 240 | 26
Industrie chimique (dont méthanol) 92| 10
Métallurgie 9,2 1
Divers 36,8 4
Total 922 | 100

TABLE 1.4 — Répartition francaise de la consommation d’hydrogene dans l'industrie chi-
mique et le raffinage (Source : Alphéa Hydrogene, Actualité Chimique n°347, 2014, issu
de [AFHYPAC, (2016))] ) .

La consommation majoritaire d’hydrogene a lieu dans I'industrie chimique pour

la production d’ammoniac NH3 ou le raffinage.

Usages énergétiques

L’hydrogene peut étre transformé en énergie utile de deux fagons différentes :

— par réaction d’oxydation dans une pile a combustible pour générer de 1'élec-

tricité, dont le principe est inverse a celui des électrolyseurs (Fig (1.7 ;
— par combustion, pour générer de la chaleur ou dans un moteur a gaz.

Ces deux modes de consommation de I’hydrogene ont comme produit de 1’eau.
Dans le cas des combustions, des co-produits peuvent étre émis comme des NOy,
dommageables pour 'environnement. Si 'on utilisait tout I’hydrogene produit en
2015 dans le monde pour le transformer en énergie, les 60 Mt produits ne corres-
pondraient qu’a 171 Mtep, soit 1,3 % de la production totale d’énergie qui est de
13 100 Mtep. Pour son utilisation en tant que vecteur complémentaire de 1’électron,
il faudrait donc augmenter sa production.

Comme l’énergie produite par 1’électricité renouvelable dans le monde correspond
en 2014 a 524 Mtep selon [AFHYPAC| (2015b)], soit 4 % de la production d’énergie
électrique totale mondiale, 1'utilisation de I'’hydrogene produit a partir d’énergies
renouvelables n’est pas envisageable actuellement a grande échelle. Pour ce scénario,
il faut :
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— investir massivement dans les énergies renouvelables ;
— investir massivement dans des infrastructures de production d’hydrogene;

— investir dans des centrales a hydrogene pour remplacer les centrales fioul, gaz
et charbon actuelles et pour permettre de supporter I'intermittence de la pro-

duction et les pics de demande en énergie.

1.1.4 Stockage d’hydrogene

L’hydrogene est donc un vecteur d’énergie prometteur que ’on peut produire a
partir d’autres énergies comme |’électricité. Il contient massiquement une énergie
supérieure a celle des autres gaz. Pour I'utiliser, il faut néanmoins composer avec sa
faible densité volumique. En effet, dans les conditions normales de température et de
pression (CNTP), I’équivalent énergétique d'un plein de 40 L d’essence correspond
a un volume de 120 m?® d’hydrogéne. Il faut par conséquent trouver des solutions

efficaces de stockage pour remédier a ce probléme.
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FiGURE 1.8 — Approximation des compacités énergétiques massiques et volumiques de
différents systemes de stockage d’hydrogene [Gillia O.| (2013))].

Sur la figure [1.8] différentes technologies de réservoirs sont comparées entre elles
a partir des criteres de compacité énergétique massique et volumique. Les solutions
comparées sont le stockage gazeux a 350 et 700 bars, le stockage cryogénique a 1’état
liquide et le stockage d’hydrogene dans des hydrures métalliques.

Pour offrir un point de comparaison, la compacité énergétique des batteries élec-

triques est reportée dans le méme graphique en hydrogene équivalent. La comparai-
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son n’est cependant pas directe, puisque ’hydrogene ne délivre des électrons qu’apres
conversion, dont le rendement peut étre faible. Par exemple, I'utilisation par une
pile & combustible consomme environ 50% de ’énergie PCI de I’hydrogeéne. Hors
du graphique, l’essence posseéde une capacité massique de 36 wt% et une capacité

volumique de 260 g/L.

Stockage gazeux

Pour augmenter la compacité énergétique de I’hydrogene, il faut rapprocher entre
elles les molécules de dihydrogene. La premiere solution est de rapprocher les mo-
lécules en comprimant 'hydrogene. Cette solution, déja mature, est le moyen de
stockage le plus utilisé actuellement. Pour I'usage d’hydrogene dans les laboratoires,
les bouteilles de gaz B50 a 200 bars proposent un exemple de solution mature. L hy-
drogene est classiquement comprimé entre 200 et 700 bars selon les applications. Par
exemple, dans les réservoirs des voitures hybrides Toyota Mirai, le choix se porte sur
des réservoirs de 700 bars (Fig : . La technologie est suffisamment mature pour
que les risques d’accident soient minimes.

La masse volumique atteinte pour les pressions de 200 et 700 bars est respec-
tivement de 14.5 g/L a 39.2 g/L. Le volume nécessaire pour stocker un kWh est
donc compris entre 2,69 et 0,77 L/kWh, en utilisant le pouvoir calorifique inférieur
de I'hydrogene. Les carburants usuels de type essence nécessitent quant a eux un
volume de 'ordre de 1 L pour 10 kWh. Pour stocker la méme quantité d’énergie et
avoir la méme autonomie, une solution utilisant de 'hydrogene comprimé nécessite
un réservoir sous pression d’'une contenance au minimum quatre fois supérieure a
celle d’un réservoir d’essence. Malgré ce besoin d’utiliser un volume supérieur, les
avantages de ce type de stockage sont nombreux. Le remplissage d'un réservoir sous
pression est rapide, de l'ordre de cinq minutes si la station de remplissage est bien
adaptée avec une surpression suffisante et une bonne gestion des transferts ther-
miques. Cette solution rapide nécessite cependant des précautions. La technologie
des réservoirs est mature et déja utilisée dans des application de niche. Enfin, I'hy-
drogene stocké sous forme gazeuse est disponible avec un débit élevé pour son usage
dans une pile a combustible ou une centrale a gaz par exemple.

Par contre, le stockage sous pression nécessite la compression de ’hydrogene,
coliteuse en énergie. Par exemple, 'énergie mécanique nécessaire pour comprimer
un kilogramme d’hydrogene de 1 bar a 900 bar représente 8777 kJ. En prenant en
compte le rendement des compresseurs d’environ 50%, cela signifie qu’il faut fournir
une énergie environ égale a 15% de I’énergie calorifique stockée |[Hirsher| (2009))] pour

réaliser son stockage.
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Pour des pressions de l'ordre de 100 bars, 'hydrogene est stocké dans des ré-
servoirs métalliques (type I) ou métalliques avec un renforcement par enroulement
filamentaire autour de la virole (type II). Afin d’obtenir des réservoirs plus légers
et tenant a des pressions plus importantes, leur conception a évolué vers des sys-
témes a enroulement filamentaire intégral autour de vessis (liners) métalliques (type
IIT) ou polymeres (type IV). Un exemple de réservoir a 700 bars est présenté dans
le tableau récapitulatif [I.10] L’usage de fibre de carbone haute résistance permet
d’atteindre de bonnes capacités massiques. L’avantage du liner polymere est une
meilleure résistance a la fatigue mécanique, mais pose plus de problemes de per-
méation et de fixations aux embases qui restent métalliques. La densité volumique
d’énergie dans ce type de solution reste limitée. Elle suffit par exemple a I'indus-
trie automobile actuellement, mais il y a un fort intérét a développer une solution
plus légere et plus compacte, impliquant une pression moindre, avec des cofits ré-
duits. Une étude détaillée de ce type de stockage est faite par exemple par Athypac
[AFHYPAC (2015b)]

Stockage liquide

Pour continuer a rapprocher les atomes, il est nécessaire d’entamer un change-
ment de phase. Suffisamment comprimé, I’hydrogene passe dans un état fluide non
exploré pour le moment. Par contre, en le refroidissant aux alentours de 20,3 K
(-252,85 °C), on peut augmenter la densité du stockage de maniére drastique en
atteignant 70,9 g/L. Le volume énergétique devient alors 0,427 L/kWh, soit un
peu moins que pour le stockage haute pression. Cette valeur reste toutefois plus de
trois fois supérieure a celle de 'essence. L’énergie dépensée pour obtenir cette liqué-
faction correspond & environ 30% de I’énergie stockée [Sherif, Barbir, et Veziroglu
(2005)]. Le stockage cryogénique nécessite une bonne isolation et un refroidissement
constant. Malgré ces précautions, I’hydrogene liquide s’évapore doucement selon un
phénomene appelé “boil off” a cause des fuites thermiques inévitables. Pour éviter
la surpression résultant de cette évaporation dans I’enceinte, un systéme de valves
de sécurité est installé pour libérer le surplus d’hydrogene gazeux. Les pertes dans
les stockages cryogéniques sont majoritairement liées a ce relargage, plus qu’a la
perméation de I’hydrogene a travers les parois. Ce type de stockage n’est pas adapté
en ’état aux applications embarquées car il met I'utilisateur en présence de risques
cryogéniques en plus des risques causés par la pression. Ce défi technologique peut
étre relevé, comme le prouvent les essais d’un réservoir a hydrogene liquide intro-
duit dans les véhicules prototypes BMW Hydrogen 7 [Hirsher| (2009)]. Cependant,

le systeme d’isolation est volumineux et serait d’autant plus lourd si une protection
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contre les agressions mécaniques devait étre mise en place.

L’hydrogene a l'état liquide possede surtout un grand intérét en tant qu’ergol :
son poids est tres faible. Ainsi, la densité énergétique massique de ce combustible
est la plus grande existante. Cela place I’hydrogene liquide comme candidat idéal
pour propulser les fusées. Les stockages liquides sont situés le plus pres possible des
stations de lancement d’objets spatiaux utilisant ce combustible. Une photographie

d’un tel stockage est présentée a la figure [[.10]

Stockage solide

L’état de la matiere dans lequel la distance entre les atomes est minimale corres-
pond a I'état solide. Rendre solide I’hydrogene pur nécessite une tres haute pression
et une trés basse température, ce qui ne peut pas étre utilisé dans une applica-
tion technologique. Dans la pratique, pour atteindre un rapprochement des atomes
d’hydrogene comparable a celui atteint dans un cristal solide, il existe deux alter-
natives : fixer les atomes d’hydrogene sur une surface, le laissant adsorbé via des
liaisons faibles ou les fixer a I'intérieur d’un solide, par réaction chimique pour créer
des liaisons fortes. Dans ces deux cas, les atomes d’hydrogene sont plus proches les
uns des autres que pour le cas d’hydrogene liquide et, a fortiori, dans le cas d’'un
hydrogene gazeux. Par abus de langage, ce type de stockage est appelé stockage

solide lorsque I'hydrogene est 1lié a un solide.

Hydrogene adsorbé

L’hydrogene dans ce stockage par adsorption est fixé a un solide poreux grace a
des liaisons de van der Waals. Les matériaux pour ce type de stockage sont de trois
types [Hirsher| (2009)] :

— des matériaux & base de carbone (nanotubes, graphéne ...), avec des capacités
de stockage pouvant atteindre 6,9 wt% (% massique) a 77 K a 8 wt% pour

des températures inférieures [Dillon,A (1997))];

— des polymeres organiques de type polyaniline (PAni) ou polypirrole (Ppy),
avec des capacités de stockage de 6 & 8 wt% pour des faibles températures,
inférieures a 0 °C;

— des zéolites, structures d’aluminosilicates tridimensionnelles de formule chi-

mique M/, [(AlO3),(SiOq)y] .mH,0 pour atteindre des capacités massiques a
77 K de 2,86 wt%;

— des polymeres de coordination constitués de parties inorganiques (ions métal-

liques ou oxydes métalliques) agencés avec des ligands organiques pour former
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un réseau tridimensionnel rigide. Ces MOFs peuvent atteindre des capacités
massiques de 4,5 wt% a 77K.

Cette méthode de stockage peut étre imaginée en complément d’un stockage
liquide déja a basse température. Des efforts de recherche sont encore entrepris en

ce moment pour découvrir des matériaux permettant cette adsorption réversible a

des températures plus proches de 'ambiante [Yang, Jung, Kim, et Parkl (2012)].

Hydrogene absorbé

Un hydrure est obtenu par réaction d’'un composé chimique avec ’hydrogene.
Dans cette these, le terme matériau hydrure sera employé autant pour le métal sans
hydrogene que pour I’hydrure métallique formé apres absorbtion. La liaison entre
I'hydrogene et le composé peut étre de type métallique (on parle alors d’hydrures
métalliques) ou covalentes/ioniques (hydrures complexes). La thermochimie du sto-
ckage dans les hydrures métalliques est abordée dans le chapitre 2| Les spécificités
mécaniques sont analysées dans la partie de ce chapitre.

Pour pouvoir étre absorbé, I’hydrogene nécessite d’établir une liaison forte avec

la matrice du stockage. Pour cela, il réagit avec I’élément présent dans le milieu.

E
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2 hydrure trés stable hydrure instable

FicUrE 1.9 — Stabilité des hydrures d’éléments purs. Plus 'enthalpie de formation de
I'hydrure est négative, plus '’hydrure est stable. Tiré des travaux de theéses de [Massicot]

(2009)]

Sur la figure sont représentés tous les éléments pouvant réagir avec 1'hydro-

gene selon la stabilité de leur hydrure. 11 vient :

— des éléments, dits de type A, symbolisés en rouge, dont les hydrures résultants

sont tres stables a température et pression ambiantes. Parmi eux, on trouve
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les terres rares, les actinides, Sc, Y, Ti, Nb, Ta, Ze, Hf et Mg

— des éléments, de type B, symbolisés en bleu, dont les hydrures sont tres peu
stables. Ils ne peuvent donc pas se former a température et/ou pression am-

biantes. Parmi eux, on trouve Mn, Fe, Co, Ni, Cr;

— d’autres éléments, grisés, ne pouvant pas servir au stockage d’hydrogene par
absorption. Les conditions pour piéger ’hydrogene sur ces matériaux ou pour

le libérer apres réaction sont trop contraignantes.

Un mélange de composés de type A et B permet d’obtenir des composés aux
propriétés intermédiaires et donc d’absorber et désorber I’hydrogene dans des condi-
tions proches des CNTP. Ces composés peuvent étre métalliques (LaNis, TiFe ...)
ou complexes, comme o, Al H, ou a,B,H, avec a un composé de type A. Dans les

plus connus des hydrures complexes, le NaAlH, et le LiBH, peuvent étre cités.

Chacune de ces deux familles a des avantages, avec une limite dans la capa-
cité massique réversible pour les hydrures métalliques proches de la température
ambiante située vers 6 wt%. Les hydrures complexes, quant & eux, permettent un
stockage jusqu’a 20 wt% non réversible. La solution est dans ce cas méta-stable et
I’hydrogene est par exemple libéré grace a un catalyseur de type cobalt ou ruthénium.
Ce procédé nécessite donc la mise en place d'un systeme de recyclage des produits
de réaction. Des progres technologiques sont en cours. Les alanates produisent une
réaction réversible avec I'hydrogene sans avoir besoin de I'hydrolyse sous ’action du
catalyseur TiCl; [Bogdanovic et Schwickardi (1997)]. Récemment, des réversibilités
ont été montrées sur les systemes KSi [Chotard, Tang, Raybaud, et Janot| (2011))]
et LiBH,+MgH, [Bosenberg et al.| (2010)].

Comparaison des méthodes de stockage d'hydrogene

La figure [[.10] résume de maniére comparative les trois modes de stockage en
fonction des avantages et inconvénients évoqués précédemment. Malgré les attraits
des stockages solides et liquides, la solution employée reste majoritairement de 1’hy-
drogeéne gazeux comprimé entre 200 et 700 bars. Les autres modes de stockage ne
sont utilisés de nos jours que pour certaines applications de niche. Le stockage par
voie solide propose actuellement une solution pleine de potentiel. Il reste 1’espoir
de développer des stockages plus compacts, plus légers et fonctionnant dans des
conditions thermodynamiques plus proches de I'ambiante, en minimisant la masse

du systeme et les cinétiques de chargement-déchargement.
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de compression (~ 30%) thermiques
pour le stockage Utilisation
(= 12%) d’autres
matériaux

— Faible maturité
de la technologie

FIGURE 1.10 — Propriétés des différents moyens de stockage de I'hydrogene, avec en illus-
tration un réservoir pression utilisé dans la Toyota Miral, une cuve de stockage d’hydrogene
liquide de la NASA et une galette de MgHs proposée par McPhy Energy.

1.1.5 Transport

En plus de stocker I’hydrogene, il faut pouvoir le transporter facilement et a bas

cotit. Actuellement, ce transport peut étre :
— sous forme gazeuse, par train, camion ou pipeline ;
— sous forme liquide, par train ou camion.

Pour pouvoir utiliser I’hydrogene de la méme maniere que 1’on utilise 1’électricité
actuellement, il faut que le réseau de distribution soit au méme niveau. Aujourd’hui,
comme la demande est faible, '’hydrogeéne est majoritairement transporté par ca-
mions sous forme gazeuse. Des projets de transport par bateau sont a 1’étude au
Japon. Ayant misé sur '’hydrogene en investissant dans la technologie et les infra-
structures, ce pays envisage un partenariat avec I’Australie pour produire de I'hy-
drogene a partir de lignite (charbon pauvre) avec captation de CO,. Cet hydrogene
australien doit ensuite étre transporté au Japon par voie maritime. Le prototype

d’un tel transport est prévu pour 2020 (projet Hydrogen Road subventionné par
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F1GURE 1.11 — Cott des différents moyens de distribution pour une centrale de production
d’hydrogene d’une tonne par jour en fonction de la distance au lieu de consommation et de
la demande journaliere. D’apres les techniques de I'ingénieur |Lefebvre-Joud et al.|(2010))]/

le METI/NEDO). D’autres méthodes de transport sont aussi envisagées, grace a
l'utilisation de réactions d’hydrogénation/déshydrogénation réversibles. Un exemple
de composé est le méthylcyclohexane (source [AFHYPAC| (2015b))]).

Sur les sites industriels producteurs et exportateurs d’hydrogene, ’hydrogene
est distribué via un réseau de pipelines. Par exemple, I’'Europe de I’Ouest possede
un réseau de pipelines d’hydrogene d’environ 1600 km et 1I’Amérique du Nord un

réseau de 1150 km (source [AFHYPAC| (2015b)]). L’hydrogéne pourrait aussi étre

directement injecté dans le réseau de pipeline de gaz naturel pour un emploi similaire.

Les isotopes de I'hydrogene, tritium et deutérium, sont nécessaires a 1'établis-
sement de fusion nucléaire. Ainsi, toute technologie de stockage stir de 'hydrogene
pourrait s’appliquer ensuite aux recherches sur la fusion nucléaire, comme mentionné

dans les travaux de McKillip [McKillip, Bannister, et Clark (1992))]. En stockant les

isotopes radioactifs dans des réservoirs sirs, il devient plus aisé de les transporter

et de découpler le site de production du site de consommation.

1.1.6 L’hydrogene, vecteur d'énergie actuel

Dans cette partie, nous évoquons les applications dans lesquelles I'’hydrogene
énergie a trouvé une utilité. Il s’agit d’applications dites stationnaires et d’applica-

tions dites embarquées.
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Applications stationnaires

En 2012, un démonstrateur a été installé en Corse. La plateforme MYRTE
(Mission h'Ydrogene Renouvelable pour I'inTégration au réseau Electrique) a pour
objectif de démontrer la faisabilité du couplage entre une énergie intermittente et

un stockage hydrogene, tout en alimentant en partie le territoire Corse.

FiGURE 1.12 — Principe de fonctionnement de la station MYRTE, utilisant un dispositif
de stockage d’hydrogene sous pression.

Cette station expérimentale est composée de deux parties :

— une centrale photovoltaique avec 3700 m? de panneaux solaires pour une puis-
sance de créte de 560 kW correspondant a la puissance maximale fournie par

cette installation ;

— une installation de stockage d’hydrogene / production d’électricité composée

de cuves de stockage pression, d’un électrolyseur et d’une pile a combustible.

Le couplage entre la production intermittente de la centrale et le moyen de sto-
ckage/production permet de produire une énergie adaptée a la consommation. Par
exemple, cette centrale peut fournir de I’énergie la nuit. Le principe de fonctionne-
ment est schématisé en figure [1.12

D’autres applications stationnaires existent ou sont en préparation. McPhy éner-

gie, par exemple, propose un systeme de stockage stationnaire d’énergie. Ce dernier
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utilise les hydrures métalliques de type MgH, placés dans des stacks. Comme 'appli-
cation est stationnaire, le poids du dispositif n’est pas un probléme et la compacité
énergétique volumique est augmentée par rapport a un stockage pression simple. La
pression de stockage, tres faible, inférieure a 10 bars, permet de garder une instal-

lation stire et des compresseurs consommant peu d’énergie.

Applications embarquées

De nombreux bus et véhicules utilitaires utilisent I’hydrogene comme carburant.
Ces véhicules ont pour point commun leur facilité d’acces a une station d’hydro-
geéne souvent privée. Ainsi, plusieurs parcs d’entreprises ou de collectivités ont déja
fait le choix de s’alimenter en hydrogene. La technologie est mature mais le cofit

d’investissement initial est deux fois plus important que celui d’'un parc thermique.

— T'utilitaire Kangoo ZE H, de série, produit en 2014, utilisant un couplage
batteries pile & combustible (PAC) testé par la Poste (MOBIPOST et MO-
BILHYTEST);

— cinq taxis roulaient a 1’hydrogene dans Paris en 2015;

— des bus a hydrogene sont déployés par Carpostal, concus en 2011. Cing bus
a hydrogene ont été déployés dans le réseau francgais. Van Hool, constructeur
belge, va déployer 21 bus a hydrogene sur la période 2015-2017 grace au projet

européen 3Emotion.
L’hydrogene est proposé dans d’autres applications de niche comme :

— laviation, avec le premier vol pour un quadriplace uniquement propulsé par
une PAC effectuée par le HY4 en 2016 ;

— lanavigation, avec des prototypes de bateaux a propulsion électrique/hydrogene.

En plus de ces applications, certains constructeurs automobiles ont fait le pari
de I'hydrogene. Par exemple, Toyota a lancé la production de sa berline Mirai avec
des objectifs de production de 700 véhicules en 2015 et 2000 en 2016.

Le véhicule, représenté en figure [1.13] utilise deux réservoirs de stockage gazeux
a 700 bars. Ceci lui conféere une autonomie d’environ 500 km. Sa commercialisa-
tion n’est pas prévue en France avant 2017 faute d’une couverture suffisante en
station-services d’hydrogene. En 2015, le Danemark, I’Angleterre et 1I’Allemagne,
déja équipés de stations, ont pu commencer a utiliser ces véhicules. Au Japon et
aux Etats-Unis, cette voiture est déja proposée en location & proximité des centres
de distribution d’hydrogene. Les limites de ce type de transport viennent en partie
du nombre limité de stations d’approvisionnement en hydrogene. Les initiatives pré-

sentées ne concernent par conséquent qu’'une minorité de véhicules, avec un faible
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FI1GURE 1.13 — Principe de fonctionnement d’une Toyota Mirai. Source : Toyota.

tirage. L'initiative de Toyota contribue a changer le cercle vicieux présent contre un
cercle vertueux : comme il y a peu de stations a hydrogene, le développement de voi-
tures a hydrogene est freiné, ce qui entraine un besoin faible de station a hydrogene.
En forcant ’ajout de voitures a hydrogene sur le marché et en libérant leurs brevets
pour que d’autres constructeurs les suivent sur ce segment, Toyota espere augmenter

la demande en station a hydrogene et donc la vente de voitures a hydrogene.

Utilisation comme combustible

Un autre moyen d’utiliser I’hydrogene produit a partir d’électricité renouvelable

consiste a le transformer en méthane selon la réaction endothermique suivante :

Chaleur

En utilisant du CO, piégé, par exemple par la combustion de méthane dans une
centrale électrique a gaz, on obtient alors un cycle court du carbone, sans impact
néfaste sur ’environnement. Ainsi, le vecteur d’énergie utilisé devient le méthane. Ce
dernier a pour avantages d’étre déja présent sur les réseaux de pipelines existants, de
pouvoir étre utilisé dans des piles a combustibles, d’étre léger et facilement stockable
sous forme gazeuse ou liquide (sous pression ou a-161,5 °C) et d’étre largement moins
explosif. Les inconvénients majeurs du méthane viennent du cotit énergétique de sa
synthese, du carbone libéré par combustion ou dans une pile a combustible et de

son impact 40 fois supérieur a celui du COy sur 'effet de serre.

Bilan sur I'hydrogene pour |'énergie
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L’hydrogene est donc a la fois un vecteur d’énergie potentiel et une ressource
utilisée dans l'industrie chimique. Les technologies pour I'exploiter, que ce soit de
maniere embarquée ou stationnaire, existent déja. Le principal frein a une révolution
hydrogene vient donc du coflit économique du déploiement d’infrastructures pour la
production, le transport et le stockage de cette ressource. A ces facteurs économiques
s’ajoute le frein psychologique a I'usage du dihydrogene, avec la crainte d’explosion
et la mauvaise presse résiduelle des dirigeables allemands[l] Sur la figure les

différentes sources d’hydrogene sont reportées ainsi que les utilisations possibles.

Nucléaire

Nucléaire
thermique

Turbines, moteurs a
combustion interne

7
A \\ Procédés,

DEMANDE

FIGURE 1.14 — Panel des applications potentielles de ’hydrogene, d’apres ’AFHC [AF-
IHYPAC, (2015b))].

1.2 Réservoirs a hydrures : problématique et conception

Dans la partie précédente, les différents modes de stockage de ’hydrogene ont été
présentés succinctement. La problématique de conception d’un réservoir intégrant
des hydrures qui est a ’origine de ce travail de these est détaillée dans cette partie. En
préambule, les fonctions et contraintes de conception d’un réservoir de stockage de
I’hydrogene sont évoquées. L’accent est ensuite mis sur la conception d’un réservoir
intégrant des hydrures métalliques, ce qui aboutit a détailler deux phénomenes a
prendre en compte pour une conception efficace, la gestion des échanges thermiques

et la “respiration” de I’hydrure.

4. Le LZ 129 Hindenburg, dirigeable de la marque Zeppelin, a été détruit de maniere spectacu-
laire le 6 mai 1937 lors de son atterrissage a Lakehurst, dans le New Jersey. Cet événement illustre
dans 'esprit collectif la dangerosité de I’hydrogene.
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1.2.1 Conception d'un réservoir a hydrures métalliques

D’un point de vue global, un réservoir de stockage de ’hydrogene doit assurer
plusieurs fonctions. Il doit étre capable de stocker I’hydrogeéne issu d’une source
a une certaine pression et sous un certain débit, et de le restituer a une certaine
pression sous un certain débit. Les pressions et débits pour le remplissage et la
vidange ne sont pas forcément les mémes, cela dépend de l'application visée. Par
exemple pour une application de mobilité, on cherchera a avoir des remplissages
rapides, et une vidange bien plus lente lors de l'usage de 1’hydrogene sortant du
réservoir. Pour une application stationnaire de stockage journalier, la différence des
débits nécessaires est souvent bien moindre. Une autre fonction est bien stir d’assurer
I’étanchéité du stockage. Il faut donc assurer l'intégrité du systeme de confinement
de T'hydrogene, ce qui exige de maitriser a la fois les processus de perméation et la
résistance aux sollicitations mécaniques que subit I'enveloppe de confinement. Les
contraintes sous lesquelles ces fonctions doivent étre assurées sont ’optimisation de
la masse et du volume de stockage de I'hydrogene, et bien stir la minimisation du
colit du systeme. Il faut aussi tenir compte des contraintes environnementales de
vie du produit (température, pression, humidité, chocs, vibrations,...), et, dans une
vision moderne, de I'analyse du cycle de vie, avec en particulier les questions de fin
de vie et de recyclabilité.

Le propre d'un réservoir a hydrures est justement l'intégration d’'un matériau
pouvant absorber I'hydrogene. Le matériau est au coeur de la conception, et les
performances de ce matériau font en grande partie les performances du réservoir.
Il faut cependant faire trés attention a cette conception au risque de voir les ca-
pacités globales du systeme se réduire considérablement, du fait par exemple d'un
sur-dimensionnement ou sous-dimensionnement issu d’'une méconnaissance du com-
portement du matériau, et la sécurité de fonctionnement s’effondrer, si par exemple
le matériau menace l'intégrité du conteneur hydrogene. En particulier, il faut savoir
gérer deux comportements majeurs du matériau hydrure : le comportement thermo-
chimique, et le comportement thermo-mécanique, qui sont exposés dans les deux

parties suivantes.

1.2.2 Gestion des échanges thermiques

Les réactions pour charger et décharger les hydrures en hydrogéne sont respec-
tivement exothermiques et endothermiques, précisé dans la section 2.1.1} Pour que
le réservoir soit fonctionnel, il est alors nécessaire de concevoir un systeme d’échan-
geur thermique performant qui intégre au mieux ’hydrure. L’échangeur thermique

a deux roles. Le premier consiste a controler la température du matériau pendant le
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chargement et déchargement pour un pilotage de la pression d’équilibre. Le second
consiste a piloter le débit de sortie/entrée de gaz. La vitesse de chargement et de
déchargement est limitée par la capacité d’échange thermique, comme vu dans la
partie [2.1.4]

Une conception optimisée de I’échangeur de chaleur est alors nécessaire. Les
calculs d’optimisation de dimensionnement sont réalisés par modélisation des flux
thermiques sur les géométries envisagées. Par exemple dans les travaux d’A. Chaise
ou de Selveraj [Chaise| (2008)] [Selvaraj,NB, Chapelle,D., Perreux,D, et Figiel, H
(2009)]. Bien qu’étant métalliques, les hydrures métalliques sous forme de poudre
ont une faible conductivité thermique. Cette basse conductivité thermique effective,
de l'ordre de 0,5 W.m™'.K~! pour du MgH, [Kapischke et Hapke| (1998))], est liée au
caractére granulaire de I’hydrure. En effet, la conduction thermique effective résulte

de plusieurs phénomenes simultanés :

— la conduction par le réseau de particules, importante a l'intérieur de chaque
particule mais limitée aux contacts entre les particules de la chaine. La conduc-
tion du réseau granulaire dépend alors essentiellement de la compression des
particules et de la porosité de I’échantillon. Un mauvais contact entre les par-

ticules nuit a la propagation des phonons, porteurs d’énergie de la conduction ;

— la conduction par le ciel gazeux, dépendant des températures, pressions et de

la composition ;

— la convection du gaz ou son absence dans le cas de pores fermés. Elle est
négligeable dans un réservoir car les vitesses d’écoulement du gaz sont faibles
[Chaise, A., de Rango, P., Marty , Ph., et Fruchart, D.|(2010)];

— le rayonnement thermique, négligeable a faible température ou a faible porosité
[Melka et Brian (1997))].

Cette faible conductivité thermique nuit a la cinétique globale de chargement ou
déchargement du réservoir. Afin d’améliorer la distance thermique que la chaleur doit
parcourir dans I’hydrure, il est courant d’y insérer des éléments plus conducteurs de
la chaleur (comme des ailettes), de maniere suffisamment proche les uns des autres
afin d’atteindre les objectifs de cinétiques de sorption fixés par le cahier des charges
de I'application visée. Il est aussi souhaitable de faire venir au plus pres du matériau
un fluide caloporteur qui transporte la chaleur par convection (par 'intermédiaire
de tubes contenant ce caloporteur).

Sur la figure[I.15] des réservoirs avec une technologie a plaque sont présentés. Ce
systeme permet d’évacuer la chaleur par un systeme d’ailettes. D’autres technolo-
gies d’échangeurs de chaleur utilisent d’autres géométries, comme, par exemple, un

échangeur en spirale [Souahlia et al. (2011))].
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Conteneur d'hydrures Entréa/sortie Hy

Soupage de sécuritd

a— Tharmocouplas
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Ailettos

Plague échangaur

FIGURE 1.15 — Réservoir de stockage d’hydrogene par hydrures métalliques avec échangeur
de chaleur intégré sous forme de plaques. L’hydrure utilisé est un type LaNisSn. [Botzung

(2008)).

La derniere grande catégorie de techniques utilisées pour mieux gérer les trans-

ferts thermiques consiste a modifier le matériau pour augmenter sa conductivité ther-

mique. Par exemple, une mousse métallique peut étre utilisée [Mellouli, H.Dhaou,
. Askri, A.Jemni, et S.BenNasrallah (2009))] ou du graphite peut étre introduit avant

un pastillage [Chaise| (2008)].

1.2.3 Respiration de I'hydrure

L’absorption d’hydrogene par les hydrures métalliques s’accompagne d'un chan-
gement de leur structure cristallographique. Ce changement est développé dans le
chapitre suivant [2 Celle-ci s’accompagne d’une augmentation de volume, qui peut
étre conséquente comme décrit dans le paragraphe suivant. Lors de 1’évacuation de
I’hydrogene, le volume diminue. Nous appelons cette alternance de gonflement et
dégonflement la "respiration" de I’hydrure. Les conséquences de ce phénomene sont
multiples et décrites dans la partie suivante. En particulier, le matériau se fragmente
et la granulométrie évolue. Le matériau peut donc étre vu comme un milieu granu-

laire dont chaque particule gonfle et dégonfle dans un volume fixé par le conteneur.

Gonflement des hydrures métalliques

Le stockage dans des hydrures métalliques implique une réaction chimique entre
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FIGURE 1.16 — Schéma des différentes évolutions morphologiques au cours des cycles
de chargement d’un hydrure métallique avec pour conséquence la mise en contrainte du
conteneur.

le dihydrogene et le métal pour l'accueillir. L’aspect chimique de cette réaction
est traité dans la partie 2.1.1] Lorsque I'hydrogene réagit, il pénétre la matrice
métallique. La maille cristalline voit alors son volume augmenter. Ce gonflement,
schématisé sur la figure [1.16], est compris entre 10% et 40% du volume initial. Il

dépend de la quantité d’hydrogene absorbée, avec en moyenne une augmentation du

volume de maille de 2,9 A® par atome d’hydrogene absorbé [Griessen R. et Feenstra|
(1985))] et du matériau utilisé, pouvant aller de 17,5 & 36,15 % pour des Ti-V-Mn
et Ti-V-Fe [Bratanich, Solonin, Petrischev, et Skorohod| (1996)][Challet, Latroche,
et Heurtaux] (2007))] .

Cette variation de volume a l'intérieur des particules exerce des contraintes in-

tragranulaires en plus des contraintes externes exercées sur chacune des particules.
En effet, le changement de phase dans la matiére hydrurée n’est pas homogene. De
méme, des hétérogénéités de composition et par conséquent de taille de maille sont

aussi a l'origine des contraintes internes.

Décrépitation
Beaucoup de matériaux hydrures ont un comportement fragile. Les mouvements

d’hydrogene et le gonflement différentiel entre une maille chargée et une autre dé-
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chargée peut entrainer une fissuration du matériau. Une explication possible de la

décrépitation est donnée dans les travaux de [Mooij et Dam| (2013))]. Les particules

se rompent, si bien qu’au cours des cycles d’absorption/désorption, la taille moyenne
des particules diminue. Ce phénomene, appelé décrépitation, vient de la part de plus
en plus importante de particules ayant clivé dans I’échantillon. La rupture et la fis-
suration pour les ABj sont entre autre traitées dans les travaux de R. Wang
(1976))] et Nomura [Nomura, H., Ono, et Shinozuka| (1985))]. Les ruptures pendant le
gonflement d’un AB font partie d’études récentes, par exemple les travaux de P.A.T.
Olsson [Olsson, Mrovec, et Kroon| (2016)].

F

Avant absorption Apres absorption

F1GURE 1.17 — Décrépitation et gonflement de TiFeMn, observé au CEA.

La figure montre un exemple du phénomene de gonflement et de décrépi-
tation du matériau. Partant de lingots denses, le volume global de chacun de ces
lingots a augmenté. On observe aussi une fissuration. Ainsi, méme si 'on introduit
un matériau dense dans le réservoir, la décrépitation transforme ce dernier en un lit
de particules. L’étude des contraintes générées par le gonflement doit donc prendre
en compte l'aspect granulaire des hydrures métalliques.

Plus le matériau a cyclé, en absorbant et désorbant de I’hydrogene, plus la taille
moyenne des particules diminue. Les travaux de Qin ] présentés en figure
1.18] montrent une taille de particule moyenne la plus probable passant de 40 pm
apres le premier cycle a 12 pm apres 100 cycles. Il faut donc prendre des précautions
pour confiner la poudre résultant du cyclage.

Cette décrépitation s’observe pour tous les hydrures métalliques, avec plus ou
moins d’effet. Ainsi, nous avons observé qu'un hydrure de type LaNis ne néces-
site qu'une étape d’activation pour casser completement sa structure de lingot. Un
TiFeMn en légere sur stoechiométrie de titane, en revanche, conserve sa structure
apres ’étape d’activation. La forme initiale est toujours reconnaissable apres la phase
d’activation sur la figure

Le phénomene de décrépitation peut étre utilisé dans le recyclage des terres rares.
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FIGURE 1.18 — Evolution de la granulométrie au cours des cycles de chargement d'un

alliage Lag Y 0,4Nig gMng o tiré des travaux de Qin (2008)].

Un exemple de ce recyclage a été proposé par Walton et al. [Walton et al. (2015))].

Les aimants néodyme fer bore des disques durs usés sont broyés puis décrépités.
La poudre résultante est alors orientée et frittée pour former un nouvel aimant aux

mémes propriétés que 'aimant initial.

Ségrégation

La décrépitation observée dans un réservoir se couple avec la chute des particules
fines vers le fond de la cuve, ne laissant que les particules de plus grands rayons
dans la partie haute de ’échantillon. Cette ségrégation est analogue a I'effet noix du

brésil [Rosato, Strandburg, Prinz, et Swendsen| (1987)]. M.Okumura et al. |[Okumura,
Ikado, et al| (2012))] ont effectué une étude par tomographie R-X d’une colonne de

poudre d’hydrure. Ils ont observé pour différents nombres de cycles d’absorption
désorption la colonne de particules, d'une hauteur de 51 mm, sur trois domaines
différents : la région basse, entre 0 et 1 mm, moyenne entre 7,5 et 85 mm et haute
entre 15 et 16 mm.

Les images de tomographie X de cette étude sont présentées en figure [[.19] Elles
montrent clairement que la région proche du fond du tube est plus dense et contient
plus de particules fines. On appelle ségrégation cette accumulation d’un mélange
de particules fines et grosses en bas d’une colonne de particules et de particules

uniquement grosses en haut.
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FIGURE 1.19 — Observation en coupe d’une colonne de poudre par tomographie R-X a
différentes hauteurs pour différents nombres de cycles, travaux tirés de |[Okumura, Ikado,
et al.| (2012))].

Vieillissement des hydrures

Le vieillissement des hydrures au cours des cycles est de trois types. Physique-
ment, la décrépitation génere une modification de forme et de taille. Chimiquement,
la démixtion entre les éléments A et B a lieu. La décrépitation, rend les surfaces de
I’hydrure plus réactives. Cela favorise la cinétique d’échange au cours des cycles. La
démixtion, en revanche, diminue la capacité d’absorption des matériaux. Cette perte
de capacité de désorption a été étudiée par Ttoh, Lin et Wan [Itoh H., Arashima H.,
Kubo K., Kabutomori T., et Ohnishi K.| (2005 ; H. Lin, Lin, Wu, Hsiung, et Tsai
(2007) ; Wan et al. (2009)]. La pollution des matériaux au cours des cycles contribue

au vieillissement du matériau. Les polluants peuvent étre apportés par I’hydrogene
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FIGURE 1.20 — Evolution temporelle d’une coupe d'un crayon de combustible soumis &
un fort bombardement neutronique. Au cours du temps les matériaux constitués de la
gaine extérieure en zirconium et du combustible d’oxyde d’uranium se déforment d’une
maniere caractéristique. Des défauts apparaissent aussi nettement dans le combustible.

Source CINAM et IRSN ]

utilisé ou présents initialement dans ’enceinte du réservoir.

Autres domaines comportant du gonflement
Plus généralement, le gonflement d’un matériau avec des caractéristiques granu-
laires et son interaction avec le réservoir qui le contient est une thématique qui se

retrouve dans plusieurs domaines. Par exemple :

— le gonflement des pastilles de combustible nucléaire dans les crayons com-
bustibles, illustré en figure [1.20] Les pastilles, obtenues par frittage d’oxyde
d’'uranium (UO,) ont une taille de ordre du cm®. Au cours des réactions
nucléaires, 'uranium fissionne et relache en particulier des produits gazeux.
Cette transformation a l'intérieur de la pastille a pour conséquence de la fissu-
rer. Globalement, elle provoque un gonflement du volume initial de la pastille.
Pour pouvoir optimiser la quantité de zirconium utilisée dans les gaines, il
faut comprendre et quantifier ce gonflement. Contrairement au cas des hy-
drures métalliques, le matériau a l'intérieur de la gaine ne voit son volume

qu’augmenter.

— le gonflement de cailloux utilisés dans un bain d’huile pour stocker de la cha-
leur SensibleEl. Dans un systéme de réseau de chaleur, 1'huile caloportrice peut
étre en partie remplacée par un lit de cailloux. Or I'expansion thermique des
cailloux est différente de celle du conteneur. Par conséquent, des contraintes,
similaires a celles observées dans les hydrures métalliques, peuvent étre géné-
rées par expansion thermique différentielle entre les cailloux et le conteneur.
Notons que dans ce cas, c’est souvent la dilatation du conteneur qui impose un

cyclage thermo-mécanique sur le lit de cailloux qui ne se dilate pas beaucoup ;

— des matériaux peuvent aussi gonfler et dégonfler au contact de I’eau. On peut

5. quantité de chaleur qui est échangée, sans transition de phase physique
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citer les argiles. Les phénomeénes mis en jeu sont alors tres différents de ceux
que l'on observe dans les hydrures car 'adhésion entre particules devient une
force motrice importante. La dessiccation des argiles partage toutefois des

similarités importantes avec le gonflement des hydrures.

La partie que nous venons de développer a permis d’exposer le phénomene de

respiration, couplé a celui de décrépitation. Dans la partie suivante, nous nous in-

téressons a la maniere dont cette aspect a été traité dans la littérature jusqu’a

maintenant.

1.2.4

Etudes expérimentales

Un récapitulatif de différentes études expérimentales est proposé sur les tableaux

1.591.61.7] Les tableaux regroupent les principaux résultats des travaux réalisés sur les

systemes hydrogenes en suivant l'ordre chronologique. Les mentions correspondent

a

“Cycles” indique a la fois le nombre de cycle et, le cas échéant, si les observa-

tions montrent une dépendance des contraintes générées au cours des cycles;

“Local.” indique si les mesures de contrainte sont faites a différentes positions

du réservoir ;

“Remplissage” correspond au taux de remplissage du réservoir ; ¢’est le rapport
)

du volume de poudre introduit sur le volume total ;

“Hydruration” correspond a I’étude ou non de la variation de contrainte avec
la quantité d’hydrogene absorbée ;
“Décrépitation” indique si des mesures de taille de particules ont été réalisées

au cours de 'expérience et pas uniquement sur le lot initial ;

“Rapport” correspond a 1’étude ou non de I'influence du rapport d’élancement

du réservoir;

“Densification” indique la tendance au cours des cycles, une densification est

représentée par (4) et une expansion par (-);

“NC” est utilisé quand I'information n’est pas disponible dans la publication

traitée.

Une illustration de chaque dispositif expérimental est proposée. Introduisons la

fraction volumique ¢™** de matériau dans le réservoir a l'instant initial, différent du

taux de remplissage car ne prenant pas en compte la porosité :

Volume brut d’hydrure

gt = (1.7)

Volume du réservoir
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Cette fraction volumique évolue, d’apres [Nasako, Ito, Hiro, et Osumi| (1998b))],

selon la loi empirique suivante :

c
P = g (1 +(B-1) C) (1.8)
Avec : m
Gy = M la fraction volumique initiale
pmV
b5 = MuH Py le taux d’expansion volumique
my PMH

et V' le volume du réservoir, c et ¢, les concentrations en hydrogene (wt %) respec-
tivement a l'instant de mesure et dans les conditions stoechiométriques, p les masses
volumiques de I'hydrure (374) ou du métal (5r) et m la masse.Cette grandeur n’est
pas clairement mesurée dans les travaux qui introduisent le taux de remplissage. Le
taux de remplissage peut en effet étre introduit de différentes manieres. Par exemple,
il peut étre introduit comme le rapport du volume apparent du matériau introduit
sur le volume total du conteneur. Il peut aussi prendre en compte la porosité et
correspondre au volume de matériau brut introduit sur le volume du conteneur (et
ainsi correspondre a la fraction volumique initiale introduite). Dans le chapitre ,
nous introduisons la notion de MIVD qui correspond au taux de remplissage.

On remarquera que, dans les matériaux étudiés, 13 travaux sur 18 portent sur un
ABj de type LaNis. Dans ces études, seules 5 étudient les contraintes sur un grand
nombre de cycles, supérieur ou égal a 100. Notre étude expérimentale, présentée au
chapitre [3] étudie un comportement sur un nombre de cycle supérieur a cent. Le
volume typique des échantillons est mesuré initialement. Par contre, I’évolution au
cours des cycles de la granulométrie, due a la décrépitation, n’est observée que dans
7 travaux sur 18. Il n’y a donc pas d’accord sur le besoin de caractériser la poudre au
cours des cycles. L’évolution du volume d'un échantillon au cours de la respiration

ne permet pas d’atteindre un consensus, comme vu dans la discussion faite en partie

L24
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Contraintes sur le réservoir

Une estimation haute des contraintes qu'un échantillon peut générer sur son

réservoir est obtenue a partir de la déformation d’'un réservoir métallique. Dans

ses travaux, McKillip [McKillip et al.| (1992))] estime avoir atteint un niveau de

contrainte de 70 MPa sans plastification du réservoir. Les travaux de Qin et. al.
(2008)] permettent de bien illustrer les risques liés a 1'utilisation d’un réservoir
a hydrures métalliques. Si aucune précaution particuliere n’a été prise sur le taux

de remplissage, ils observent une plastification de la gaine.
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FIGURE 1.21 — Déformation d’un réservoir cylindrique horizontal rempli a 51,5 % en

volume d’hydrure de type Lag Yo 4Ni 48Mng o @b] A gauche, une déformation
plastique du réservoir est observée apres 47 cycles. A droite, la déformation est tracée
selon différentes positions sur le réservoir, reportées en dessous, pour un remplissage de
55,5% en volume. (a) longitudinales, (b) tangentielles.

La figure montre 'augmentation de la déformation a chaque absorption.
L’effet de ces déformations est illustré par la plastification tres claire du réservoir
métallique. Les résultats de Qin indiquent que la déformation augmente avec la
quantité d’hydrogene absorbée. De plus, la déformation tangentielle est supérieure
a la déformation longitudinale et toutes deux sont plus importantes dans la partie
inférieure du réservoir. Les résultats précédents ont été obtenus pour un réservoir
horizontal. Qin a répété cette expérience avec le méme type de réservoir orienté cette

fois-ci verticalement.
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FIGURE 1.22 — Déformation d’un réservoir cylindrique vertical rempli & 51.5 % en volume

d’hydrure de type Lag6Y0,4Ni 48Mng o (2008))]. A gauche, une déformation plastique
du réservoir est observée apres 49 cycles. Au centre, la déformation est tracée selon diffé-
rentes positions sur le réservoir, reportées a droite. (a) longitudinales, (b) tangentielles.

Le résultat de cette expérience, reporté en figure[I.22] indique que les contraintes
générées par I'hydrure au cours de son gonflement sont plus importantes en bas
d’un réservoir qu’en haut. Les déformations maximales mesurées pour les deux ex-
périences sont supérieures a 0,35 % pour une concentration de 1 mol H/mol atome
apres seulement cing cycles. La plastification du réservoir a lieu des le début de

I’exploitation.

Les travaux de Qin ont été complétés par ceux d’Okumura et al. [Okumura, Terui,
(2012)]. Tls confirment les principaux résultats de Qin quant a la localisation

et 'amplitude des contraintes générées par un lit d’hydrures sur son conteneur.
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F1GURE 1.23 — Mesure de I'incrément de déformation plastique d’un réservoir d’hydrure
métallique de type ABs (MmNiy 35C0g 52Mng 12 rempli & 50% apres deux cycles d’absorp-
tion/désorption, source [Okumura, Terui, et al.| (2012)].
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Les mesures de déformation sur une gaine d’un réacteur cylindrique placé verti-
calement (Fig , montrent que :

— la déformation est plus importante dans la partie inférieure du réservoir ;
— les incréments de déformation sont suffisants pour plastifier le réservoir ;
— les déformations sont tangentielles (gp) ;

— la déformation dépend du taux de remplissage du réservoir.

Les observations d’Okumura et Qin confirment qu’il est important de quantifier
le comportement de la poudre lors de son gonflement pour prédire les contraintes
exercées sur le réservoir. Une prédiction quantitative fiable est nécessaire pour éviter
la plastification de la gaine observée dés les premiers cycles. Ces deux études, méme
si elles mettent bien en évidence 'influence du taux de remplissage, ne proposent

pas de critére pour recommander une hauteur maximale utilisable.

Parametres liés au gonflement

Nous avons vu plus haut que le gonflement de ’hydrure a I'intérieur d’un réser-
voir génere des contraintes. Les expériences décrites dans la littérature reposent sur
des configurations, des protocoles et des matériaux différents. Nous tentons cepen-
dant ici de regrouper et de synthétiser les principaux parametres qui influent sur
I’apparition et sur 'amplitude de ces contraintes. Les parametres répertoriés sont
I'hydrure utilisé, le nombre de cycles de gonflement/dégonflement, la décrépitation
du matériau, la taille du conteneur, le taux de remplissage, le taux d’hydruration
a chaque cycle et le rapport d’élancement du conteneur, facteur purement géomé-
trique donné par le rapport de la dimension verticale sur la plus petite dimension
horizontale. En changeant ces parametres d’entrée, différents comportements sont
observés : I'apparition ou non de contraintes importantes dans le réservoir et la lo-
calisation de ces dernieres et une densification ou expansion du lit de particules au
cours des cycles.

[Nasako et al.| (1998a;, 1998b))] proposent une fraction volumique critique de 0,61
au-dessous de laquelle le réservoir ne subit pas de contraintes importantes et au-dela
de laquelle d’importantes contraintes sont générées. D’autres résultats proposent de
ne pas dépasser 0,4 pour assurer un facteur de sécurité.

Dans 1'étude de [Ao et al. (2005)], pour un taux de remplissage ¢™** = 60%,
la figure montre que les contraintes n’apparaissent qu’apres vingt cycles et
croissent ensuite. D’autres travaux antérieurs ont permis d’observer une stabilisation
des contraintes quand la taille des particules n’évolue plus et que la décrépitation
s’arréte. Dans les travaux de [McKillip et al.| (1992)], par exemple, la contrainte est

maximale deés le premier cycle et n’évolue pas sur les onze suivants.
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FIGURE 1.24 — Différence d’évolution des déformations a 3/10 de la hauteur totale du
réservoir au cours des cycles. [Ao et al.[ (2005)].

Evolution du volume du lit d’hydrure au cours des cycles

Les cycles de gonflement de I'hydrure métallique induisent des réarrangements
importants des particules entre elles. Dans un milieu granulaire, les réarrangements
entre particules sont des éveénements importants qui dictent en grande partie le
comportement du matériau, en particulier sa densification ou sa dilatation. Le ma-
tériau étudié ici est un matériau granulaire, méme si les modifications de volume des
particules lors des cycles de gonflement le placent dans une catégorie tres spécifique.

Suivant 1’état de contrainte, un empilement granulaire peut se densifier (en com-
pression) ou se dilater (en cisaillement, de par sa dilatance). Pour les hydrures, les
cycles de gonflement peuvent aussi générer un gain de densité, une diminution de la
densité, ou ne pas avoir d’effet sur la densité. La littérature sur les hydrures propose
des exemples de ces trois situations.

Au cours des cycles, deux phénomenes opposés ont été observés pour divers

matériaux (Fig. [1.25)) :
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cours des cycles m ) évolution de la hauteur d’'une colonne de particules
au cours des cycles et de I’ hydrogene absorbé |[Matsushita et al. (2013))].

— pour des hydrures de type LaNis, [Matsushita et al| (2013))] observe une ex-

pansion au cours des cycles du matériau, sans aucune contrainte significative

appliquée.

— pour des hydrures de type TiVFe, Charlas observe une densification du ma-

tériau au cours des cycles [Charlas (2013)]. Pour des hydrures de type MINij

et donc ABj5, Qi et al. observent une densification au cours des cycles passant

de 3 & 4 g.cm™? entre la premiere absorption et la quatrieme [Qi-Dong et al.|
(1987)].

Pour des essais a contrainte imposée, Galvis et al. [Galvis A.R et al| (2017])] ont

corrélé ces différents comportements a la valeur de la contrainte axiale. La figure
indique clairement un changement de comportement de I’hydrure en fonction
de la contrainte axiale appliquée au cours du cyclage. Lorsque la contrainte axiale
sur I’échantillon est faible (légerement compressive), le comportement est dilatant.

Lorsque la contrainte axiale est plus importante, le comportement est densifiant.

1.3 Modélisations de la respiration

Nous répertorions ici les travaux de modélisation sur le gonflement des hydrures,
et plus généralement sur les matériaux granulaires qui subissent un gonflement.
Trois types de modélisation/simulation ont été menés : modélisation analytique,
simulations fondées sur la mécanique des milieux continus et simulations discretes.
L’approche analytique est basée sur les équations développées pour les silos de parti-

cules, en assimilant les hydrures & un milieu continu (section [1.3.2). Des simulations
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IA.R et al| (2017))].

types éléments finis ont été mises en oeuvre en considérant ’hydrure comme un
matériau continu mais dont la loi de comportement prend en compte 1'aspect gra-
nulaire de la poudre (section [1.3.3)). Une approche discrete (DEM, Discrete Element

Method), prenant explicitement en compte le caractére granulaire de I'hydrure a

aussi été développé par B Charlas (|Charlas (2013)]). Elle ne sera pas décrite ici

mais sera abordée dans le chapitre |5 lors de I'utilisation de la DEM pour modéliser

le gonflement.

1.3.1 Spécificités des milieux granulaires

Les milieux granulaires sont présents dans de multiples domaines. On les ren-
contre a des échelles allant du nanometre au metre. Les poudres céramiques nano-
structurées avec des cristallites dont la taille est inférieure a la centaine de nano-
metres sont typiquement utilisées en métallurgie des poudres. Les principes actifs
mélangés aux excipients dans le domaine pharmaceutique sont des matériaux granu-
laires a 1’échelle millimétrique. Les empilements de cailloux dans des carrieres sont
un exemple de milieux granulaires a une échelle beaucoup plus grande, de I'ordre de
la dizaine de metres. Le comportement d’un lit de particules emprunte des caracté-

ristiques tres différentes suivant les conditions :

— Un milieu granulaire vibré sera décrit comme un gaz granulaire, avec une

température et une pression granulaire définies par les conditions d’agitation
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de chaque particule. Le milieu est alors décrit comme une phase granulaire

gazeuse ;

— Pour des vitesses d’écoulement plus faibles, comme 1’écoulement dans un sa-

blier, le comportement de I’empilement est proche de celui d’un liquide ;

— Pour un empilement statique, ’ensemble peut étre analysé comme un solide
pour sa réponse aux sollicitations extérieures. L’empilement est alors décrit

comme une phase solide.

Les hydrures métalliques correspondent a un empilement monodisperse de parti-
cules dont la taille caractéristique est proche de 10 um (comme nous 'avons exposé
précédemment). Quand une particule absorbe de I'hydrogene, son volume augmente.
Quand la particule désorbe I'hydrogene, son volume décroit jusqu’a atteindre son
volume initial. Ce phénomene de gonflement/dégonflement est appelé “respiration
de I'hydrure”.

Au cours de sa respiration, le comportement d’empilement en colonne d’un lit
de particules est proche de celui d'un solide déformable. Le comportement macro-
scopique de ’ensemble est dicté par les réarrangements, les ruptures et les frotte-
ments des particules. La majorité des particules possede une vitesse faible dans ces
réarrangements. Par conséquent, la colonne de particules est analysée de maniere
quasi-statique, avec un empilement granulaire dans une phase solide.

L’analyse de l'influence de la respiration d’'un empilement de particules d’hy-
drures métalliques nécessite de pouvoir faire varier au cours du temps les proprié-
tés des particules. Par exemple, pour pouvoir simuler les cycles de compression-
dilatation des hydrures, le volume de chaque particule doit pouvoir étre changé au
cours de la simulation.

Pour déterminer expérimentalement le comportement de la poudre statique, dif-
férents essais peuvent étre menés (Fig. . Il apparait alors que le comportement
d’un empilement de particules est fortement irréversible. De plus, la réponse élas-
tique de I'empilement n’est valable qu’apres une certaine compaction préalable. La
modélisation doit donc pouvoir tenir compte du coté irréversible des déformations
subies par un lit de particules.

Les milieux granulaires se comportent tres différemment selon qu’ils sont mouillés
ou secs. Par exemple, des ponts aqueux sont trouvés dans les poudres alimentaires.
Ces ponts ajoutent un caractere adhésif fort entre les particules et sont a l'origine
de la création d’agglomérats. Pour simuler les hydrures métalliques, il a été choisi de
les considérer comme secs et de négliger toute force adhésive. Cette approximation
est justifiée par les conditions expérimentales de cycles de charge-décharge dans les
réservoirs. En effet, le ciel gazeux utilisé pour charger les hydrures est constitué

d’hydrogene trés pur, dans lequel 'eau n’est présente que sous forme de trace. La
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FIGURE 1.27 — Chemins de chargements mécaniques d’un cylindre de poudre dans le plan
(P,Q), représentant les sollicitations en compressions isotrope (P) et en cisaillement (Q).

[lustration tirée des travaux d’E. Pavier (11998)].

concentration en eau dans le milieu est donc trop faible pour créer des ponts entre

les particules.

Par contre, des forces cohésives dites de van der Walls existent entre les par-
ticules. Ces forces sont souvent considérées comme négligeables pour des milieux
granulaires avec des particules de taille intermédiaires (pas trop fines). Pour des
tailles de particules en dessous de 10 um, leur effet commence a se manifester sous

la forme d’une cohésion d’un milieu granulaire.

1.3.2 Homogénéisation et calculs analytiques

De Gennes a modélisé de maniere analytique le gonflement de silos de particules

sous l'effet de la chaleur |[de Gennes (1999))]. II développe un modele de tranches

cylindriques qui reprend des éléments importants de I'approche de [Janssen| (1895))].

Dans cette méthode, le matériau granulaire est modélisé par un milieu continu. Le

container est un silo cylindrique. Le modele de Janssen |Janssen| (1895)] suppose

que les contraintes axiales 0., sont proportionnelles aux contraintes radiales o, :
0., = Po,. avec [3 le facteur de proportionnalité. Le modele suppose aussi I'invariance

des contraintes selon r. La contrainte axiale est donnée a 1’équilibre par :

z—H

o, =pgA [1 — exp ()\) (1.9)
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avec p la masse volumique de la poudre, H la hauteur de la poudre, g la gravité et
A la grandeur caractéristique :
A= —— (1.10)

avec i le coefficient de frottement statique entre la poudre et le conteneur et R le
rayon du conteneur cylindrique.

L’expansion volumique du silo est supposée négligeable devant I’expansion volu-
mique des particules. Lorsqu’'un petit incrément de température AT est imposé a
I’empilement, les particules sont supposées gonfler sans réarrangement. L’incrément
de contrainte s’écrit :

Ac,, = —-FaAT = -F, (1.11)

ou FE est le module d’Young des particules et « le coefficient de dilatation thermique.
Juste apres 'incrément de température, la pression dans la colonne de particules est

donnée par :

P(t =0) = —(0., + Ao, (1.12)
P
Pelz)
Pb(z)
Po+Pa ¢
Pop - = === ===
0

FIGURE 1.28 — Profils de pression apreés un saut de température AT > 0, tiré de |de
Gennes| (1999)]. z est 'axe du silo, et H est sa hauteur.

Apres déplacement des particules, le modele de De Gennes conduit a une ex-
pression de la pression en fonction de 'altitude dans la colonne, comme tracé sur la
figure [I.28 Sur la figure sont représentées la solution en pression dans I’échan-
tillon en fonction de la hauteur.La courbe B, correspond a 1’état de pression dans
I’échantillon juste apres 'augmentation de température. Cette derniére est représen-
tée par la pression obtenue dans la colonne de particules pour un modele de Jenssen
a laquelle s’ajoute F,. Cette solution présente une contrainte non nulle en haut de
la colonne de grains (z=H). La courbe P, correspond a la pression en haut de la co-

lonne de grains, apres mouvement des particules pour équilibrer les pressions. Ainsi,
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la pression dans tout 1’échantillon correspond a :

—H
P(z) = Po—i—Poo[l—exp(Z )] ,pour 0< z< zp
(1.13)
H—z
P(z) = (P1+Poo)[exp< 3 )—1] ,pour H >z > zp
Avec : )
—«
p - p_ %
' ‘a1 + a)
P, = pPgA (1.14)
2
A — ﬁ
Q@

avec zg l'altitude ou les deux solutions sont égales, A la taille caractéristique du
modele de Jenssen et f le coefficient de friction entre les parois et les particules.

Le retour a la température initiale cause une diminution de la pression dans
I’échantillon. Cette diminution vaut F pour une diminution brutale de température.
Dans ce cas, la pression dans I’échantillon est négative pour le haut de la colonne de
grains. Une dé-cohésion dans le volume a lieu pour des hauteurs proches de la surface
z = H. Si la transition en température est lente, la disposition des grains suivant
ce modele consiste a un retour a I’état initial sans dé-cohésion. La distribution des
contraintes dans I’échantillon suit alors le modele de Jenssen.

Cette analyse est limitée, entre autre, par I’hypothese forte de frottements tou-
jours activés dans la poudre et sur les contacts poudre/parois et la non prise en
compte des dépendances du module d’Young du milieu granulaire en fonction de
la pression de confinement P. Il montre que la pression sur le réservoir n’est pas
homogene et dépend de l'altitude a laquelle on se place. Une telle approche pu-
rement analytique, dans le cas de cycles de gonflements/dégonflements successifs
d’environ 20% en volume correspondant aux hydrures métalliques, semble insuffi-
sante. En prenant par exemple un module Young de 1'ordre du GPa pour le milieu
granulaire, la pression maximale lors d'un gonflement de I'ordre de 20% est de 200
MPa. Cette pression tres élevée vient de la non prise en compte des réarrangements

des particules entre elles a 'intérieur de la colonne de grains.

1.3.3 Modélisation numérique de type milieux continue

En termes de simulation numérique du comportement mécanique d’un matériau

granulaire, deux grandes familles de méthodes existent :

— les simulations par éléments finis, utilisées par exemple dans des codes de
calculs industriels de type Cast3m (CEA, restreint), Aster (EDF, libre) ou
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Abaqus (Dassault, commercial), qui permettent de traiter une modélisation

d’un milieu continu;

— les simulations par éléments discrets qui permettent de résoudre les probléemes

de modélisations particulaires.

Ici, nous décrivons la méthode de modélisation par éléments finis qui modélise
le lit de particules directement via l'implémentation de lois macroscopiques sur le
volume. Ces lois rendent compte du comportement d’'un volume représentatif com-
portant un grand nombre de particules. Dans ce but, deux procédés peuvent étre

employés pour obtenir cette loi de comportement :

— une méthode analytique d’homogénéisation, qui permet d’obtenir une loi de
comportement macroscopique a partir des données mécaniques de chaque consti-

tuant du milieu a modéliser ;

— La proposition de lois phénoménologiques représentant le comportement ob-
servé de maniere expérimentale, comme par exemple le modele de Janssen

pour les silos [Janssen! (1895))] présenté plus haut.

L’échantillon est discrétisé en sous-domaines bordés de noeuds par un maillage.
Chaque sous-domaine possede a priori les mémes propriétés. La modélisation inter-
vient alors en comparant ’écart des noeuds par rapport a leur position d’équilibre
et la variation de surface des sous-domaines. La position des noeuds est alors déter-
minée par minimisation de I’énergie élastique intégrée sur tous les sous-domaines.
Pour les problemes dépassant le domaine élastique, il faut intégrer des lois de com-
portement non linéaire de la partie plastique. Chaque pas de temps correspond alors
a la réponse globale du maillage aux sollicitations proposées et a 1’équilibrage des
déformations sur le domaine entier.

Ce type de modélisation permet de comprendre les contraintes macroscopiques
générées par ce matériau homogénéisé et de prendre en compte les localisations de
contrainte a l'intérieur du matériau. L’information obtenue est intéressante pour
notre application en ce qui concerne le dimensionnement de réservoirs. En effet, les
techniques de I'ingénieur utilisent beaucoup la modélisation par éléments finis pour
dimensionner ou pré-dimensionner des pieces.

L’utilisation de la méthode des éléments finis suppose 'acces a une loi de com-
portement pour le matériau granulaire. Contrairement a un matériau non poreux, la
pression isostatique joue un roéle important pour déterminer leur domaine plastique
et établir la surface de charge. Par conséquent, une simple loi de type von Mises, qui
stipule que la plasticité d’'un matériau continu dépend seulement de la composante
de cisaillement qui lui est imposée, n’est pas valable pour un matériau granulaire.

Il est nécessaire de mener des essais a différents états de contraintes comme cela est
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FI1GURE 1.29 — Obtention des parametres de la surface de plasticité et la droite de rupture
dans un modele de Driicker-Prager par différents essais expérimentaux ([Charlas| (2013))]).

schématisé sur la figure [1.29] Au minimum, deux essais sont en général nécessaires
pour calibrer le modele. Typiquement, un essai de compression simple et un essai

de compression en matrice sont réalisés.

Différents modeéles ont été proposés dans la littérature pour rendre compte du

comportement des matériaux granulaires. Concernant le traitement de la respira-

tion d’hydrures, Hu et al. (2011)] ont utilisé le modele Shima et Oyane [Sjima

et Oyane (1976)], couplé a un modele de dilatation thermique pour simuler le gon-

flement. Les parametres du modele de Shima et Oyane ne sont pas donnés dans
I’article de Hu et al.

La simulation éléments finis avec le modele de Shima Oyane n’est pas capable
de reproduire la densification mesurée, méme en ajustant au mieux les parametres

du modele. Il se trouve que le modele de Shima Oyane est plus employé pour mo-

déliser des milieux granulaires avec des particules ductiles [DiMaggio et Sandler

(1971)]. Pour les hydrures métalliques dont les particules sont dures, il ne semble

pas pertinent d’utiliser ce modele.

C’est pour cette raison que B. Charlas ([Charlas| (2013))]) lui a préféré un modele

de Driicker-Prager cap. Ce dernier integre dans sa surface de charge le critere de
Mohr-Coulomb et une surface d’écoulement pour représenter la densification sous
contraintes hydrostatiques. Pour obtenir les caractéristiques de ce modele, il faut
effectuer au minimum deux essais, un de compression isostatique et un autre soit de
compression simple, soit de compression en matrice oedométrique. Dans ses travaux
expérimentaux, B.Charlas a observé une densification de I’échantillon de Ti-V-Cr au
cours des cycles de respiration de I'hydrure (Fig.|1.30]). Bien qu’il soit plus adapté que

le modele de Shima Oyane, il ne parvient pas a reproduire le comportement observé
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(Fig.|1.30]) car le modele donne plutét un volume de matériau qui augmente.

1.3.4 Conclusion

Nz

Les contraintes générées par les hydrures métalliques ont déja été étudiées par
des mesures de dimensionnement de réacteurs. Actuellement, il n’existe pas de lois
générales pour prédire les contraintes générées par la respiration des hydrures. Pour
donner des outils performants et prédire la gamme de contrainte maximale de n’im-
porte quel empilement d’hydrure métallique, il est nécessaire d’étudier la respiration.
En particulier, les mécanismes qui conduisent a la densification ou a la dilatation
au cours des cycles ne sont pas bien compris. Nous avons vu que certains hydrures
dilatent et que d’autres densifient. Il n’y a pas pour le moment de compréhension
globale sur ces observations a priori antagonistes. Il est cependant important de
pouvoir anticiper ces phénomenes de dilatation ou de densification pour prévoir la
durée de vie du réservoir. La théorie des milieux continus se révele incapable de
nous éclairer efficacement sur ces questions. Il s’agira donc de prendre en compte
de maniere explicite le caractere granulaire du matériau. Nous utiliserons donc la
méthode des éléments discrets, mieux adaptée a I’étude des matériaux granulaires,
pour simuler le gonflement des hydrures.

Cette these se propose d’améliorer notre compréhension de la respiration des
hydrures. L’approche choisie consiste a comprendre, sur un matériau modele, le

comportement au cours de la respiration d'un hydrure métallique. L’approche pro-
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posée correspond a une étude amont, éloignée donc des systemes actuels mais avec
I’ambition de mieux pouvoir dimensionner les réservoirs de demain. Pour caracté-
riser le comportement de ’hydrure, le réservoir est mis de coté pour cette étude.
Dans le chapitre [3] le banc COMEDHY permet de mesurer I’évolution de densité
du lit au cours de la respiration sous contrainte imposée. Dans le chapitre [ le banc
d’essai BHYCYCLE permet de mesurer 1’évolution des contraintes développées par
I’hydrure métallique sur son environnement au cours de la respiration. Pour com-
pléter cette démarche expérimentale et caractériser la respiration des hydrures, des

simulations numériques par éléments discrets sont proposées dans le chapitre 5
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Chapitre 2

Choix et caractérisation du matériau de

travail

Ce chapitre débute par la présentation des réactions physico-chimique qui accom-
pagnent la respiration des hydrures métalliques. Les différents hydrures métalliques
sont répertoriés dans une seconde partie. Les différentes compositions chimiques et
le principe global d’élaboration d'un matériau de stockage d’hydrogene est présenté.

Comme dit précédemment, cette these s’appuie sur ’étude expérimentale d’un
matériau modele. Son choix pour étudier 1’aspect mécanique de la respiration au
cours des cycles d’absorption/désorption est expliqué dans la troisieéme partie de ce
chapitre. Le choix d'un hydrure de structure proche du LaNis, appelé LmNiCoMnAl
de maniere simplifiée, est argumenté selon les critéres évoqués. Cette troisieme partie
se termine par la caractérisation du matériau choisi. Les propriétés structurelles et

chimiques du matériau sont présentées.
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2.1 Propriétés thermochimiques de I'absorption /désorption

Le chapitre précédent a permis d’aborder de maniere globale les problématiques
liées aux hydrures métalliques. Il s’agit ici de décrire les mécanismes intervenant dans
les réactions d’absorption et de désorption de I’hydrogene par I'alliage ou I'hydrure

métallique.

2.1.1 Hydruration et déshydruration

Le stockage de I'hydrogene au coeur d’un matériau est rendu possible par son
faible rayon atomique (37,3 pm), qui lui permet de facilement diffuser dans une
matrice métallique. Pour ce faire, les atomes d’hydrogene doivent étre piégés au
coeur de la matrice pour éviter qu’ils ne diffusent au cours du temps. Les pieges
sont constitués par les puits de potentiel dans la structure cristallographique dans
lesquels I'atome d’hydrogene peut se positionner. L’accumulation d’hydrogene dans
le réseau cristallin du métal conduit a un changement de phase du matériau. Ce
moyen de stockage a pour atouts sa réversibilité et sa bonne capacité volumique.

La réversibilité de la réaction vient des liaisons établies entre ’atome d’hydro-
geéne et la matrice métallique. La force de ces liaisons, de type quasi ioniques, est
suffisamment faible pour permettre le relachement de I'’hydrogene. La capacité vo-
lumique élevée vient du rapprochement entre les atomes d’hydrogene. Comme ils
se fixent dans les puits de potentiel d’'une matrice ordonnée, la distance entre deux
atomes est de I'ordre du parametre de maille (5 A). Ce rapprochement permet d’at-
teindre un stockage environ 40% plus performant quant a sa capacité volumique par
rapport a de ’hydrogene liquide [Wallace, Karllcek, et Imamura, (1979))]

Les différentes étapes de la réaction d’hydruration sont présentées en figure [2.1]
Pour une température a laquelle I’hydrure métallique résultant est stable, les phéno-
menes suivants ont lieu quand un métal est mis en présence d’une pression partielle
de dihydrogene :

— le métal adsorbe par physisorption des molécules de Hs;

— les molécules de H, se dissocient en surface ; ¢’est la chimisorption des atomes
d’hydrogene ;

— les atomes d’hydrogeéne pénetrent la matrice métallique, pour minimiser le

potentiel chimique[l| formant une phase a de solution solide d’insertion ;

— un atome d’hydrogene se place dans un site cristallographique pertinent (com-
munément octaédrique ou tétraédrique) de la maille cristalline du métal. La

germination de la phase 3, ordonnée et plus dense en hydrogene, est initiée ;

1. Germain Gondor, dans son travail de doctorat, a écrit une analyse fine des différents potentiels
chimiques mis en jeu [Gondor| (2008))]
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— la phase f croit.

L’absorption d’hydrogene s’arréte quand 1’équilibre chimique est atteint entre les

phases « et § ou quand le matériau est saturé en hydrogene.

a) Gaz H, —___.8
b
b) Hydrogéne " 2 ot
adsorbe oo -
@ o METAL
¢) Solution solide 2
Phasea ———— .. 0O
T e at o
. T  GOBOOBS00E
ydrure 00-0-0-0-0-0-0-0
HYDRURE
Phasef o s B ellaRatiolls alls
Q=000 0-0-0=0-0=-0-0

FiGURE 2.1 — Schéma des différentes phases de I'hydruration dans les métaux. Figure
tirée des travaux de L. Schlappbach et A. Ziittel [Schlapbach et Ziittel (2001)].

L’absorption d’hydrogene dans le matériau est communément appelée hydru-

ration, la désorption d’hydrogene la déshydruration.

La déshydruration est observée quand un hydrure métallique (phase § d’un métal
hydruré) est placé dans un ciel gazeux dont la pression partielle d’hydrogene est plus
faible que la pression d’équilibre. Les atomes d’hydrogene quittent alors la structure
cristalline, migrent du coeur du matériau vers les parois et se recombinent pour

rejoindre le ciel gazeux.

Dans les métaux, I’hydruration est exothermique et la déshydruration endother-
mique. Prenons M le métal et x la quantité d’hydrogene qui se combine avec le métal

pour écrire I’équation simplifiée du phénomene :

M + gHg <+ MHy + Chaleur (2.1)

Par simplification et abus de langage, les termes d’hydruration et déshydruration
sont communément remplacés par ceux d’absorption et de désorption. L’alternance
de plusieurs hydrurations/déshydrurations sera appelée cycle. Le gonflement di a
I’absorption suivi de la diminution de volume due a la désorption est appelée la

respiration de ’hydrure, comme détaillé dans la partie [1.2.3
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2.1.2 Diagramme PCT (Pression Composition Température) et loi de
van't Hoff

Les propriétés thermodynamiques des hydrures sont données par la représenta-
tion des domaines d’existence des différentes phases dans l'espace des Pressions,
Composition et Températures (PCT). Les lignes ou surfaces qui séparent ces diffé-
rents domaines donnent les conditions pour lesquelles les réactions d’absorption et
de désorption sont a I’équilibre. Ce type de diagramme est aussi appelé “diagramme
PCI” en référence au caractere Isotherme de la réaction sur les courbes tracées.

]n(PHz) In(Py; )

2

AH/RT - AS/R

me x(H/M) B m 1T

FIGURE 2.2 — Courbes PCT et de van’t Hoff idéalisées. [Latroche| (2004))].

Ces courbes, illustrées a la fig. correspondent aux pressions pour lesquelles
I'équilibre thermodynamique des réactions d’absorption/désorption est atteint en
fonction de la composition en hydrogene du matériau et pour une température don-
née. La transition de phase du premier ordre, dans les conditions isothermes de la
figure 2.2] se fait a pression constante : la pression de plateau. Pour des pressions
inférieures a la pression de plateau, seule la phase a désordonnée est présente. Cette
derniére est d’autant plus stable que la concentration en H est importante dans
I'alliage métallique. Quand la pression d’hydrogene atteint une pression critique, la
phase 5 commence a se former, selon la réaction d’hydruration (resp. déshydrura-
tion) décrite a la section m Enfin, pour une pression supérieure a la pression
d’équilibre, la quantité d’hydrogene stockée de maniere ordonnée est maximale : le
métal est saturé en hydrogene et une nouvelle phase désordonnée v commence a se
former. Au cours de la déshydruration, les étapes se déroulent dans ’ordre inverse :
disparition de la phase «, transformation de la phase § en phase «, puis disparition

de la phase a pour revenir a l'alliage métallique initial.
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Selon le sens de parcours de la courbe, chargeﬂ ou décharge, la localisation de
la phase [ est différente (Fig. . Pour la charge, correspondant a la réaction
d’hydruration, la surface du métal est la premiére a s’ordonner en phase 3. Ce schéma
n’est qu'un cas particulier, puisqu’il existe aussi des hydrurations désordonnées, non
homogenes ou partant du coeur du matériau [Latroche (2004)].

La pression de plateau extraite des courbes pression composition a différentes
températures suit la loi de van’t Hoff :

1n(Peq> _AH AS

_ _8» 2.2
P, RT R (22)

avec
— AMH la variation d’enthalpie de la réaction (J);
— AS la variation d’entropie de la réaction (J.K™!);
— R la constante des gaz parfaits (8,314 J.K™);
— P, la pression d’équilibre (Pa);
— Py, la pression partielle d’hydrogene (Pa);
— T la température (K).
Ainsi, la pression de plateau peut étre calculée pour une température donnée en

déterminant les enthalpies et entropies de réaction.

Pour décharger un hydrure, deux procédés sont possibles : diminuer la pression
partielle en hydrogene pour la rendre inférieure a la pression de plateau ou augmen-
ter la température pour augmenter la pression de plateau au-dessus de la pression

partielle en hydrogene.

2.1.3 PCT réelles

Contrairement au cas idéal, les changements de phase observés n’ont pas une
variance de 1. Ainsi, la pression d’équilibre peut varier en fonction d’autres para-
metres que la température dans les comportements réels. Ces derniers peuvent étre

regroupés en quatre grandes catégories :

— Le comportement idéal, décrit par Schlapbach [Schlapbach| (1992))]. Les ré-
actions d’absorption/désorption se font exactement a la pression d’équilibre,
sans hystérésis et sans variation de pression. Les courbes PCT, semblables a
celles de la figure ne présentent ni hystérésis, ni pente, comme dans les

travaux de V.Iosub [losub et al.| (2006)] ;

2. La charge correspond a ’augmentation de la concentration en hydrogene dans le matériau.
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— Un comportement purement hystérésique avec deux plateaux. On a alors deux

. ST
pressions d equlhbre, Pabsorption et Pdésorption telles que€ Pabsorption > DPdésorption

observées par Luo [Luo, Clewley, Flanagan, Jr., et Wade| (1998))] ;

— Un comportement réversible avec pente, sans hystérésis : la pression d’équilibre
varie linéairement avec la concentration d’hydrogene dans le matériau, vu dans

les travaux de Sato [Sato et Yartys (2004)];

— Un comportement hystérésique avec pente. Il est le plus souvent observé. La
pente est la méme a I’absorption et la désorption (selon Kapischke [Kapischke
et Hapke| (1998)]). Un exemple est montré en figure [2.3]

H js =
lysteresis In(Pa/Pd)

P1 = d(n P)
ateau Slope a(A7M)

' Reversible Capacity

[~ B(H/M) - 7}1

Hydrogen / Metal Ratio H/M.

F1GURE 2.3 — Courbe PCT idéalisée avec hystérésis. Les pentes lors des phases d’absorption
et de désorption sont identiques. Tirés des travaux de L. Schlapbach [Schlapbach| (1992)].
La capacité réversible est alors montrée dans ces conditions de température et de pression.

En plus de ces comportements, valables pour un seul plateau, d’autres phases
peuvent apparaitre quand la pression en hydrogene continue d’étre augmentée. Ainsi,
d’autres plateaux de transition peuvent se manifester, comme ceux du TiFe, étudiés
par Beeri et Lototsky (|Beeri, Cohen, Gavra, et Mintz| (2003)] et [Lototsky, Yartys,
Marinin, et Lototsky! (2003)]).

Le jeu de parametres obtenus expérimentalement apres mesures PCT sont la

température 7', la pression partielle d’hydrogene gazeux Py, la concentration d’hy-
drogene, ¢, exprimée comme le rapport du nombre d’atomes d’hydrogene sur le
nombre d’atomes de métal (H/M) et la présence d’hystérésis (Fig. [2.3)).

Pour un hydrure réel dans des conditions de cyclage pratiques, d’autres para-

metres ont une importance, comme le nombre de cycles déja réalisés, la pureté de
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I’alliage ou encore la composition du ciel gazeux avec principalement ses impuretés.

La connaissance des courbes PCT du matériau étudié et la mesure de la pression
et de la température permettent une estimation de la quantité d’hydrogene absorbée
dans le matériau quand 1’état d’équilibre est atteint.

Dans la figure[2.3] la capacité réversible de I'hydrure caractérisée est mentionnée.
Pour une application pratique, cette grandeur dépend des conditions de pression et
de température du cyclage réel. Ces influences sont reportées dans les travaux de
[Lefebvre-joud et al| (2010)]. En effet, les conditions opératoires réelles ne sont pas

isothermes et les pressions et températures varient au cours du fonctionnement.

2.1.4 Cinétique chimique

Les réactions d’hydruration et de déshydruration ne sont pas instantanées. Ainsi,
ces étapes peuvent durer entre quelques secondes et plusieurs heures, voire plu-
sieurs jours. La cinétique de réaction d'un hydrure métallique indique la vitesse que
peuvent atteindre les réactions d’absorption et de désorption. Les facteurs cinétiques
déterminants dans ces réactions sont la pression partielle en hydrogene dans le ciel

dH/M

gazeux et la température du matériau. La vitesse de réaction, donnée par TR

peut étre donnée selon une loi d’Arhennius, comme le rappellent F. Lefebvre-Joud

et al. [Lefebvre-joud et al.|(2010)] dans leur rapport :

d (H/M)
dt

avec C' une constante de réaction, F, I’énergie d’activation de la réaction et ¢ une

— C exp(~E,/RT) (P — Pu) (2.3)

loi strictement croissante telle que ¢(0) = 0. La vitesse de réaction augmente quand
I’écart entre la pression partielle et la pression d’équilibre augmente. De plus, le sens
de la réaction est donné par cet écart avec une vitesse positive pour 1’absorption
(p(P — Poq) > 0) et négative pour la désorption (p(P — Po,) < 0). D’autres lois
ont été proposées dans d’autres travaux, mais suivent ce méme principe. Les travaux
d’A.Chaise peuvent étre cités [Chaise, A. et al.| (2010)], ou d’autres propositions avec
des ordres de réaction différents comme ceux de Voskulien ou Srinivasa [Voskuilen
et Pourpoint| (2013)] et [S. Srinivasa (2012))].

Le terme de la loi d’Arrhenius en exp (—E,/(RT)) exprime le fait que la réaction
peut étre cinétiquement bloquée : pour une température inférieure a une température
de blocage cinétique Ty, x R/FE,, la réaction n’aura pas lieu. De plus, toutes les
réactions - d’hydruration et de déshydruration - sont accélérées quand la température
croit |Lefebvre-joud et al.| (2010))], tant que I'on reste loin de 1’équilibre thermique.
Il peut donc étre nécessaire pour certains hydrures d’augmenter la température

de travail dans le but d’absorber I’hydrogene, car cette augmentation permet de
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franchir la barriere énergétique du blocage cinétique. Par contre, par cette élévation
de température, la pression d’équilibre augmente ce qui peut avoir pour effet de faire
diminuer la capacité de stockage du matériau pour une pression d’alimentation en
hydrogene donnée.

Pour charger la méme quantité d’hydrogene, il est nécessaire d’augmenter la pres-
sion de travail. Un compromis doit donc étre trouvé entre la vitesse de chargement
de 'hydrure métallique et la pression maximale de travail acceptée.

Certains éléments peuvent étre ajoutés au matériau de base pour abaisser la tem-
pérature de blocage cinétique en réduisant ’énergie d’activation. C’est par exemple
le cas de I'ajout d’aluminium dans des ABj5. D’autres ajouts peuvent étre utilisés
sous forme d’inclusion ou de substitution dans la matrice mere, comme cela est
présenté dans les travaux de J.B. Denis [Denis (2016)].

Toutes ces lois de cinétiques ne sont valables qu’une fois le matériau activé. Le
temps nécessaire pour la premiere absorption est toujours plus long que celui des
absorptions suivantes. Quel que soit ’écart a la pression d’équilibre initial, tant que
la couche protectriceﬂ de 'hydrure n’a pas été contournée, la réaction d’absorption
ne peut pas avoir lieu. D’autres facteurs liés a I'état de surface impactent la vi-
tesse de réaction globale [Fernandez G.E. (1998))]. Lors de la premiere absorption
d’hydrogene dans le matériau - appelée étape d’activation du matériau - la réac-
tion peut étre tres lente initialement pour démarrer brusquement. Ce phénomene
n’est pas encore totalement expliqué. La décrépitation du matériau, présentée en
chapitre [} accompagne 1'étape d’activation. De nouvelles surfaces & nu apparaissent
grace a la décrépitation. Ces dernieres favorisent les mécanismes d’adsorption et de
pénétration de I’hydrogene dans le volume du matériau.

Le blocage cinétique et la diminution de pression d’équilibre quand la tempéra-
ture s’abaisse contribuent a stabiliser un systeme de stockage par hydrure, augmen-
tant ainsi la sécurité de ces solutions. En effet, si une fuite d’hydrogene apparait
dans un systeme de stockage, 'hydrure commence a désorber et abaisse par consé-
quent sa température. Deux effets retardant le déchargement d’hydrogene ont alors

lieu en abaissant la température :

— la pression d’équilibre s’abaisse, ce qui diminue la force motrice de la désorption
car I’écart entre la pression extérieure et la pression d’équilibre est réduite. Cet

aspect est thermodynamique ;

— comme la température est un facteur cinétique, la vitesse de réaction de dé-

sorption est ralentie par son abaissement.

3. Dans les applications de stockage, la couche protectrice nuit au bon fonctionnement du
stockage. Pour accélérer ’étape d’activation, le matériau peut étre broyé sous gaz inerte avant
d’étre introduit dans le réservoir.
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Ainsi, le stockage dans les hydrures métalliques permet d’assurer une sécurité passive

au systeme.

2.2 Propriétés des différents hydrures métalliques

2.2.1 Les différents hydrures métalliques

Intéressons-nous aux hydrures métalliques existants, dont le mécanisme de sto-
ckage par absorption d’hydrogene a été décrit précédemment. Tout d’abord, les dif-
férents composés sont inventoriés. Ensuite, la structure cristallographique du LaNis
est présentée. Enfin, les criteres permettant de discriminer les hydrures métalliques
entre eux pour une application industrielle sont exposés. Ces criteres seront alors
comparés aux caractéristiques demandées au matériau pour cette these : étre un
matériau modele avec une chimie tres reproductible. Il faut que les pressions et
températures d’équilibre soient dans la gamme de travail des dispositifs expérimen-
taux présentés en chapitre [3] et [4]

2.2.2 Différence entre les AB,

Les alliages métalliques permettant le stockage d’hydrogene peuvent étre classés

en plusieurs catégories [Sandrock (1999)] selon leur structure cristallographique :
— Les A, de type Mg/MgH, ;
— les AyB, de type TioNi/TisNiHy;
— Les AB, de type TiFe/TiFeH, ;
— les AB,, de type ZrVy/ZrVyHs 5 ;
— les ABj de type LaNis/LaNisHg.

Selon I'application souhaitée, les propriétés pertinentes des composés different.
Par exemple, pour une application stationnaire, le poids n’est pas un critére majeur
alors que pour une application embarquée, il 'est. Les conditions de température
et de pression atteignables par le systéme sont aussi prédominantes dans le choix
de 'hydrure utilisé. La différence entre les propriétés chimiques des types d’alliages
permet de trouver une nuance adaptée aux conditions proposées. Aucun candidat
“parfait” ne se détache dans I’état actuel de la recherche sur les matériaux hydrures
pour une application proche des pressions et températures ambiantes. Sur le tableau
2.1] on constate que les alliages a forte capacité d’absorption n’ont pas une bonne

cinétique et ne s’activent que difficilement. En revanche, les hydrures de type ABj
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ont une plus faible capacité d’absorption mais une bonne cinétique. Enfin, aucun
des hydrures métalliques ne dépasse les 2,5% de capacité massique, ce qui les rend
peu compétitifs pour les applications de stockage embarquées. MgHs a une capacité

dépassant les 5% mais fonctionne a des températures importantes.

Hydrures et Capacité AH AS
inter- Famille réversible kJmol~! Jmol™!  Activation Cinétique Référence
métalliques (% massique) K1) (1) (2) biblio
M gH;(broyage) A 5,6 —74,4 -].33,5 - - [1]
v A 1,9 40,1 -140,7 - + 2]
MgH> + 5% V
cobroyage s | A 49 744 -1335 @ — o+ 3]
billes
TiFe
premier AB 1,5 —28,1 -106 i + [4]
plateau
LaNis AB; 1,28 30,8 108 4+ + 5]
LaNisn | AB; 1,24 35 107 4+ + [6]
ThaCin | ADs 18 22 113 ¥ ¥ [7]
TiVFe BCC 2,15 -43 -140 - + 8]
(1) ++ : facile + : moyennement facile - : moyennement difficile — : difficile
(2) ++ : rapide + : moyennement rapide - : moyennement lente —: lente

TABLE 2.1 — Propriétés de différents hydrures, référencés dans |[Lefebvre-joud et al.| (2010))].
Références biblographiques : dans l'ordre de [1] & [8] :[Liang et al.| (1999))] [Bowman et Fultz
(2002)] |de Rango et al.| (2007)] [Reilly et Wiswalll (1974))] [Sandrock| (1999)] [losub et al.
(2006))] |[Kojima et al.| (2006)], [Massicot| (2009))] .

Chaque famille présente des propriétés différentes par rapport a la cinétique,
aux conditions de fonctionnement, aux pollutions, etc... Par exemple, la solution
des galettes de Mg/MgH, développée par McPhy Energy, nécessite une température
de fonctionnement d’environ 300-340°C.

Les hydrures peuvent étre modifiés par 1'ajout d’autres matériaux, par exemple
sous forme d’inclusions, pour améliorer leurs performances. Par exemple, le co-
broyage de vanadium dans le magnésium peut étre appliqué pour améliorer les
vitesses de chargement du matériau ainsi constitué par rapport au matériau brut
(tableau : . Ces inclusions diminuent la capacité massique réversible de 'en-
semble, avec des inclusions de vanadium intimement collées au magnésium grace
au broyage énergétique. Une des voies de recherche consiste a explorer I'impact de
polluants et d’inclusions sur les propriétés de stockage des hydrures.

Les comportements pour différents types d’hydrures sont reportés en figure [2.4]
Les lois de van’t Hoff de différents matériaux sont tracées. Le cadre bleu représente
le domaine de température proche de la température ambiante (0-100 °C) et les

pressions proches de la pression ambiante (1-10 bars). Les ABj5 présentent le plus

87



Temperature, °C

Temperature, "C

100001000 690 400 300 200 100 50 25 r00 A0 10 100 90 % L
1000 NiH LaNig MmNjy ;sFe) g5
100 CaNig
\<VH2 104
10+ AN \ MmNig
Py, TiKz PdHD. 6 Py,
atm '] e atm
Caly MgH2
0.1
ThaH1S 14
0.014 LaNiy 55Al) 75
LaH2
MmN, sA
0.001 iy sAly.s
MmNi;_sCog /A
YH2 —_— mNi3 5Coo.7Al.3 LaNi, sSng ,
i 0.1
0.5 2.5 3 3. z . + 4.5
1000/T, K 1000/T, K
a) Différents éléments simples b) Types ABj
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c) Types AB, d) Types AB
FIGURE 2.4 — Courbes de van’t Hoff pour différents types d’alliages, tirées de [Sandrock

(1999)]. Le cadre bleu correspond aux conditions facilement atteignables car proches des
températures et pressions ambiantes, comprises entre 0 et 100°C et entre 1 et 10 bars.

de nuances pouvant étre utilisées dans des conditions de pression et de température
proches de 'ambiante. Ceci se retrouve dans le nombre de courbes de van’t Hoff
parcourant le domaine bleu sur les figures 2.4 Il peut aussi étre remarqué sur la
figure a) que les éléments simples comme le Mg/MgH nécessitent des températures
de fonctionnement bien plus hautes que la température ambiante pour étre dans une

gamme de pression acceptable, proche de la pression ambiante.

2.2.3 Structure cristallographique des LaNi;_,B,

Comme discuté dans la section suivante, le LmNiCoMnAl est choisi pour 1’étude

expérimentale de la respiration. La structure du LmNiCoMnAl est proche du LaNis,
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comme le montre 1’étude par DRX obtenue dans la partie suivante sur la figure 2.8
Un LaNi; possede une structure hexagonale de type CaCus, dans le groupe d’espace
P6/mmm (figure 2.5)). Il est donc proposé de présenter les structures cristallogra-
phiques du LaNi5 qui s’appliquent au matériau modele choisi, le LmNiCoMnAl .
Les atomes de lanthane sont placés sur les sites la (0,0,0) et les atomes de nickels
sont situés sur les sites 2c (2,1,0) et 3g (0,%,%) selon la these de J. Prigent

3737 1272
(2008)]. Nous nous focalisons dans cette partie sur les hydrures de type LaNi;_,B,

car c’est cette famille qui a été choisie pour mener notre étude sur un matériau facile

d’usage 2.3

Site 2¢ : Ni

Sitela:la

Site 3g : Ni

F1GURE 2.5 — Structure du LaNis de type CaCus. | (2008))].

Dans ces conditions structurelles, 1'alliage LaNis présente, a 25 °C, un plateau
d’absorption a 2,5 bar pour former I’hydrure LaNisHg, avec une hystérese de 1 bar.
En fonction des composés substitués au nickel, les propriétés d’absorption de

I’alliage changent. En particulier, le cobalt, Co, peut étre substitué totalement au

Ni et diminuer la corrosion tout en améliorant la tenue au cyclage [Adzic, Johnson,
Mukerjee, McBreen, et Reilly| (1997)]; aluminium, Al, limité & xa1,3, abaisse la

pression de plateau mais réduit les capacités d’absorption [Diaz, Percheron-Guégan,
'Achard, Chatillon, et Mathieu/ (1979)] et le manganese, Mn, limité & x~2,1, diminue

la pression de plateau et baisse légerement la capacité d’absorption. Les mélanges
plus complexes entre les éléments permettent ainsi d’adapter I’hydrure a ’applica-
tion souhaitée.

La structure cristallographique du LaNis possede quatre sites d’insertion pour
I’hydrogene selon (2008)], comme illustré & la Fig. : trois tétraédriques
Niy, LagNiy, LaNi%Ni3¢, référencés D1,D2 et D4, et un quart de site octaédrique
LaNiy/Ni%, référencé D3,

Dans la phase désordonnée (solution solide o) avec une composition en hydrogene
inférieure a 0,5 atome par maille, 'hydrogene se place de maniere préférentielle dans
les sites D2 et D3 Fig. 2.7]

En phase 8 ordonnée, les atomes s’agencent selon deux mécanismes : les dépla-
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Site D2
(6m, La,Niy) Site D3
(12n, LaNi,)

Site D1
(8h, Niy)

Site D4
(120, LaNij)

FIGURE 2.6 — Sites pouvant accueillir un atome d’hydrogene. | (2008)].

Om D11-D12
A D2

3¢ D31-D32

%% D41-D42

FIGURE 2.7 Vue schématique de la structure ordonnée d’une maille P6/mmm avec
une capacité d’environ 6 atomes d’hydrogene par atome de Lanthane. Les symboles creux
correspondent aux sites vides d’hydrogene. Dans la solution solide «, seuls les sites D3 et

D2 sont occupés. Tiré de la these [Prigent| (2008)].

cements des atomes métalliques autour de leur position initiale (déformation ani-
sotrope) et la mise en ordre par occupation préférentielle de certains sites par les

atomes d’hydrogene.

Une description exhaustive des différents agencements peut étre trouvée dans la

these de J.Prigent [Prigent| (2008)].

Le volume de maille est donné, pour la phase initiale, de :
Vinit = \/5&3 (24)

Pour la phase finale, on a la méme structure supposée, donc, le rapport des volumes

7 / 3
S ‘/charge _ (&) (25)

‘/init a

de maille devient :

Pour obtenir le changement de volume d’un type LaNij, utilisons le tableau des

parameétres de mailles pour les différents états, tirés de |[Ono, Nomura, Akiba, et|

(Uritno (1955)]
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Phase a (A) (%" ¢ (A) (%Y V (A%)

«Q 5,01 — 5,06 (1,0) 4,00 (0,3) 86,9 — 88,5

a — f 5,06 — 5,27 (4,2) 4,00 — 4,05 (1,2) 88,5 — 97,5

6] 5,27 — 5,31 (0,8) 4,05 — 4,10 (1,3) 97,5 — 100
TABLE 2.2 — Parametres de mailles en fonction des différentes phases du LaNis au
LaNi5H%6.

! Variation par rapport a 1’état déshydruré de la phase précédente.

En utilisant le tableau et l'expression de 7, il vient 7 = 1,19. La variation
volumique de la maille de LaNis est donc d’environ 20% avec la méthode proposée,
contre 15% dans les travaux d’Ono.

Ce résultat de 20%, employé dans la suite, est cohérent avec les résultats obtenus

par Nakamura et al. [Nakamura et al.| (1998)] sur les hydrures de composition proche
de celle du LaNi5.

2.2.4 Criteres de choix d'un hydrure métallique

Nous venons d’en avoir un apercu, il existe actuellement de nombreuses compo-
sitions d’hydrures métalliques référencées dans la littérature. Sur la base de cette
connaissance, il est méme possible d’adapter les propriétés thermodynamiques (dans
une certaine gamme de pression et température) aux conditions de fonctionnement
souhaitées (voir par exemple V. Iosub [losub et al.|(2006)]). Suivant I’environnement
et l'application visée, il est donc possible de choisir et d’ajuster une composition
d’hydrure adaptée. Plusieurs criteres sont alors a prendre en compte, nous résumons
les principaux ci-apres :

— adaptation de la pression d’équilibre en fonction de la température, donné
principalement par les courbes PCT. Il faut en effet que ’hydrure puisse fonc-
tionner dans les conditions disponibles, conditions qui dépendent de I'appli-
cation visée. Généralement sont données une pression disponible et une tem-
pérature de la source de refroidissement pour la phase de chargement, et une
pression a assurer et une température de la source de chauffe pour le déchar-
gement. Il faut alors pouvoir charger de maniere la plus complete possible
I’hydrure sous les conditions disponibles pour le chargement, et, pour le dé-
chargement, vider ’hydrure de son hydrogene de maniere la plus complete
possible dans les conditions de température disponible et de pression a assu-

Ter ;

— le cotit. Ce dernier est défini a la fois par le prix du matériau de base. En
effet, le cotlit de fonctionnement peut étre diminué si I’hydrure fonctionne méme

avec de I’hydrogene peu pur. Par ordre de prix, des éléments les plus chers aux
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moins chers : Vanadium > Lanthane > Mm (mish métal, soit Lanthane et
Cérium) > Ti > Fe. Le degré de pureté des matériaux initiaux influe aussi sur
le prix. Ainsi, un alliage de vanadium peu pur colite moins cher qu'un alliage
congu a partir de lanthane de haute pureté. Le cotit total du matériau revient
alors a la somme des coiits des précurseurs (pureté, matériau de base) et du

colit des procédés d’élaboration ;

— la résistance a la pollution. Selon les conditions de travail de 'hydrure, il
devra pouvoir résister a une dégradation de son environnement. Ainsi, ’état
de surface du réservoir et la provenance de I’hydrogene de travail peuvent
nécessiter un hydrure résistant aux polluants. Par exemple, un hydrure sto-
ckant de ’hydrogene produit par un électrolyseur doit résister a une pollution
par I'eau. Au contraire, un systeme embarqué pour des applications spatiales
pourra s’affranchir des problemes de pollution en n’utilisant qu'un gaz tres
pur;

— la sécurité. Pour toute application, la dangerosité de I’hydrure métallique est
a prendre en compte. Majoritairement, les hydrures sont pyrophoriques, de par
leur pulvérulence et leur état de surface trés propice a 'oxydation. De plus,

certains composés sont cancérigenes ;

— la stabilité au cours des cycles permet au matériau de tenir au vieillis-
sement. Une bonne stabilité au cours des cycles implique que les propriétés
physiques et chimiques du matériau n’évoluent que peu au cours des cycles.
Le vieillissement du matériau vient de problemes de surfaces qui se polluent
(blocage cinétique) ou de démixion de l'alliage (changement des conditions
d’équilibre). Les conséquences de ce vieillissement peuvent donc étre une di-
minution de la capacité massique réversible au cours des cycles et une baisse

de la cinétique de réaction;

— le gonflement volumique de la maille cristalline. Pour une application de
stockage, I'idéal correspond a un matériau dont la maille cristalline n’augmente

pas, pour limiter les contraintes exercées par le matériau sur son réservoir ;

— la facilité d’activation correspond a la résistance a ’oxydation du matériau
et a la difficulté a absorber pour la premiere fois de I'hydrogene. Cette derniere

est souvent couplée avec la résistance a la pollution ;

— les cinétiques d’absorption et de désorption pour calibrer la durée des
cycles. Selon les applications, cette cinétique peut étre de l'ordre d’un jour
sans poser de probleme. Le cas d’un stockage saisonnier d’énergie sous forme

d’hydrogene n’a par exemple pas besoin d’une cinétique rapide ;

— Pimpact environnemental de I’hydrure est directement lié a l'impact au
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cours du cycle de vie du matériau. Les possibilités de recyclage et les conditions
d’extraction sont alors a prendre en compte. De plus, I'impact sur la faune et

la flore en cas de rejet non maitrisé est non négligeable ;

— La biotoxicité. Les terres rares et autres métaux lourds se stockent dans

I'organisme. De plus, ils sont majoritairement cancérigenes ou allergenes ;

— Pabondance. En plus du coiit, les hydrures peuvent étre classés selon I’abon-
dance de leurs constituants. Cette derniere doit étre importante pour dévelop-

per des applications grand public viables.

Pdesorp (bar) Tdesorb (OC)
Matériau a T=25°C a P=1bar Activation Cinétique prix
Mg, 106 279 . - e
v 2.1 10 . + eee
MgHs + 5% V ~ 1076 279 - ++ €€
TiFe 41 8 —— + €
LaNi; 1,8 12 ++ ++ €€
LaNisSn 0,27 55 o o+ €€
Til’ch'Ml’l 101 -76 + + €
TiVFe 0,59 34 — + €€

TABLE 2.3 — Criteres pris en compte pour le choix d’un hydrure d’étude, tiré de F. Lefebvre-
Joud [Lefebvre-joud et al (2010)], (voir aussi le tableau .

Chaque parametre proposé est a mettre en regard avec les besoins réels de I’ap-

plication proposée.

2.3  Choix du matériau d'étude : LmNiCoMnAl

2.3.1 Motivation du choix

Pour comprendre les mécanismes de la respiration d'un hydrure métallique, il
est proposé d’étudier le comportement mécanique d’'un matériau modele. Pour ce
faire, les considérations chimiques doivent pouvoir étre écartées. Le matériau choisi
doit répondre a des criteres spécifiques aux besoins de I'expérience comme matériau
modele. Ainsi, on isole plusieurs critéres dans ceux énoncés précédemment pour

utiliser un matériau adapté a nos expériences. Les criteres choisis sont les suivants :

— une activation simple, pour étre stir que le matériau est opérationnel pendant

les cycles d’expérience ;

— une cinétique de réaction rapide, pour permettre un plus grand nombre de

cycles sur le temps alloué a l'expérience;;
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— une faible sensibilité aux polluants, pour pouvoir s’affranchir d’une baisse de

performance au cours des cycles;

— une bonne stabilité au cyclage, pour connaitre son état en tout point de 'ex-

périence et pouvoir négliger 'effet du vieillissement ;

— une pression d’absorption inférieure a 200 bars, idéalement proche de la pres-

sion atmosphérique pour étre compatible avec les bancs expérimentaux montés

au CEA ;
— une température de fonctionnement supérieure a Tinpbiante ;

— monodispersé en taille pendant le cyclage pour pouvoir rapprocher la simula-

tion numérique des expériences.

Contrainte supplémentaire, les hydrures candidats ne doivent pas comporter de
Vanadium. Ce choix est motivé car le cotit et la toxicité du Vanadium sont éle-
vés. Un matériau formé a partir d’'une base de LaNis, bien référencée et résistant a
la pollution, est choisi. Sa pression de désorption est de 1 bar a température am-
biante (25°C), il peut étre activé sans étre chauffé sous 30 bars. Les cycles peuvent
étre réalisés pour des pressions inférieures a 8 bars en chargement, limitant ainsi la
consommation en hydrogene lors des expériences qui comportent des volumes morts
importants. Les risques en cas de défaut de I'expérience et de fuite sont aussi moins

importants que pour des pressions plus élevées.

2.3.2 Composition chimique

Le matériau choisi est appelé, par simplification, le LmNiCoMnAl . Sa com-
position donnée par le fournisseur est présentée dans le tableau 2.4 Le matériau
est riche en cérium et néodyme et contient des traces d’autres éléments, comme le

praséodyme. Sa formule chimique est le MmNiy s Mng 26Cog 2Alg ;.

Composé chimique |  %(m/m)
La 13,14 0, 01
Ce 5,01 =0, 01
Pr 3,15 0,01
Nd 11,18 40,01
Ni 60,87 40,01
Co 2,76 £0,01
Mn 3,27 £0,01
Al 0,63 £0,01

TABLE 2.4 — Composition donnée par le fournisseur du LmNiCoMnAl .

Par rapport au LaNis, le LmNiCoMnAl est moins sensible a la pollution, a des ci-

nétiques plus stables et possede une pression d’équilibre a 25°C proche de la pression
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FIGURE 2.8 — Caractérisation par DRX du LmNiCoMnAlI .

ambiante, comme montré dans la section suivante [2.3.3|

8 kg du matériau ont été achetés aupres du fournisseur Japan Metals & Chemicals
Co Ltd, pour permettre de faire toutes les expériences avec le méme lot.

Les résultats obtenus par diffraction de rayons X sur du LmNiCoMnAl sont tracés
sur la figure [2.8] En utilisant la méthode EVA, comparant ainsi le spectre obtenu a
une base de donnée de différents composés chimiques, il vient que le matériau a une

structure cristalline proche du LaMng 9Niy 65Alg 15 de type LaNis avec une structure
P6/mmm, décrite dans la partie [2.2.3]

2.3.3 Propriétés PCT du matériau

Pour étudier le LmNiCoMnAl , il faut connaitre sa caractéristique d’absop-
tion/désorption. Pour ce faire, ses caractéristiques PCT (Fig. [2.9) sont obtenues
par la méthode de Sievert [Sieverts| (1929)]. Un banc automatique, disponible au
laboratoire (PCTpro) a permis 'obtention de ces caractéristiques.

A partir des courbes PCT de la Fig. on calcule les pressions d’équilibre pour
les différentes températures Py, = 1,4 £ 0,1 bar, Py, = 2+ 0,2 bar et, enfin,
Psgoc =5 10,5 bar.

En utilisant la loi de van’t Hoff :

j2 1 AS
1 “‘):AH—
n(PO RT R

et en tragant le logarithme de la pression d’équilibre en fonction de 1/7T, (Fig.

2.10]), on obtient apres régression linéaire les valeurs suivantes pour 'enthalpie et
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FIGURE 2.10 — Obtention des enthalpies standards de formation : tracé de la loi de van’t
Hoff a partir des trois courbes PCT mesurées et la courbe donnée par le fournisseur.

I’entropie de réaction :
AH = —32+ 13kJ.mol™* AS = —109,7 + 41 J K ' .mol™*

Ces valeurs sont proches des mesures sur le LaNis mesurées par Hubbard dans
ses travaux [Hubbard, Rawlins, Connick, Jr., et O'Hare| (1983)] :

AHp,ni, = —30,8 kJ.mol ™! AStani; = —108 J.mol ' K™!
(2.6)

Le matériau proposé possede donc des propriétés proches de celles du LaNis,
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comme attendu.

2.3.4 Evolution granulométrique de la poudre

Pour caractériser une poudre, trois types d’éléments peuvent étre présents :
— les particules, la structure la plus petite de I’échantillon ;
— les agrégats, composés d'un ensemble de particules liées fortement entre elles ;

— les agglomérats, composés d'un ensemble de particules ou d’agrégats liés fai-

blement entre eux, dans un ensemble légerement cohésif.

La distribution de taille des particules dans le matériau évolue avec le temps par
décrépitation du matériau. Pour pouvoir étudier et simuler un échantillon, il est donc
nécessaire d’évaluer la distribution de taille au cours des cycles et de connailtre son
évolution. Elle a été mesurée par granulométrie laser. Le principe de fonctionnement

de cette mesure, par voie liquide, est rappelé en figure [2.11]

Cellule Détecteur
Laser

o

Flux de particules

FIGURE 2.11 — Principe de fonctionnement d’une mesure de granulométrie par diffraction
laser en voie liquide.

Un faisceau laser d’'une longueur d’onde connue A\ est projeté sur une cellule
transparente, alimentée par un liquide dans lequel un fluide porteur du matériau
circule. Quand une particule intercepte le faisceau, une diffraction du laser est ob-
servée sur les détecteurs. En prenant la taille caractéristique d’'une sphere d et 6
I’angle de la tache d’Airy due a la diffraction, il vient :

0 <1,22 A (2.7)
d

En placant des détecteurs pour mesurer les différents angles de déviation et en
connaissant la longueur d’onde du laser, les tailles caractéristiques présentes dans
la poudre sont retrouvées. De par la taille des détecteurs, un nombre de particules
selon un intervalle de taille est obtenu. A partir de ces nombres d’occurrence N; sur

chaque intervalle de centre d;, il est possible de calculer le pourcentage volumique

97



de chaque taille caractéristique de particules :

N d?

SN (2.8)
J

Y%volumique ; =

Le granulometre utilisé est un Malvern Mastersizer 2000. 11 possede en plus de
sa source laser, une source bleue de longueur d’onde plus faible. En comparant les
résultats selon les deux longueurs d’ondes, ’algorithme de reconstruction augmente
sa précision de mesure. Pour terminer, il est doté de détecteurs pour les angles
importants, pour capter la diffraction sur des objets nanométriques ainsi que des
détecteurs de lumiere rétro-diffusée. Ainsi, 'appareil de mesure possede une large
gamme et est précis de 100 nm a 0,8 mm.

Le choix de la granulométrie en voie liquide a été motivé par les avantages de
cette méthode. Peu de matériau est utilisé et un grand nombre de mesures peuvent
étre effectuées avec un seul prélevement. Ainsi, moins de 0,01 grammes d’un échan-
tillon peuvent étre dédiés facilement a cette méthode destructrice, permettant d’ob-
tenir une moyenne des tailles sur un grand nombre de particules mesurées. Pour le
LmNiCoMnAl , une solution d’éthanol a 98% a été utilisée comme liquide porteur.
La masse nécessaire pour une bonne mesure de 1’échantillon correspond a moins de
10 pug. Pour avoir une bonne représentativité des mesures, une masse plus importante
a été utilisée, sur un grand nombre d’essais. Par rapport a une granulométrie par
pluviation, les mesures sont plus précises. Les agglomérats sont par contre perdus,
cassés par la circulation de fluide et les ultrasons. Certains agrégats peuvent avoir
résisté au traitement.

Cette méthode ne prend pas en compte le facteur de forme des particules. Ainsi,
le résultat des distributions correspond a la taille moyenne détectée. Comme les
particules ne sont pas sphériques, I'information obtenue n’est pas suffisante et a été
complétée par une analyse morphologique des particules.

Pour étudier I'évolution de la granulométrie, un banc de cyclage manuel, présenté
en figure [2.12] est utilisé. Le banc est constitué de vannes manuelles, d’une pompe a
vide primaire, de deux arrivées de gaz et d’un volume tampon. Il permet de mesurer
la quantité d’hydrogene absorbée et désorbée par le matériau par une méthode
volumique dit de Sievert [Gross Karl J. et al.| (2012)] et d’atteindre les domaines de
charge et de décharge du LmNiCoMnALI .

Trois échantillons ont été placés pour observer la granulométrie apres cyclage,
apres respectivement 1, 5 et 10 cycles. Un échantillon initial du lot envoyé par le
fournisseur complete le tout pour I'observation. Toutes les granulométries sont effec-
tuées apres une agitation par ultrasons. Cela permet de casser les agglomérats qui

pourraient polluer les mesures de taille de particules. La taille des agglomérats a peu
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FIGURE 2.12 — Banc manuel pour cyclages d’absorption/désorption.

de sens dans nos conditions expérimentales car le fait de verser la poudre risque de
casser la plupart de ces derniers. Cette étape d’agitation sous ultrasons est nécessaire
car les particules peuvent adhérer entre eux et reformer des agglomérats. Comme
nous ne pouvons pas garantir que cette adhésion se produit dans I’empilement, nous
préférons supprimer les agglomérats, quitte a détruire une part d’agrégats issus de
I’expérience.

Le temps d’application d’ultrasons a été fixé a une minute. Un temps de solli-
citation plus grand peut en effet entrainer une nouvelle formation d’agglomérats,

selon des données empiriques.

Masse | nombre de cycles
3,64 g 1
425 ¢ >
7,20 g 10

TABLE 2.5 — Cycles manuels pour étudier la granulométrie de poudre.

Contrairement aux mesures post-mortem développées sur les échantillons apres
les expériences bhycycle et comedhy décrites respectivement dans les chapitre [ et
[l les matériaux n’ont ici jamais été en contact avec I'oxygeéne pour ces observations.
Apres avoir subi le nombre de cycles indiqué, chaque échantillon a été placé dans
I’éthanol dans une boite a gants sous atmosphéere inerte. Puis, la suspension ainsi
obtenue a été injectée dans I'appareil de granulométrie laser par voie liquide.

Le lot de poudre initial est livré broyé et tamisé pour qu’aucune particule n’ex-
ceéde 1 mm. La distribution de taille est visible en figure Chaque domaine de
taille représente le pourcentage volumique de particules dont la taille caractéristique
est comprise entre les deux valeurs aux bords de I'intervalle.

Les mesures présentées dans cette section ont été faites dans des conditions
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similaires. L’échantillon placé dans le porte-échantillon possede un large volume mort
pour ne pas toucher la paroi supérieure apres le gonflement, pendant la respiration.
L’ergodicité est supposée et chaque échantillon ne sert ici qu’une fois, sans ouverture

du porte-échantillon entre cycles, suivant le méme protocole :
1. pesée de I’échantillon ;

remplissage du porte-échantillon en boite a gants;

cyclage sous hydrogene ;

descente de pression puis mise sous vide;

ouverture sous boite a gants;

dilution dans I’éthanol ;

A T

mesures granulométriques.

T T T T T T T +L0tlnltlal
(!

% volumique

0 N IR Annni 1
1 10 102 10°

Taille en pm

FIGURE 2.13 — Distribution de taille des particules issues du lot initial, broyé a une taille
< 1 mm.

Apres broyage, la poudre présente une distribution inhomogene et tres peu mo-
nodisperse. La taille minimale de particule détectée par I'appareil est de I'ordre du
pm et la taille maximale de 'ordre du mm. Ainsi, le broyage a permis d’avoir une
large distribution polydisperse de particules de petite taille et il reste aussi quelques
grosses particules.

L’impact important du premier cycle de gonflement sous hydrogene (phase d’ac-
tivation) sur la distribution de taille est illustré sur la figure [2.14] La taille médiane
des particules est divisée d'un facteur supérieur a dix apres activation. La distribu-
tion étendue du lot initial, présentant des particules fines et grosses, est remplacée

par une distribution quasi monodisperse, centrée autour d’une taille de particules
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FIGURE 2.14 — Evolution de la granulométrie apres une activation, correspondant au

premier cycle.

de l'ordre de 20 um. Nous avons fait attention, lors de prélevement d’un échantillon
dans le lot fourni, de bien prendre un échantillon le plus représentatif possible en

taille de particules.

12| —|—e— 1 cycle

Décrépitation ||—= 5 cycles
~|—e— 10 cycles

10

% volumique
D
T

2 10 20 100

Taille en pm

FIGURE 2.15 — Décrépitation et évolution de la granulométrie entre un, cinq et dix cycles.

Apres la premiere phase d’activation, les cycles suivants continuent d’impacter
la micro-structure. Sur la figure 2.15] I'évolution de granulométrie de poudre est
repérable par le décalage vers les petites tailles du pic central. Ainsi, la poudre
s'affine au cours des cycles. A Dissue de 10 cycles, la taille médiane des particules
est de 12,4 pm pour une moyenne en volume de 13,4 pm.

Les granulométries effectuées sur les poudres en fin de campagne expérimentale
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de plus de 100 cycles ont montré une distribution de taille supérieure a 10 pm. Elles
seront présentées dans le chapitre suivant en analyse d’échantillon apres cyclage.
Elles ne peuvent pas étre comparées ici car les conditions de cyclage de I'hydrure
sont différentes.

Le LmNiCoMnAl peut donc étre utilisé comme un matériau modele car la taille
de particule est bien distribuée autour d’une taille caractéristique mesurée a 12 pym
apreés une dizaine de cycles. De plus, le changement total de granulométrie et de
structure des particules des I'activation permet de s’affranchir des problemes dus
a ’élaboration initiale de 1’échantillon. En effet, les contraintes de friction dues au
type de remplissage et les hétérogénéités de taille de particules sont gommeées des

Iactivation par la rupture de tout 1’édifice.

2.3.5 Morphologie des particules

Pour compléter la description des échantillons, une étude morphologique de par-
ticules a été réalisée. Une quantité connue de poudre est injectée dans un diffuseur.
Le diffuseur parséme une vitre des particules de poudre, de telle sorte que les parti-
cules soient espacés et facilement isolables. Une caméra sur laquelle est montée une
loupe parcourt la vitre éclairée et numérise les images en nuance de gris, de maniere
optique. Enfin, un algorithme fait une reconnaissance automatique de contours, dé-

limite et analyse géométriquement les particules (Fig. [2.16)).

FIGURE 2.16 — Prises de vue de différentes particules aprés vingt cycles d’absorp-
tion/désorption, projetés sur une vitre pour obtenir des images 2D.

Comme il peut étre vu sur la figure|2.16], 1a forme des particules est tres anguleuse.
Ils sont majoritairement allongés et présentent des cassures. L’approximation de
particules circulaires utilisée dans la granulométrie laser est donc mise en défaut.

Grace a la morphologie, la taille caractéristique des particules est obtenue via
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le “diametre de référence” (Fig. , défini par le diameétre d’un cercle de méme

surface que celle de la projection 2D.

Diametre de
— — L,
référence

Particule 3D Projection 2D Conversion en
un cercle de
méme surface

FIGURE 2.17 — Principe de I’étude de la morphologie de particules et obtention du diameétre
de référence a partir de la particule 3D.

Ainsi, la distribution des diametres équivalents peut étre tracée pour obtenir la

distribution de taille caractéristique des particules.

1,000—“””‘ _h‘ ]

800 | 2

600 - — 2
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Nombre d’occurence
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10° 10 102
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FIGURE 2.18 — Histogramme de distribution de tailles issue de I’étude morphologique d’un
échantillon cyclé 20 fois.

La figure2.1§ indique que la taille la plus probable des particules est de 8 um, soit
proche de celle observée dans les mesures de granulométrie laser, bien que légerement
plus faible. La taille caractéristique des particules est de I'ordre de 10 pm.

Pour compléter ces mesures et évaluer la forme des particules, les échantillons
issus de différentes expériences ont été observés au Microscope Electronique a
Balayage (MEB). La figure illustre les morphologies typiques de particules.
En particulier, la forme anguleuse des particules est a nouveau confirmée. Les parti-
cules sont peu épaisses et présentent deux plans prépondérants paralleles. Cet aspect
est probablement dii & un plan de clivage privilégié dans le matériau.

Sur la figure [2.19], on peut voir Paspect trés facetté et anguleux des particules.
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FIGURE 2.19 — Images MEB de différentes échantillons avant et apres cyclage.

2.3.6 Evolution de la structure interne des particules

Deux échantillons ont été scannés dans un appareil de tomographie X situé au
SIMAP. Le premier échantillon est pris dans le lot initial, apres broyage et le second
est issu d'un essai ayant subi 20 cycles. Tandis que la particule apres activation
n’exhibe pas de fissures, celui apres 20 cycles est trés clairement parcouru par de

nombreuses fissures.

Des fissures apparaissent a l'intérieur de particule ayant absorbé et désorbé.
L’aspect est similaire & celui d’une argile apres dessiccation (Fig. . La taille
caractéristique de la particule étudiée est de 0,3 mm. C’est donc un agglomérat.
Ces images montrent que la décrépitation du matériau, en plus de diminuer la taille
de particules (Fig : , fissure ceux-ci en profondeur. Pour pouvoir analyser les
images, un post-traitement est nécessaire. Premierement, un flou gaussien est appli-
qué a l'image pour diminuer les écarts de luminosité trop importants. La deuxiéme

étape consiste a définir un seuil entre les niveaux de gris de la matiere et des fissures.

Intéressons-nous a l'intérieur des particules dans une vue 3D. Sur la figure [2.22]
différentes vues sont présentées. Deux vues d’ensemble, découpées par le choix du

cliché, une vue en coupe et une vue présentant le réseau de fissures sont représentées.
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a) Echantillon broyé b) Echantillon aprés 20 cycles

FIGURE 2.20 — Tomographie de deux particules de LmNiCoMnAl . a) Particule ini-
tiale n’ayant jamais absorbé d’hydrogeéne, b) particule apreés vingt cycles d’absorp-
tion/désorption.

Image contrastée
Nuances de gris

Erosions

Aucune érosion 4 érosions
Image binaire Image binaire

FIGURE 2.21 — Etapes pour obtenir une granulométrie numérique des éléments a Iinté-

rieur de la particule métallique. Ces étapes, représentées ici sur un seul des clichés, sont
appliquées a un empilement de 250 images représentant la part du volume traité.
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Vue en coupe Vue des fissures

FiGUrE 2.22 — Différentes vues avec coupe et visualisation des fissures de 1’échantillon
cyclé 20 fois.

Ces dernieres sont obtenues apres traitement de I'image et reconstruction 3D sous
ImageJ et volume viewer. Ces images 3D sont obtenues apres binarisation des images
(Fig. [2.21)). Ces clichés indiquent que la structure compléte est tres morcelée et

présente un réseau de fissures dense dans tout le volume.

Utilisons la méthode développée par V.Boulos et al. [Boulos, Fristot, Houzet,

Salvo, et Lhuissier| (2012)] pour obtenir la taille caractéristique des constituants de la

particule étudiée. Pour ce faire, on mesure le nombre de VOXGISEI Nyoxels(n) présents
aprés n érosions volumiques suivies de n dilatations volumiques. Tout volume de

3 voxels sera détruit par les n érosions. Ils ne seront donc pas

taille inférieure a n
comptabilisés au rang n. Le pourcentage volumique de particules de volume n voxels

est donc obtenu par :

%o . = (Nvoxels(n) — Nvoxels(n + 1)) x n3
volumique Z Nvoxels (Z ) 23

(2.9)

Cette méthode nécessite que les particules a étudier soient suffisamment séparés

pour pouvoir les compter. Cette séparation est obtenue par des érosions des images

4. Un voxel correspond a un pixel en trois dimension
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initiales. La taille caractéristique d'une particule est de n x 0, 5um

25000

20000

15000

10000

Nombre d’éléments

5000

0 2 4 6 8 10
Nombre d’érosions

FIGURE 2.23 — Nombre d’éléments volumiques découpés pour obtenir la granulométrie en
fonction du nombre d’érosions appliquée a I'image.

Il apparait que l'utilisation de 4 érosions préalables donne le plus d’information.
Les particules d'une taille inférieure & 512 voxels, soit 64 um? ne seront pas pris en
compte. Dans notre analyse d’image et granulométrie, il faudra de plus rajouter ces

4 érosions initiales a la taille globale.

12
10

% volumique

) 10 15 20
Taille caractéristique (pum)

FIGURE 2.24 — %volumique des particules constituant un agrégat apres 20 cycles en fonction

de la taille caractéristique de chacun. La taille caractéristique de 'agrégat est de 0,001

mm?, soit d’une longueur caractéristique de 100 pm.

La taille caractéristique des particules potentiellement détachées de celle-ci est de
12 pm, (Fig. [2.24)). Cette taille est comparable aux particules fines mesurées dans le

granulometre laser (Fig. [2.15)) et aux mesures tirées des clichés de la morphologies de
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particules (Fig.[2.18]). La particule observée en tomographie X est vraisemblablement
un agrégat n’ayant pas encore décrépité ou un agglomérat créé apres la procédure
de désactivation de I'expérience Bhycycle dont il a été tiré (voir chapitre . Cette

vision 3D nous a permis de confirmer que :

— T’absorption d’hydrogene agit en volume sur le matériau, le fissurant en pro-

fondeur ;
— la taille caractéristique des particules dans I’échantillon est proche de 10 pm ;

— le matériau initial n’est pas fissuré.

2.3.7 Compression oedométrique

Des tests de compression en condition oedométriques ont été effectués sur le
matériau décrépité apres 20 cycles d’absorption désorption. Le matériau est placé
dans une matrice rigide, comme illustré sur la figure b). Un effort mesuré est

appliqué a un piston mobile qui permet de comprimer la poudre.

6| |
- | ]
= | |

=y
D] = i
g [ B
= | |

= 2
O | -
(@) H |
o —— | S
3 32 34 36

Densité (g.cm™)
a) Tracé b) Principe

FIGURE 2.25 — a) Mesure des contraintes axiales appliquées & un échantillon apres 20
absorptions/désorbtions ; b) principe de mesure de compression en matrice.

Sur la figure a), les résultats de la compression en matrice sont tracés.
Cette caractéristique donne la réponse du matériau a une sollicitation extérieure.
Les grandeurs mesurées sont la densité et la contrainte, respectivement données par
la masse introduite sur le volume délimité entre la matrice et le piston (SH) et

la force appliquée par la machine d’essai sur le piston divisée par la surface de ce
dernier (F/S).
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2.3.8 Bilan du choix de matériau

Le matériau choisi, LmNiCoMnAl , répond aux criteéres fixés pour étre utilisé
comme matériau modele. La taille de particule est proche de 10 pum. Il est monodis-
perse, caractérisé en taille et chimiquement. Ses propriétés de sorption sont carac-
térisées par les courbes PCT. Sa structure particulaire a été analysée en termes de
granulométrie, et de morphologie. Il a été mis en évidence la présence d’agrégats,
constitués de particules de méme taille que les particules simplement détachées,
grace en particulier a une technique de tomographie.

Le LmNiCoMnAl peut étre employé dans les bancs d’essais Bhycycle et Comedhy

décrits dans les chapitres suivants.
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Chapitre 3

Etude expérimentale de la respiration sous

contrainte imposée

Ce chapitre traite de ’étude expérimentale d’un échantillon de LmNiCoMnAl
sous contrainte axiale constante. Le banc COMEDHY, utilisé pour ces essais, est
décrit dans un premier temps. Il a été monté en 2008 et a permis d’étudier différents
matériaux. Le banc COMEDHY a été utilisé dans les travaux de B. Charlas |[Charlas
(2013)], dont les résultats sur un hydrure métallique de type TiVCr sont présentés
au chapitre [I} Il permet de mesurer 1’évolution du volume macroscopique du lit de
particules au cours du cyclage. Cette évolution se fait dans une situation contrainte :
le confinement de la poudre est assuré par un piston sur lequel s’applique une force
exercée par un ressort. Le design présenté dans ces travaux consiste en une évolution
de celui présent dans la these de B. Charlas. Dans une seconde partie, les évolutions
de densité obtenues pendant le cyclage de LmNiCoMnAl sont présentées. Ce chapitre
se clot sur une discussion des résultats et leur comparaison avec ceux obtenus pour
d’autres matériaux dans les mémes conditions expérimentales ou d’autres mesures

issues de la littérature.
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3.1 Présentation du banc

Le banc est constitué d’une structure rigide résistant a une pression de 200 bars a
200°C a l'intérieur de laquelle est placée une cellule instrumentée. Cette derniere est

représentative d’une cellule d’'un réservoir d’hydrure, tel que celui représenté dans

les techniques de l'ingénieur |Lefebvre-Joud et al.| (2010)].

Entrée/Sortie H
ntrée/Sortie Hy > L Cale
i S
Capteur de position_7Z 415 ~— Ressort
(LVDT)

Z _— Piston

Enceinte pression —— , )
| Echantillon

Porte-échantillon

Thermocouple(s) —

FIGURE 3.1 — a) photographie du banc d’essai “Comedhy”, monté dans son installation ;
b) schéma de principe annoté du module de test.

Les différentes pieces internes au banc, schématisées sur la figure [3.1], sont :

— le porte-échantillon, correspondant a une matrice métallique d’un diametre
interne de 25 mm pour une hauteur disponible de 65 mm. Le fond est percé
pour laisser passer un thermocouple dans le but de mesurer la température de

I’échantillon ;

— le piston, d'une hauteur de 78 mm. La zone de contact avec la poudre est
biseautée pour éviter aux particules de se bloquer entre le piston et les parois

du porte-échantillon ;
— un guide pour le ressort, avec une hauteur réglable grace a un systeme de vis;
— le ressort, appliquant une force sur le piston et le couvercle.

Ce montage interne est placé dans une cellule cylindrique aux parois rigides
d’épaisseur 20 mm et de diametre 46 mm. Un filtre de maille 0,5 pm est placé sur le
tuyau d’entrée/sortie de gaz, en aval des vannes d’entrée et des débitmetres de masse,
pour éviter que des particules d’hydrure ne polluent le systeme de distribution des
gaz.

Au cours de la these, le banc a été modifié pour réaliser des mesures conjointes
avec Andres Galvis |Galvis A.R et al| (2017))], présentées en figure dans le

chapitre[I] Ces résultats sont comparés a ceux qui sont obtenus sur le LmNiCoMnAl

dans la partie consacrée a la discussion [3.3

113



3.1.1 Instrumentation du banc

Les instruments de mesure de la cellule permettent de connaitre la hauteur du
lit de poudre, la température de I’hydrure, la température du banc et la pression de
gaz dans l’enceinte. En amont du montage, des débitmetres de masse mesurent la
quantité d’hydrogene introduite dans ’enceinte. En couplant la mesure de pression
dans I’enceinte, la calibration des volumes et la quantité d’hydrogene introduite dans
le montage, la quantité d’hydrogene stockée dans 1’échantillon peut étre connue.

Une régulation de température est possible grace a une résistance chauffante
branchée & un contréleur PID (Proportional Integrator Derivator). La température
a l'intérieur de I'enceinte peut ainsi étre contrélée selon la plage d’utilisation de 1’hy-
drure. Dans le cas du LmNiCoMnAl | la température moyenne est fixée a 80°C pour
assurer une désorption a 1 bar et une accélération de la réaction. Cette régulation
permet de gérer le caractere exothermique de I’hydruration et endothermique de la
déshydruration et de stabiliser la fin des cycles. Les mesures de température sont
prises a différentes positions du banc. La température de régulation de la résistance
chauffante est vérifiée par une mesure de température supplémentaire a l'intérieur
du matelas isolant. La température de I’hydrure est mesurée par thermocouple in-
troduit par un raccord étanche dans le fond de la cellule porte-échantillon, comme
illustré sur le schéma de la figure[3.1} Le banc Comedhy permet de faire des mesures
de température a différentes hauteurs.

Le banc est piloté par un automate programmable. Le choix des cycles est fixé

selon le matériau et la plage d’utilisation. Pour le LmNiCoMnAl a 80°C, il s’agit d” :
— une montée en pression jusqu’a 30 bars a un débit de 60 NL/h;

— une attente pendant 1 heure avec alimentation de gaz ouverte pour conserver

la pression de gaz a 30 bars;
— une descente en pression jusqu’a 1 bar & un débit de 60 NL /h;

— une attente de 2 heures, vannes ouvertes vers l'extérieur, pour conserver cette
pression de désorption légerement supérieure a 1 bar. Cette pression de dé-

sorption est choisie pour éviter 'entrée d’impureté dans le systéme.

La durée totale d'un cycle est donc d’environ 4 heures. Comme une campagne
expérimentale nécessite plus de 100 cycles, un essai COMEDHY représente vingt
jours de cyclage. Selon les besoins de I'expérience, que ce soit pour estimer la re-
productibilité ou pour obtenir une tendance lors d’un premier essai, le nombre de
cycles est ajustable. La matrice expérimentale est présentée dans la partie consacrée
aux résultats 3.2

Les débits sont pilotés par une vanne de régulation en entrée. Ils sont fixés a

60 NL/h pour toutes les expériences (le débitmetre utilisé a une gamme de 0-60

114



NL/h). Ce choix d'un flux d’hydrogene constant et mesurable permet d’estimer la
quantité d’hydrogene dans le montage a chaque instant. En combinant les conditions
de température et de pression de I’enceinte avec le volume de ’enceinte, cette donnée
permet de connaitre la quantité d’hydrogene absorbée dans le matériau.
Théoriquement, il est possible de connaitre la composition exacte du matériau a
chaque instant de 'expérience grace a ce jeu de données. En pratique, le matériau
est supposé étre dans un état totalement absorbé a la fin de la phase d’absorption

et en phase « a la fin de la phase de désorption.

3.1.2 Parametres expérimentaux

Le banc COMEDHY permet d’évaluer 'influence de quatre parametres :
— la quantité d’hydrure introduite en changeant la masse introduite (m);

— la composition chimique de 'hydrure introduit. Pour ces essais, le LmNiCoMnAl
a été utilisé, mais d’autres matériaux sont comparés dans des conditions simi-

laires ;

— les taux d’hydruration a chaque cycle, pilotés par le couple pression tempéra-

ture dans 'enceinte ;
— la force du ressort qui controle la contrainte axiale.

Ici, on s’intéressera principalement a l'influence de la contrainte axiale. Pour
comprendre 'influence de la contrainte axiale sur le comportement de I’hydrure au
cours de sa respiration, la masse introduite, la composition et les conditions de cycles
ont été fixées pour que seule la contrainte axiale varie. Ainsi, les effets des différents
parametres sur le comportement peuvent étre découplés car 1’essai est réalisé dans
un environnement maitrisé et reproductible.

Les ressorts utilisés permettent d’appliquer trois contraintes axiales différentes a
I’échantillon, de valeur moyenne proche de 10 kPa, 100 kPa et 1 MPa. Ces contraintes
sont directement liées a la hauteur de I’échantillon et sont donc fixées par les condi-
tions d’essai.

A 80°C, la pression d’équilibre moyenne est :

AH  AS\ — 32000 109.7
RT T R )T PR 31+«

Py = Pyexp [ o2 1 22 ~ 13 bar (3.1
“ 06Xp< * (273,15+80)+8.31> ar (3.1)

Comme P, = 13 bars et que la pente du plateau d’équilibre observée sur la
figure n’est pas trop importante, la désorption est bien totale pour une pression
de 1 bar. L’absorption quant a elle est également totale avec un écart de 8 bars
avec la pression d’équilibre. La réaction est rapide car 1’écart a 1’équilibre est grand.

En conservant une légere surpression dans ’expérience, les risques de contamination
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chimique de I’hydrure sont diminués. Le seul moyen pour les polluants d’atteindre
I’hydrure consiste a rétro-diffuser a travers les clapets anti-retours et les éventuelles
micro-fuites. Comme le matériau a gardé la méme capacité réversible d’absorption-

désorption, nous supposons qu’il n’a pas été pollué.

3.1.3 Discussion des sources erreurs

Les appareils de mesure de ce banc expérimental sont calibrés et vérifiés tous les
ans. Les appareils suivants possédent une erreur inférieure au % : le capteur LVDT,
le capteur de pression et le thermocouple.

Des erreurs plus conséquentes sont détectables dans les mesures de masse d’hy-
drure dans le porte-échantillon, de la concentration en hydrogene dans ’hydrure et
des débitmetres massiques a fil chaud qui ne travaillent pas en régime stationnaire
au cours du chargement, ce qui induit une erreur de mesure.

Un changement de pression, méme graduel, peut entrainer les particules fines
vers le filtre de I’évent. Cette masse ainsi enlevée sort du porte-échantillon et ne doit
pas étre comptabilisée : la masse d’hydrure évolue donc au cours du temps. Cette
variation est négligée dans nos essais. En effet, seule une quantité de poudre d’une
masse évaluée comme inférieure a 5% de la masse totale peut étre retrouvée dans
I’enceinte au cours du nettoyage. Aucune correction n’a pu étre apportée pour cette
variation, faute de moyen précis pour mesurer le moment ou cette masse quitte le
porte échantillon. La pesée post-mortem de I’hydrure résultant n’est précise qu’a 5%.
En effet, le matériau peut parfois coller aux parois ou s’échapper pendant la phase de
démontage. De plus, avant le démontage, ’hydrure est désactivé a ’air par balayage.
Cette phase, trés exothermique, peut aussi entrainer une partie de I'hydrure en
dehors du porte-échantillon. La pesée en fin d’expérience ne comptabilise donc pas
toute la masse présente au cours des cycles.

Les débitmetres présentent une hystérese rendant la mesure exacte d’hydrogene
a l'intérieur de ’hydrure incertaine selon cette méthode. Pour y remédier, la quan-
tité d’hydrogene est mesurée a partir des courbes PCT et des conditions P et T a
I’équilibre.

La contrainte axiale réelle est directement reliée a ’allongement du ressort. Celui-
ci est bien connu en cas de fonctionnement normal et mesuré par le biais du capteur
LVDT avec une erreur de l'ordre de 1%. Cependant, il est arrivé que le ressort se
bloque a l'intérieur du dispositif, pour les essais utilisant un ressort tres rigide. La
contrainte axiale, donnée par I'allongement du ressort est sans doute un peu diffé-
rente de la contrainte appliquée a cause des frottements a l'intérieur du dispositif.

Nous avons négligé ces frottements. Il existe un autre cas limite, lorsque 1’ensemble
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piston et guide pour le ressort arrive en butée sur le couvercle. Dans ce cas, les
mesures de contrainte sont faussées. Elles augmentent tres rapidement mais leur

mesure est bloquée.

3.2 Résultats expérimentaux

3.2.1 Matrice d'essais

Les essais Comedhy permettent d’observer I'influence des contraintes axiales sur
le réarrangement dans le lit de particules au cours de cycles de respiration de 1’hy-
drure. Initialement, le matériau introduit est sous forme broyée d’une taille inférieure
a 1 mm. Les premiers cycles sous hydrogenes contribuent a activer le matériau. Trois
ressorts différents permettent de choisir la contrainte imposée a 1’échantillon. Pour

chaque ressort, deux essais ont été réalisés.

Essai Masse (g) Nombre de cycles Raideur (N.mm~!)  Volume initial V(cm®) Température (°C)
hardl 06,98 141 20,7 12,5 80
hard2 96,95 123 20,7 12,3 80
medl 55,10 118 1,96 12,3 90
med2 06,05 90 1,96 12,3 90
softl 56,03 102 0,28 12,3 80
soft0 35,20 350 0,28 74 30

TABLE 3.1 — Parametre des différents essais dans le banc Comedhy.

Chaque essai (Tab. [3.1)) est représenté par un nom d’essai correspondant a la
rigidité du ressort :

— hard pour le ressort le plus rigide Kpaq = 20,7 N.mm ™" ;

— med pour le ressort de raideur moyenne Kpeq = 1,96 N.mm ™"
— soft pour le ressort le plus souple Ko = 0,28 N.mm ™.

A ce nom est accolé un numéro, 1 ou 2 pour les essais dans lesquels la masse in-
troduite est proche et 0 pour le cyclage long avec une masse introduite plus faible.
Pour permettre une comparaison entre les essais, les conditions thermodynamiques
des cycles sont proches pour tous : ils sont monothermes, la phase d’absorption dure
deux heures, a 30 bars et suivie d'une phase de désorption d’une heure a 1 bar.

La température est mesurée au coeur de 1’échantillon. Les compositions a 30 bars
et 1 bar sont tres proches pour des températures de 80 ou de 90 °C. Ainsi, la pression
d’équilibre varie de 9,1 a 12,3 bars sur cette plage de température. Le contenu en
hydrogene dans le matériau est donc tres proche pour les pressions de travail dans

les deux cas. Le choix d’une température élevée est motivé par 'accélération des
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cinétiques de réaction avec la température (voir ﬁgur et 'augmentation de la
pression de désorption pour ne pas forcer un pompage au vide de I’échantillon.

Les essais sont répétés, avec des conditions initiales et de cyclage analogues, pour
vérifier la reproductibilité des résultats. Les indices 1 et 2 correspondent a ’ordre
chronologique d’essais analogues. Pour le ressort souple, I’essai 1 a vu le piston entrer
en contact avec le couvercle de I'expérience. Par conséquent, il n’est pas valable sur
toute sa durée. La reproductibilité exacte de cet essai n’a donc pas été testée. En
revanche, un autre essai avec le ressort souple, pour lequel I'’expansion est la plus
importante, a été conduit avec un remplissage a 60% de l'essai précédent, pour
observer la limite d’expansion possible.

L’étape d’activation est intégrée au cyclage. Ainsi, les premiers cycles permettent

d’activer et de décrépiter le matériau.

3.2.2 Analyse d'un essai

Les grandeurs mesurées au cours d’un essai sont ’écart entre le piston supérieur et
le couvercle du réservoir, mesuré par la tige du capteur LVDT, la pression a I'intérieur
de I'enceinte, le débit d’hydrogene introduit ou extrait dans I’enceinte de test et la
température au coeur de I'échantillon. A ces grandeurs s’ajoutent les grandeurs
mesurées avant 1’essai : la masse introduite, la hauteur initiale de I’échantillon, les
courbes PCT du matériau et la raideur du ressort utilisé.

A partir de ces deux jeux de données, on calcule les différentes grandeurs. Le
volume du lit de particules est directement tiré des mesures LVDT et de la hauteur
initiale de I’échantillon. La densité du lit de particules est obtenue en divisant la
masse introduite sur le volume. La contrainte axiale subie est calculée a partir de la
longueur du ressort, et donc de la mesure LVDT. La composition en hydrogene du
matériau est obtenue a partir des courbes PCT et des mesures de température et
pression.

Pour expliciter la méthode de dépouillement des mesures, prenons le cas de ’essai
med2. Cet essai n’a pas connu d’accident pendant toute sa durée. Ses conditions

initiales sont :
— masse introduite=56,05 g;
— température de cyclage = 90 °C;
— ressort moyen Kyeq = 1,96 Nomm ™3 ;
— volume initial = 12,3 cm?;
3

— densité initiale = 4,56 g.cm™ ;

— contrainte axiale initiale = 96,8 kPa;
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FI1GURE 3.2 — Cycles en pression et température pour I'essai med2 qui comprend 90 cycles ;
a) visualisation de l’essai complet, b) zoom sur trois cycles.

Le cyclage monotherme est tracé en figure Les caracteres exothermique de
I’absorption et endothermique de la désorption sont repérés par les pics croissants ou
décroissants de la température qui caractérisent nettement les réactions. Apres un

pic, la température revient assez vite proche de 89°C, signe d’un retour a 1’équilibre.
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FIGURE 3.3 — Mesure brute : Mesure de profondeur (LVDT) au cours du temps pour
I’essai med?2.

Sur la figure [3.3] 1’évolution de la cote mesurée par le capteur LVDT dpypr est
représentée. Cette mesure brute nécessite un post-traitement pour en tirer la hauteur
du lit de particules, qui permet d’obtenir le volume de I’échantillon et la longueur
du ressort dont I'on peut déduire la contrainte axiale subie par ’échantillon. L’écart
a la position initiale est donnée par d(t) = dpypr(t) — dvpr(t = 0). Le volume du

lit de particules et la contrainte axiale exercée par le ressort sont obtenues a partir
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FIGURE 3.4 — Evolution de la contrainte axiale et du volume en fonction du temps pour
I’essai med?2.

La contrainte imposée est de 100 kPa en moyenne (figure [3.4). La variation de
contrainte entre chaque phase du cycle est inférieure a 5%. Le volume de ’échantillon

suit la méme évolution que la contrainte puisque le ressort est dans sa gamme linéaire

d’allongement (Eq. (3.2))).

3.2.3 Reproductibilité

Pour tester la reproductibilité, les essais utilisant la méme raideur de ressort ont
été doublés (indices 1 et 2 du tableau [3.1)).

La figure montre I’évolution du volume pour les essais medl et med2. Ces
courbes montrent qu'un décalage apparait tres vite entre les deux volume, de 'ordre
de 0,4 cm?®. Ceci se fait lors des premiers cycles, puis les deux courbes montrent
la méme évolution. Le taux d’accroissement du volume est similaire entre les deux
essais ( 0,08 cm3/jour pour medl, 0,088 cm?/jour pour med2) et le volume atteint
dans les deux essais est proche. Au cours des cycles, les deux échantillons suivent
une évolution tres proche. Ainsi, méme si les expériences COMEDHY présentent
une dispersion inévitable et difficile & caractériser de maniere précise (deux essais

seulement), nous considérons qu’elles sont représentatives.
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FicUure 3.5 — Test de reproductibilité d’un essai a contrainte moyenne medl et med2.

En conclusion, il semble que la maniere dont les premiers cycles se font, période
pendant laquelle le plus gros de la décrépitation se fait, donne au matériau un
arrangement volumique assez variable, mais ensuite les variations sont identiques.

Ceci peut aussi étre remarqué sur les courbes figure [3.10]

3.2.4 Effet de la contrainte imposée

Nous analysons trois essais pour lesquels les contraintes appliquées sont de 16,
100 et 920 kPa. La comparaison est effectuée entre les cycles 10 et 40. Les dix
premiers cycles de mise en place et d’activation de la poudre sont écartés, bien que
tracés pour en voir I’évolution.

La figure [3.6) indique que le taux d’augmentation du volume par cycle croit avec
la contrainte appliquée. La donnée brute du volume mesurée peut étre affinée en
considérant la densité en normalisant le volume par la masse.

La figure montre 1’évolution de la densité entre les cycles 40 et 75. Etudier &
partir du 40 *™¢ cycle permet de s’affranchir de la décrépitation. La densité évolue
de maniere affine décroissante au cours des cycles pour tous les essais, ce qui permet
d’utiliser la pente des droites obtenues comme grandeur caractéristique de I'essai.

Sur la figure [3.8| sont tracées les densités atteintes au quarantieme cycle en fonc-
tion de la contrainte appliquée. Le tableau [3.2]liste les pentes des droites de la figure
3.1

La pente qui caractérise I’évolution de la densité au cours des cycles pour une
contrainte appliquée donnée est un critere intensif et reproductible. Elle est plus
intéressante a utiliser que la simple densité. En effet deux essais similaires peuvent

présenter un écart significatif pour les densités des échantillons tandis que les pentes
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FIGURE 3.6 — Evolution du volume du lit de particules en fonction du temps pour diffé-

rentes contrainte axiale moyenne appliquée.
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FI1GURE 3.7 — Expansion du lit de particules a 1’état absorbé entre les cycles 40 a 55 selon

différentes contraintes.

Essai Contrainte axiale = Taux d’évolution de densité  Taux d’évolution de densité Ecart en densité
moyenne (kPa) absorbée (g.cm~3.cycle™1) désorbée (g.cm3.cycle™1) abs-des(g/cm~3.cycle™ 1)
hard1 849 ~2,0540,2 ~2.97+0,2 0,18
hard2 771 ~1,65+0,1 ~9.3840,2 0,19
med1 106 —4,14+£0,4 —4,53+£0,5 0,16
med?2 104 —4,58 £0,4 —4,96 £ 0,5 0,17
soft1 18,6 —6,85+0,6 —7,47+0,7 0,11
soft0 12,6 ~9,5340,9 ~10,1+1,0 0,20
TABLE 3.2 — Taux de densification obtenus entre les cycles 40 et 75 pour différentes

contraintes axiales appliquées.
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FIGURE 3.8 — Densité a 1’état absorbé et désorbé pour différents niveaux de contraintes,

au 40 '“™¢ cycle.

sont semblables.

La figure|3.9|regroupe des taux de densification ou d’expansion pour les différents
essais. On remarque que le taux d’expansion diminue quand les contraintes croissent.
Pour les essais a méme hauteur de poudre, la relation entre le taux d’expansion et le
logarithme des contraintes axiales est linéaire. Quand la hauteur de poudre initiale
est divisée par deux (cas soft0), le taux de densification est plus important. Il est
possible que la surface de frottement plus restreinte sur cet essai permette a la

poudre de se réarranger plus aisément.

3.2.5 Evolution jusqu'a stabilisation

La densité de stabilisation de 1’essai nécessite une analyse particuliere. Sur les
essais de type 1 et 2, avec une masse introduite comparable, la stabilisation n’est
pas observée méme apres plus de cent cycles.

Ainsi, que ce soit pour le volume maximum en fin d’absorption ou minimum en
fin de désorption, aucun comportement asymptotique ne ressort de tous ces essais
(Fi. Sur 'essai soft1, I’échantillon arrive en buté apres cent cycles. La dilata-
tion du lit de poudre tres peu contraint ayant été beaucoup plus grande que prévue,
seul le début de cet essai est pertinent. Pour observer la possibilité de stabilisation
de I’évolution au cours des cycles, un essai particulier, soft0, a été mis en place. Pour
celui-ci, la quantité de poudre initiale a été grandement diminuée (passant de 56g a

35g) et le temps de mesure a été doublé. Le nombre de cycles a été augmenté a 350.
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FIGURE 3.9 — Evolution du taux de densification /expansion du lit de particules en fonction
de la contrainte axiale moyenne appliquée au cours du cyclage. Un taux de densification
négatif correspond a une expansion. Données prises entre les cycles 40 et 75 .

hard1l
hard2
med1
med2
soft1

e Absorbé
o Désorbé

Volume (cm?)

Temps (jours)

FIGURE 3.10 — Evolution du volume occupé par 56 grammes de LmNiCoMnAl selon les
différentes contraintes imposées.

Sur la figure 3.11] il peut étre remarqué que les volumes maximaux et minimaux
se stabilisent au bout de 300 cycles environ. Au cours des cycles, apres les dix cycles
de décrépitation importants de la poudre, la forme de la courbe est une arc-tangente
d’équation :

V = 9,445 4 0, 02206 * (arctan(c — 60)/50, 4) (3.3)

ou V est le volume de ’échantillon et ¢ le nombre de cycles. La pente prise entre les

cycles 40 et 75 est directement donnée par le taux de densification proposé.

124



Absorbé
o Désorbé
»| — Tendance

11.2
1

10

Volume (cm?)

7L | | | | | |
0 50 100 150 200 250 300 350

Temps (heures)

FIGURE 3.11 — Evolution du volume occupé par 35 grammes de LmNiCoMnAl , contraint
axialement a 12,6 kPa (essai soft0).

3.3 Discussion

Comme discuté a la section I}, deux types de comportement pour un lit d’hydrures
métalliques au cours de cycles d’adsorption/désorption ont été observés (Fig. [1.25]).
Dans leurs travaux ([Charlas| (2013))],[Qi-Dong et al| (1987)]), Charlas et Qi-Dong

ont observé une densification au cours des cycles, tandis que |[Matsushita et al.

(2013)] a observé une dilatation.

Nos résultats, qui indiquent une dilatation au cours des cycles, sont donc plus
proches qualitativement de ceux de Matsushita. Comme I’a observé A. Galvis dans
ses expériences (Fig. [1.26)), il est possible de passer d’un comportement dilatant
a un comportement densifiant en appliquant une contrainte axiale suffisamment
élevée. On remarque que sur un diagramme linéaire-log, les points obtenus pour une
pression supérieure a 20 kPa s’alignent (ligne pointillée de la figure . Dans notre
cas, nous n’avons pas identifié expérimentalement la contrainte axiale critique pour
laquelle le comportement global passe de dilatant a densifiant. Cependant, on peut
extrapoler a partir des mesures obtenues pour estimer cette contrainte critique a 3,2
MPa. Pour toutes les contraintes axiales supérieures a 20 kPa, le volume initial de
matériau est le méme. Par contre, pour la plus faible des contraintes axiales (essai
soft0), le volume est beaucoup plus faible. La valeur du taux de densification est
donc a analyser avec précautions car la hauteur de I’échantillon est différente. Ainsi,
il est a séparer des autres points. Les différents taux de densification obtenus par les
travaux d’A. Galvis sur un AB,, dans |Galvis A.R et al| (2017)], sont reportés sur
la figure |3.13

Sur la figure les densités apparentes de ses échantillons sont tracées en
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FIGURE 3.12 — Evolution de la densité apparente d’un ABs, tirée des travaux d’A. Galvis
|Galvis A.R et al. (2017))].

fonction des cycles. Les tendances sont bien similaires a celles observées dans nos
échantillons avec une densité plus élevée quand la contrainte axiale appliquée est

plus grande.
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FIGURE 3.13 — Evolution du taux de densification /expansion d'un ABj pris entre les cycles
40 et 75, a partir des données de densité de |Galvis A.R et al|(2017)].

La contrainte critique a laquelle le comportement de I'hydure passe de dilatant
a densifiant semble étre proche de 800 kPa (Fig.|3.13). De plus, la relation entre le
logarithme de la contrainte axiale et le taux de densification n’est pas linéaire dans
ce cas.

Les résultats observés sur ’AB,y sont qualitativement proches de ceux obtenus
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Contrainte axiale  Taux d’évolution de densité  Taux d’évolution de densité Ecart en densité
moyenne (kPa) absorbée (g.cm™3.cycle™!)  désorbée (g.cm™3.cycle™1) abs-des(g/cm™3)
840 10,3310, 1 10,056+0,1 0.25
120 —0,37+0,1 —0,6240,1 0,30
13,5 —1,52+0,2 —1,57+0,2 0,05

TABLE 3.3 — Evolution des taux de densification d’un A Bs en fonction de la contrainte
axiale appliquée, a partir des données de |Galvis A.R et al.| (2017))].

pour le LmNiCoMnALl | le taux de densification des états absorbés et désorbés aug-
mente avec la contrainte axiale et le taux de densification des états absorbés est
toujours supérieur a celui des états désorbés.

L’écart de densité entre les états absorbés et désorbés se réduit dans toutes les
expériences réalisées. Ce comportement pourrait étre causé par un vieillissement du
matériau absorbant moins d’hydrogene au cours des cycles. Les mesures de quantité
absorbée peuvent permettre cependant d’écarter cette hypothese. A. Galvis a pro-
posé pour expliquer ce comportement, que le changement de volume des particules
est de mieux en mieux absorbé par le milieu granulaire (i.e. par la porosité) au fur
et a mesure des cycles |Galvis A.R et al. (2017)].

Densité cible

Les mesures effectuées par B.Charlas [Charlas (2013)], A. Galvis [Galvis A.R
et al| (2017))] et celles présentées dans ce chapitre montrent que le volume d’un lit
d’hydrures métalliques, sous contrainte ou non, tend au cours des cycles vers un
volume cible méme si cette limite ne semble pas claire pour certains échantillons.
Cette évolution, monotone, semble donc indiquer qu’il existe une densité cible.
L’évolution a chaque cycle de la densité semble étre d’autant plus rapide que ’écart
a la densité cible est important. Pour notre étude, nous pouvons raisonner en volume
ou en densité. La densité cible, atteinte quand le volume cible est atteint, dépend de
la contrainte appliquée au matériau. Par exemple, sur la figure ce volume cible
apparailt clairement. La densité cible dépend de surcroit du matériau : l'influence
du matériau est mise en évidence en comparant les figures et [3.10] obtenues
respectivement a partir d'un ABy et du LmNiCoMnAl .

Afin d’expliquer cet effet, nous avons tenté une similitude avec la compression
d’'un gaz. Cette tentative est bien slir une approximation grossiere de la réalité
complexe des hydrures mais a le mérite de proposer un cadre simple pour éclairer
nos résultats. Nous assimilons la respiration de I'’hydrure métallique a une agitation
du milieu granulaire, soit, pour schématiser, nous ’assimilons a une température de
la respiration 7', différente de la température granulaire usuelle, proportionnelle a

I’énergie cinétique des particules dans un milieu granulaire vibré. Cette température
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des cycles, en fonction de la densité initiale et des contraintes de confinement o,,. En traits
pleins sont tracées les tendances observées sur le LmNiCoMnAl .

correspond a une énergie interne a I’empilement.

La pression mécanique du lit d’hydrure p est liée a cette température. La pression
tend a faire évoluer le volume de I'ensemble. Au cours des cycles, la contrainte
mécanique, o,,, appliquée par le piston de confinement, est opposée a cette pression
granulaire. L’expression de cette pression est donnée par p = f(papparent T), avec f
une fonction croissante avec 1" et Papparent- Lia densité apparente papparent €5t donnée
par le rapport de la masse introduite sur le volume du lit de particules. A I'équilibre,

on obtient :

O =D (3.4)

Cette égalité suggere que quel que soit I’état initial de la poudre, la densité
atteinte apres un grand nombre de cycles ne dépendra que de la contrainte extérieure
appliquée.

Cette approche permet 'intuition que I’état initial de la poudre n’a pas d’impact
sur la densité atteinte apres un grand nombre de cycles. Ainsi, une méme masse de
matériau apres un grand nombre de cycle sous la méme contrainte occuperait le
méme volume. Cette tendance est observée sur les essais med1 et med2. Par ailleurs,
nous nous attendons a ce que la pression du lit de particules dépende du matériau,
de la surface de contact avec le réservoir, des frottements, de la forme des particules
etc.. non pris en compte dans le modele simple proposé.

Si la pression granulaire p est inférieure a la contrainte de confinement o,,, le
volume de I’échantillon diminue. Si, au contraire, p > o,,, le volume de 1’échantillon

augmente jusqu’a ce que les pressions s’équilibrent.
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Sur la figure sont tracées les différentes tendances que nous avons envisa-
gées. Si le volume initial, pris apres activation, est inférieur au volume cible, alors le
lit d’hydrure augmente son volume pour atteindre sa densité cible. Cette augmen-
tation est d’autant plus rapide que ’écart entre le volume initial et le volume final
est important. Les trois volumes initiaux proposés correspondent aux observations

suivantes :

— V; est plus faible que les volumes cibles pour les trois contraintes choisies. Dans
ce cas, similaire a celui observé pour le LmNiCoMnAl (Fig. 3.10)), la densité
diminue au cours des cycles avec une augmentation de volume d’autant plus

importante que la contrainte appliquée est faible ;

— Vs, supérieur a V; est inférieur au volume cible a basse contrainte. Dans ce
cas, proche de celui observé par A. Galvis (Fig. [3.13), la densité augmente
avec une diminution du volume pour les cas de contraintes supérieures a une

contrainte seuil et diminue pour une contrainte inférieure a ce seuil ;

— V3, supérieur aux volumes cibles pour les trois contraintes choisies. Dans ce
cas, analogue aux observations de B. Charlas (Fig. , la densité augmente

pour une faible contrainte par une diminution de volume au cours des cycles.

En s’intéressant aux pentes initiales, on obtient bien une information sur 1’écart
entre le volume initial et le volume cible : plus ce dernier est important, plus la
pente a l'origine est grande. Notre analyse est tres simplifiée car ’étape d’activation
n’est pas prise en compte et seule I’évolution au cours des cycles apres cette phase
est étudiée. En effet, pour tous les matériaux observés, le volume apres activation

est largement supérieur au volume initial.

3.3.1 Conclusion

En conclusion de cette partie, un lit de matériau hydrure décrépité voit son
volume évoluer au cours des cycles jusqu’a une stabilisation apres un nombre de
cycle qui peut étre important. Quand une contrainte lui est appliquée, le volume
occupé par un échantillon est d’autant plus grand que la contrainte qui lui est
appliquée est faible.

Le volume final peut étre supérieur, égal ou inférieur au volume atteint apres
I’étape d’activation. Sur le LmNiCoMnAl , seule une réduction du taux de d’aug-
mentation de volume a été observée. Un ABs voit son volume diminuer au cours des
cycles sous une contrainte suffisante.

L’effet de la contrainte appliquée sur la densité atteinte apres un grand nombre

de cycles sera retrouvé qualitativement avec les simulations discretes, dans la partie
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5.2.5l Dans cette discussion, 'existence de la densité cible et ses différentes dépen-
dances ont été montrées. La variation du taux de densification avec la contrainte
appliquée a pu étre mesurée pour le LmNiCoMnAl . Enfin, les résultats ont été com-
parés avec ceux de la littérature et une grande variabilité due au matériau utilisé a

été mise en évidence.
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Chapitre 4

Etude de la respiration d'un échantillon 2

volume imposé

Ce chapitre débute par la présentation du banc BHYCYCLE. Ce dispositif per-
met de connaitre les contraintes excercées par un hydrure sur les parois qui I'en-
tourent. Une méthode de corrélation d’images est utilisée pour mesurer les défor-
mations d'une gaine élastique contenant ’hydrure au cours de sa respiration. En
seconde partie, les mesures réalisées sur un hydrure de type AB sont présentées.
Dans la troisieme partie, une étude plus détaillée est menée sur le LmNiCoMnAl .
L’apparition des contraintes est suivie sur un grand nombre de cycles. Une étude sur
I'influence de deux parametres qui semble important est ensuite menée, l'influence
du rapport d’élancement du conteneur et du taux de chargement du conteneur hy-
drure est étudié. Dans la derniére partie, une discussion sur I’ensemble des résultats

expérimentaux issus de ce chapitre est présentée.
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4.1 Présentation du banc

Les mesures obtenues grace au banc COMEDHY, présentées dans le chapitre
Bl ont permis de mesurer I’évolution du volume de poudre sous l'effet d'un effort
appliqué. Une autre fagon de caractériser mécaniquement un hydrure consiste a
le soumettre a des conditions aux limites différentes. Pour étudier les contraintes
générées par un hydrure dans un volume fixe, se rapprochant ainsi du comporte-
ment observé dans un réservoir a hydrures, il faut utiliser un autre dispositif. Le
banc expérimental BHYCYCLE permet d’étudier I’évolution des contraintes axiales
et radiales exercées par le matériau sur les parois d’un contenant cylindrique de
révolution. Comme dans l'expérience COMEDHY, de nombreux phénomenes sont

susceptibles d’'intervenir dans le réarrangement des particules :
— la décrépitation ;
— la ségrégation des particules de tailles différentes due a la gravité;
— l’entrainement des particules par un flux d’hydrogene ;
— les contraintes issues de la respiration ;
— les contraintes générées par le confinement.

Dans ces conditions, seuls deux grandeurs sont étudiées avec ce banc : 1'effet sur

les contraintes générées de la densité apparente et de la forme du conteneur.

4.1.1 Description du banc

Ensemble du banc

Le banc d’essais BHYCYCLE est représenté en figure [4.1] 11 est constitué d’une
enceinte métallique de 5,7 litres pouvant supporter une pression de travail de 80
bars a température ambiante. Deux arrivées distinctes de gaz sont pilotées par un
automate programmable avec une entrée d’Hydrogene et une entrée d’Argon. Dans
nos expériences, I'entrée d’Argon est elle aussi alimentée en Hydrogene. Ces deux
entrées permettent de générer une différence de pression entre une cellule d’essai
scellée et 'enceinte, utilisée pour la calibration de la gaine [4.1.3] Les pressions de
I’enceinte et de ’échantillon sont mesurées par des capteurs de pression Keller d'une
gamme de 0-60 bars. Le controle des vannes est pneumatique, avec une sécurité
mécanique en plus de logicielle. Les débits de gaz entrant et sortant sont mesurés
par des débitmetres de type Brooks avec un petit débit (30 mL/min) pour 'entrée sur
le volume d’échantillon et un débit plus important de (30 L/min) pour l'entrée sur le
volume de ’enceinte. Une caméra CCD, est utilisée pour prendre les clichés utilisés

par la corrélation d’images. Sa résolution est de 2592x1944 avec des capteurs CMOS
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Commandes
des vannes

Cellule d’essai

Hublot

Caméra CCD Actuateur linéaire

FIGURE 4.1 — a) Photographie du banc d’essais Bhycycle ; b) schéma interne de 1’enceinte
de pression.

(monochromes). Sa distance focale est de 50 mm et son ouverture est comprise entre
2,8 et f16. Des thermocouples sont présents a I'intérieur de I’enceinte. Enfin, ce banc

instrumenté accueille une cellule d’essai.

Cellule d’essai

La cellule d’essais cylindrique est constituée de trois éléments : la gaine cy-
lindrique et les deux pistons. La gaine plastique est en PETG. Elle est souple et
transparente. Le piston supérieur est connecté a une des alimentations de gaz, a
travers un poral pour éviter que de la poudre d’hydrure ne pénetre le circuit de
gaz. Mécaniquement, le piston est 1ié au couvercle de I'enceinte sous pression. Le
piston inférieur est en cuivre. Sa température est mesurée par un thermocouple au
cours des essais. Il est vissé sur un capteur d’effort d’'une gamme comprise entre 0
et 1000 N.

La cellule a évolué au cours de ces travaux. Pour les résultats préliminaires sur
un hydrure de type AB (paragraphe , la cellule repose sur un plateau de hauteur
variable grace a un actionneur linéaire. La cellule est reportée en figure [£.2] Cette
disposition ajoute une incertitude portant sur les efforts mesurés par le capteur de
force et sur la hauteur fixée de la cellule. En effet, la flexion possible de la tige
de 'actionneur linéaire et le rattrapage de jeu dans son vérin électrique rendent la
structure peu rigide.

Pour les essais sur le LmNiCoMnAl | la cellule d’essai est placée dans une nacelle
suspendue au couvercle, comme illustré sur la figure [4.3] Cette structure rigide, de

type nacelle, permet d’assurer une hauteur de cellule constante au cours de I’essai.
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Joints d’étanchéité

Hydrure (Type TiFeMn) Gaine en PETG

FIGURE 4.2 — Cellule de cyclage pour les mesures de déformation pendant le cyclage
d’hydrure métallique de type AB. [Salque et al| (2015))].

Arrivée gaz

— Pistons

—— Gaine en PETG
(D=25 mm)

Capteur d’effort

FIGURE 4.3 — Cellule d’essai sous forme de nacelle, utilisée pour I'obtention de résultats
sur le le LmNiCoMnAl .

Le diametre intérieur de la cellule d’essai est donné par la taille des gaines PETG
choisies. Ce diametre est de 25 mm. Ce design permet de gagner en rigidité et ainsi
de fixer une hauteur d’échantillon fixe et connue. Cette cellule permet le réglage
du rapport d’élancement défini comme le rapport entre la hauteur de la cellule et
son diametre. C’est en effet un parametre dont les effets ont été examinés. Il est
introduit plus en détail au paragraphe
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4.1.2 Corrélation d'images

La corrélation d’images est une technique pour mesurer le champ de déplace-
ment d'une surface d'une image déformée par rapport a une image de référence. On
suppose donc que toute différence entre 'image de référence et 1'image déformée
provient du seul effet du champ de déplacement de la structure observée. Les dé-
formations de la gaine sont mesurées par cette technique, dont le choix est motivé

par :
— une approche non perturbative de I’échantillon ;
— une visualisation possible des inhomogénéités ;

— un appareil de mesure entierement en dehors de la zone hydrogene, les jauges

de déformations pouvant avoir un comportement erratique sous hydrogene ;

— une précision de mesure permettant de détecter une déformation de 'ordre du

demi pixel.

Pour pouvoir effectuer une bonne corrélation d’images, selon [Hild F. (2008)],
il faut utiliser un mouchetis aléatoire présentant des motifs facilement reproduits.
Un algorithme, basé sur une méthode perturbative, analyse la déformation de ces
motifs, sous réserve que la distorsion des motifs reste faible pendant les déformations.
Enfin, la caméra doit étre assez résolue pour pouvoir détecter les modifications et

déplacements des motifs.

n

e L e o i 0
DO 0 —0) =00k ik R b= = T O O
ORI D Oh ) 4 0] —~D— s b I =0 5k IO O~ e O

a) Fin d’absorption b) Fin de désorption

FIGURE 4.4 — Principe de corrélation d’images : champ de déplacement selon z, sur un
échantillon, évalué avec Correli, logiciel de corrélation d’images codé sous matlab [Hild F.

(2008))].

En figure , deux mesures sont présentées. Sur le cliché a), en fin d’absorption,

on observe un dégradé de déformation selon x, avec une zone rouge foncée a l’extréme
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gauche de la zone d’intérét, puis jaune clair sur I'extréme droite. Ce dégradé observé
correspond a un gradient de déplacement de la gaine cylindrique. Un zoom de ce
dégradé est représenté sur la figure . Sur la figure b), en fin de désorption, on voit
que les déplacements mesurées sont faibles et homogenes. La gaine n’est donc plus
sous contrainte apres désorption.

Pour remonter a la contrainte interne, selon r, les déformations mesurées sont
intégrées sur un domaine d’intérét, placé au centre de la zone d’intérét, sur la géné-
ratrice du cylindre. Cette intégration représente une jauge de déformation virtuelle
permettant de sommer les déformations de chaque motif et de réduire le bruit ré-
sultant. Comme on peut le voir sur la figure les inhomogénéités de déformation
peuvent étre mesurées a partir des cartes de déformations en changeant le domaine

d’intégration des déplacements.

--- Domaine entier
--- Domaine inférieur
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FIGURE 4.5 — Domaine d’intégration pour la prise de mesure de contraintes, permettant de
remonter a un déplacement. Cette figure consiste en un grossissement de la zone observée

sur la figure @

Pour réaliser ces mesures, plusieurs hypothéses sont faites :

1. Une caméra unique est utilisée, pour des raisons d’étroitesse de la fenétre
de visée. L’image obtenue est donc purement 2D. La fenétre de visée sur le
cylindre est assimilée a un plan. Cette approximation est acceptable car la
zone d’intérét est prise a proximité de la génératrice, au milieu du cylindre ;

2. Les déplacements de la gaine se rapprochant de la caméra sont indissociables

d’une expansion de la gaine grossissant les motifs. Pour remédier a ce probleme,
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il est supposé que les déplacements et déformations lors de la calibration sont

les mémes que lors des essais ;
3. le mouchetis est supposé aléatoire et parfait (proche de la réalité) ;

4. les mouvements relatifs de la caméra par rapport a 1’échantillon sont supposés
inexistants. Dans les faits, des mouvements de 1’échantillon sont observés et

sont numériquement enlevés en supprimant les mouvements de corps rigide.

4.1.3 Mesure des contraintes générées par |I'hydrure sur son conteneur

L’hydrure au cours de sa respiration applique une contrainte sur la gaine. Le but
de la corrélation d’image est d’évaluer la composante radiale de cette contrainte. La
contrainte axiale développée par I’hydrure sur les pistons inférieurs et supérieurs est

obtenue par mesure directe de la force recue par le piston inférieur.

Etalonnage de la gaine

Pour exploiter les résultats des mesures, la gaine est étalonnée avant chaque jeu
de tests.

| Entrée /Sortie Hy

| I

joint

Gaine — Pint Pext

joint

s Capteur d’effort

FIGURE 4.6 — Schéma du montage de calibration de la gaine.

Le schéma de la figure [4.6] présente la cellule préparée pour la calibration. La

calibration s’effectue comme suit :

— la cellule est scellée grace a deux joints d’étanchéité ;
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— une image de référence est prise par la caméra quand la différence de pression
entre l'intérieur de la cellule et 'intérieur de ’enceinte dans laquelle baigne la

cellule est nulle;

— une différence de pression est appliquée entre l'intérieur et l'extérieur de la

gaine par introduction d'un gaz dans la cellule;

— une image de la surface de la gaine est obtenue. Elle est comparée a 'image de
référence par corrélation d’images pour connaitre la déformation de la gaine

en fonction de la différence de pression de gaz;

— par mesure directe de force, la pression interne est vérifiée grace a la relation

faxiale =APxS.

On peut donc établir une relation entre contrainte interne (ici réalisée par 'appli-
cation d'une différence de pression de gaz) et déformation de la surface de la gaine.
C’est cette donnée qui sert de calibration. Ainsi, lorsque ’'on mesure une déforma-
tion de la gaine, on peut directement la relier a une pression appliquée sur sa paroi
intérieure. Dans les tests avec hydrure, la pression d’hydrogene est équilibrée entre
I'intérieure et l'extérieure de la gaine. La déformation mesurée de la gaine est alors
directement reliée a la pression appliquée par le granulaire hydrure sur 'intérieur de

la gaine, suivant la formule :
1
Oun(r = Rint) = 7 - €a(R = Rext) (4.1)

ou 0., (r = Rjy) est la pression mécanique exercée par le granulaire sur le rayon
intérieur de la gaine (R, ), 1/k est une grandeur homogene & un module élastique
et €, est la déformation mesurée sur le diametre extérieur de la gaine selon 'axe x.
Cette derniere correspond a la projection selon 'axe x, dans le plan d’observation,
de la déformation orthoradiale €49 de 'extérieur de la gaine. Cet axe est reporté sur
la figure [4.4]

Les résultats d’étalonnage des différentes gaines sont reportés en figure .7 Deux

tendances sont constatées :

— il existe une quasi-linéarité de la déformation en fonction de la différence de

pression, et ce pour les domaines de faible pression ;

— l'endommagement de la gaine apres expérience la laisse étanche mais diminue
sa rigidité. Ainsi, une méme contrainte causera une plus grande déformation

sur une gaine usée que sur une gaine neuve;
— toutes les gaines neuves ont un comportement proche.

Les mesures de force montrent une pente similaire pour toutes les gaines. La

droite de l'effort axial ne passe pas par l'origine car les joints d’étanchéité ap-
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FIGURE 4.7 — Mesures d’étalonnage. a) Tracé de la force axiale mesurée par le capteur
d’effort en fonction de la différence de pression; b) Déformations orthoradiales mesurées
par corrélation d’images en fonction de la différence de pression.
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pliquent un effort de friction sur la cellule. Le coefficient directeur est donné par
S = 490 mm?, proche de la surface théorique de 483 mm?.

Pour différentes gaines, la relation entre la déformation orthoradiale de la gaine
et la différence de pression suit une loi monotone, quasi linéaire. On fait donc I'hy-
pothese que la gaine se déforme élastiquement. Pour dépouiller les résultats, on
suppose une évolution linéaire des déformations avec la différence de pression (et

donc la contrainte radiale) :
e, =k X AP (4.2)

avec k =1,41072 4+ 0,210"2MPa ! pour une gaine neuve.

La différence de pression n’a pas dépassé 4 bars dans les étapes de calibration.
Les joints d’étanchéité ne permettent pas d’atteindre une différence de pression plus
forte pour notre montage.

En cas d’endommagement de la gaine, avec un étalonnage post mortem, le coef-
ficient k augmente pour atteindre ky = 2,01072 £+ 0,210 2MPa"".

D’autres tests sur la gaine ont montré que la température a une influence. En se
réchauffant, la gaine polymere s’assouplit. Si elle est laissée sous un faible chargement
(<2 bars, soit 0,2 MPa) pendant 12 heures a température ambiante, aucun fluage
n’est observé. En revanche, pour un chargement supérieur a 0,2 MPa, on observe
I’apparition de fluage a température ambiante.

L’étalonnage permet d’exploiter les mesures via la corrélation d’images. La pré-
cision au pixel de 'appareil de mesure est dégradée par les inhomogénéités et 'incer-
titude sur I’élasticité de la gaine. L’incertitude sur la mesure de contraintes radiales
internes de la gaine, o,, est inférieure a 20%. En effet, les différentes pentes observées
avec ou sans endommagement de la gaine permettent de majorer I'erreur par cette

valeur.

4.1.4 Paramétres expérimentaux
Le banc BHYCYCLE permet d’ajuster différents parametres indépendamment :

— m la masse de poudre de matériau introduite dans le dispositif : ici, l'alliage

pas encore activé;
— H la hauteur de la cellule;
— les pressions d’hydrogene d’absorption et de désorption a chaque cycle;

— le temps d’absorption et le temps de désorption de chaque cycle;

Pour étudier I'influence de parametres reproductibles, deux grandeurs sont in-

troduites : la MIVD, comme Masse Introduite sur Volume Disponible, homogene a
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une masse volumique, et le rapport d’élancement sans dimension que nous détaillons

ci-dessous.

Définition de la MIVD

La MIVD est donnée par la relation suivante :

m
MIVD = ——— .
oS (4.3)
<~

volume disponible

avec H la hauteur du réservoir et S sa surface. Elle integre globalement les volumes
de matériau, de porosité et les éventuels espaces de respiration au-dessus du lit d’hy-
drure. Elle peut étre utilisée en vue d’optimiser la quantité de matériau hydrure dans
un réservoir. C’est une grandeur “ingénieur” intensive. Pour augmenter la capacité
volumique de stockage d’un réservoir, il faut augmenter la MIVD.

La hauteur apparente moyenne de poudre dans le volume disponible peut étre
obtenue a partir de la MIVD, en supposant une porosité connue et constante sur les

échantillons. La hauteur apparente est alors donnée par :

MIVD
Pmetal (1 - Qb)
~—_——

masse volumique du lit de poudre

(4.4)

happarent =H

avec Pmetal 12 masse volumique du matériau brut, ¢ la porosité de 'empilement. La
variation du happarent initial vient du changement dans la porosité de I’empilement.
La hauteur apparente ne peut pas étre utilisée comme parametre d’entrée car elle
dépend de la maniere de verser, du tassement de la poudre et de la forme de la

surface libre.

Définition du rapport d'élancement

L’autre parametre que l'on peut faire varier est la hauteur disponible H. Le
rapport d’élancement, H/ D, dépend directement de la hauteur disponible a I’échan-
tillon. Le rapport d’élancement joue un réle important dans les stockages de granu-
laires. En effet, 'apparition ou non de votites de particules dans un silo est direc-
tement relié au rapport d’élancement, comme montré dans les travaux de [Janssen
(1895)]. Il est donc pertinent de I’analyser.

La figure illustre les différents parametres cités précédemment. En posant

S = 7 D?/4, les volumes mis en jeu au cours du cyclage sont :
— le volume interne de la gaine, V=H x S;
— le volume du lit de particules, Vii; = h apparent X S;

;o -1 .
— le volume du matériau, Ve = m X poiars
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Vresp

™~ Gaine de volume interne V

h apparent

composé de :
o V...t volume de matériau
® Vo volume de porosité

FIGURE 4.8 — Représentation des différents volumes mis en jeu dans la cellule d’essai.

— le volume des porosités, Vo = Viig — Vinat ;

— le volume libre de respiration, Vyes, = V — V.

4.1.5 Discussion des erreurs

Les débitmetres sont utilisés pour obtenir la quantité d’hydrogene dans I’enceinte
a chaque instant. Bien que calibrée et vérifiée, la valeur donnée par ces appareils n’est
pas fiable dans le sens ou leur utilisation dans le cas du chargement/déchargement
d’hydrures se déroule dans des conditions transitoires de débit et de pression, alors
que I'étalonnage est réalisé dans des conditions stables de débit et de pression. La
quantité d’hydrogene absorbée par le matériau est donc calculée sans utiliser les
valeurs de débit. Le recalage par rapport a la courbe d’absorption PCT connue du
matériau (figure a été préféré. Les mesures de température et de pression dans
I’enceinte sont comparées avec les résultats des courbes PCT. Cette méthode permet
de remonter a la concentration en hydrogene dans le matériau.

Les thermocouples sont précis a 0,05 °C et les capteurs de pression sont calibrés
et vérifiés, avec une erreur annoncée de 0,01 bar.

Les sources d’erreur sur les contraintes sont dues :
— aux incertitudes du capteur d’effort pour la mesure des contraintes axiales;
— a ’endommagement de la gaine pour la mesure des contraintes radiales.

Le capteur d’effort est calibré a température ambiante. Cette calibration est
faite a partir de masses pesées préalablement 0,01 g par des balances de précision.

La mesure de force, dans les conditions du banc, est de 1 N. La plus grosse erreur
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sur la mesure de force provient de la sensibilité du capteur d’effort a la température.
Pour éviter ces variations purement thermiques, une correction en température serait
nécessaire. Pour les études de cycles, cette correction est minime car les mesures sont
prises apres thermalisation de I’ensemble, pour des cycles monothermes. Nous avons
donc évité de faire cette correction en choisissant de mesurer la force toujours a la
méme température.

La caméra en elle-méme n’est pas source d’erreur, mais elle ne doit rigoureuse-
ment pas étre déplacée pendant 1'acquisition de tous les cycles, dont la durée cumulée
est de 'ordre d’un mois. Le controle du post-traitement et de la corrélation d’images
montre une mesure impossible pour des déplacements inférieurs a 10~%. Pour obtenir
les contraintes radiales, la calibration préalable (Fig. est utilisée. Elle présente
une erreur de 20%, beaucoup plus importante que celle qui est due a la mesure.

Plusieurs cas de figures se présentent :

— les contraintes internes dans la gaine causent une déformation inférieure a 10~
Dans ce cas, aucune information sur les contraintes mesurées n’est possible sauf

une borne supérieure pour les contraintes de ’ordre de 0,05 MPa;

— les contraintes internes sont suffisantes pour causer une déformation mesurable,

I’erreur sur les contraintes radiales mesurées devient alors 20%.

— la contrainte maximale de plastification de la gaine, estimée a 2 MPa, est
atteinte ; comme la mesure ne prend pas en compte une déformation plastique,
la contrainte indiquée est supérieure a la contrainte regue par la gaine. Pour
vérifier que la gaine n’a pas plastifié, une mesure de déformation est faite dans
I’état désorbé du matériau. Si la gaine plastifie, une déformation résiduelle est

observée apres le retour élastique de la gaine.

Les erreurs sur la pesée des masses sont faibles, de 'ordre de 0,01 g. En revanche,
une perte de matériau est observée quand la cellule est démontée. Cette perte est
de l'ordre de 10 % de la masse initialement présente dans la cellule, pour les essais
pesés en sortie d’expérience. Un dépdt d’hydrure est toujours remarqué sur la partie
inférieure de la nacelle. Le moment ou la perte de masse s’opere n’a pas pu étre
déterminé précisément. Il semblerait que cette derniere ait lieu a ’étape de désac-
tivation uniquement, avec la mise sous air du matériau et les changements brutaux
de pression de la procédure de désactivation. Pour cette raison, les erreurs sur la
MIVD sont asymétriques. La limite supérieure de la MIVD peut étre sous-estimée
en mesurant une hauteur de gaine plus haute qu’en réalité, avec une incertitude de
lordre de 5%. La limite inférieure est donnée par une hauteur de gaine mesurée in-
férieure & la réalité, avec uniquement 90% de la masse présente. Dans ce cas, 'erreur
inférieure sur la MIVD est de l'ordre de 14%.
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4.2 Essais BHYCYCLE sur un hydrure métallique de type AB

La partie qui suit présente les résultats obtenus sur un hydrure de type AB. La
composition précise ne peut étre donnée car ce point fait I'objet d’'un contrat de
non divulgation signé par le CEA. Le comportement caractérisé grace a 1’équipe-

ment BHYCYCLE peut néanmoins étre présenté. Il a fait d’ailleurs I'objet d’une

présentation & la conférence MH2014 et d’une publication [Salque et al.| (2015))].

4.2.1 Conditions d'essai

Pour mettre en place la cellule contenant ’hydrure métallique, la cellule est pré-
parée de maniére analogue & 'essai en pression, vu sur la figure [4.6] Seule différence,
I’hydrure est intoduit et le joint supérieur d’étanchéité n’est pas installé. Ce choix
est motivé pour aider a la mise en place de I’échantillon et éviter de fausser la mesure

de contrainte axiale appliquée par 'hydrure.

0,8 r 40
0,7 « contrainte radiale (moyenne) | 3§
* contrainte axiale
0.6 Let11] | Pression 30 :‘g
5 z
05 + F 25
N— L 1 . @
< 04 I I8 20 ©
R= ! + 1111 =
© 411 st T Re
E 03 - . .l 1P 15 @
=) s = - 1 ayy D)
CO) ' i _ . 1 5:
0,2 d * 1 1 i : L 10
ﬂll .‘ & '+i‘ +",- .+_‘__5
5 5. 1] . . . .
u P' T - T - - T = r‘ = T . 0
o 50 100 150 200 250

Temps (heures)

FIGURE 4.9 — Evolution temporelle de la pression d’enceinte et des contraintes radiales et
axiales générées par un lit d’hydrures métalliques de type AB, d’une masse de 45 grammes,
cyclé de maniere monotherme & une température de 22°C. Tiré de [Salque et al. (2015])].

Les échantillons ont été activés sous 30 bars d’hydrogene. Les cycles suivants sont
a température ambiante avec une pression d’absorption de 9 bars et une pression
de désorption de 1 bar. Sur la figure est représentée I'évolution des contraintes
radiales et axiales, définies dans la partie [£.1.3] pour les sept premiers cycles de

respiration d'un échantillon de 45 grammes dans un volume de 12,5 cm®. On observe
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un niveau de contrainte a ’activation bien supérieur a celui qui est atteint au cours
des cycles et une diminution des contraintes au cours des cycles.

On pourrait croire que ces contraintes bien plus fortes lors de 'activation sont
dues au fait que sous 30 bars, I’absorption est plus forte. Dans les faits, il n’en est rien
car selon les propriétés de I’hydrure, la pression de 9 bars suffit a charger entierement
I'hydrure (la pression de 30 bars est initialement seulement utilisée pour accélérer
l'activation, étape de temps variable). Nous retenons donc que les contraintes créées

a 'activation peuvent étre bien plus importantes que celles existant par la suite.

4.2.2 Variations en fonction de la MIVD

Pour comprendre I'influence de la MIVD, deux autres essais ont été réalisés dans

un méme volume de 12,5 cm?.

Masse | MIVD | activation | activation
(9 | gem® | (MPa) | (MPa)
46,8 | 3,74 0,40 1,2
45,0 | 3,60 0,28 0,6
28,0 | 2,24 0,00 < 0,1

TABLE 4.1 — Essais réalisés pour les hydrures de type AB dans un volume de 12,5 cm?.

Tirés de [Salque et al.| (2015)].

L’ensemble des essais réalisés dans ces conditions est reporté en tableau [4.1]
Pour l'essai avec une masse introduite de 28 grammes, la poudre n’a jamais touché
le piston supérieur, les contraintes axiales sont restées nulles et les déformations
mesurées ont indiqué un niveau de contrainte inférieur a 0,05 MPa.

La figure [£.10] présente 1’évolution des contraintes radiales et axiales au cours du
temps. Sur cette figure, on constate que les contraintes radiales sont supérieures aux
contraintes axiales. Le fait que les particules frottent fortement entre elles et em-
péchent un comportement homogene peut expliquer cet écart. Des votites se créent,
empéchant alors les particules de presser sur les parois supérieures et inférieures.
Quand la MIVD augmente, la contrainte a l’activation et apres le premier cycle aug-
mente. Enfin, sur I'essai avec une masse introduite de 45 g, le matériau a été cyclé
jusqu’a 6 cycles. Nous constatons que les contraintes diminuent au cours des cycles.

La relaxation des contraintes au cours des cycles peut étre causée par différents
phénomenes. Nous avons pu écarter I’hypothese d’un assouplissement de la gaine
dans ces expériences. La diminution des contraintes axiales au cours des cycles peut
venir d'une réorganisation du matériau. Le volume que 1’échantillon souhaite oc-

cuper a l’état absorbé diminue au cours des cycles. En assimilant I’empilement a
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FI1GURE 4.10 — Evolution au cours des cycles des contraintes axiales et radiales, pour deux
essais de méme volume avec une masse introduite différente. Tiré de [Salque et al.| (2015))].

un matériau homogene compressible, la contrainte nécessaire a le contenir diminue
alors. Cette diminution de volume vers laquelle tend le matériau indique une di-
minution de la porosité au cours des cycles. Par conséquent, ’empilement semble
s’étre densifié. Cette explication est a coupler avec une diminution des contraintes
radiales observées. Comme la mesure des contraintes radiales est liée aux déforma-
tions de la gaine, cette diminution indique que la section de la gaine n’augmente pas
au cours des cycles. Une autre cause possible de la diminution des contraintes au
cours des cycles correspond a une meilleure organisation des particules. Ces derniers
utilisent mieux l'espace libre de la porosité qui absorbe alors le gain de volume dii a
I’absorption d’hydrogene. Ainsi, les chaines de forces sont moins nombreuses et les

arc-boutements moins présents.

4.2.3 Localisation des contraintes et évolution en fonction de la concen-

tration en Hy

Des mesures ont pu étre réalisées a différents taux de chargement du matériau.
Le résultat est montré sur la figure 4.11} Il est aussi possible, grace a la corrélation

d’images, d’analyser les déformations sur plusieurs zones d’intérét différentes (figure

13).
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FIGURE 4.11 — a) Contraintes développées par un lit d’hydrures métalliques sur son conte-
neur en fonction du taux d’hydrogene absorbé et de la zone d’intérét. b) Zone d’intégration
des déformations pour obtenir les déformations moyennes (domaine en noir pointillé) et
en bas de la cellule (domaine en blanc pointillé). Tiré de [Salque et al.[ (2015)]

Sur cette figure, (Fig4.11)), nous constatons :

— une augmentation des contraintes appliquées par le matériau sur la gaine en

fonction de la concentration en hydrogene ;

— des contraintes radiales plus fortes sur le bas de la cellule d’essai pour toutes

les concentrations en hydrogene.

Il est intéressant de noter la forme de la courbe de croissance de la contrainte
en fonction du taux de chargement en hydrogene. Plus le chargement en hydrogene
est important, plus la contrainte est importante, ceci en forme de loi puissance
ou exponentielle. Cette forme n’est pas sans rappeler la forme d’une courbe de
compression d'une poudre comme celle présentée sur la figure 2.25 du chapitre [2|
Le taux de chargement de I’hydrure peut étre vu comme un chargement mécanique
activant le caractere compressible du milieu granulaire hydrure. Cette courbe est
en quelque sorte la courbe de compressibilité de 'hydrure dans un volume fini sous
Ieffet du gonflement des particules du matériau hydrure. Par ailleurs, nous mesurons

bien ici des contraintes plus fortes en bas du conteneur. C’est un comportement
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important qu’il faudra réussir a expliquer et a modéliser.

4.3 Campagne d'essais BHYCYCLE sur le LmNiCoMnAl

L’ensemble des essais réalisés sur Bhycycle a pour objectif d’étudier I'impact
de la forme du conteneur et du taux de remplissage. La forme du conteneur est
étudiée a travers ’évolution du rapport d’élancement. Comme le diameétre intérieur
de toutes les gaines est de 25 +0.5 mm, le rapport d’élancement est changé lorsque la
hauteur allouée a ’échantillon change. Le taux de remplissage est représenté par la
MIVD. Pour une hauteur donnée, la MIVD peut étre changée indépendamment du
rapport d’élancement en modifiant la masse introduite. Ces deux parametres sont
indépendants car pour une méme hauteur de cellule, plusieurs MIVD peuvent étre
étudiées et vice versa.

On s’attend a des contraintes radiales importantes pour un rapport d’élancement
élevé, causées par I'apparition de votites. De plus, on s’attend a ce que les contraintes
axiales et radiales augmentent avec le taux de remplissage. En effet, plus de matériau
présent dans un méme volume impliquent un volume a contenir plus important et,

de ce fait, une augmentation des contraintes dans toutes les directions.

4.3.1 Procédure des essais

L’alliage LmNiCoMnAl est stocké a l'air. Chaque essai vient du méme lot, ca-

ractérisé dans le chapitre [2l Pour chaque essai, les étapes de mise en place sont :
— pesée de la poudre introduite dans la cellule (m);
— mise sous vide dynamique pendant 24 heures;
— deux balayages sous gaz neutre (Argon) au minimum
— activation sous 30 bars d’hydrogene ;

— cyclage entre une pression d’absorption P, et le vide, a température de la

piece, pour un nombre de cycles voulus;

— désactivation de I’échantillon par succession de mises sous vide et de remontées

en pression, par paliers croissants successifs, a l’air.

L’étape de désactivation, qui met en contact I’hydrure avec l'air, peut causer
une chauffe du matériau et de la gaine qui le contient. De plus, le changement de
pression lors de la mise sous vide est brutal et peut entrainer la poudre hors de la

cellule.

149



Oax Orad
Essai || Masse | Hauteur | MIVD (MPa) | (MPa) Gaine
() (mm) (g.cm™3) (activ) | (activ)
ai 15.2 11.2 2.7 0.58 0.18 a*
ag 23 10 4.7 2.54 1.17 a*
b 717 36 4.0 0.41 0.28 b
c 53.3 31 3.5 0 0.12 c
dy 57.7 32 3.6 0 0.1 d
da 65.8 40 3.4 0.06 0 d
e1 25.2 24 2.1 0 0 e
€2 35.0 22 3.2 0 0.3 e
es 46 18 5.2 0.94 1.64 e
TABLE 4.2 —

prises par la caméra avant et apres l'activation sont ajoutées.

Cellule

en état

initial

Cellule
en état

absorbé

Conditions des différents essais réalisés sur le LmNiCoMnAl avec les
contraintes axiales et radiales au cours de la phase d’activation a 30 bars. Les images

4.3.2 Matrice d’essais

Les différents essais sont nommeés selon la gaine utilisée. Ils sont répertoriés dans

le tableau Chaque essai nécessite approximativement un mois d’expérience.
Les essais sont répartis dans le plan MIVD et H/D dans la figure Le point est

centré sur la masse initiale de 1’échantillon et les barres d’erreurs correspondent a
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I’estimation de perte de masse possible.
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FIGURE 4.12 — Essais Bhycycle répartis selon la MIVD et le rapport d’élancement H/D.

Dans le tableau sont reportés les parametres des différents essais. Les nu-

méros sont rangés par ordre chronologique. Pour cette raison, les premiers essais

d’une gaine sont réalisés avec un plus faible chargement en hydrure que les suivants,

pour limiter au maximum l'usure de la gaine. Aprés un essai suscitant de grandes

contraintes, la gaine est changée.

4.3.3 Traitement des résultats sur un exemple

Pour illustrer le traitement d’un essai, ’essai b est choisi. Son état initial, tiré
du tableau 4.2 est le suivant :

une masse introduite m de 71,7 g;
une hauteur H de 36 mm ;

une MIVD de 4,05 g.cm?;

un rapport d’élancement de 1,44 ;
une pression d’activation de 30 bars;
une pression d’absorption de 6 bars;

une désorption sous vide dynamique.

Cet essai est choisi car le rapport signal bruit des mesures est important.

Conditions de cyclage

Les conditions de cyclage, apres la phase d’activation, sont reportées en figure

On y voit apparaitre la température de cyclage monotherme, correspondant a
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FIGURE 4.13 — Tracé au cours du temps de la température et de la pression au cours d’un
essai a volume imposé.

la température ambiante, de 21 °C et la pression de ’enceinte en début d’absorption
et en fin d’absorption. Cette derniere décroit de 6 a 4,2 bars. Cette pression est bien
supérieure a la pression de plateau du LmNiCoMnAl , de 1,2 bars a 21 °C, d’apres
les courbes PCT.

En fin d’absorption, I’hydrure est bien chargé en hydrogene. Le cyclage consiste

en deux phases :

1. la phase d’absorption

— une montée en pression rapide jusqu’a la pression de consigne de 6 bars;

— une attente de 40 minutes, sans nouvel apport d’hydrogene dans l'en-

ceinte.

2. une phase de désorption :
— une descente en pression jusqu’a 1 bar en 20 minutes;
— la mise sous vide de I'enceinte, avec une attente de 1h40.

Les durées d’attente pour les phases d’absorption et de désorption sont issues
d’un compromis entre le temps nécessaire a la thermalisation complete de ’échan-
tillon et la réduction du temps d’un cycle. Pour chaque essai, la pression de consigne
d’absorption et les temps d’attente sont évalués pendant ’activation. Le temps d’at-
tente correspond au temps nécessaire a la température pour se rapprocher de la tem-
pérature ambiante. Pour choisir la quantité d’hydrogene introduite pour la phase
d’absorption, il a été choisi de fixer une pression d’hydrogene plus élevée quand la
masse augmente. Apres absorption, la pression finale est supérieure a la pression

d’équilibre pour tous les essais.
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Evolution au cours des cycles

Au cours du temps, les pressions températures, débits et la force axiale sont mesu-
rés. L’évolution temporelle de la contrainte radiale nécessite un traitement d’autant
plus lourd que le nombre de photos est important. Les clichés ne sont pris que pour
les points stabilisés thermiquement en fin d’absorption et en fin de désorption.

Sur la figure la force axiale mesurée est tracée en fonction de la pression

dans 'enceinte.

140 | = |[— Force
%%8 B é: o Point de prise d'une photo
. 110 + %*
< 90 5
e |
L =
5 60| o, —
= 30 - Evolution temporelle
¢ 40t o
= 30 5|
= 10| .
0l i
| | | | | | |

Pression (bar)

FIGURE 4.14 — Evolution de la force axiale mesurée au cours des cycles en fonction de
la pression sur l’essai b. Les points de prise d’une photo indiquent les moments ou la
thermalisation est stable. Une photo est prise pour mesurer la contrainte radiale.

On observe :

— une diminution de la mesure de force axiale au cours de la montée en pression.
Cette derniere vient de la sensibilité du capteur a la température, 'attente de

thermalisation permet de s’affranchir de ce biais, de 'ordre de 2 N.K—!;

— une augmentation de la force mesurée en fin de thermalisation en fin de char-

gement au cours des cycles;
— une force axiale mesurée nulle pour les états désorbés;

— une légere augmentation de la pression en fin d’absorption au cours des cycles.
Cette derniere peut étre due a une absorption plus rapide au cours de la montée

en pression ou a une diminution de la quantité d’hydrogene absorbée.

Les points repérés sur la figure correspondent aux instants pour lesquels
les mesures de contraintes par cycle sont faites. Les points se chevauchent pour les
états désorbés : le méme état de contrainte et de pression nulle est atteint a chaque

désorption. Au cours de la respiration, sur cet essai, le lit de particules & 1’état
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désorbé ne touche plus le piston supérieur. Comme le matériau ne presse plus sur

les pistons, la contrainte axiale s’annule.

Sur la figure sont tracées les contraintes radiales, mesurées a partir de la
corrélation d’images et les contraintes axiales obtenues par division de la force axiale
mesurée par la surface du piston. Ces dernieres sont obtenues selon les valeurs d’éta-

lonnage trouvées dans la figure [4.7] :

F
7z = MP
? S 0,0401 O
(4.5)
Oy = o MPa
0,015

Dans cette configuration, les contraintes radiales sont supérieures aux contraintes
axiales. Au cours des cycles, les contraintes radiales et axiales augmentent. Un léger
endommagement de la gaine est observé sur les images prises. Des zones plus opaques
apparaissent sur la gaine. L’endommagement est sans doute lié a 'augmentation des
contraintes radiales pour I'état désorbé et correspond alors a un biais de mesure,
pris en compte dans nos barres d’erreur avec l'incertitude sur ’élasticité de la gaine.
Il est aussi possible que des contraintes radiales résiduelles soient appliquées par

I’échantillon désorbé.
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FI1GURE 4.15 — Evolution des contraintes axiales et radiales mesurées au cours des cycles
sur l'essai b.
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4.3.4 Evolution des contraintes axiales et radiales en fonction du nombre

de cycles

En appliquant un traitement analogue a tous les essais, des comportements dis-

tincts sont mis en évidence.
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FIGURE 4.16 — a) Evolution des contraintes radiales mesurées au cours des cycles; b)
zoom sur les vingt premiers cycles.

En s’intéressant aux vingt premiers cycles, la figure [£.16] permet de montrer les
différents comportements. Trois comportements distincts sont observés par rapport

a l'évolution de la contrainte radiale :

1. le premier, majoritaire, correspond a une absence d’évolution de la contrainte
radiale mesurée au cours des cycles. Le niveau atteint reste constant. C’est le
cas par exemple de l'essai dy (carrés verts sur la figure |4.16]) ou des essais pour

lesquels la contrainte radiale n’est pas mesurable :

2. le second, observé sur L’essai as (ronds verts sur la figure |4.16|), correspond a

une diminution des contraintes au cours des cycles;

3. le troisieme, observé sur l'essai b (ronds bleus sur la figure |4.16)) , présenté a
la section précédente, correspond a une augmentation des contraintes au cours

des cycles.

En plus de ces comportements au cours des cycles, I'essai es voit la gaine se
rétracter a la désorption. Ce phénomene doit venir du matériau plastique de la
gaine et d’une potentielle rétractation die au refroidissement de la gaine. Le niveau
de contrainte radiale de ce dernier correspond a celui de I’essai ay. Ce changement

de comportement remet en cause la reproductibilité de ces expériences. Malgré un
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environnement controlé, les évolutions des différents essais divergent sans raison
apparente.

Sur les essais avec un nombre de cycles plus élevé, (fig , on observe une évo-
lution des contraintes au bout d’un certain temps. Par exemple, I'essai d; montre
une augmentation des contraintes radiales. Cette différence entre les essais n’a pour
le moment pas d’explication, puisque que des essais proches en conditions initiales,
comme ¢ et di, présentent deux comportements différents. L’essai ¢ conserve une
contrainte radiale inobservable au cours des cycles alors que les contraintes aug-

mentent au cours des cycles pour dj.
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FIGURE 4.17 — a) Evolution des contraintes axiales mesurées en fonction des cycles

pour différents essais; b) Zoom sur les 20 premiers cycles; ¢) Zoom pour des niveaux
de contrainte faibles.

La mesure des contraintes axiales est reportée pour les premiers cycles sur la
figure [£.17] Les contraintes axiales sont mesurables uniquement sur quatre essais,
les a1, ag, b et e;. Pour les autres, la contrainte mesurée est de I'ordre de grandeur
du bruit du capteur. Pour l'essai b, la contrainte axiale augmente graduellement.
Les comportements sont donc similaires selon les contraintes radiales et axiales, avec

les mémes tendances. Pourtant, alors que le matériau est issu du méme lot, dans
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le méme environnement, les contraintes qu’il exerce augmentent ou diminuent au
cours des cycles. Ce changement de comportement n’est pas expliqué actuellement.
Potentiellement, le remplissage ou la granulométrie initiale des échantillons peuvent

causer un tel changement.

4.4 Discussion et conclusion

4.4.1 Discussion

a) Contraintes axiales b) Contraintes radiales
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FIGURE 4.18 — Evolution des contraintes d’activation en fonction de la MIVD.

Dans la situation présentée, les MIVD intermédiaires peuvent développer ou
non des contraintes. En analysant seulement les essais e, ey et ez, pour lesquels le
rapport d’élancement est comparable, on voit que les contraintes radiales maximum
augmentent avec la MIVD (Fig . la tendance, représentée sur la figure b)
peut étre comparée a une courbe de compaction de poudre.

Sur la figure .19 le rapport d’élancement ne semble pas jouer un rdle précis
dans I’évolution des contraintes. Avec un rapport d’élancement de 'ordre de 0,4,
d’autres essais avec une MIVD plus faible ont montré des contraintes générées nulles.
L’évolution ne semble donc pas dépendre du rapport d’élancement sur la plage de
rapport d’élancement étudiée.

Sur la figure [£.20] sont représentés tous les essais selon la contrainte obtenue
pendant les cycles et a 'activation. La non reproductibilité des essais est apparrent

dans I’évolution des contraintes au cours des cycles. La seule indication donnée par
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FIGURE 4.19 — Evolution des contraintes d’activation en fonction du rapport d’élancement.

ces essais vient d’'une MIVD limite de 4 g.cm™3

a ne pas dépasser pour éviter de
générer des contraintes importantes.

Plusieurs comportements n’ont pas été compris dans ces essais. L’essai a; pré-
sente une contrainte axiale importante a l'activation. Au cours des cycles suivants,
elle diminue pour atteindre un niveau de contrainte faible apres quelques cycles.
La forte contrainte axiale a l'activation pour ce cas (al) s’explique peut étre par
le fait que la configuration est un volume disponible tres aplati (tres faible H/D).
Une mauvaise répartition du matériau sur la surface du porte échantillon (hauteur
inégale) peut entrainer un contact plus fort et localisé a 1’endroit de plus haute hau-
teur de poudre. La poudre ne s’écoulant pas comme un liquide, elle ne se réparti pas
facilement sous 'effet de la contrainte, et un effet de type arc-boutement localisé a
I’endroit de plus forte hauteur initial pourrait expliquer les fortes contraintes enre-
gistrées. L’évolution apres quelques cycles est cohérente avec celle observée sur les
autres essais a faible MIVD.

L’évolution au cours des cycles des contraintes radiales est différente selon les
essais. Elle est parfois croissante, (sur les essais b et ¢) d’autres fois décroissante
(sur les essais ag, €3 et a;) et constante sur les autres essais. La contrainte axiale,
quand elle est mesurée, est décroissante selon un essai (a;), croissante selon les
essais ag, b, ¢) et constante selon l'essai dp. L’état initial du tas, présumé sans
importance, pourrait étre une explication a ces changements. Les essais n’ont pas pu
étre reproduits exactement dans les mémes conditions. Des tests de reproductibilité
seraient nécessaires. Des conditions initiales de masse versée et de volume disponible
proches ont conduit a des résultats différents sur le niveau de contrainte mesuré. Par

exemple, les essais ¢ et d; ont une MIVD proche et un rapport d’élancement similaire,
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a) Contrainte axiale (activ) b) Contrainte axiale (cycle)
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FIGURE 4.20 — Contraintes axiales et radiales a D'activation et maximale au cours des
cycles suivants selon la MIVD et le rapport H/D.

mais ont conduit & une contrainte différente. Il est nécessaire de conduire plusieurs
essais dans les mémes conditions pour s’assurer des résultats obtenus. Comme chaque
essai dure un mois, il n’était pas envisageable de faire une campagne permettant des

moyennes stochastiques.

Il faudrait peut étre aussi plus faire attention a la granulométrie initiale de la
poudre introduite, pour conserver la notion de matériau modele. Cette granulomé-
trie est en effet trés dispersée (cf. section et bien que nous ayons essayé de
prélever des échantillons représentatifs dans le lot initial, le controle n’était pas ex-
cellent. Une étude en tamisant le matériau granulaire initial apporterait sans doute
une réponse a cette question. Il faut tout de méme savoir que le tamisage initial des
poudres fait monter leur prix de maniéere significative et que la décrépitation change

nécessairement la granulométrie au bout de quelques cycles. Ce facteur concernant
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I'inhomogénéité de la poudre initial et son éventuel impact significatif sur son com-
portement mécanique et respirant est donc un réel probleme industriel. Il ne peut
en aucun cas étre éludé aussi facilement qu’avec un simple tamisage de la poudre

initiale.

4.42 Conclusion

Les différentes mesures de ce chapitre, bien que discutables, ont permis d’affir-
mer et de quantifier 'influence du taux de remplissage pour une certaine gamme de
rapports d’aspects. Il a été constaté que la MIVD a un effet direct sur les contraintes
générées par le cyclage. Si le réservoir est rempli & une MIVD supérieure & 4 g.cm™3,
les contraintes développées a 'activation sont importantes. En revanche, le lien di-
rect entre rapport d’aspect et contraintes générées n’a pas été découvert dans ces
conditions expérimentales. Les contraintes développées par le matériau sur son en-

vironnement dépend aussi du matériau utilisé, comme vu en comparant les résultats

préliminaires et ceux sur le LmNiCoMnAl .
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Chapitre 5

Simulation par éléments discrets de la

respiration

Dans ce chapitre, la respiration des hydrures est analysée au moyen d’une modé-
lisation numérique par éléments discrets (Discrete Element Method, DEM) grace au
code dp3D. Ce code est principalement développé par Christophe Martin au SIMAP
et est principalement orienté vers la simulation de procédés liés a la métallurgie des
poudres. Par exemple, le frittage ou la compression de poudres peuvent étre modé-
lisés. dp3D est également utilisé pour simuler le comportement a la rupture et la
ténacité de matériaux poreux. Différents matériaux liés a 1’énergie ont déja été étu-
diés grace a ce code de calcul : les pastilles de combustible nucléaire, les électrodes
céramiques poreuses ou la thermoélectricité. D’autres applications plus éloignées des
thématiques naturelles du laboratoire SIMAP ont aussi utilisées le code comme la
modélisation de la densification des névés en Antartique.

Comme brievement présenté au chapitre [1} le choix de la méthode des éléments
discrets est justifié par le caractere granulaire et discret du matériau étudié ici. Les
principales motivations de cette partie numérique sont discutées dans ce chapitre
en présentant les principes généraux de la DEM. Les lois utilisées et leur pertinence
sont justifiées pour la méthode par éléments discrets proposée. Les parametres ma-
tériau introduits sont présentés. L’emploi de clusters indéformables pour modéliser
des particules non sphériques est décrit. L’introduction nécessaire de la respiration
des particules (et des clusters) est détaillée en exposant les ajouts implémentés dans
le code initial. Deux types de simulation sont ensuite réalisés. Le premier type de
simulation a pour objectif d’analyser le comportement a I'intérieur méme des échan-
tillons, loin des parois, en utilisant une boite cubique périodique. Le second utilise
une boite périodique selon un axe et des parois rigides suivant les deux autres pour

simuler I'influence des parois sur le réarrangement.
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5.1 Simulation par éléments discrets

Dans les chapitres expérimentaux, I'influence de facteurs géométriques (rapport
H/D), de remplissage (MIVD) (chapitre [4)) et des sollicitations externes (contrainte
axiale appliquée) (chapitre [3]) ont été étudiées. Deux types de sollicitation ont été
appliqués : imposer les contraintes macroscopiques aux limites de 1’échantillon et
imposer le volume et donc les limites géométriques a 1’échantillon. Dans toutes les
situations expérimentales, la gravité est présente et joue un role.

Cette approche expérimentale a nécessité 1’élaboration de deux bancs distincts
pour étudier un jeu donné de facteurs. Pourtant, les parametres expérimentaux ne
peuvent pas étre aisément découplés. Par exemple, le frottement inter-particulaire
est fixe. Pour mieux comprendre les facteurs déterminants conduisant aux compor-
tements de densification ou d’expansion, observés dans le chapitre [3], la simulation

numérique est un outil complémentaire pertinent et adapté. Elle doit permettre :
— un contréle indépendant de chaque parametre d’entrée;
— lexploration d’un grand nombre de conditions différentes ;

— l'observation de I’évolution de parameétres microstructuraux (nombre de contacts

entre particules par exemple) ;

— une analyse fine des principaux mécanismes qui conduisent au comportement

macroscopique du matériau.

La modélisation du milieu particulaire dans ce chapitre propose d’analyser ces
facteurs sur un matériau modele qui respire suivant des cycles simples de gonfle-
ment/dégonflement et donc de dilatation/contraction. Cette modélisation s’appuie
sur les données d’entrée parcellaires obtenues expérimentalement. Elle utilisera des
hypotheses simplificatrices comme un taux de gonflement identique pour toutes les
particules. Les coefficients de frottement des particules entre elles ou entre les parti-
cules et les parois sont constants et identiques dans I’empilement. La décrépitation
n’est pas prise en compte dans les simulations proposées.

Malgré ses atouts pour le dimensionnement et malgré les résultats convaincants
pour des systemes granulaires simples (modeéle de Janssen), la modélisation type
milieu continu ne nous permet pas actuellement de modéliser la respiration des
hydrures, comme vu au chapitre La prise en compte du caractere granulaire
du matériau hydrure via une loi de comportement macroscopique est indirecte, de
méme que celle de la dilatation ou de la contraction en volume. Les propriétés
allouées aux parametres de la loi de comportement et & ceux qui régissent la maniere
dont le matériau gonfle et dégonfle (par dilatation thermique par exemple), vont
directement impacter le comportement final du matériau. La microstructure des

particules (leur taille, distribution de taille et morphologie) n’est pas modélisée. 11

163



est possible d’adapter les lois de comportement pour reproduire les observations
expérimentales au détriment de la robustesse des lois obtenues. La validité d'un
tel modele, en dehors du domaine direct dans lequel il a été établi, est difficile a
affirmer. Comme l'objectif est de prédire les comportements pour optimiser le taux
de remplissage, 'obtention de lois qualitatives par élément discret devrait a terme

permettre d’avancer vers 1’établissement d’un modele de remplissage.

5.1.1 Description de la modélisation par éléments discrets
(DEM Discrete Element Method)

Contrairement a la modélisation par éléments finis, la DEM modélise le compor-
tement individuel de chaque particule dans son mouvement newtonien pour obtenir
le comportement global d’un milieu granulaire. Les forces appliquées a chaque parti-
cule sont issues des contacts avec les autres particules et de champs de force a longue
distance, comme la gravité. A chaque pas de temps, la somme des forces de contact
est calculée pour obtenir 'accélération des particules, leur vitesse et leur position,
comme détaillé dans les travaux de C.L. Martin [Martin, Bouvard, et Shima, (2003))]
et a la section suivante [5.1.1 Cette méthode, & 'origine utilisée par les géophy-
siciens et introduite par Cundall [Cundall et Strack (1979))], a étendu son champ
d’application avec I'amélioration des machines de calcul. En science des matériaux,
elle peut étre utilisée, par exemple, dans la modélisation du frittage [C. L. Martin,
Bouvard, et Delette| (2006)] ou [S. Martin et al.| (2014))] ou pour simuler des maté-
riaux poreux (électrodes des piles a combustible & oxyde solide) [Reynier| (2012)].
Les structures générées par la DEM peuvent aussi étre post-traitées pour calculer les
propriétés fonctionnelles des matériaux. Ces dernieres peuvent étre des propriétés
de conduction électrique ou ionique (optimisation d’architectures [Roussel (2015))])
ou de conduction thermique ([Haddad, Guessasma, et Fortin (2014))]). Récemment,
au dela des seuls matériaux a caractere granulaire, les méthodes DEM ont permis de
simuler des matériaux continus. Par exemple la DEM a été employée pour simuler
I'indentation et la fissuration de matériaux fragiles de type silice [André, Jebahi,
lordanoff, Charles, et Néauport| (2013))] ou le flambage [Kumar, Rommel, Jauffres,
Lhuissier, et Martin| (2016])]. Mais la respiration des hydrures fait bien appel aux
aspects granulaires du matériau. Elle est donc particulierement bien adaptée a une

simulation de type éléments discrets.

Principe de la modélisation par éléments discrets (DEM)

Paramétres matériaux

Les propriétés attribuées a une particule simulée sont reportées dans le tableau

164



Module d’Young E
Module de poisson v
Coefficient de frottement f
Densité p

TABLE 5.1 — Parametres matériaux de la simulation numérique.

\>

FiGURE 5.1 — Contact entre deux particules simulées en DEM.

. A ces derniéres s’ajoutent les conditions de liaison entre particules (adhésion,
liaisons établies initialement, ruptures de liaisons) non traitées dans ces travaux. Le

matériau de toutes les particules est choisie identique.

Contact entre les particules

Prenons pour chaque particule i ses coordonnées de la forme suivante :

X
Yi (5~1)

Zi

b
I

La distance entre deux particules i et j est obtenue a partir du vecteur X j; =

X;—X;et donnée par :

b= - x| =

(5.2)

De nombreuses lois de contact sont disponibles pour la DEM. Par exemple, les
simulations de cette étude utilisent une loi de type Hertz-Mindlin, décrite entre
autres dans les travaux de [Renzo et Maio (2004))]. La force normale de répulsion,

Hertzienne, est donnée par

4 X
F = gE*rijl/Q 16552 (5.3)

avec ¢ ;; 'indentation entre deux particules i et j comme représentée en Fig [5.1
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donnée par

0 our di>71i+7T;
5y = P J ] (5.4)
T1+Tj—dij sinon
E”; le module d’Young réduit, en utilisant les données du tableau :
1 1-12 1-17
= L 5.5
E%; E; * E; (5:5)
et 7% le rayon réduit :
AL (5.6)
r.. = .
Yo+ T

Suivant les lois de contact de Coulomb, la contrainte tangentielle ne peut dépasser
i o, ot gy est le coefficient de frottement interparticulaire. Dans les simulations
de cette étude, le modele de Hertz-Mindlin est utilisé. Les contacts sont supposés

élastiques selon :

—ki A, pour ky|A,| < pF,

F, = (5.7)
—f’fu o pour  ky [A > pylFy
A
ou A, est le déplacement tangentiel relatif accumulé au contact entre les particules

i et j. La raideur tangentielle k; est donnée par :
ol a est le rayon de contact :

a = r*0 ij (59)
et G* est le module de cisaillement réduit donné par 1’équation :

1 2 4t 2 — Vj Ei
— = = 1
o el + G avec Gi 20+ ) (5.10)

Dans la loi tangente de Hertz-Mindlin, Eq. (5.7)), le déplacement relatif des deux

particules intégré depuis le temps de contact A, est obtenu par I’équation :

&:

Qc, relatif dt

g“gﬁ.

(5.11)
t. le temps initial du contact

avec une vitesse relative au contact correspondant a la vitesse de glissement du point

de contact Qc, relatif — Qc,j — Ye i
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FIGURE 5.2 — Vitesse relative entre deux points.

La vitesse relative au contact est obtenue par :

Uc,rel:yj_yi—i_wj/\fc,j_wi/\fqi (512)

ou r, est la distance entre le centre de la particule et le contact (figure[5.2). Ainsi, &

chaque pas de temps, toutes les forces sont calculées sur tous les contacts selon les

relations ((5.4)) et (5.7)).

Application des lois de mouvement

Les forces calculées sont utilisées pour déterminer le déplacement a chaque pas
de temps. Le déplacement et la vitesse de chaque particule sont déterminés dans
dp3D par un algorithme de type Verlet en vitesse. Détaillée dans les travaux de
D. André, |[André| (2012))], cette méthode est dynamique explicite. Une comparaison
des différents algorithmes (Runge-Kutta, leapfrog, Gear et Verlet vitesse) peut étre
trouvée dans les travaux d’ E.Rougier et al. [Rougier, Munjiza, et John (2004))]. La

résolution explicite est obtenue par 'algorithme :

X(t+dt) = X(t)+3 (X(t)+ X(t+dp))

: ) (5.13)
X(t+dt) = X(t)+dtX(t)+5dt X

avec X la position, X la vitesse, X l'accélération, ¢ le temps et dt le pas de temps.
L’accélération est quant a elle obtenue par la deuxieme loi de Newton :
> F
X __ particules (5 14)

m
ou m est la masse de la particule. Un facteur d’amortissement 7 est introduit :
> P F

X _ particules 515
X - (5.15)
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afin d’assurer la dissipation d’énergie, nécessaire a la convergence vers la solution

d’équilibre (simulations quasi-statiques).

Conditions aux limites

Une boite de simulation nécessite d’étre bornée. Les conditions aux limites per-
mettent de fixer le comportement des frontieres du domaine de simulation. Deux

types de frontieres seront utilisées ici :

— les conditions aux limites fixes consistent a rajouter aux bords de la boite
de simulation des murs d’une rigidité donnée. Les murs plans par exemple se
comportent comme une particule de rayon infini. Ainsi, la force de répulsion
du mur est donnée par I’équation et la force tangentielle par les lois
avec 'mur — 00. Avec de telles conditions, les particules sont confinées dans le
volume de la boite de simulation. Cette solution est utilisée pour déterminer
les effets de bords possibles. Dans le cas de stockage dans un réservoir, les murs
simulés permettent d’étudier I'influence des parois et les contraintes exercées
par la poudre sur son conteneur. Les propriétés des parois sont a fixer, avec
les mémes choix que pour le matériau (Tableau . Un exemple est donné
en figure [5.3];

— les conditions périodiques consistent a mettre en contact les particules
qui sont au bord de la face périodique avec les particules de la face opposée.
Ces conditions permettent de représenter le matériau granulaire sans effets de
bord. Les particules a la frontiere périodique sont en contact avec d’autres par-
ticules. Il est possible d’utiliser conjointement des conditions de parois rigides
et des conditions périodiques, en ayant par exemple des conditions périodiques
suivant un seul axe. Dans la pratique, les conditions périodiques consistent a
recalculer la distance entre deux particules modulo la taille de la boite pério-
dique. Par exemple, pour une condition périodique selon I'axe x, le vecteur Xj;
est recalculé en utilisant la taille de la boite périodique dans la direction x :
L, :

{ Si (zj—2;>0,5L;) alors zj—2; = z;—a;— L, (5.16)

Si (zj—x;<—0,5L,) alors z;—2; = x;—ai+L,

Les bords de la boite de simulation (périodique ou parois rigides) peuvent étre
déplacés lors de la simulation afin de procéder a un essai a déformation imposée
ou a un essai a contrainte imposée. Dans le cas d’'un essai a contrainte imposée,
I’erreur entre la contrainte mesurée et la contrainte visée est utilisée pour calculer

le déplacement a imposer a la boite de simulation au pas de temps suivant. Ainsi,
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Conditions parois rigides Conditions parois périodiques

FIGURE 5.3 — Représentation 2D des deux types de conditions aux limites rencontrées :
parois rigides et parois périodiques. Illustration tirée de la these de T.Reynier |[Reynier
(2012)]

les parois peuvent étre fixes ou mobiles.

Ces différentes possibilités permettent d’adapter les simulations selon les phéno-
menes étudiés. Par exemple, I'expérience Comedhy (chapitre |3) peut étre modélisée
a partir de conditions oedométriques selon le cylindre et contrdélées en contraintes
selon ’axe Z. Dun autre coté, Bhycyle (Chapitre nécessite d'utiliser des conditions

avec des parois fixes.

Choix du pas de temps

Le pas de temps critique est déterminé par 1’échelle de temps la plus petite des
phénomenes simulés. Le temps critique donné par la rigidité des contacts et la masse
des clusters, par exemple, est donné par la période d’oscillation de deux particules
en contact élastique [O’Sullivan et Bray| (2004))]. Il existe également un pas de temps
critique donné par les déformations imposées a la boite de simulation ou encore a la

gravité.

1 rav m
At glr?tsitque (8 H ) At Sreiiique (8 g et At gritique o8 { | E (517)
Le pas de temps utilisé est donné par I’équation :
5t = fp min (A tcritique)) (518)

Ou f, est un facteur de sécurité inférieur a 1. Typiquement de I'ordre de 0,1 ou

0,001. Pour éviter un temps de calcul prohibitif, il est intéressant d’augmenter le pas
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de temps dt. Une solution, adoptée dans le code dp3D, consiste a renormaliser les
masses. Cette méthode est acceptable dans le cas d’'une simulation quasi-statique, ou
les effets inertiels peuvent étre négligés. Elle est décrite dans |[Thornton et Antony
(2000)], et consiste a multiplier les masses inertielles d'un facteur (de l'ordre de
10* pour des particules sub-millimétriques). Cette méthode permet d’augmenter
At gt - Les déplacements et les forces restent inchangés avec cette méthode. Mais
il s’agit de vérifier qu’en effet la simulation a été réalisée en condition quasi-statique.

La formulation de I’équation ({5.18]) montre qu’'une autre solution pour augmenter le

elast

oritique consiste a diminuer artificiellement la rigidité des contacts

pas de temps At
k,. Dans ce cas, les contraintes macroscopiques sont modifiées. C’est cette solution

qui avait été adoptée par B. Charlas [Charlas (2013))].

Calcul des contraintes

Lorsque des conditions périodiques sont utilisées, le tenseur des contraintes est
calculé en utilisant 1’expression proposée par Dantu [Dantu| (1968)] et par Christof-
fersen et al. [Christoffersen, Mehrabadi, et Nemat-Nasser| (1981))] :

Opq = ‘1/ < > diFanong+ Y. dijFing tq> (5.19)
contacts contacts

ou V est le volume de la boite périodique, F), et F; sont respectivement les forces de
contact normale et tangentielle (Egs. et (5.7)) sur les contacts des particules i
et j. 7 est le vecteur normal au contact et d;; est la distance centre a centre entre

les deux particules formant le contact (dyj = ri +1r; — 0 ).
Lorsque des objets bornent la boite de simulation, il est possible de les utiliser
(en calculant la somme des forces de contact qui s’appliquent sur eux) pour obte-
nir le tenseur des contraintes. Il s’agit alors de définir correctement la surface de

I’échantillon sur laquelle on calcule la contrainte a partir des forces de contact.

5.1.2 Introduction de clusters rigides

Le code dp3D utilise des clusters de particules pour lesquels les contacts entre les
particules du cluster transmettent des forces (et peuvent se rompre). Afin de gérer
le gonflement et la contraction des particules d’hydrures nous avons implémenté
dans dp3D une logique alternative basée sur des clusters rigides (souvent dénommés
clump [Stahl et Konietzky| (2011)]). Les particules a l'intérieur d’un cluster rigide
ne transmettent pas de force entre elles, seulement avec les particules des autres
clusters rigides en contact. Le comportement d'un cluster rigide se définit en trois

grandes étapes :
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— calcul des forces de contact et des moments appliqués au cluster ;
— translation du centre de masse du cluster selon les sollicitations extérieures ;
— rotation du cluster autour du centre de masse selon les moments.

La premiere étape est analogue au cas ou une particule est modélisée par une
sphere unique. Elle utilise le code initial de dp3D pour la détection des contacts,
I’évaluation des forces et des moments sur chaque particule. Apres cette étape,
chaque particule se voit donc attribuer une force globale F'; et un moment M ;.

Ainsi, la premiere étape de I'algorithme du Verlet utilise la force totale : Fg =

> F; pour le déplacement du centre de masse du cluster « :
i€ clus

X&(t+dt) = X&(t) +dX (5.20)

ou X& (noté aussi simplement X dans la suite) est le centre de masse du cluster

« obtenu par :
1 4 i
> Xix Lt (5.21)

ica

Masse cluster

et ou dX est obtenu de fagon analogue a ce qui a été écrit pour une sphere (Eq.
(5.13))).
La matrice d’inertie /* du cluster « est calculée a partir des masses m; et des

rayons 7; des spheres composant le cluster « et des composantes suivantes :

D} = (yi—yb)?+ (21— 2)?
D'=|D} = (zi—zp)+ (21— 25)? (5.22)
D! = (zi—2g)*+ yi— )’

ainsi que les termes extra diagonaux suivants :

E; = (zi—ag)(i—zg)

La matrice d’inertie I® du cluster a est alors calculée a chaque pas de temps par :

L, o202 ~ -
i i i
> mi (Di+ 20 > mEL > mEL
i€ clus i€ clus i€ clus
i i 272 i
1Y = > mikby, >oomy (Dy’ + 7) > miEy,
= i€ clus i€ clus i€ clus
Ei Ei Di 2rf
> mib, >, mi kg, > mi (D) + =
L i€ clus i€ clus i€ clus

(5.24)
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Les moments sont obtenus par la relation :

M-W =

I~

w (5.25)

avec

wywy (1,
W =1 wwy(Iss

— L) + ww Iy, — wywy Ly — Wyl + wew, Iy
Wewy (Lyy — Loa) + wywy Loy — Wawylyy — wawyly, + wowyl,,

L) + wewy Ly — wow, Iy — wyw, Iy + wywy Ly (5.26)

Comme les calculs sont considérés quasi-statiques, une solution approximative a
partir des termes uniquement diagonaux est envisageable. Les termes extra-diagonaux
ont une importance quand les vitesses mises en jeux sont importantes, principale-
ment via les effets gyroscopiques. Dans nos conditions avec des faibles vitesses, la
solution linéaire donnée en ne tenant pas compte des effets gyroscopiques est suffi-
sante. Pour 'obtenir, et ainsi s’affranchir de N calculs d’optimisation a chaque pas
de temps, il faut fixer les termes extra-diagonaux de la matrice d’inertie [ a 0 et

rendre nul le vecteur W

Cette approximation est acceptable dans notre cas. En effet, les effets gyrosco-
piques sont négligeables du fait de la faible vitesse angulaire des particules. Le chemin
vers 1’équilibre est proche de celui emprunté en ajoutant les termes extra-diagonaux
a ’équation. Ainsi, en choisissant de supprimer tous les termes non diagonaux, il
faut connaitre les moments des forces appliquées a chaque particule pour pouvoir
trouver sa rotation. Pour engager la rotation des particules du cluster autour du
centre de masse, il faut utiliser les moments de chaque force appliquée a chaque

particule, reportée au centre de masse selon la formule de Varignon :
Pour un cluster «, son moment cinétique M “ est obtenu par :

M= 3 M'+(X'-X§)AF, (5.28)

i€ clust

L’axe de rotation est défini par (X &, M ®) et 'angle est donné par la relation :

6 = ||| dt (5.29)
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Forces externes Déplacement du centre Rotation selon
de masse selon la force le moment résultant
résultante

FIGURE 5.4 — Principe du déplacement et de la rotation des clusters indéformables.

avec :

|Mza| —Vf |an|
I,
o= 7] = e [0 (5.30)
Iyy
|Mza’ —Vf ‘MZ&|
I..

Les étapes décrites dans cette section sont schématisées en figure [5.4]

5.1.3 Respiration des clusters

Pour modéliser les particules métalliques dont la morphologie peut étre complexe,
il est nécessaire d’aller au-dela d’une simple sphere. Pour ce faire, la particule est
modélisée comme un cluster constitué d’un ensemble de spheres. Par ailleurs, pour
simuler la respiration des hydrures, ces agrégats doivent pouvoir se dilater ou se
contracter jusqu’a 20% en volume. Cette augmentation ou diminution en volume est
imposée de maniére homothétique, comme le propose B. Charlas |Charlas (2013)].
Cette dilatation est donnée par le taux de variation du volume V', 7 ou par le taux

de variation du rayon de chaque sphere ¢

V(t+dt) - V(#) g Tt D) =)

7 x dt = V) (D)

(5.31)

avec 7 = 3 €.

Pour chaque sphere composant le cluster, le déplacement au cours du gonflement
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edt)d

Homothétie, sans

indentation dt
1 +cdt)r
dt % 1+ edt)d
Sans homothétie Homothétie, avec

indentation

FI1GURE 5.5 — Comparaison entre trois variations de volume d’un cluster de forme X selon
les conditions initiales.

est obtenu par :

X?Prés — Xaiva,nt + (Xaivant o X?}vant) x & x dt (532)

Justifions 'utilisation de ’homothétie. Sur la figure 5.5 I'évolution sans homo-
thétie avec seulement une augmentation du rayon des particules est illustrée. La
forme du cluster n’est pas conservée. Méme si 'on ne calcule pas les forces a I'in-
térieur du cluster, il a été choisi de modéliser la respiration avec une indentation
initiale nulle. Comme illustré sur la figure [5.5] une indentation initiale non nulle

change au cours des cycles, tout en laissant au cluster la méme forme.

5.1.4 Ajout d'une gravité artificielle

Pour augmenter le pas de temps de la simulation, la masse inertielle est artifi-
ciellement augmentée par rapport a la masse gravitationnelle comme discuté précé-
demment. Cette renormalisation des masses inhibe tout mouvement de particules
dus a la gravité.

Pour les conditions non-périodiques et pour les échantillons qui présentent une
surface libre, il est pourtant nécessaire de prendre en compte de maniere simplifiée
I’équivalent d’une force de gravitation qui tend a déplacer les particules avec peu ou

pas de contacts vers le bas de la boite de simulation. En effet, ’étape de contrac-
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FI1GURE 5.6 — Principe de la gravité fictive introduite pour I’étude quasi-statique, schéma-
tisé en 2D avec des clusters de deux particules.

tion des particules conduirait sans force de gravité a une diminution du nombre de
contacts entre les particules. Pour pouvoir étudier des réarrangements et non pas
une respiration en apesanteur, il faut assurer qu’une force verticale s’exerce pendant
les phases de contraction et de dilatation.

Cette “gravité” permet d’ajouter une direction privilégiée au ré-arrangement.
Une force verticale est donc rajoutée artificiellement au centre de masse du cluster.
La norme de cette force est inférieure ou égale a la force causée par un contact
élastique avec une particule fictive. Plus le nombre de contacts du cluster est élevé,
plus la norme de cette force est faible. Cette force fictive doit devenir tres faible
lorsque le nombre de contact du cluster dépasse 4 afin de simuler sa stabilisation
aux contacts des autres particules. L’évolution de la norme de cette force par rapport

au nombre de contacts suit une évolution du type :

Fz = Fn (ﬁ (chuster) T) (533)

ou F, est la force de Hertz (Eq. (5.3])) pour un rayon de contact a (Eq. (5.9))) égal

a 0 (Zewsters) 7- La fonction S est donnée par la relation :

1 1/2
B(chuster) = (2 €hn (1 + tanh (_(zcluster — Zlimite))) + 5[) (534)

ot e, = 107%, g, = 1077, Zimite = 4. Avec ces parameétres, la décroissance de la
force est rapide avec le nombre de contacts. La norme de la force exercée sur un
cluster isolé (sans contact) est égale, au maximum, a la force d’une particule fictive
de méme rayon et de méme module d’élasticité dont le rayon de contact vaut 1072 7.
Lorsque zeuster devient grand, la force F), tend vers la valeur de la force Hertzienne

qu’exercerait une particule avec un rayon de contact de I'ordre de 3-10~% 7, soit une
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force relativement faible. La force exercée est divisée d'un facteur d’environ 8 quand
le nombre de contacts du cluster augmente de 4 a 5 et de 16 quand le nombre de
contacts du cluster augmente de 5 a 6.

Ces forces sont représentées sur la figure Ce schéma simplifié permet de
mettre en évidence les deux propriétés de cette gravité fictive : les forces générées
par les particules fictives sont verticales et diminuent rapidement avec le nombre de
contacts de chaque cluster. Ces forces ne sont pas appliquées quand les conditions

sont périodiques selon 'axe z.

5.1.5 Modélisation des particules

Les particules sphériques monomodales ne permettent pas de simuler les hy-
drures métalliques. Leur forme parfaitement sphérique offre trop de possibilités de
réarrangements par rapport a la réalité. L’échantillon peut aussi cristalliser au cours
de cycles de gonflement /dégonflement. Pour remédier partiellement a ces problemes,
les modélisations de cette étude utilisent des clusters indéformables. Deux types de
forme de clusters ont été étudiés.

La premiére forme de cluster, représentée en figure [5.7], correspond a un agence-

ment plan de cing particules.

Morphologie d’un grain Représentation du cluster

Cluster de type X (5 particules)

FIGURE 5.7 — Représentation d’une particule d’hydrure métallique sous forme de cluster
de type X.

Les particules obtenues de cette facon seront appelés clusters de type X par la
suite. La taille caractéristique est de 3 pum sur une diagonale du cluster, chaque
particule ayant un rayon de 0,5 um. Cette échelle correspond aux particules les plus
fines dans un échantillon décrépité. Cette forme tres approximative permet de rendre
compte de la forme en plaquette des grains décrépités.

La seconde forme de cluster est directement issue de la morphologie de particule.
Une sélection de clichés est tirée des mesures de morphologie de particules (Fig.
. Chacun de ces clichés est utilisé apres avoir été transformé d’une image en

niveau de gris en une image binaire. Une plaquette 3D d’une hauteur de 3 pum est
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Nom Grandeur Symbole Valeur

Module d’Young E 100 GPa
Coefficient de Poisson v 0,3
Limite élastique O elmax 3-10'"° GPa

TABLE 5.2 — Parametres matériaux des clusters générés.

extrudée de la surface décrite par 'ombre d’une particule. Le cluster est obtenu
en ne sélectionnant d’'un empilement dense cristallisé de spheres que les particules
présentes dans ce volume. La derniere étape pour générer le cluster issu d'un cliché
consiste a supprimer toutes les particules avec six contacts, ne pouvant entrer en
contact avec d’autres clusters. Ce procédé crée une plaquette de trois particules
de haut et d’une surface proche des particules réelles. Quatre-vingt huit clusters
différents ont été ainsi générés. L’empilement de ces derniers est étudié dans la
section .26l

5.1.6 Parametres de la respiration simulée

Pour toutes nos simulations, les propriétés mécaniques des particules sont fixées
(tableau . Le choix du module d’Young est motivé par le module d’Young ob-
tenu analytiquement pour le LaNi; par exemple dans les travaux de C.Dong |[Dong
(2008)]. La limite élastique est choisie arbitrairement élevée pour ne pas invoquer
les modules de plasticité de dp3D. Les clusters sont donc considérés purement élas-
tiques. Les travaux de simulation de B. Charlas utilisaient quant a eux des particules
pour lesquelles le module d"Young était fixé a 53 MPa [Charlas (2013))] pour gagner
en temps CPU. Ses simulations conduisaient donc a des contraintes sous-évaluées.

Les cycles se découpent en trois étapes :

1. une étape de contraction des clusters, de telle sorte que leur volume diminue
de 16,7 %;

2. une étape ol aucune variation de volume n’est imposée qui permet de s’assurer

que les réarrangements entre clusters sont complets ;

3. une étape de dilatation pendant laquelle les clusters reviennent a leur volume

initial, gagnant 20% en volume.

La variation de volume imposée correspond & une variation de rayon de 1,23 ~
1,063. Ce gonflement simulé est typique du gonflement observé dans les matériaux
hydrure compris entre 15% et 30% (chapitre [1)). Toutes les simulations sont menées
pour se rapprocher au maximum de conditions quasi-statiques. Aucun comporte-

ment dynamique n’est observé. Pour garantir la validité de cette hypothese, I’énergie

177



Conditions | Pression Nombre de | Type Coefficient

particules frottement

Pression | 10 kPa 25000 5000 clusters X 0—0,5;0,05; 0,25,
Pression | 100 kPa 25000 5000 clusters X 0—0,5;0,15
Pression | 1 MPa 25000 5000 clusters X 0—0,5;0,25
Pression | 10 MPa 25000 5000 clusters X 0—0,5;,0,15
Pression | 1 MPa 29283 88 clusters morpho | 0;0,2;0,5

Volume | 1 MPa 25000 5000 clusters X 0-0,5
Volume | 1 MPa 29283 88 clusters morpho | 0;0,2;0,5

TABLE 5.3 — Matrice d’essai des simulations dans des conditions cubiques périodiques.

cinétique moyenne des clusters est contrélée au cours des cycles.

5.2 Simulations avec conditions cubiques périodiques

La modélisation dans un cube périodique d’un échantillon permet d’analyser
les comportements au coeur du lit de particules. Deux types de chargement sont
étudiés : le premier consiste a imposer a la boite de simulation des parois périodiques
immobiles. Ce cas permet d’observer 1’évolution des contraintes développées par le lit
de particules dans un réservoir de volume fixe. Le second type de chargement impose
des contraintes macroscopiques. Dans ce cas, la position des parois périodiques est
modifiée pour obtenir la contrainte visée. Ce cas permet d’observer 1’évolution de la
densité d'un lit de particules dans un environnement contraint par une pression de
confinement.

Les différents essais dans des boites cubiques périodiques sont reportés dans le
tableau [5.3] Les coefficients de frottement entre particules sont compris entre 0 et
0,5.

5.2.1 Création d'un échantillon

La préparation d’un échantillon initial se fait en deux étapes. La premiére consiste
a générer un gaz de clusters répartis aléatoirement dans l’espace de la boite de
simulation. Les clusters n’ont pas de contact entre eux a cette étape. L’algorithme

de génération est le suivant :

— Une position aléatoire est tirée a l'intérieur de la boite de simulation. Si une
particule est en contact avec la sphere d’influence d’un cluster centrée en cette
position, elle est abandonnée. La sphére d’influence correspond a une sphere

dont le diametre est la distance maximale entre deux particules a l'intérieur
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d’un cluster. Si la position tirée est validée, un nouveau cluster est généré, cen-
tré sur la position tirée, avec une orientation spatiale aléatoire. Cette opération
est répétée jusqu'a ce que le dernier cluster soit placé. La densité obtenue a
cette étape, et pour cette géométrie de clusters est de 0,05. Un exemple de gaz

de clusters obtenu a cette étape est donné a la figure a).

— Le gaz de clusters est densifié (jamming, [Martin et Bordia (2008)]). Cette
étape est réalisée en appliquant une déformation isostatique a la boite de
simulation. La vitesse de déformation imposée est proportionnelle a l'erreur

entre la pression calculée et la pression visée P, :

P, —-P
Py

£ X &y X (5.35)
avec £y une vitesse de déformation donnée. Pour dp3D, cette derniere est de

gy = 107%s71 et le coefficient de proportionnalité est 1/2.

Les pressions visées sont 10 kPa, 100 kPa, 1 MPa, et 10 MPa pour les essais
référencés dans le tableau[5.3] Lorsque la pression calculée se rapproche de la pression
visée, la vitesse de densification devient extrémement faible et tout déplacement
d’une particule tend a augmenter la pression dans la boite. Pendant cette phase
préparatoire, les forces de frottement sont supprimées et seules les forces de répulsion
élastique des contacts sont prises en compte. Pour un empilement monomodal de
spheres, la densité atteinte par ce procédé est de 0,635 pour une pression de 100 kPa
[Martin et Bordia (2008)], donc en accord avec la densité d’un empilement aléatoire
compact. Dans notre cas, la phase de jamming est stoppée lorsque la vitesse de
densification est inférieure a 107%s~!. L’évolution de la vitesse de densification et
I’évolution de la densité de I'empilement aléatoire compact en fonction de la pression
sont tracées sur la figure [5.8 pour une étape typique de jamming. On remarque une
augmentation tres claire de la densité relative lorsque la pression augmente de trois
ordres de grandeur. Elle reste cependant inférieure a la densité d’'un empilement

aléatoire compact.

L’échantillon obtenu par cette méthode est représenté sur la figure b). 11
correspond a I’état initial des cyclages compactés sous 1 MPa (section . Les
vitesses de chaque cluster sont réinitialisées a zéro ainsi que le déplacement tangen-
tiel relatif entre les clusters. La seule énergie disponible pour le réarrangement de
I’échantillon est I'énergie élastique stockée par les forces normales de Hertz causées

par 'indentation des spheres entre elles. Ces indentations garantissent la pression

dans I’échantillon (Eq. (5.19))).
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FIGURE 5.8 — a) évolution de la vitesse de densification en fonction de la densité; b)
évolution de la pression de I’échantillon en fonction de la densité.

b) Apres jamming a 1 MPa

a) Gaz de clusters

FIGURE 5.9 — Représentation de I'étape de jamming a) gaz granulaire initial (densité
relative 0,05), b) échantillon compacté a 1 MPa, (densité relative 0,548).
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FIGURE 5.10 — Evolution du rayon et de la densité pour une boite de volume fixe.

5.2.2 Evolution des contraintes a volume imposé

Pour cet essai, le volume de la boite périodique reste constant. Les contraintes
diminuent (lors de I'étape de contraction) et augmentent (lors de 1’étape de gon-
flement). Deux grandeurs d’intérét sont observables : le nombre de contacts par
particule et les contraintes moyennes. Comme le volume de la boite est fixe, la den-
sité calculée par le rapport du volume des clusters sur le volume de la boite varie
comme 1’évolution du rayon des clusters au cours des cycles. Cette évolution est
reportée en figure Quel que soit le coefficient de frottement, I’évolution de la
densité suit celle du rayon des particules.

L’échantillon est initialement confiné par une étape de jamming avec frottement
nul et sous une pression de 1 MPa comme décrit a la section précédente. Le cyclage

correspond a une répétition des trois phases suivantes, repérables sur la figure [5.10] :

1. Une phase de décroissance du rayon des particules, appelée phase de contrac-

tion. Pendant cette derniere, la densité décroit ;

2. Une phase d’attente a rayon constant, utilisée pour s’assurer de I'équilibre des
forces et de la réalisation des réarrangements. Cette phase n’est pas vraiment
nécessaire pour la situation a volume fixe, mais prendra son sens dans les

études & contrainte imposée (section suivante |5.2.3)) ;

3. Une phase de croissance du rayon des particules au cours de laquelle la densité

augmente.

Pour les conditions de volume fixe, dix cycles de contraction-attente-dilatation

sont simulés.
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FIGURE 5.11 — Evolution du nombre de contacts entre clusters pour différents coefficients
de frottement entre clusters.
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La diminution du volume des clusters cause une perte de contact entre ces der-
niers, comme on peut le voir sur la figure [5.11] et ce quel que soit le coefficient de
frottement. De plus, on peut voir sur la figure ) une diminution du nombre
de contacts entre clusters au cours des cycles quand le frottement interparticulaire
est nul. En augmentant le coefficient de frottement, cette décroissance s’atténue.
Les figures ¢),d) et e) montrent un retour a un nombre de contacts supérieur a 9
apres chaque phase de dilatation. Un coefficient de frottement élevé inhibe les réar-
rangements, ce qui explique la variation faible du nombre de contacts au cours des
cycles. Inversement, lorsque les réarrangements sont maximisés (frottement nul), les
clusters ont la possibilité de trouver des positions diminuant les forces de contact et
le nombre de contacts.

La perte totale de contact entre les clusters correspond a une pression nulle dans
I’échantillon. Pour cette raison, a chaque phase de fin de contraction, la pression
s’annule quelle que soit la contrainte. Les frottements jouent un réle dans les réar-
rangements possibles. Les pressions diminuent a chaque cycle pour des frottements
faibles (Fig.[5.12] a) b) et ¢)). En revanche, lorsque le coefficient de frottement est su-
périeur a 0,2, la pression apres chaque cycle excede la pression initiale de confinement
de 1 MPa (Fig. d) et e)). Ce changement de comportement est symptomatique
du réle d'un frottement élevé qui limite les possibilités de réarrangement.

La diminution de pression au cours des cycles observée dans le cas du frottement
nul indique que I’échantillon n’a pas atteint une densité maximale grace au jamming
effectué. Il est donc possible d’utiliser cette méthode de gonflement/dégonflement
des clusters pour augmenter la densité de 1’échantillon, au risque de créer une cris-

tallisation de l'arrangement.

5.2.3 Analyse d'un essai a contrainte imposée

L’autre moyen d’étudier le réarrangement des particules est de controler les
contraintes macroscopiques dans I’échantillon au cours de la respiration. Ainsi, trois
forces motrices existent pour modifier la densité de ’empilement. La premiere, déja
présente pour les simulations a volume constant, repose sur le changement de vo-
lume des particules. Quand ces dernieres gonflent, la densité augmente. Quand, au
contraire, le volume des particules diminue, la densité diminue. La seconde force
motrice vient de la variation de volume de la boite contenant les particules pour
assurer une contrainte constante. Quand le volume de la boite augmente, la densité
diminue et, quand il diminue, la densité augmente. La troisieme force motrice, la
plus intéressante, est le réarrangement entre les clusters. La densité de 1’échantillon

est la résultante de ces trois mécanismes.

183



a) f=0 b) £=0,1 ¢) f=0,2

—_
=
—

Pression (MPa)
=
&

1073

_4 | | |
107775 5 10 0 5 10 0 5 10

Cycles

d) f=0,3 e) =04

10°

1071

1072

Pression (MPa)

e T
“

alRRRRRERAT
—4 I i | I ‘\ I
10 0 ) 10 0 ) 10

Cycles Cycles

FIGURE 5.12 — Evolution de la pression d’un échantillon initialement confiné & 1MPa au
cours de cycles de dégonflement/gonflement & volume fixe, selon différents coefficients de
frottements.
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FIGURE 5.13 — Evolution des contraintes au cours des cycles.

L’évolution de l'indentation géométrique des particules peut aussi modifier la
densité de 'empilement. Elle est maximale pour les simulations réalisées avec une
contrainte de confinement de 10 MPa. Dans cette condition, nous avons observé
que le rapport entre I'indentation et le rayon atteint 0,012 (le module d’Young est
de 100 GPa). La contribution de I'indentation aux changements de volume dans

I’échantillon est donnée par :

S|

< 0,012 OVindentation _ 3 <5>2 <1,1.107* (5.36)
Velusters 4 \r

La contribution de I'indentation a la densité est donc de 'ordre de 10~* de la
densité calculée avec le volume des clusters seuls. Pour une densité initiale de 0,6 et
pour la contrainte de confinement la plus grande (10 MPa), les variations de densité
dues a l'indentation sont donc surestimées de 6 - 107°. Méme pour la plus grande
contrainte imposée, cette erreur est négligeable par rapport aux variations de densité
calculées. L’indentation entre les particules joue donc un réle négligeable.

La simulation avec une pression de confinement de 100 kPa et un coefficient de
frottement de 0,2 permet d’illustrer la méthode et les différentes grandeurs analysées
pour ce type d’essai. La contrainte et le coefficient de frottement sont intermédiaires
par rapport aux autres simulations réalisées.

Au cours du cycle, la contrainte moyenne de I’échantillon selon xzx, yy et zz reste
proche de la consigne de 100 kPa comme le montre la figure [5.13, Pendant la phase
de contraction des clusters, la contrainte de confinement est 1égerement inférieure a
la consigne. Pendant la phase de dilatation, la contrainte est légerement supérieure.

Pour assurer cette contrainte moyenne, la boite de simulation diminue de volume au
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Densité

Les évolutions de la densité et du rayon d’une particule sont tracées sur la figure

La premiere phase est une phase de contraction des clusters. Pendant cette phase,

La densité au cours des cycles diminue. L’écart entre la densité initiale et la

Sur la figure I’évolution du nombre de contacts des clusters au cours des
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phase de dilatation.

Vingt cycles sont ainsi simulés.
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les réarrangements de clusters dans I’échantillon.

FIGURE 5.14 — Evolution de la densité et du rayon des particules au cours des cycles,
pour une pression de confinement de 100 kPa et un coefficient de frottement de 0,2.

cours de la phase de contraction des clusters et augmente de volume au cours de la

L’axe des abscisses des figures est discrétisée en cycles. Chacun peut étre

découpé en trois phases distinctes décrites dans la section [5.1.6

le volume de la boite et le volume des clusters diminuent. Une diminution de densité
de lordre de 7 - 107* est observé. Il s’ensuit une phase de stabilisation pendant
laquelle la densité n’évolue pas. Le cycle se termine par la dilatation des clusters.

Le rayon de chaque particule augmente pour atteindre sa valeur initiale de 0,5 pm.

densité a la fin du 20°™¢ cycle est de 1,1107°. Cet écart est uniquement causé par

cycles est tracé. Contrairement au cas a volume fini, les clusters sont maintenus
en contact au cours des cycles. Le nombre de contacts a 1’état dilaté ne change
pas au cours des cycles (= 11,6). Une légére diminution du nombre de contacts est

observé en fin de phase de contraction des clusters au cours des cycles (=~ 11). Cette
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FIGURE 5.15 — Evolution du nombre de contacts entre clusters, pour une pression de
confinement de 100 kPa et un coefficient de frottement de 0,2. Les valeurs maximales
correspondent a la fin de phase de dilatation, les valeurs minimales a la fin de phase de
contraction.

diminution du nombre de contacts est liée a la diminution de densité au cours des

cycles.

5.2.4 Influence des frottements sur |I'essai a contrainte imposée

Dans I'exemple précédent, utilisé pour illustrer les principales évolutions d’un
empilement lors de ’essai a contrainte imposée, le coefficient de frottement est fixé
a 0,2. Le coefficient de frottement a été modifié pour comprendre son influence sur
I’évolution de la densité au cours des cycles.

Les frottements ne sont pas pris en compte lors de ’étape de jamming de 1’échan-
tillon. Une premiére diminution de densité est observée sur la figure pour les
frottements supérieurs a 0,2. Elle s’explique par le fait que la compaction d’un em-
pilement de clusters est moins facile quand le frottement augmente.

On peut distinguer trois comportements distincts pour I’évolution de la densité

au cours des cycles observée dans la figure :

— pour un frottement nul, la densité augmente a la fois lors des phases de
contraction et de dilatation. Comme observé dans les simulations a volume
fixe, I’échantillon peut encore se densifier. Les dilatations/contractions des
clusters couplées a la pression exercée par la boite de simulation conduisent
a densifier ’échantillon. Cette densification poursuit 1’étape de jamming en

permettant un réarrangement encore plus efficace ;

— Pour des coefficients de frottement de 0,1 et 0,2, I’évolution de densité au

cours des cycles est quasi nulle, avec une diminution de la densité au cours de
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FIGURE 5.16 — Evolution de la densité d’un échantillon périodique cubique simulé confiné
par une contrainte de 100 kPa au cours de cycles de gonflement dégonflement.

la contraction et une augmentation au cours de la dilatation. Le réarrangement

des clusters au cours des cycles est alors négligeable ;

— Quand le coefficient de frottement est supérieur a 0,2, la densité décroit par
rapport a la densité initiale. De plus, méme apres 20 cycles, ’empilement
n’est manifestement pas stabilisé et on peut s’attendre a une diminution de la

densité pour un plus grand nombre de cycles.

L’évolution au cours des cycles des densités en fin de chaque phase est tracée en
figure L’évolution au cours des cycles est d’autant plus grande que le frottement
est important. Pour le frottement maximum étudié, de 0,5, la densité décroit de 0,539
a 0,537 en vingt cycles. L’écart entre la densité en fin de contraction et en fin de
dilatation est d’autant plus grand que les frottements augmentent. Bien que faible,

I’écart confirme bien la tendance attendu sur le role des frottements.

5.2.5 Influence de la contrainte appliquée

L’évolution avec les frottements a montré que le comportement global de I’échan-
tillon change quantitativement avec le coefficient de frottement. Dans cette section
nous étudions le role de la contrainte appliquée. Pour un frottement nul, I’échantillon
gagne en densité au cours des cycles. Plus la pression de confinement est grande, plus
la densité atteinte est élevée. Sur la figure [5.18] I'évolution de la densité est tracée
selon les différentes pressions de confinement. La densité de ’empilement augmente
quand la pression augmente.

Le jamming obtenu par cette méthode est plus efficace que celui décrit dans la

section [5.2.1] Pour étudier les réarrangements a l'intérieur de 1’échantillon, il n’est
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FIGURE 5.17 — Evolution des maxima et minima de densité d'un échantillon périodique
cubique simulé confiné par une contrainte de 100 kPa au cours de cycles de gonflement
dégonflement pour des coefficients de frottement non nuls.
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FIGURE 5.18 — Evolution de la densité au cours des cycles pour un frottement nul.

189

Densité



Pression de | Densité | Cycle avant
confinement stabilisation

10 MPa | 0,55986 | 1
1 MPa | 0,5501 5
100 kPa | >0,5459 | >20
10 kPa | >0,5430 | >20

TABLE 5.4 — Evolution de la densité pour un frottement nul.

néanmoins pas nécessaire d’avoir 1’état le plus dense possible pour commencer les
simulations. Les réarrangements ont lieu dans un état comparable pour tous les

essais.

Sur la figure [5.19] sont reportées les densités en fin de phase de dilatation, par
des carrés pleins, et les densités en fin de phase de contraction, par des carrés vides.
Chaque jeu de courbes présente ’évolution de la densité au cours des cycles selon

un frottement choisi, pour les quatre niveaux de pression de confinement étudiés.

Pour une contrainte de 10 MPa, le comportement est sensiblement le méme quel
que soit le coefficient de frottement (Fig. [5.19). L’écart entre la densité a D'état
absorbé et 1'état désorbé augmente avec le coefficient de frottement mais aucune
évolution n’est observée au cours des cycles. Le comportement de 1’échantillon est
totalement guidé par la pression de la boite. Les réarrangements sont forcés par

I'environnement.

L’écart entre la densité a I’état absorbé et désorbé est tres faible pour un frotte-
ment de 0,1 (Fig. a)). Quelle que soit la contrainte initiale, 1’échantillon reste
a densité obtenue apres le jamming initial et ce pour toute pression de confine-
ment. [’écart entre la densité en fin de contraction et en fin de dilatation est faible.

Contrairement au cas sans frottement, aucune densification n’est observée.

Quand on augmente le coefficient de frottement a 0,2 et 0,3 (Fig. b), ¢)), la
densité de I'état en fin de dilatation reste constante, égale a celle obtenue en fin de
jamming. La densité en fin de contraction, en revanche, est sensiblement plus faible
que pour un frottement de 0,1. L’écart entre les deux densités augmente quand
le frottement augmente. Les comportements a différentes contraintes ne sont pas

différentiables a ces niveaux de frottement.

Pour un frottement de 0,4 (Fig. d)), l'échantillon se réarrange au cours des
cycles pour les niveaux de pression de 1 MPa, 100 kPa et 10 kPa. L’écart entre la
densité de I’état en fin de contraction et celle en fin de dilatation diminue au cours
des cycles. Pour une pression de 1 MPa, une légere diminution de la densité en fin

de dilatation est observée. Cette évolution est graduelle au cours des cycles. Toutes
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FIGURE 5.19 — Evolution de la densité au cours des cycles selon différents frottements.
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les évolutions pour des frottements supérieurs a 0,3 sont reportées dans le tableau
5.5l Pour des pressions de 10 kPa et 100 kPa, la densité en fin de dilatation est plus
faible que la densité de fin de jamming deés le premier cycle et continue de décroitre
au cours des cycles. L’écart entre la densité dilatée et contractée décroit au cours des
cycles pour les trois pressions. Ces tendances restent les mémes mais sont accentuées
pour un frottement de 0,5, avec une diminution de densité marquée des le premier

cycle pour les états peu contraints.

Densité Densité | Densité | Densité
Essai phase | type || fin jamming | cycle 20 | cycle 20 | cycle 20
(f=0) f=0,3 =04 f=0,5
dil r 0,5695 0,5695 0,5695 0,5695
dil n 1 1 1 1
10 MPa | contr | a 0,5695 0,5580 0,5560 0,5525
contr | n 1 0,980 0,976 0,970
dil T 0,5480 0,5480 0,5460 0,5415
dil n 1 1 0,996 0,988
1 MPa | contr |a 0,5480 0,5460 0,5425 0,5390
contr | n 1 0,996 0,990 0,984
dil r 0,5415 0,5410 0,5400 0,5380
dil n 1 0,999 0,997 0,993
100 kPa | contr | a 0,5415 0,5405 0,5395 0,5360
contr | n 1 0,998 0,996 0,990
dil r 0,5400 0,5395 0,5360 0,5340
dil n 1 0,999 0,992 0,988
10 kPa | contr | a 0,5400 0,5380 0,5360 0,5325
contr | n 1 0,996 0,993 0,986

TABLE 5.5 — Densité aprés la 20°™¢ phase de dilatation (dil) ou de contraction (contr).
Chaque densité relative (type r) est donnée avec une précision de 0,0005. Chaque den-
sité normalisée (type n) est donnée avec une précision de 0,1%. La densité normalisée
correspond au rapport de la densité obtenue sur la densité en fin de jamming.

Avec pour état initial un échantillon densifié par jamming, une diminution de
densité de 1’état dilaté est observée au cours des cycles quand la pression de confi-
nement est inférieure ou égale a 1 MPa. Une stabilisation de la densité en fin de
contraction est observée pour tous les essais simulés. Cette stabilisation est majo-
ritairement monotone mais peut suivre une augmentation de densité, comme pour
Iessai 100 kPa avec un frottement de 0,4 ou pour les évolutions des simulations a

10 et 100 kPa lors des deux premiers cycles pour un frottement de 0,5.
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FIGURE 5.20 — Echantillon de simulation de 88 clusters issus de la morphologie de parti-
cules, apres étape de jamming.

5.2.6 Influence de la forme des clusters

Pour étudier I'influence de la forme des clusters, une série de clusters a été générée
a partir des clichés de la morphologie de particules selon le procédé décrit en section
0. 1.0l

Un échantillon issu de ces clusters est représenté en figure [5.20] Les clusters sont
positionnés dans la boite de simulation de manieére compacte apres un jamming.
Les clusters sont creux pour optimiser le temps de calcul et pour éviter de garder
en mémoire des particules qui n’influent pas sur le comportement du cluster. Les
densités proposées pour ces échantillons ne sont donc pas physiques. Seule ’évolution

de densité est pertinente.

Sur la figure les évolutions de densité en fonction des différents coefficients
de frottement sont représentées. Pour le frottement nul, les clusters glissent les uns
contre les autres au cours des cycles. Cette évolution montre qu’apres le jamming
initial, la densité de I’échantillon est maximale. Quand les frottements sont ajoutés,
la densité diminue fortement sur le premier cycle puis continue de décroitre faible-
ment au cours des cycles. Qualitativement, les évolutions observées pour ces clusters
dont la morphologie est plus réaliste sont treés similaires a celles observées pour les

clusters de type X.
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FIGURE 5.21 — Evolution de la densité d’un empilement cubique périodique de clusters,
issus de la morphologie de particules, placé sous une pression de confinement de 1 MPa.

5.3 Conditions avec parois fixes et rigides

5.3.1 Simulations réalisées

Pour étudier I'influence des parois sur le réarrangement de particules et ajouter
une surface libre, il est nécessaire de changer la géométrie de travail. Les clusters
utilisés dans ces simulations sont de type X.

Pour limiter le nombre de particules dans la boite et étudier I'influence des
parois, I’échantillon généré est périodique selon la direction x (Fig. , tandis que
des parois rigides bornent la boite de simulation suivant les axes y et z. Le volume
de la boite est fixé. Les dimensions de la boite suivant la condition périodique (x)
et suivant les parois (y et z) sont donc constantes. La gravité fictive (figure est
introduite sur ces essais. Le coefficient de frottement entre parois et particules est,
pour ces essais, égal au coefficient de frottement entre deux particules.

Nous définissons le rapport d’élancement comme le rapport entre les dimensions

de la boite suivant les directions y et z (la dimension suivant x n’a a priori pas
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FIGURE 5.22 — Illustration du contour de simulation numérique, avec des conditions aux
limites mixtes : périodiques selon x et parois rigides selon y et z.

Dimension boite Nombre Nombre Coefficient Contraction Dilatation
X_y z de clusters de cycles frottement finale, f=0,5 finale, f=0,5
220 100 5000 20 0;02;0,5

550 100 2500 10 0,015 0,2;0,5

1 10 10 2500 ;5000 15 0;0,2;0/4;0,5

TABLE 5.6 — Matrice d’essai des simulations dans des conditions avec parois fixes.
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Frottement Cq d1 C10 d10 Co0 dgo
=0
6 ieme 6 ieme
f=0,2
f=0,5
TABLE 5.7 — Evolution au cours des cycles du volume de particules, pour un rapport

d’élancement de 5 (essais 2_20__100). ¢ correspond a contraction, d a dilatation.

d’effet a cause de la périodicité). Trois rapports d’aspects sont étudiés : 1,2 et 5. Les
différents essais sont répertoriés dans le tableau Le dernier cycle pour chaque

simulation est représenté, vu de face, dans le tableau [5.6

5.3.2 Influence du frottement

Dans cette section, 'essai avec un rapport d’élancement de 5 est étudié. Il cor-
respond a la géométrie 220 100, soit un rapport d’aspect de 5 entre la hauteur et
la largeur. Trois frottements différents, de 0, 0,2 et 0,5 sont testés. Les conclusions
obtenues pour cette géométrie ne sont pas représentatives des deux autres géomé-
tries. Cependant, la méthode et les grandeurs présentées sont identiques pour toutes
les simulations. Les contraintes sont calculées en utilisant I’équation de Dantu (Eq.
(5.19))).

L’évolution du volume du lit de particules est visualisée dans le tableau 5.7 Les
simulations pour f=0,2 n’ont pas été finalisées apres le septieme cycle. On remarque
que pour un frottement nul, la surface libre de ’empilement reste quasiment plane
ou légerement convexe. Pour des frottements non nuls, elle prend la forme d'un V,
liée aux frottements entre les particules et les parois de normale y.

Comme les conditions sont périodiques selon la direction x (normale au plan
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FIGURE 5.23 — Evolution au cours des cycles des surfaces occupées par les clusters en
fonction des frottements, pour un rapport d’élancement de 5.

de vue), seule la surface occupée par ’échantillon selon les directions y et z est

pertinente. La surface est donnée par :

S = /y ) dy (5.37)

avec h(y) laltitude du plus haut cluster sur une tranche d’épaisseur dy.

En tragant I’évolution de la surface S sur la figure [5.23] on observe une dimi-
nution de sa valeur au cours des cycles. Cette diminution montre que la gravité
introduite joue son réle pour donner une direction privilégiée au réarrangement.
Pour un frottement nul, ’écart entre la surface occupée en fin de contraction et en
fin de dilatation est grand. Cette diminution est marquée pour les premiers cycles
et tres faible ensuite. L’empilement contracté posseéde une surface clairement plus
faible qu’a I’état dilaté. Le comportement pour un frottement de 0,2 est tres simi-
laire a celui pour un frottement de 0,5. Dans ce cas, la surface diminue de maniere
monotone au cours des cycles. Il y a tres peu de différence entre 1'état dilaté et

contracté.

Pour un frottement nul, la figure [5.24] montre que le niveau de contrainte, de
I'ordre de 0,2 MPa en fin de dilatation, n’évolue pas au cours des cycles. Au contraire,
pour les frottements non nuls, on observe une augmentation de la contrainte au cours
des cycles. Pour un frottement de 0,5, cette contrainte atteint des niveaux élevés,
de 'ordre de 100 MPa. L’évolution sur six cycles avec un frottement de 0,2 est un

ordre de grandeur en dessous du cas f=0,5. La contrainte est mesurée ici suivant
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FIGURE 5.24 — Evolution des contraintes moyennes dans 1’échantillon au cours du temps,
en fonction des frottements, pour un rapport d’élancement de 5.

la direction périodique. On peut cependant considérer qu’elle est représentative de
ce que le container devrait subir. Cette figure montre donc 'effet important du
coefficient de frottement (et donc des possibilités de réarrangement des grains) sur

les contraintes subies par le container.

5.3.3 Influence du rapport d'élancement

Dans cette section, les surfaces S et contraintes o,, sont analysées selon les rap-
ports d’aspect. Toutes les simulations n’ont pas été conduites avec le méme nombre
de cycles, mais permettent néanmoins de tracer des évolutions qualitatives. Pour
les rapports d’aspect H/L les plus faibles (1 et 2), la figure montre que la
surface de ’empilement évolue faiblement (sauf pour un frottement nul). La figure
5.26| montre que dans ce cas, les contraintes n’évoluent quasiment pas non plus.
Pour le rapport d’élancement le plus élevé (H/L = 5), les surfaces diminuent (ce
qui correspond a une densification de ’empilement). Cette densification se traduit
par une augmentation de la contrainte. Par contre, quand le frottement est nul, les
contraintes n’évoluent pas quelle que soit I'évolution de la surface de I'empilement.

Le niveau de contrainte augmente avec le rapport d’élancement. Sur la figure
on remarque que, pour un coefficient de frottement de 0,5, au dixiéme cycle,
les contraintes sont de 30 MPa pour un rapport d’élancement de 1, 90 MPa pour un
rapport d’élancement de 2 et 100 MPa pour un rapport d’élancement de 5.

Il semble donc qu'une augmentation de contrainte sur le réservoir nécessite la

conjonction de deux facteurs : densification de ’empilement et frottements non nuls.
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La densification de ’empilement est favorisée par un rapport de forme élevé. Dans la
pratique, le frottement entre particules ou entre particules et parois n’est jamais nul.

La densification de ’empilement conduit alors & une augmentation des contraintes.

5.4 Conclusion

Les simulations numériques présentées reposent sur des approximations impor-
tantes : morphologie simplifiée des grains, distribution monomodale de taille, décré-
pitation négligée, nombre réduit de cycles, gravité artificielle, ... Ces approximations
rendent impossible une comparaison quantitative avec les résultats expérimentaux.
Par contre, les simulations permettent de mettre en lumiere I'importance des réar-
rangements entre les particules (coefficient de frottement), le role de la contrainte
macroscopique exercée sur I’empilement et 'influence de la forme du container.

Le frottement entre les particules est un parametre difficile a appréhender ex-
périmentalement. On peut cependant raisonnablement considérer qu’il est compris
entre 0 et 0,5 et qu’en tout cas il est non nul. La littérature sur 'effet des frotte-
ments décrit souvent une influence faible du coefficient de frottement dés lors qu’il
est non nul. En d’autres termes, une augmentation du coefficient de frottement de
0,2 a 0,5 a beaucoup moins d’effet qu'une augmentation du coefficient de frottement
de 0 a 0,2 d’apres les travaux de [Silbert, Ertas, Grest, Halsey, et Levine| (2002)].
Nos simulations n’échappent pas a cette régle pour I’évolution de la densité au cours
des cycles ou pour I’évolution de la surface libre pour les essais non périodiques.
Par contre, les contraintes subies par le container dans I’essai a volume imposé sont
tres nettement diminuées lorsque le coefficient de frottement est diminué de 0,5 a
0,2 (Fig. [5.26)). Cet effet important du coefficient de frottement pointe donc vers des
pistes d’optimisation pour diminuer les contraintes sur les parois par 'ajout d'un
lubrifiant qui soit compatible avec I'apport d’hydrogene et avec les températures de
service.

La contrainte macroscopique appliquée a I’empilement joue aussi un réle comme
vu expérimentalement (Fig.[3.9). Pour un coefficient de frottement de 0,5 (sans doute
le plus proche de la réalité), tous les échantillons numériques dilatent (tres peu) sauf
celui soumis a une contrainte de 10 MPa pour lequel la densité est quasi-stable (Fig.
. Cette tendance est en accord qualitatif avec les données expérimentales mais
les amplitudes de variation de densité obtenues numériquement sont bien plus faibles
que celles observées. Par ailleurs la notion de densité cible que nous avons proposée
au chapitre [3|n’est que partiellement validée par les simulations qui semblent conver-
ger vers des densités qui dépendent de la contrainte appliquée. Il reste que 'un des

ingrédients importants qui manque dans la simulation est sans doute la décrépita-
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tion qui joue un réle dans I’évolution de la distribution de taille des particules avec
I’apparition de particules fines. Les simulations montrent que 1'histoire des échan-
tillons et en particulier I’étape initiale de jamming ont une influence sur la densité
des échantillons pour une contrainte appliquée donnée (figure . Les densités en
fin de dilatation sont toujours supérieures aux densités en fin de contraction. Sur
la figure [5.19] par exemple pour le frottement de 0,5, la courbe de fin de dilatation
correspond a I’état chargé du matériau. La courbe de fin de contraction correspond
quant a elle a I’état désorbé du matériau.

Les simulations indiquent qu’un rapport d’élancement faible est favorable pour
diminuer les contraintes subies par le container (pour un coefficient de frottement
de 0,5 par exemple, Fig. [5.26]). Cette influence du rapport d’élancement n’a pas pu
étre mise en évidence expérimentalement. Il est en effet difficile de le découpler de
I'influence de la MIVD. La tendance indiquée par les simulations numériques est
cohérent si I’on admet que le réarrangement des grains joue un réle primordial dans
la diminution des contraintes. Il est probable que le faible nombre de grains dans
la simulation exacerbe I'influence du rapport d’élancement par rapport a la réalité

expérimentale.
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Conclusion et perspectives

Conclusion

La filiere hydrogene connait un essor remarquable avec le développement d’appli-
cations embarquées comme les voitures, bus ou camions a hydrogene. De tels véhi-
cules entrent en circulation principalement en Europe, au Japon et aux Etats-Unis.
Pour développer ces technologies hydrogene, il est nécessaire de développer des réser-
voirs fiables et optimisés. La technologie de réservoirs de stockage solide a hydrures
métalliques ne semble cependant pas optimale dans 1’état de la technologie actuelle
et si de nouveaux matériaux de stockage sont trouvés, ils seront vraisemblablement
de type granulaire. Au cours de leurs cycles d’absorption/désorption, si leur volume
change, ils seront susceptibles d’étre en partie décrits par cette recherche. Bien que
réalisée sur le LmNiCoMnAl | 'aspect fondamental de la recherche menée ici peut
étre transposé a d’autres domaines. Ces travaux permettent de faire progresser le ni-
veau de connaissance sur la phénoménologie complexe du gonflement/dégonflement

d’un matériau granulaire.

Les hydrures métalliques, bien que compris sur 'aspect métallurgique et thermo-
dynamique, restent mystérieux selon bien des aspects et leur étude potentielle est
vaste. La cinétique de réaction, les transferts thermiques et ’évolution du matériau
ne sont pas étudiés dans ces travaux. Cette these se veut en effet une approche es-
sentiellement mécanique de la respiration. Pour ce faire, trois axes différents ont été
développés. Deux sont expérimentaux, avec tout d’abord I'étude de la respiration
d’hydrure dans un environnement dont la contrainte axiale est imposée par un res-
sort. Le second axe consiste a placer I’échantillon dans un volume fixe et a observer
les contraintes axiales et radiales au cours de la respiration. Le dernier axe d’étude

s’appuie sur des simulations numériques par éléments discrets.

Quand un échantillon de LmNiCoMnAl est placé dans un environnement contraint
a moins de 1MPa, sa densité augmente au cours des cycles. Des contraintes de 10,
100 et 1000 kPa ont été appliquées sur I’échantillon par différents ressorts. Le taux de
diminution de densité par cycle se réduit quand la contrainte augmente. Il est alors

envisagé une contrainte a partir de laquelle la densité augmente au cours des cycles.
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Cette proposition est supportée par ’observation sur d’autres matériaux d’une den-
sification au cours des cycles. Un échantillon d’AB,, dans les mémes conditions
expérimentales voit sa densité augmenter au cours des cycles pour une contrainte
appliquée de 1 MPa. Une diminution de densité est observée quand la contrainte de
confinement est de 10 kPa. Nous supposons que cette différence de comportement
vient de la morphologie différente des particules. La densité d’un lit d’hydrures sou-
mis a une contrainte tend vers une densité cible qui semble dépendre du matériau
et de la contrainte appliquée. La maniere de tendre vers cette densité cible peut étre
par densité croissante ou décroissante. Les simulations numériques sous contrainte
imposée ont montré I'influence des frottements sur cette densité cible.

Placé dans un volume fixe, I’échantillon exerce des contraintes sur ce volume
quand il absorbe de I’hydrogene. Différents taux de remplissage et différents rapports
d’aspect du volume ont été étudiés. Le lien direct entre rapport d’élancement et
contrainte mesurée n’a pas été établi dans ces travaux. En revanche, pour un méme
rapport d’élancement, les contraintes développées par un échantillon au cours de
son cyclage augmentent avec la quantité de matériau introduite. Quand la masse
de matériau introduite par unité de volume du réservoir excéde 3,8 g.cm™3, les
contraintes développées par ’échantillon sont supérieures a 0,5 MPa.

Les simulations numériques de type périodique ont montré I'importance du cou-
plage entre contrainte et réarrangement des particules par le jeu du coefficient de
frottement. Pour un haut niveau de contrainte externe de 10 MPa, la densité n’évo-
lue pas, quel que soit le coefficient de frottement entre les particules. En revanche,
pour des niveaux de contrainte faibles, on observe une légere diminution de la densité
pour des coefficients de frottement élevés. Ces simulations entierement périodiques
ne permettent pas de prendre en compte le frottement particules / parois. Il est
intéressant de constater que les variations de densité pour ce type de simulation
restent faibles.

Au contraire, les simulations qui integrent des parois révelent des variations de
densité plus marquées. Pour des frottements non nuls, on observe une densification
marquée pour un grand rapport d’élancement du conteneur. Le frottement aux parois
est un facteur prédominant dans le comportement global d’un échantillon au cours

de la respiration.

Perspectives

Les études expérimentales et numériques traitées dans cette these ont un point
commun : le temps nécessaire pour obtenir un point. Chaque essai pour les bancs

Comedhy et Bhycycle dure un mois. Les simulations numériques non périodiques
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nécessitent un temps de calcul de l'ordre de deux semaines pour dix cycles. Le pre-
mier pas pour enrichir les résultats obtenus consiste a augmenter le nombre d’essais
dans des conditions de travail similaires. La reproductibilité médiocre des essais a
volume imposé est clairement un point dur soulevé par nos données expérimentales.
Augmenter le poids statistique de chaque point serait intéressant. En plus d’aug-
menter le nombre d’essais pour mieux comprendre les phénomenes, il est souhaitable
d’augmenter le temps des mesures. Ainsi, les évolutions sur un plus grand nombre
de cycles peuvent étre observées. Les densités cibles pressenties sur les expériences
Comedhy, a contrainte imposée, pourraient ainsi étre confirmées ou infirmées. Les
parametres H/D et MIVD nécessitent aussi d’étre étudiés sur une gamme plus im-

portante.

Le choix de la corrélation d’images pour mesurer les contraintes ajoute un grand
degré d’incertitude. Pour améliorer et fiabiliser ce moyen de mesure, il pourrait étre
couplé avec des jauges de déformation placées sur la gaine. De plus, pour limiter
les erreurs, un nouveau banc expérimental avec un meilleur angle de vue peut étre
développé. Dans ces conditions, une observation stéréoscopique de la gaine pourrait
étre réalisée. Il est possible d’utiliser le banc Bhycycle pour réaliser des essais bi-
axiaux. Dans cette configuration, la gaine utilisée est tres souple et son diameétre est
obtenu par mesure du profil rétro-éclairé.

L’influence de I’état initial a été écartée dans les résultats proposés. A priori,
cette approximation est valide. Pourtant, la divergence de résultats, pour des condi-
tions de remplissage proches, observée dans les essais Bhycycle peut indiquer qu’un
parametre n’est pas suffisamment controlé. L’état initial pourrait causer différents
comportements. La maniere de verser la poudre et la granulométrie initiale exacte de
chaque échantillon peuvent potentiellement changer 1’évolution de densité au cours
des cycles. Cette influence peut étre une piste d’explication de la différence des com-
portements. Une étude morphologique au cours des cycles pourrait permettre de

mieux comprendre les différences de densité entre ’état initial et 1’état final.

Pour aller plus loin dans la compréhension de la densité cible, il serait possible
d’utiliser les simulations numériques cubiques périodiques avec un état de contrainte
initial différent. Il est prévu que I’échantillon évoluera vers une densité cible quelque
soit la condition initiale en contrainte de ’empilement. Cette évolution pourrait étre
prouvée, pour pouvoir valider numériquement l’existence des densités cibles repérées
expérimentalement.

Les essais pour caractériser le matériau peuvent étre complétés. En plus d’une
compression en matrice, des essais triaxiaux sont souhaitables au cours des cycles.
Réussir a réaliser une compression en cours de cyclage permettrait d’obtenir une loi

phénoménologique pour les matériaux respirants. Changer la contrainte appliquée
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au cours des cycles sur un échantillon est dans tous les cas intéressant. Par exemple,
changer le niveau de contrainte appliqué sur un échantillon apres stabilisation a sa
densité asymptotique peut valider la dépendance de cette derniere. L’influence de
I’état initial pourrait alors étre mieux comprise dans ce cas.

Pour la premiere fois, une image tomographique 3D d’un agrégat apres décrépi-
tation a été réalisée. Dans ces travaux, seule la taille des particules qui composent
cet agrégat est étudiée. Les particules issues de cet agrégat apres décrépitation ont
donc la taille des particules obtenue par I’étude tomographique. Comprendre la dé-
crépitation et I’évolution de la taille des grains en fonction des conditions de cyclage
peut étre utilisé pour compléter la vision du comportement des hydrures métalliques.
Pour pouvoir valider les données numériques, il est nécessaire de connaitre exacte-
ment la variation de volume des grains lors de leur absorption d’hydrogene. Pour ce
faire, une expérience inaboutie a été tentée lors de ces travaux, sans résultat. Avec
cette donnée, il est possible de revenir a la porosité de 'empilement et a ses varia-
tions lors du cyclage. En comparant les données expérimentales de porosité en fin
d’absorption et de désorption avec les simulations cubiques périodiques a contrainte
imposée, il devient possible de valider ou non le modele utilisé. Si la porosité est plus
faible en fin d’absorption qu’en fin de dilatation pour un essai a contrainte imposée,

alors les résultats obtenus numériquement représentent en partie la réalité.

Numériquement, les observations faites nous ont montré que l'influence des pa-
rois est grande sur les réarrangements. Il est nécessaire de rechercher l'effet d’'un
coefficient de frottement différent entre particules et entre particules et parois pour
découpler clairement les deux effets. Le principe de clusters indéformables utilisé
semble pertinent pour étudier les hydrures. Pour augmenter le réalisme des simu-
lations, la forme des clusters doit cependant évoluer. Par exemple, I'influence de la
décrépitation peut étre observée avec des agrégats constitués de clusters indéfor-
mables. Au cours du temps, les agrégats peuvent étre brisés pour simuler la décré-
pitation. La visualisation tomographique X de l'intérieur des grains peut servir a
générer ce type de structure. L’évolution des clusters doit aussi aller vers une distri-
bution de taille multimodale. A long terme, les simulations DEM pourraient mener
a une loi de comportement macroscopique du matériau. En changeant la taille de la
boite pour permettre aux particules de toucher la paroi supérieure, I'influence de la
MIVD peut aussi étre étudiée numériquement. Les états proposés dans ces travaux
correspondent tous a des MIVD faibles, pour lesquelles les contraintes axiales subies

par I’échantillon sont quasi nulles.

Technologiquement, il faut maintenant s’intéresser a la mise en forme des ma-
tériaux. Méme avec une loi de comportement du matériau granulaire libre, il est

possible de changer sa structure. Il peut par exemple étre compacté sous forme de
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pastille avec des additifs. Ainsi, sa cohésion et sa taille peuvent rester constantes au
cours des cycles, tout en améliorant la conductivité thermique du systeme. Quel que
soit le choix de la mise en forme du matériau, il est nécessaire de mettre au point
des essais mécaniques simples, sous hydrogene ou non, pour pouvoir caractériser le

comportement macroscopique global du matériau.
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RESUME

L’hydrogene est une solution chimique de stockage d’énergie électrique intéressante. En effet, ’hydrogene
produit devient un vecteur d’énergie utilisable de différentes fagons. Pour développer I'industrie hydrogene,
sa production, son stockage et sa consommation doivent étre étudiés et optimisés.

Cette these traite du stockage solide d’hydrogene dans des hydrures métalliques. Dans cette techno-
logie, 'hydrogene est piégé a l'intérieur d’'un matériau métallique selon une réaction chimique réversible
exothermique. L’hydrogene peut étre libéré selon la réaction inverse, endothermique. Les performances de
ce stockage sont liées au choix du matériau, a la gestion des transferts thermiques et au systeme utilisé. Ses
grands avantages sont sa compacité énergétique et la sécurité d’un tel stockage. L’inconvénient majeur vient
du poids du systéme. Lors de I’absorption de ’hydrogene dans le matériau, ce dernier augmente de volume.
Pour pouvoir dimensionner les réservoirs a hydrures métalliques, il est nécessaire de connaitre les contraintes
générées pas ce gonflement. Le confinement du matériau dans une enceinte étanche doit étre garanti. Le
cyclage entre les étapes de gonflement dégonflement diis aux stockage/dé-stockage de I’hydrogene dans un
hydrure métallique est appelé la respiration de ’hydrure.

Ce travail de recherche commence par rappeler I’état de 'art sur 'hydrogéne et les hydrures métalliques.
Dans le second chapitre, le matériau sélectionné, LmNiCoMnAl , est caractérisé. Les deux chapitres suivants
présentent ’étude expérimentale de la respiration en conditions oedométriques & contrainte imposée et dans
un volume fixe. Le chapitre cing présente les travaux de simulation numérique par éléments discrets. Les
grains, modélisés sous forme de clusters, sont placés dans différentes conditions aux limites avec différents

coefficients de frottement, . o 7 . _
Les résultats des expériences completent les travaux précédents sur d’autres matériaux. Contrairement

au Ti-Cr-V, le LmNiCoMnAl voit sa densité diminuer au cours de la respiration pour les contraintes de
confinement utilisées. Le taux de décroissance de la densité diminue quand la contrainte de confinement
augmente. Quand ’échantillon est placé dans un volume fixe, les contraintes développées par le matériau
augmentent avec la quantité de matériau introduite dans le volume. La simulation numérique a permis de
montrer qu’'une dédensification est observée pour des niveaux de contrainte intermédiaires quand le coefficient
de frottement augmente, confirmant 'hypotheése que les parametres matériaux ont une importance dans le
comportement macroscopique des hydrures métalliques pendant la respiration.

Mots-clés : hydrogeéne, hydrure métallique, milieux granulaires, stockage solide, simulation
par éléments discrets

ABSTRACT

Hydrogen can be used as a storage for electric energy. Hydrogen may become an energy vector, which
could be used and transported easily. For the hydrogen sector to develop and mature, production, storage
and consumption should be researched and optimized.

This PhD is dedicated to hydrogen solid storage in metal hydride. This technology consists in using a
reversible and exothermic chemical reaction between an alloy and hydrogen. The hydrogen is captured inside
the metal lattice and can be released through the endothermic opposite reaction. The main factors which
impact the performance of this technology are the choice of material, the heat flow management and the
system used. Its main advantages lay on safety and energy compactness. Its main drawbacks come from the
weight of the system. When the material absorb hydrogen, its volume increases. To contain this material
in an airtight environment, it is mandatory to know how stress develop on the container that contains the
material. The cycles of dilatation and contraction of the material, when it is loading or unloading hydrogen,
is called breathing.

This research begins with a large spectrum presentation of hydrogen. Then comes a chemical and struc-
tural characterization of the material :LmNiCoMnALl . Its Composition-Temperature-Pressure characteristics
are given. The material exhibits granular properties and is structurally characterize using laser grain sizing,
shape measurement and X-Ray tomography. The typical length scale of LmNiCoMnAl particles is 20 micro-
meters. The third and fourth chapters are concerned with the experimental behavior. A sample is placed in
a stress controlled environment where its density is measured during cycling. The other experiment places a
sample in a fixed volume. In that case, the stress exerted on the material is recorded and measured during
cycling. In the last chapter, numerical simulations using the Discrete Element Method are used. The material
is modeled by X shaped clusters and studied with different friction parameters and boundary conditions.

Following other works done on other materials, these experiment showed a different behavior of LmNiCoMnAl
compared to Ti-Cr-V. During breathing, LmNiCoMnAl exhibits a decrease in density even when submitted
to a relatively large stress. The rate at which the density decreases is lowered when the confinement pressure
increases. When the material is placed in a fixed volume, the stress increases with increasing poured mass.
Numerical simulations show a decrease in density when the friction parameter is high enough. It validates
the hypothesis that material parameters play a major role in the macroscopic behavior of metal hydride
during breathing.

Keywords : Hydrogen, metal hydride, granular matter, solid storage, Discrete Element
Method
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