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Introduction

Introduction

Aujourd’hui et depuis plus de 30 ans, la demande énergétique ne cesse d’aug-
menter. La majorité de ’énergie consommée dans le monde est produite a partir
de pétrole, charbon et gaz naturel. Ces ressources ne sont pas renouvelables, et se
raréfie de plus en plus rapidement avec la demande toujours plus importante de la
part des transports et de I'industrie. L’énergie est extraite par la combustion des
ressources fossiles. Le principal produit de la combustion des ressources fossiles
est le dioxyde de carbone, CO,, gaz connu maintenant comme le principal contri-
buteur a l'effet de serre, responsable du réchauffement global et du déreglement
climatique que nous connaissons actuellement.

La raréfaction des ressources fossiles utilisées et les effets que cette utilisation
implique nécessite de trouver des alternatives énergétiques plus vertueuses et de
passer par des énergies bas carbone, idéalement renouvelables. Trois alternatives
renouvelables sont utilisés aujourd’hui : ’énergie hydraulique, avec les barrages qui
produisent de I’électricité d’une chute d’eau depuis un réservoir vers une turbine;
I’énergie solaire, avec les panneaux photo-voltaiques, qui produisent directement
de I’électricité a partir du rayonnement solaire, ou les panneaux solaires thermiques
et I’énergie éolienne, ou des éoliennes utilisent 1’énergie du vent pour produire de
I’électricité.

De tous les systemes renouvelables présentés succinctement ici, seule 1'énergie
hydraulique est pilotable. Les sources solaires et éoliennes sont intermittentes et
dépendent de la disponibilité de la source, fonction principalement de la météo
pour I’éolien et de I'alternance jour-nuit pour le solaire. L’intermittence des sources
renouvelables est visible dans les courbes de production d’électricité en fonction du
temps. Pour le cas du solaire cette production passe naturellement a un maximum
au milieu de la journée et stoppe la nuit. De l'autre coté, la demande d’énergie
varie également en fonction du temps. Le pic de consommation a lieu en soirée,
quand les panneaux photo-voltaiques ne produisent plus.

L’électricité n’est actuellement pas stockable directement et facilement a grande
échelle. Pour le fonctionnement du réseau il faut accorder en permanence la produc-
tion d’électricité et la demande pour que 1’électricité soit directement consommée.
L’intermittence des énergies renouvelables et le déphasage entre leur pic de produc-
tion et le pic de demande nécessite de transformer 1’électricité en une autre forme
d’énergie, d’utiliser un systeme tampon capable de stocker le surplus produit pour
le restituer a la demande.
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Une solution est 1'utilisation de ’hydrogene comme vecteur énergétique tam-
pon. Peu présent a I'état naturel, il peut étre produit sans grande émission de
carbone par électrolyse de 'eau. L’hydrogene peut étre de nouveau converti en
électricité dans des systémes pile a combustible pour la réaction inverse. Comme
les piles a combustibles sont pilotables, I'hydrogene offre une réponse a 'intermit-
tence des sources renouvelables, en devenant un tampon énergétique.

Entre le moment de sa production et de sa conversion en électricité, I’hydrogene
doit étre stocké. Plusieurs solutions de stockage de I'hydrogene existent aujour-
d’hui avec des avantages et inconvénients propres a chaque solution. Le stockage
du gaz dihydrogene sous pression est la technologie la plus mature aujourd’hui.
Le dihydrogene est compressé sous haute pression, jusqu’a 700 bar, pour diminuer
le volume occupé par le gaz. Cette technologie pose cependant des problemes de
consommation d’énergie pour la compression, de sécurité et par voie de consé-
quence d’acceptabilité sociale. Il est possible également de refroidir le dihydrogene
en dessous de sa température de liquéfaction, a 20 K. Ce stockage a 1’état liquide
est tres énergivore et demande de lourdes infrastructures pour le maintient de telles
conditions et la limitation des pertes. D’autres solutions utilisent des « matériaux
supports » pour stocker I’hydrogene : par adsorption sur des nano-tubes de carbone
ou dans des MOFs, par réaction chimique avec des liquides porteurs d’hydrogene
ou par absorption dans des composés intermétalliques.

Dans ce contexte nous nous intéressons au stockage d’hydrogene sous forme so-
lide, par absorption réversible de I'hydrogene dans des composés intermétalliques.
Quand ces composés sont exposés au dihydrogene sous pression, une réaction entre
le gaz et l'alliage a lieu : les molécules de dihydrogene se dissocient a la surface
puis les atomes d’hydrogene diffusent dans le matériau. Les atomes d’hydrogene se
placent d’abord dans les sites interstitiels formant une solution solide. Si la pression
et la quantité d’hydrogene disponible sont suffisantes, le composé intermétallique
change de phase et integrent les atomes d’hydrogenes dans le réseau cristallin.
La solution de stockage est pertinente lorsque la réaction est réversible dans des
conditions proches des conditions standards. Il suffit de modifier les conditions
thermodynamiques, diminuer la pression ou élever la température, pour récupérer
tout ou partie de '’hydrogene absorbé. Cette solution présente I'avantage de fonc-
tionner avec des pressions de 'ordre du bar jusqu’a la dizaine de bars en fonction
des alliages, pour un stockage volumique important. Le principal désavantage est
la masse des intermétalliques utilisés qui diminue de fagon drastique les capacités
massiques de stockage.

Le changement de phase entre la solution solide et le composé hydruré est la
cause d'un important changement de volume a I’échelle cristalline avec un écart re-
latif pour certains matériaux de 30 %. Cette modification de la structure cristalline
n’est pas sans conséquence sur le matériau et le réservoir qui le contient.

La réaction entre I’alliage et le dihydrogene prend place dans des réservoirs. Le
matériau est généralement broyé avant d’étre inséré dans le réservoir. Lors du rem-
plissage du réservoir, le dihydrogene injecté réagit avec le composé intermétallique
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présent a l'intérieur. Le composé intermétallique change de phase. L’augmentation
du volume du composé hydruré impose des déplacements sur les parois du réservoir
et entraine des contraintes sur ce dernier. Lors de la vidange, le composé intermé-
tallique relache I’hydrogene absorbé et reprend son volume initial. Ce phénomene
cyclique est appelé respiration du lit de poudre. Il entraine sur les parois des sol-
licitations cycliques qui entraine 'endommagement par fatigue des matériaux des
parois du réservoir.

L’écart de volume entre le composé intermétallique vierge et le composé hydruré
est a l'origine d'un second phénomeéne dans les réservoirs. La granularité du lit de
poudre initiale, varie avec les cycles de remplissage et vidange du réservoir. La
taille moyenne des particules d’intermétallique diminue et tend vers une taille
limite apparente. Ce phénomene de ruptures successives des particules initiales en
particules plus fines est appelé la décrépitation des particules. Cette modification
de la granularité entraine une réorganisation du lit de poudre. La décrépitation et
la réorganisation sont la cause d’un tassement des particules les plus fines dans les
parties inférieures ou exigiies des contenants, qui, conjugué a la respiration du lit
de poudre, peut mener a la ruine du réservoir dans le pire des cas.

Les modélisations du comportement des lits de poudre ont démontré leur per-
tinence pour la représentation de la respiration. Cependant, elles ne prennent pas
encore en compte le phénomeéne aggravant qu’est la décrépitation. Ainsi les objec-
tifs des travaux présentés sont d’apporter des éléments de compréhension sur le
comportement mécanique des particules d’intermétalliques lorsqu’elles absorbent
de I’hydrogene et qu’elles changent de phase. Nous voulons étudier en particu-
lier le comportement de particules isolées, observer les variations de volume et la
décrépitation sur une seule particule. Un dernier objectif est de rendre compte
au travers de modeles mécaniques, analytique ou numérique, du changement de
phase au sein d’une particule seule d’intermétallique menant a sa décrépitation.
Ces modeles doivent permettre de faire le lien entre les grandeurs régissant le
comportement du matériau et le phénomene de décrépitation.

Tout d’abord, le chapitre I positionne le contexte de cette étude, il dépeint
la filiere hydrogene dans son ensemble. Nous faisons le point sur l'offre et la de-
mande d’énergie aujourd’hui avant de présenter le vecteur d’énergie hydrogene.
Nous présentons alors chaque organe nécessaire au fonctionnement de la filiere :
les modes de production, I'utilisation de I'hydrogene pour finir avec les différentes
solutions de stockage de I’hydrogene. Dans une seconde partie, nous présentons
le stockage de I’hydrogene par les composés intermétalliques en commencant par
détailler le processus d’absorption au niveau de 'intermétallique. Nous introdui-
sons les différentes grandeurs caractéristiques de cette absorption avec les courbes
pression — composition — température du systéme composé intermétallique —
hydrogene ainsi que les courbes de caractérisation opérationnelles. Cette partie se
termine par une présentation des différentes familles de composés intermétalliques
et la justification du choix de nos matériaux d’étude, le LaNis, le TiFe; 9Mng; et
le TiMn; 5. Ce chapitre se termine par les implications pratiques de la réaction
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entre le dihydrogene et les alliages sur les réservoirs les contenant qui positionne
la problématique scientifique adressée au cceur de l'enjeu industriel de tenue de
réservoir en service. Nous présentons successivement les problématiques de ges-
tion thermique, pour 'optimisation des temps de remplissage des réservoirs, puis
le phénomene de respiration des lits de poudre, avant d’introduire la décrépita-
tion du matériau au cours des cycles. Cette partie se termine par la présentation
des modélisations proposées des intermétalliques de stockage et d’autres phéno-
menes similaires, a différentes échelles afin de présenter la pertinence de ’approche
proposée.

Le chapitre II présente la campagne d’observation de 'activation de différents
composés intermétalliques lorsqu’ils sont soumis a ’hydrogene. L’objectif de ce
banc est d’observer directement des particules isolées d’intermétalliques en par-
ticulier le changement de volume d’une particule et la décrépitation. En premier
lieu nous présenterons la syntheése des matériaux étudiés et la comparaison de leurs
caractéristiques d’absorption de I’hydrogene. Nous présentons ensuite le banc d’ob-
servation et ses différents systemes : le réacteur d’observation, la gestion de 1’hy-
drogene et les systemes d’acquisition. Le protocole d’acquisition et de traitement
des images numériques est détaillé. L’ensemble est validé sur un premier essai. Les
résultats d’observations des différents matériaux sont décrits dans la partie sui-
vante. Les observations mettent en avant des comportements hétérogenes a tous
les niveaux et montrent plusieurs modes de décrépitation. D’importantes diffé-
rences entre le comportement attendu et le comportement observé nous amene a
discuter I'influence du « confinement » de la poudre sur 'activation et les modes de
décrépitation. Une conclusion et les perspectives d’évolution du banc d’observation
terminent ce chapitre.

Les alliages utilisés pour le stockage ne sont pas des matériaux prisés pour les
applications de structures mécaniques, leurs propriétés et comportements méca-
niques sont peu étudiés. Dans le chapitre 11, nous proposons la caractérisation du
module élastique du TiFeyoMng; a différents échelles et par différents moyens ex-
périmentaux. Dans un premier temps, nous présentons les techniques et protocoles
expérimentaux mobilisés et les résultats pour trois méthodes de caractérisation.
La premiere est un essai de compression sur des cylindres de TiFesoMng; d'un
volume de quelques centimetres cubes. Les essais utilisent la corrélation d’images
numériques globale pour obtenir les déplacements de la surface de I’éprouvette. La
deuxiéme méthode de caractérisation exploite la propagation d’ultrasons dans le
matériau. La derniére caractérisation est faite a I’échelle micrométrique par nano-
indentation, couplée avec une observation au microscope électronique a balayage
et des dosages par spectrométrie d’énergie d’électrons secondaires. Ces études nous
permettent de discuter des différences de module élastiques a différentes échelles
avant de conclure et de proposer les perspectives de caractérisation mécanique de
composés intermétalliques dédiés au stockage d’hydrogene.
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Le chapitre IV, dernier chapitre de ces travaux, présente en trois parties dif-
férents modeles utiles pour appréhender numériquement la décrépitation. La pre-
miere partie présente un modele analytique simplificateur d’une particule seule
absorbant 1'hydrogene. Avec ce modele, nous voulons étudier 'impact de la taille
de la particule sur le niveau de contrainte atteint au cours de son absorption et
transformation de phase jusqu’a sa saturation. Ainsi étudions I'’hypothese d’une
la taille limite apparente des particules lors des cycles d'utilisation des réservoirs
gouvernée par les grandeurs mécaniques des phases en présence. Cette modélisa-
tion analytique repose sur des hypotheses fortes qu'une modélisation par éléments
discrets permet en partie de lever. Pour cette raison, la seconde partie de ce cha-
pitre se concentre sur la modélisation par éléments discrets. Apres avoir introduit
la méthode des éléments discrets, la simulation des essais de compression permet
d’identifier des parametres numériques pertinents associés a des comportements
macroscopiques du matériau différents. Enfin, la derniere partie présente la modé-
lisation d’une particule d’intermétallique stockant de I’hydrogeéne dans le cadre des
éléments discrets. La particule est soumise a une transformation de phase, repré-
senté a la fois par le changement des propriétés entre les éléments et un changement
brutal du volume.

Notre objectif ici n’est pas la simulation exacte du phénomene de décrépitation,
mais d’appréhender l'effet de différents changements de comportement comme un
assouplissement, une rigidification ou encore une fragilisation, sur le mode de dé-
crépitation. Une conclusion sur les différentes modélisations clot ce chapitre.

Enfin, une conclusion générale rappelant ’ensemble des résultats et les pers-
pectives envisagées de ces travaux paracheévent ce document.

Ut
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Chapitre I. Etat de l'art

I[.1 L’HYDROGENE COMME VECTEUR ENERGETIQUE

I.1.1 L’énergie aujourd’hui

Les sources d’énergies primaires, disponibles dans la nature, peuvent se caté-
goriser dans trois grandes familles :

e les hydrocarbures fossiles avec le charbon, le pétrole, le gaz naturel ;

o l’énergie nucléaire qui exploite la fission d’atomes lourd;

e les énergies renouvelables avec les systemes hydrauliques, éoliens, géother-
miques et I'exploitation de la biomasse.

A D’échelle mondiale, la consommation d’énergie s’approche des 10 x 10° tonnes
équivalent pétrole (tep). La figure 1.1 présente la consommation d’énergie répartie
par secteur d’activité, a ’échelle mondiale, entre 1990 et 2018. Il apparait une
consommation toujours croissante d’énergie passant de 6,5 x 10%tep & presque
10 x 10% tep entre 1990 et 2018 selon l'agence internationale de I'énergie (IEA).
Les principaux secteurs d’utilisation sont les transports, 'industrie et 1’énergie
résidentielle.

E [ndustrie B Commerce et Services HEE Autre
I Transport Hl Agriculture HEEl Non utilisé pour I'énérgie
Habitat I Péche

x10%7

1,0t

= o =
W~ D ]
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=
)

0,0 2005
Année

F1GURE 1.1 — Consommation mondiale d’énergie finale répartie par secteur
d’utilisation entre 1990 et 2015 (Données [IEA20a])




[.1. L’hydrogene comme vecteur énergétique

L’énergie finale délivrée au consommateur est pour la plus grande partie trans-
formée et transportée entre la source primaire et le lieu de consommation. La
figure 1.2 montre la répartition des différentes sources d’énergie en fonction du
temps entre 'année 1990 et 2018. Nous pouvons constater sur cette figure que
80 % de la production d’énergie en 2018 est assurée par des sources fossiles non
renouvelables, un pourcentage qui reste stable depuis 1990.

EEN Charbon B Nucléaire I Biofuel et dechets
B Pétrole H Hydraulique HEl Renouvelable
Gaz naturel

100

801

601

401

Energie produite (%)

201

1990 1995 2000 2005 2010 2015
Année

F1cURE 1.2 — Répartition normalisée des sources d’énergie mondiale en fonction
de la source primaire (Données [IEA20b])

Ces sources fossiles sont la source principale des émissions de COs. Or le COq
est un gaz a effet de serre important, et son rejet dans ’atmospheére entraine
un réchauffement climatique global, rapporté depuis les années 1990. Un objectif
majeur pour limiter 'impact du réchauffement climatique sur la société est de
ralentir, puis stopper 'utilisation des sources fossiles.

Le lien entre la source primaire d’énergie et 1'utilisateur se fait via un vecteur
d’énergie. L’électricité, 'essence, le gazole, le kéroséne ou encore 'air comprimé
sont des exemples de vecteurs énergétiques reliant source et utilisateur. Le vecteur
énergétique idéal aurait les propriétés suivantes :

il est abondant ;

il a un impact environnemental faible voire nul ;
il est transportable ;

il peut étre stocké.
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Nous présentons ici I'utilisation de I’hydrogene comme vecteur énergétique et
I’ensemble de la filiere hydrogene actuelle : la production, la consommation et les
méthodes de stockage et de transport aujourd’hui possible.

I.1.2 La production de I’hydrogéne
[.1.2.a L’hydrogene dans la nature

L’hydrogene est 1’élément le plus simple et le plus abondant de 1'univers. Il
est constitué d’un proton et d’un neutron et représente 75% en masse et 92% en
nombre d’atomes des constituants de la voie lactée. Ses caractéristiques physico-
chimiques sont rappelés dans le tableau 1.1

TABLE 1.1 — Propriété physico-chimiques de ’hydrogene et comparaison avec le
gaz naturel (D’apres [AFHYPAC18])

Propriété Hydrogene Gaz Naturel

Masse molaire 1,0079 g mol™*
Masse volumique a 1bar et 273K  0,08983¢gL~t 0,6512gL~!
Masse volumique a 1bar et 20,3K 70,8g L~
Température de fusion a 1 bar 14K
Température d’ébullition a 1 bar 20,3K
Limites d’inflammabilité dans air & 1bar 4 — 75 %vol 5,3 — 15 %vol
Limites de détonation dans l'air & 1 bar 13 — 65 %vol 6,3 — 13,5 %vol
Pouvoir calorifique inférieur 119 MJ kg~! 50 MJ kg1
Pouvoir calorifique supérieur 141 MJkg~!

Bien que tres abondant dans 'univers, sur terre, dans la lithosphere, 1’hy-
drogene est bien moins présent que l'oxygene et le silicium comme le montre la
figure 1.3. Sur terre les atomes d’hydrogene sont présents en grande quantité dans
les molécules d’eau H,O, dans la matiere organique et les hydrocarbures.

Il existe tout de méme sur terre des sources d’hydrogene naturelles non en-
core exploitées dit « hydrogene natif ». L’article de [Zgonnik20] rapporte qu’au
Mali, preés de Bourakébougou, de I'hydrogene pur a 98 % est extrait d’un puits
depuis 2011. Cet hydrogene est brulé afin d’alimenter une turbine a gaz et permet
d’alimenter en électricité le village voisin en ne rejetant que de 1’eau.

L’hydrogene naturel est resté longtemps une curiosité géologique et son exploi-
tation nécessite des études et des investissements importants. L’hydrogene utilisé
aujourd’hui provient principalement de la séparation de molécules qui contiennent
de I’hydrogene : les hydrocarbures, de formule C,H,,, ou 'eau de formule H5O.
Les procédés de production d’hydrogene a partir de ces molécules sont détaillés
dans les parties suivantes.
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FIGURE 1.3 — Abondance (en fraction atomique) des éléments chimiques
dans la crotite terrestre externe en fonction de leur numéro atomique
(D’apres [Yaroshevsky06] ')

Image extraite de https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Elemental_
abundances_-_fr.svg

[.1.2.b  Production d’hydrogene a partir d’hydrocarbures

Les hydrocarbures, de par leur formule chimique contiennent une quantité im-
portante d’atomes d’hydrogene. La technique la plus utilisée aujourd’hui pour
produire de I'hydrogene a partir des hydrocarbures est le vaporeformage. Cette
technique est mature avec un fort rendement et un cott faible pour produire de
I’hydrogene en quantité.

Il s’agit d’un procédé endothermique, qui utilise la chaleur pour casser les
liaisons entre les atomes d’hydrogene et de carbone selon la réaction suivante [Hol-
laday09] :

CyH,p + HyO + Chaleur — (n + ’;) Hy 4+ n CO (L1)

La température de réaction est supérieure a 500 °C pour un rendement ther-
mique compris entre 70 % et 85 % [Holladay09]. Du nickel est utilisé comme cata-
lyseur de la réaction de vaporeformage.

Les hydrocarbures peuvent également étre oxydés selon la réaction suivante :

11
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1 1
C,H,, + 3 m Oy — m CO + 3 H, + Chaleur (1.2)

Cette réaction d’oxydation partielle des hydrocarbures est exothermique et
prends place dans des réacteurs a une température comprise entre 1300 °C et 1500 °C
sans catalyseur, température qui peut descendre a 800 °C. De part la nature exo-
thermique de la réaction, la gestion de la chaleur est complexe et ne permet pas
de réduire la taille des réacteurs.

La réaction de vaporeformage étant endothermique et la réaction d’oxydation
partielle des hydrocarbures étant exothermique, il est possible de combiner les deux
techniques dans un méme réacteur. L’équation d’équilibre devient alors :

1 1 1

Cette réaction permet d’utiliser directement la chaleur produite par la réaction
d’oxydation partielle pour enchainer avec la réaction de vaporeformage.

Une derniére réaction est utilisée dans les réacteurs de production d’hydrogene
a partir d’hydrocarbure : la réaction du gaz a I’eau. Ces réactifs sont le monoxyde
de carbone CO et 'eau HyO pour former du CO; et du dihydrogene selon :

CO + Hy;O — CO4 + Hy + Chaleur (I.4)

Le bilan global de ces réactions donne comme produit du dihydrogene et du
dioxyde de carbone a partir d’hydrocarbure. Avec les enjeux climatiques actuels, la
production par vaporeformage d’hydrocarbure doit prendre en compte ce dioxyde
de carbone et des solutions de capture a la sortie de la réaction du CO, puis son
stockage dans les couches géologiques sont étudiées [Rathnaweera20; Hamza21].
L’hydrogene obtenu par vaporeformage sans captation du COq est qualifié d’hy-
drogene gris et I’hydrogene obtenu par vaporeformage avec captation du CO, est
qualifié d’hydrogene bleu. Vu les enjeux, la production d’un hydrogene décarbonné,
dit vert, est clairement un objectif urgent.

[.1.2.c Production d’hydrogene a partir de ’eau

L’hydrogene est présent en abondance dans ’eau et il existe des techniques pour
séparer deux molécules d’eau en deux molécules de dihydrogene et une molécule
de dioxygene.

12
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La technique de séparation de la molécule d’eau la plus répandue est 1’électro-
lyse de I'eau. Connu depuis le XIX® siecle, il « suffit » de faire passer un courant
électrique dans 1’eau pour séparer les atomes et obtenir du dioxygene a ’anode et
du dihydrogene a la cathode. L’équation générale de 1’électrolyse de 'eau est :

Plusieurs technologies permettent 1'électrolyse de 'eau, la figure 1.4, illustrent
les trois types d’électrolyseurs présentés ici :

Electrolyse alcaline
Les deux électrodes sont placées dans un électrolyte dans lequel les ions H
et O% sont transportés. L'électrolyte est composé d’eau pour sa séparation et les
capacités de transport des ions sont améliorés par ’ajout d’ions sodium ou lithium
(voir schéma figure 1.4.a).

Electrolyse ¢ membrane échangeuse de protons ou Proton Exchange Mem-
brane (PEM) en anglais [Carmol3]

L’anode et la cathode sont séparées par une membrane qui permet le pas-
sage des protons HT mais est étanche au gaz. Ainsi I'eau est injectée a anode, les
protons traversent la membrane et I’hydrogene est produit a la cathode. La tempé-
rature pour le fonctionnement de ces électrolyseurs reste faible, entre 50 °C et 80 °C
(voir schéma figure 1.4.b).

Electrolyse d électrolyte d’oxyde solide ou Solide Ozide Electrolise Cells (SOEC)
en anglais [Zhengl7]
L’anode et la cathode sont séparées par une membrane qui permet le passage
des ions O% seulement. L’eau est injectée & la cathode, les ions traversent la mem-
brane pour ainsi retrouver les deux réactions d’oxydo-réduction. Les électrolyseurs

SOEC fonctionnent cependant a des températures plus élevées que les PEM entre
600 °C et 1000 °C (voir schéma figure I.4.c).

L’¢électrolyse de I'eau permet d’obtenir un hydrogene tres pur et sous pression
dans le cas d’électrolyse par PEM ou SOEC. L’électrolyse est particulierement
intéressante, car elle permet pendant les pics de production d’électricité et lorsque
la demande est basse de convertir I’électricité en hydrogene. L’intermittence des
sources renouvelables, solaire ou éolienne, peut ainsi étre lissée en transformant le
surplus d’électricité produit en dihydrogene gazeux.

La source d’électricité permet de classer I’hydrogene produit. En effet, si 1’élec-
tricité utilisée par l'électrolyseur est d’origine fossile, I’hydrogene produit reste
gris avec production de dioxyde de carbone lors de la production de lélectricité.
L’hydrogene est vert seulement s’il est produit a partir de sources renouvelables,
donc dans le cas ou ’électrolyseur est couplé a des panneaux photovoltaiques ou
des éoliennes par exemple. L’électricité peut aussi étre produite par des centrales
nucléaires auquel cas 'hydrogene produit sera dit jaune pour le différencier.

13
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2H,0+ 2e -> H,+20H 20H > 70, + HO 4+

- 0,

HO =

2H +2e ->H, L0 = 120, + 2H' + 2¢ *> 10, + 2e

H, &= -0, = 0,

Cathode Anode

(b)

FIGURE 1.4 — Schémas des trois types d’électrolyseurs : (a) Acalin (b) PEM
(¢) SOEC (Extrait de [Gallandat17])

La molécule d’eau peut étre séparée directement par la chaleur, il s’agit alors
de séparation thermique de 'eau [Carmol3]. En effet, il est connu que la molé-
cule d’eau se sépare pour une température de 2500 °C. Cependant les matériaux
capables d’étre utilisés et les sources de chaleurs pour de telles températures sont
rares. En utilisant des réactions intermédiaires, il est possible de diminuer la cha-
leur nécessaire a la séparation de 1'eau jusqu’a 1800°C en utilisant du zinc ou
encore jusqu’a 870°C dans le cadre du procédé Ispra Mark-10 [Rosen08]. Bien
que prometteuse, cette technologie n’est pas encore suffisamment compétitive et
nécessite la gestion de produit corrosif sous haute pression et haute température.

Une derniere technologie apparait pour la séparation de molécules d’eau, la
photoéloctrolyse. La photoéloctrolyse utilise la lumiere du soleil pour séparer la
molécule d’eau et récupérer ’hydrogene. Un photon est absorbé par un semi-
conducteur du méme type que les cellules photovoltaiques mais le courant élec-
trique est directement utilisé pour la génération d’hydrogene.

Production d’hydrogene a partir de la biomasse et du vivant
En France la biomasse est définie par 'article L211-2 du code de ’énergie :

« La biomasse est la fraction biodégradable des produits, déchets et résidus
provenant de 'agriculture, y compris les substances végétales et animales issues
de la terre et de la mer, de la sylviculture et des industries connexes, ainsi que la
fraction biodégradable des déchets industriels et ménagers. »
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Or I'hydrogene est le principal composant en nombre d’atomes de la matiere
du vivant. La biomasse apparait alors comme une nouvelle source d’hydrogene,
alternative aux combustibles fossiles [Molinol6].

La pyrolyse de la biomasse et gazéification a des températures entre 900 et
1200 °C permet d’obtenir du gaz de synthese ou syngaz mélange de monoxyde de
carbone et de dihydrogene avec du méthane, du dioxyde de carbone et du diazote.
La réaction de vaporeformage (équation (I.1)) sur le méthane et la réaction de
gaz a l'eau (équation (I1.4)) sur le monoxyde de carbone produisent de ’hydrogene
et remplace ainsi la ressource fossile par la biomasse. Du dioxyde de carbone est
donc produit par la réaction. Il est cependant considéré comme neutre par rapport
a la problématique environnementale, car le carbone suit un cycle court entre sa
captation dans l'atmosphere par I'organisme vivant et son rejet dans I’atmosphere
lors de la combustion.

Nous connaissons aujourd’hui des organismes vivants qui produisent de 1’hy-
drogene. Les différents mécanismes observés dans la nature sont étudiés, utilisés
et améliorés en vue de la production d’hydrogene. Ces solutions restent toutefois
loin du degré de maturité requis pour une exploitation industrielle a court terme.

La photolyse directe [Antonopouloull] : des algues et bactéries utilisent ’éner-
gie solaire pour produire de I’hydrogene a partir de 1’eau.

La fermentation dans le noir : des bactéries principalement et des algues dé-
gradent les glucides présents dans leur environnement afin de produire un
mélange de dihydrogene, dioxyde de carbone, méthane, monoxyde de car-
bone et sulfure d’hydrogene.

La photo-fermentation [Veeravallil9] : des bactéries utilisent une source lu-
mineuse, principalement infrarouge afin de transformer des acides organiques
pour produire du dihydrogene.

La réaction de gaz a 1’eau biologique [Amos04] : la bactérie Rubrivivaz ge-
latinosus est capable d’opérer la réaction de gaz a 'eau 1.4 dans des condi-
tions anaérobies a pression atmosphérique et une température de 25 °C.

Les différentes techniques peuvent étre combinées afin d’augmenter la produc-
tion d’hydrogéne moyennant une complexification de la gestion des flux entre les
différents réacteurs.

[.1.2.d Bilan sur la production d’hydrogene

Nous venons de détailler les différents moyens aujourd’hui disponibles pour la
production d’hydrogene. La figure 1.5 montre la répartition des modes de produc-
tion d’hydrogene dans le monde.

L’hydrogene est majoritairement produit a partir de sources fossiles rejetant
du CO,. La part d’hydrogene produit par électrolyse est aujourd’hui de 4 % de la
production totale d’hydrogene. La production totale d’hydrogene s’éleve a 50 Mt en
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F1GURE 1.5 — Répartition des méthodes de production d’hydrogene. En 2015,
50 Mt d’hydrogene ont été produit dans le monde (Données [Connaissance del5])

2015. La production d’hydrogene est donc essentiellement grise ou bleue. Si nous
voulons relever les défis liés aux enjeux climatiques, cette répartition doit étre
modifiée dans les années a venir en laissant une place plus grande a ’électrolyse.

I.1.3 Consommation de I’hydrogéene

L’hydrogene est principalement utilisé aujourd hui par deux grands secteurs in-
dustriels : le raffinage pétrolier et la production d’ammoniac, utile a la fabrication
des engrais. Dans une moindre mesure, I’hydrogene est consommé par l'industrie
métallurgique, la production de méthanol et 1’électronique. Le diagramme circu-
laire figure .6 présente la répartition entre ces différents consommateurs d’hydro-
gene.

L’hydrogene est encore principalement utilisé comme matiere premiere de I'in-
dustrie et non comme vecteur d’énergie. Cependant les prises de conscience sur
les enjeux climatiques ont généré un vif intérét pour l'utilisation de 1’hydrogene
comme vecteur d’énergie. Nous pouvons alors imaginer exploiter I’hydrogene soit
pour créer de la chaleur ou une énergie mécanique, soit pour le convertir a nouveau
en électricité.
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F1GURE 1.6 — Répartition de la consommation d’hydrogene au niveau mondial en
2015 (Données [Connaissance del5])

[.1.3.a Combustion directe de I'hydrogene

La combustion directe de I'hydrogene permet de remplacer les hydrocarbures
des moteurs thermiques. La combustion d’hydrogene pur ne rejette que de l'eau et
comme le pouvoir calorifique de I’hydrogene est presque trois fois supérieur a celui
de I'essence, une plus faible quantité de combustible est nécessaire pour obtenir le
méme travail mécanique.

[.1.3.b  Conversion de I'hydrogene en électricité

Tout comme I’hydrogene peut étre produit a partir d’eau et d’électricité par
électrolyse, la réaction inverse existe pour transformer de ’hydrogene en eau et en
électricité. La réaction se fait alors dans des piles a combustible avec des technolo-
gies proches des électrolyseurs. D’ailleurs, les électrolyseurs SOEC se transforment
en pile a combustible SOFC (Solide Oxyde Fuel Cell) en apportant ’électricité au
niveau des électrodes au lieu d’apporter de 'hydrogene.

I.1.4 Le stockage de I’hydrogene

Pour étre un bon vecteur d’énergie, 'hydrogene doit pouvoir étre transporté
et stocké. L’hydrogene est 1’élément le plus petit et le plus léger de tous. Sous
sa forme moléculaire la plus simple, apres production, le dihydrogene est un gaz
trés léger avec une masse volumique de 0,09g L' contre une masse de 1,184 g1~*
pour l'air. Dans les conditions standards, 1kg d’hydrogene occupe 11000 L soit
11m3. Avant son transport ou son stockage, il est nécessaire de diminuer le volume
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qu’occupe 'hydrogene. Pour la comparaison des différentes méthodes de stockage,
nous utilisons le pourcentage massique d’hydrogene stocké, soit le rapport de la
masse d’hydrogene sur la masse du systeme considéré.

Masse hydrogene stockée

%mH = 100 x (L.6)

Masse totale

[.1.4.a Stockage gazeux sous pression

La premiere solution de stockage du dihydrogene est un stockage sous pres-
sion généralement entre 200 bar et 700 bar augmentant la masse volumique de
gaz [Lefebvre-Joud10).

La géométrie la plus commune pour ces réservoirs est un cylindre fermé par
deux demi-spheres. Les matériaux utilisés pour la fabrication de ces réservoirs les
classes en quatre types, selon I'ordre historique d’apparition :

Type I Le réservoir est entierement métallique, généralement en acier ou en alu-
minium. Ce type de réservoir est capable de stocker des gaz comprimés jus-
qu’a 200 bar.

Type II Les réservoirs de type II sont toujours métalliques mais renforcés sur leur
partie cylindrique par un matériau composite. La sollicitation mécanique est
partagée entre le métal et le composite. Les propriétés améliorées de ces
réservoirs rendent possible le stockage de gaz comprimé jusqu’a une limite

de 300 bar.

Type III Les réservoirs de type III utilise une couche métallique, pour assurer
I’étanchéité a '’hydrogene, recouvert, généralement par enroulement filamen-
taire, d’'une couche de matériau composite qui assure la bonne tenue mé-
canique du réservoir. CHAPELLE et PERREUX proposent une modélisation
analytique pour le dimensionnement des réservoirs de type III [Chapelle06].

Type IV L’évolution des réservoirs de type III en réservoir de type IV se fait
par le remplacement de la couche métallique d’étanchéité par une couche de
matériau polymere. Cette substitution permet d’alléger les réservoirs tout en
favorisant la tenue mécanique en cyclage pour des pressions jusque 1000 bar.

Le tableau 1.2 reprend I’évolution des indices de performance des différents
types de réservoir sous pression. En 2013, la capacité massique des réservoirs sous
pression atteint 6 %mH [Pourcelly13].

Cette technologie est mature, avec par exemple le développement de bus a
hydrogene, ou encore le déploiement a 1’échelle en région Auvergne-Rhone-Alpes
de 20 stations hydrogene et d'une flotte de 1000 véhicules. Les recherches actuelles
portent, en autre, sur I'amélioration de I’étanchéité, la résistance aux chocs, la
tenue en cyclage et 'endommagement de ces réservoirs. Elle nécessite néanmoins
une sécurité importante au vu des pressions en jeux et des risques encourus.
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TABLE 1.2 — Indices de performance en fonction du type de réservoir sous
pression d’apres [AFHYPAC16]

Nature du réservoir Indice de performance

(bar x L/kg)

Type I 175 — 200
Type 11 263 — 299
Type 111 305 — 438
Type IV 661

[.1.4.b Stockage sous forme d’hydrogene liquide

Tout gaz refroidi en dessous de sa température de liquéfaction, pour une pres-
sion donnée, change de phase et se transforme en liquide. La température de li-
quéfaction du dihydrogene est 20,3 K ou —253°C a la pression atmosphérique.
Des procédés de liquéfaction de 'hydrogene utilisent des cycles de Claude ou des
cycles de Brayton. L’énergie nécessaire a la liquéfaction de I’hydrogeéne varie entre
44 MJ kg™ et 220 MJ kg~! selon la taille de I'unité de production [AFHYPAC19].

Le principal probleme des réservoirs d’hydrogene liquide est leur isolation ther-
mique. Les cryostats possedent généralement deux couches d’isolation thermique
séparées par le vide afin d’éviter au maximum ’apport de chaleur par conduction
thermique. Des feuilles métalliques entre les parois évitent I’apport de chaleur par
radiation. L’isolation ne pouvant pas étre parfaite, de I’hydrogene se vaporise dans
le réservoir, et une soupape permet d’évacuer I’hydrogene gazeux présent avant que
I’augmentation de la pression ne soit problématique pour la tenue du réservoir.

Le stockage de I'hydrogene liquide reste tres intéressant par sa masse volumique
de 70,9gL~! contre 0,09gL~! pour le dihydrogéne gazeux, a pression atmosphé-
rique. La capacité massique du systeme est de 6 %mH en 2013 [Pourcelly13]. Ce-
pendant la sécurité reste un probleme majeur et le cotit énergétique pour liquéfier
I'hydrogeéne, entre 44 MJkg=! et 220 MJ kg~!, soit 2 & 10 fois plus que le stockage
gazeux, est exorbitant pour des applications grand public.

Il est possible de combiner les deux techniques de stockage précédentes pour
obtenir des réservoirs d’hydrogene cryogénique sous pression [Aceves10].

[.1.4.c Stockage par des matériaux porteurs

Le stockage d’hydrogene sous la forme de gaz sous pression ou encore sous
forme liquide se base sur les propriétés physiques du dihydrogene. Les atomes
d’hydrogene peuvent aussi s’associer a des matériaux soit par une réaction chimique
soit par des phénomenes d’adsorption sur la surface et dans les pores de certains

matériaux. Nous décrivons ici ces deux grandes familles en s’appuyant sur la revue
de [Moradil9].
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Sorption physique de I’hydrogene sur des matériaux structurés
Les phénomenes de sorption physique sont possibles sur la surface et dans
les porosités présentes de matériaux structurés pour le stockage d’hydrogene. Les
matériaux les plus prometteurs sont les matériaux structurés a base de carbone
comme les nanotubes de carbone [Bénard07] et les polymeres de coordination
poreux ou Metal Organic Frameworks (MOFs) en anglais.

Les matériaux poreux a base de carbone sont une piste intéressante pour le
stockage de I'hydrogene [Xial3]. Ces matériaux utilisent 1’adsorption du gaz sur
leur surface comme principe de stockage. Aussi I’objectif est d’augmenter la surface
spécifique, et de contrdler la taille des pores afin de maximiser la quantité d’hy-
drogene stockée. Ces solutions montrent des capacités de stockage intéressantes
pour de faibles températures, par exemple 4,5 %mH a 77K pour des nanotubes
de carbone [Panella05]. La température de 77 K est la température d’ébullition de
I’azote sous 1 bar servant a refroidir les dispositifs.

Les MOFs sont des réseaux d’atomes métalliques relié par un liant organique.
Cette structuration engendre un matériau trés poreux, jusqu’a 90 % de volume
libre, et des tailles de pores controlables sur une plage de quelques A & quelques
nm [Zhul4]. Les nombreux pores et la taille des pores augmentent considérable-
ment les capacités de sorption de ces matériaux. Les conditions de stockage restent
assez séveres avec une température de 77 K et une pression de 80 bar pour une ca-
pacité massique de 7,5 %mH, rapportées par [Wong-Foy06].

Sorption chimique de I’hydrogene
Le stockage de I'hydrogene par interaction chimique avec d’autres composés
est une derniere possibilité. La capacité volumique de cette méthode de stockage
est la plus grande. Les formes de stockage de I’hydrogene sont variées :

L’ammoniac [Lamb19] L’ammoniac de formule NHj est liquide & 1 bar et —33°C
ou a 7bar et 20 °C. Il est ainsi un bon candidat pour le stockage de I’hydro-
gene avec pour principal désagrément la purification nécessaire de ’hydro-
gene apres la décomposition de NH3 pour retrouver les standards de pureté
du gaz.

Liquide organique porteur d’hydrogéne (LOHC) [Sievil9] L’hydrogene est
stocké dans un composé organique liquide par réaction chimique. La réac-
tion de chargement en hydrogene est exothermique et il suffit de chauffer le
liquide chargé pour récupérer I’hydrogene. SIEVI et al. proposent un cycle
différent, pour diminuer la chaleur utilisée lors de la récupération de I’hydro-
gene [Sievil9.

Hydrure complexe [Milanesel9] Le nom d’hydrure complexe vient de la pré-

sence d'un complexe anion ou I’hydrogene est lié par une liaison covalente a
un métal ou non métal comme [BHy4|", [AIH,]", [NHy]", [NiH4]*, [AlHg]> et lié
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[.1. L’hydrogene comme vecteur énergétique

a un ou plusieurs cations. L’absorption se fait avec des pressions d’hydrogene
supérieures a b0 bar et la désorption a lieu a des températures supérieures a
200°C.

Composés intermétalliques Les composés intermétalliques pour le stockage de

I’hydrogene sont l'association d’un élément A qui forme un hydrure tres
stable, et d'un élément B qui forme un hydrure peu stable. Ils sont capables
de stocker I'hydrogene par absorption des atomes dans la maille cristalline
des alliages. Par exemple, le LaNis, composé largement utilisé, s’hydrure pour
former LaNisHg. La capacité massique de ce composé hydruré est alors de
1,36 %mH. La réaction de ces composés intermétalliques se déroule dans des
conditions proches des conditions standards.

Ces matériaux présentent la capacité volumétrique la plus élevée de toutes les
solutions de stockage, entre 100 et 150 gH, /L contre 40 gHs /L pour du sto-
ckage gazeux a 700 bar et 71 gHy /L pour le stockage liquide & 20 K [Ren17].
Le principal désavantage pour les applications mobiles est la masse élevée
de lalliage qui diminue fortement la capacité massique du stockage des in-
termétalliques. Cette solution est détaillée dans la partie suivante section [.2
page 22.

[.1.4.d Bilan sur les différentes solutions de stockage de I’hydrogene

Nous avons vu dans cette partie les différentes méthodes, matures ou en dé-

veloppement, utilisées pour le stockage de I'hydrogene. HELMOLT et EBERLE

construisent le tableau comparatif des différentes solutions de stockage extrait
figure 1.7 [Helmolt07].

o
pr .

Liquid Cryo- Interstitial Compressed Alanate @ Salt-like Water

hydrogen adsorption metal hydride hydrogen . metal hydride
LM,  Activatedcarbon “YEHNYLATW’  CGH;  NaAH,  MgH,  HO

100 matwt.% 6.5 matwt.% 2 matwt.% 100 matwt.% 5.5 matwt.% 7.5 matwt.% 11 matwt.%

Operating temperature

70-170°C 330°C »»1000°C

Corresponding energy to release hydrogen in MJ per kg H,
0.45 3.5 15 n/a 23 37 142

F1GURE 1.7 — Comparaisons des différentes solutions de stockage de I'’hydrogene

(Extrait de [Helmolt07])
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Les solutions de stockage développées aujourd’hui sont multiples et présentent
des conditions de fonctionnement en pression jusqu’a 700 bar pour le stockage de
gaz comprimé et une plage de température comprise entre —253 °C pour le stockage
liquide et 300 °C pour des hydrures métalliques simples comme MgH,.

Les avantages et inconvénients propres aux différentes solutions de stockage,
font du choix de la solution un choix tres dépendant de I'application visée.

Dans le cadre de ces travaux, nous nous intéressons a la solution de stockage
par des composés intermétalliques. Cette solution présente des atouts importants :
elle est slire avec une pression d’utilisation bien inférieure a celle du stockage
gazeux sous pression (environ 10bar pour le stockage « solide » contre 700 bar
pour le stockage gazeux), elle nécessite moins d’énergie lors de son utilisation, car
la pression de dihydrogene utile est directement fournie par 1’électrolyseur, pas
besoin de comprimer ou de refroidir le gaz et sa grande capacité volumétrique
permet le stockage d’une importante quantité d’hydrogene pour les applications
ou la masse n’est pas un critere.

[.2 LE STOCKAGE DE L'HYDROGENE PAR DES COM-
POSEES INTERMETALLIQUES

Dans la partie précédente, nous avons donné un apercu de la filiere hydrogene
aujourd’hui depuis la production d’hydrogene jusqu’a son utilisation en passant par
le stockage et le transport de ce vecteur potentiel d’énergie. Dans ces travaux de
these, nous nous intéressons en particulier a une méthode de stockage : le stockage
sous forme d’hydrures métalliques, souvent désigné par « stockage solide ». Dans
cette partie, nous détaillerons d’abord la réaction de I’hydrogene avec les intermé-
talliques, puis les courbes caractéristiques de cette réaction dans le cas idéal. Nous
présenterons les deux méthodes principales de mesure expérimentale des courbes
P-C-T et comment nous interprétons les différences avec les courbes théoriques.
Dans un second temps, nous présenterons les grandes familles d’intermétalliques
utilisés, et les matériaux que nous avons choisis pour mener ces travaux : le LaNis,
le TiFeg9Mng; et le TiMn, 5.

I.2.1 Sorption réversible de I’hydrogene par les intermé-
talliques

Les composés intermétalliques sont des alliages d’éléments métalliques. Ils as-
socient un élément formant un hydrure stable avec un élément formant un hydrure
peu stable. Le choix des éléments permet de maitriser les grandeurs caractéris-
tiques de la réaction entre le dihydrogene et le composé. Une description plus
complete des composés est faite section 1.2.3. Nous détaillons ici la réaction entre
les composés intermétalliques et le dihydrogene.
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[.2.1.a La réaction d’absorption de I’hydrogene par les intermétalliques

ZUTTEL décrit la réaction entre 'intermétallique et le gaz dihydrogene [Ziit-
tel09]. Nous reprenons ici les différentes étapes de cette réaction, illustrée par la
figure 1.8.

®
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(d) Pénétration en lefusmn et formation (f) Hydrure, phase (3 : le

sous-surface : les atomes
d’hydrogene passent la

premiere couche d’atomes

métalliques

(b) Physisorption : les

(c) Chimisorption : les

molécules sont adsorbées molécules de dihydrogene

a la surface du métal

de la solution solide

se dissocies et les atomes
sont liés & la surface

taux d’hydrogene en
solution est trop
important, la phase « se
transforme en phase [

F1GURE 1.8 — Représentation schématique des six étapes de I'absorption
d’hydrogene (Extrait de [Ziittel09])

1. Tout d’abord l'alliage métallique vierge est exposé au dihydrogene gazeux
(I.8a). Cette exposition le sort de son état d’équilibre.

2. Les molécules de dihydrogene sont attirées par la surface métallique par
laction des forces de Van der Walls, c’est le phénomene de physisorption
(I.8b).
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3. Lorsque les molécules de dihydrogene s’approchent encore de la surface, elles
se séparent. Les deux atomes d’hydrogene partagent leurs électrons avec
le métal, c’est le phénomene de chimisorption (I.8c¢). La chimisorption est
conditionnée par le passage d’un seuil d’activation, dépendant des éléments
a la surface de l'alliage.

4. Les atomes d’hydrogene peuvent alors passer le premier plan cristallin et se
placer dans le réseau de I'intermétallique (1.8d).

5. Les atomes d’hydrogene diffusent dans le matériau, et forment une solution
solide d’hydrogene dans 'alliage, la phase «.

6. Lorsque suffisamment d’hydrogene a pénétré le réseau cristallin, un chan-
gement de phase se produit, passant d'une solution solide o & un composé
défini hydruré, la phase .

Ce processus, qui se produit a une température et une pression donnée, consti-
tue I'absorption d’hydrogene dans l'intermétallique. Cette réaction est réversible,
en modifiant la pression ou la température du matériau.

I.2.2 Caractérisation des capacités d’absorption des in-
termétalliques

[.2.2.a  Courbes Pression — Composition — Température théorique et courbe
de van’t Hoff

Le stockage d’hydrogene dans les intermétalliques repose sur la réversibilité
d’un changement de phase d'une solution solide d’hydrogeéne dans un alliage vers un
composé défini hydruré. Afin de comparer les nombreux intermétalliques existants,
les courbes de pression — composition — température, (P-C-T) et les courbes de
van’t Hoff permettent de caractériser, de différencier et de sélectionner les inter-
métalliques les plus intéressants pour des conditions d’utilisations données. Nous
présentons dans cette partie les courbes P-C-T et de van’t Hoff idéales et ce qu’elles
nous apprennent des intermétalliques.

La figure 1.9 présente une courbe P-C-T idéale d'un intermétallique sur sa
partie gauche et la courbe de van’t Hoff correspondante a droite. La partie gauche
de la figure 1.9 a pour abscisse la quantité d’hydrogene présente dans le matériau
étudié, et pour ordonnée la pression du dihydrogene présent. Sur la partie gauche
de la courbe P-C-T, la quantité d’hydrogene absorbée par le matériau reste faible
alors que la pression augmente fortement. Ce domaine correspond au domaine
d’existence de la phase «a seule, solution d’hydrogene dans 'alliage. Sur la partie
centrale, des plateaux se dessinent, caractéristiques d’un changement de phase : la
pression reste constante et le matériau absorbe une grande quantité d’hydrogene
pour former la phase 8. Une fois le matériau saturé et completement en phase [3,
la pression augmente fortement pour une absorption assez faible correspondant au
domaine de la phase § et la mise en solution d’atomes d’hydrogene.
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F1GURE 1.9 — Courbes théoriques caractéristiques de la réaction des
intermétalliques avec le dihydrogene : (a) Courbes P-C-T idéales pour trois
températures (T1 < T2 < T3); (b) droite de van’t Hoff des pressions des
plateaux en fonction de I'inverse de la température

Les courbes montrent pour trois températures distinctes, les états d’équilibres
du systeme alliage et dihydrogene gazeux. Pour toutes les températures, jusqu’a la
température critique T,, la courbe P-C-T associée présente un plateau. La hauteur
du plateau varie en fonction de la température : plus la température augmente, plus
la pression du plateau de changement de phase augmente. Cette augmentation de
la pression de changement de phase s’accompagne d’un rétrécissement du plateau.
Au-dessus de la température critique 7, le changement de phase a lieu de facon
continue pour passer de a a 3 lors de 'absorption d’hydrogene.

L’équation de van’t Hoff est, en notant P, la pression d’équilibre, R la constante
des gaz parfaits, ASY I'entropie de formation, AH® I’enthalpie de formation de
I’hydrure et py la pression standard :

0 0
. <P8q> _AH°1 AS )

Do R T R

Ainsi la pente de la droite de van’t Hoff visible sur la figure 1.9 est identifiable
au rapport de ’enthalpie de formation divisée par la constante des gaz parfaits et
I'ordonnée a 'origine correspond a l’entropie de formation de I'hydrure. AHY est
négative, le changement de phase « vers (§ est donc exothermique.

Les courbes P-C-T illustrent le principal intérét du stockage d’hydrogene par
des intermétalliques : ces matériaux sont capables d’absorber une grande quantité
d’hydrogene pour une pression qui reste stable.
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Pour une application donnée, avec une gamme de pression d’hydrogene visée
et une plage de température de fonctionnement, la courbe de van’t Hoff facilite la
sélection des intermétalliques. Si la courbe passe dans le domaine délimité par la
gamme de pression et de température, alors le matériau réagit et est un candidat
pour l'application. Il est donc important de pouvoir mesurer les courbes P-C-
T des matériaux pour les caractériser et choisir le meilleur candidat. Différentes
méthodes existent pour cette mesure. Nous présentons les deux principales, la
méthode gravimétrique, utilisant le changement de masse du matériau absorbant,
et la méthode volumétrique, qui mesure la quantité d’hydrogene dans le matériau
par une différence de pression a ’état d’équilibre.

[.2.2.b  Méthode gravimétrique

La méthode gravimétrique mesure le changement de masse d’'un matériau ab-
sorbant soumis a une certaine pression d’hydrogene. La figure 1.10 présente une
vue schématique d'un systeme gravimétrique.

T?T e e,

Liquid nitrogen trap

a)

To diffusion pump
g) Vent

FIGURE 1.10 — Vue schématique d'un systeme gravimétrique 0-1bar : (a)
vacuometre ; (b) thermocouple de type K; (c¢) porte échantillon; (d) systeme de
chauffage ; (e) poutre microbalance; (f) porte tare; (g) valves.(Extrait de [Poirier05])

L’échantillon est placé dans le porte échantillon et une masse inerte sur le bras
symétrique de la balance pour la tare. La chambre contenant la balance est vidée
par la pompe a vide puis I'hydrogene est injecté par pas de pression croissante.
La balance mesure alors, pour chaque pas de pression, la différence de poids entre
I’échantillon et la tare. Cette différence vient de I’hydrogene absorbé et permet de
remonter a la quantité d’hydrogene contenue dans 1’échantillon, pour une pression
et une température donnée.
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[.2.2.c Méthode volumétrique

Les capacités d’absorption peuvent étre obtenues par une méthode volumé-
trique, dite méthode de Sievert. Pour illustrer le principe de mesure, nous consi-
dérons que I’hydrogene suit la loi des gaz parfaits a chaque instant de la mesure.
Le principe de mesure, illustré par la figure .11, est le suivant :

H I Vo | Manometre

€

H U1 UQX U3 Vide

2

Volume Réacteur
de |
référence
) 'y
Echantillon
VEeh, mp

FiGURE 1.11 — Schéma de principe d'un appareil Sievert

1. Un échantillon de masse mg connue est confiné dans un réacteur étanche de
volume calibré V.

2. L’air alors contenu dans le réacteur est vidé par la pompe a vide en fermant
les vannes vy, v1 et vy et en ouvrant la vanne vs.

3. Le volume de I’échantillon est déterminé par pycnométrie a ’hélium. Une
pression connue P; d’hélium est injectée dans le volume V; en fermant toutes
les vannes sauf vy. Cette vanne vy est fermée puis la vanne vy est ouverte.
L’hélium alors contenu dans le volume de référence se détend dans le volume
total disponible Vo, = V; + Vi — Vi, En appliquant la loi de Boyle-Mariotte,
comme la température est constante, nous obtenons la valeur de Vg, en
fonction des grandeurs connues du systeme.

P

— V- (1 I.
Vien = Vi (P2 )v1 (L8)

4. L’hélium est évacué par la pompe a vide en ouvrant uniquement vs avant de

commencer les mesures avec I’hydrogene.

5. Réacteur fermé, la vanne d’entrée du dihydrogene v; est ouverte pour injecter
une pression cible Py dans le volume de référence V.
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6. La pression cible atteinte, la vanne d’entrée d’hydrogene est fermée pour
stabiliser la pression et la température de I'hydrogene dans le volume de
référence.

7. Une fois la pression stabilisée a la valeur P;, proche de P, dans le volume
V1 et la température stable, la vanne vy entre le volume de référence et le
réacteur est ouverte. La quantité totale de dihydrogene nff; dans le systeme
est connue, en utilisant la loi des gaz parfaits avec R la constante des gaz

parfaits, et T' la température du gaz.

ot 1VA
" = RT

(1.9)

L’hydrogeéne contenu dans le volume de référence se détend dans le volume
total disponible soit Vo = Vi + Vo — Ve,

8. Le matériau réagit et absorbe une partie de I’hydrogene présent dans le ré-
acteur. Il atteint un équilibre entre la quantité d’hydrogene absorbée et la
pression dans le réacteur. La pression mesurée P, par le manometre apres sta-
bilisation donne la quantité de dihydrogene gazeux en présence, par exemple
avec la loi des gaz parfaits :

0w _ P2V2

Or le matériau absorbe une quantité nflgs d’hydrogene dans sa maille cris-
talline. Aussi la quantité mesurée de dihydrogene gazeux apres la détente
est inférieure a la quantité de dihydrogene totale injectée, la différence étant
imputable a I'absorption par le matériau.

1

Ny = i — gy = 7PtV — 2Ve) (L11)

9. Les étapes 5 a 8 sont alors répétées avec des pressions croissantes injectées
d’hydrogene afin d’obtenir les points d’équilibres de la courbe P-C-T.

La partie précédente décrit la méthode de mesure des points d’équilibres pour
la construction des courbes P-C-T et la droite de van’t Hoff lors de 'absorp-
tion. Il suffit, pour mesurer la courbe de désorption, d’utiliser le matériau chargé
d’hydrogene dans le réacteur et d’injecter des doses d’hydrogene a des pressions
décroissantes. Le matériau désorbera et la pression mesurée sera plus élevée, apres
la détente, que la pression théorique attendue sans matériau.

[.2.2.d Courbes P-C-T opérationnelles

Nous avons présenté dans la section 1.2.2.a les courbes P-C-T et de van’t Hoff
des intermétalliques du point de vue thermodynamique. Lors de la mesure des
courbes P-C-T, le matériau ne réagit pas exactement comme dans le cas idéal,
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et il faut séparer le cas de 'absorption et celui de la désorption de I’hydrogene.
Dans cette partie nous introduirons les caractéristiques fonctionnelles pour le sto-
ckage d’hydrogene par des composés intermétalliques. Nous décrirons le phéno-
mene d’hystérésis, qui oblige I'introduction dune pression d’absorption P, et de
désorption Py, ainsi que les notions de pressions de travail et de capacité massique
effective Cg, illustrées par la courbe P-C-T simplifiée et annotée de la figure 1.12.

A

Pm(wc """"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" i
P(z/]’ - Pma,m - PA/,m
™
<
Q0
T
A
Py |-V Ceﬁ' - Cma:v - CAtm :
Catm Composition (%mH) Crnaz

F1GURE [.12 — Représentation simplifiée d'une courbe P-C-T et des
caractéristiques associées

Hystérésis entre les courbes d’absorption et de désorption
Lors de la mesure expérimentale des courbes P-C-T, la premiere différence
par rapport au cadre thermodynamique du changement de phase est la présence
d’un hystérésis. Les courbes d’absorption et de désorption ne se superposent pas.
Les raisons de cet hystérésis sont complexes, intrinseque au matériau bien qu'une
partie extrinseque dii aux instruments de mesure est possible.

Deux hypotheses sont émises pour expliquer I'hystérésis intrinseque du ma-
tériau. La premiere, soutenue par FLANAGAN et CLEWLEY, est la création de
nombreuses dislocations dans la maille cristalline aussi bien a ’absorption qu’a la
désorption [Flanagan82]. La production et le déplacement des dislocations produit
de la chaleur et entraine une perte d’énergie, source de I’hystérésis. La seconde
hypothese vient du nombre et de la taille des grains dans le matériau. Les joints
de grain sont des zones déformées pour accommoder les différentes orientations
cristallines. Cette déformation est associée a une énergie stockée dans les joints de
grain. BERUBE et al. montrent ainsi un lien entre les microstructures du magné-
sium, qui s’hydrure en MgH,, et les enthalpies de formation [Berube08].
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Pente des plateaux d’absorption et de désorption

Les courbes expérimentales des intermétalliques présentent une pente lors du
changement de phase a — f ou f — a. Cette pente vient des défauts dans le
réseau cristallin. Un matériau avec peu de défauts aura un plateau bien défini
la ou un matériau avec de nombreux défauts ou amorphe aura une pente plus
prononcée comme l'illustre la comparaison des courbes P-C-T d’un alliage ZrNi
cristallin, qui présente alors un plateau identifiable, et un alliage de ZrNi amorphe
sans aucun plateau, faite par AOKI et al. et montré figure 1.13 [Aoki84].
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F1GURE 1.13 — P-C-T de ’'absorption de I’hydrogene par un alliage ZrsNi5q dans
un état cristallin et dans un état amorphe (Extrait de [Aoki84])

Utilisation de la courbe P-C-T expérimentale
Les courbes P-C-T expérimentales montrent, pour une température donnée, des
états d’équilibre successifs du matériau considéré. Elles donnent en particulier, la
pression d’hydrogene nécessaire pour que la réaction d’absorption ait lieu ou, dans
I’autre sens, la pression a laquelle I’hydrogene sera rendu pendant la désorption.
Elles nous informent également de la quantité d’hydrogene absorbée et rendue par
le matériau.

Le réservoir est généralement associé a d’autres systemes, au moins un systeme
de production d’hydrogene, comme un électrolyseur, et un systeme consommant
de I'hydrogene comme une pile a combustible ou un moteur a combustion. Le
systeme de production apportera de 'hydrogene avec une pression P, a la tem-
pérature de remplissage du réservoir. Aussi, il faut une pression P,,,, supérieur a
la pression P, tout en restant proche, pour utiliser pleinement les capacités de
notre matériau sans augmenter la pression dans le réservoir. A linverse, le systéme
consommateur d’hydrogene demande une pression d’entrée Py, et il faut alors que
la pression de désorption soit légerement supérieure a la pression Pgay, pour éviter
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d’utiliser des pompes pour extraire I'’hydrogene du réservoir. La différence entre
la pression maximale de remplissage et la pression minimale d’utilisation est la
pression effective notée ici Py = Praz — Patm.

A la pression P4, le matériau contient C,qq(%mH) d’hydrogene stocké de
maniére stable dans son réseau cristallin. A la pression d’utilisation Py, le maté-
riau contient Cyy,(%mH) d’hydrogene. Le matériau a donc une capacité effective
Cep = Chaz — Catm- Le meilleur matériau pour le stockage d’hydrogene est donc
celui qui présente le plateau le plus long, la capacité effective la plus importante.

Les matériaux utilisés pour le stockage de I’hydrogene doivent étre choisis en
accord avec 'environnement d’utilisation du réservoir et les systemes complémen-
taires qui I’accompagne. Bien choisi, les pressions de travail des réservoirs restent
faibles ce qui permet d’augmenter la sécurité du stockage et de garder des charge-
ments mécaniques faibles sur les parois du réservoir.

1.2.3 Choix des matériaux étudiés

[.2.3.a Différentes familles d’intermétalliques

L’hydrogene est tres réactif et il forme des hydrures ou des solutions solides
avec un nombre important de métaux et d’alliages. SANDROCK propose un arbre de
classification des matériaux, reproduit .14, qui réagissent avec I’hydrogene [San-
drock99]. Dans le cadre de ces travaux, nous nous intéressons uniquement aux
composés intermétalliques de la branche alliage (Alloys).

l [ I I |

gg::ﬂlons g‘é‘::‘oel::w: Other ™ Non-TM| | Other
I |
|BorohydridesllAIun!InatesI[Olher]
Other | -
:f;;:z:l lEc_-' Polyhydrides

| Multiphase | |Quasicrystalline] [Amorphous] [Nanocrystalline |

FI1GURE [.14 — Arbre de classification des alliages et complexes hydrurant.
TM = Métal de Transition (Extrait de [Sandrock99])
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Les composés intermétalliques sont construits par association d’un élément A,
capable de former des liaisons fortes avec I'hydrogene, et d'un élément B, qui
forme des liaisons plus faibles avec I’hydrogene. L’association de ces deux éléments
permet d’obtenir des matériaux de stockage réversible et de sélectionner les pro-
priétés de stockage pour 'application visée. Différentes familles d’intermétalliques
se dégagent en fonction de la stoechiométrie entre les éléments A et B de lalliage.

ABj
Les intermétalliques de type AB5 ont une structure cristalline hexagonale. Le
LaNi5 est un représentant des ABs5. Les éléments de ces composés intermétalliques
sont partiellement substituables et la plupart des AB5 présents dans le commerce
sont un mélange de lanthanides pour le c6té A de I'alliage et un mélange d’autre
éléments pour le c6té B. Les mélanges de terres rares (lanthanides) formant le
groupe A portent le nom de mischmetal (Mm).

Les nombreuses substitutions possibles font que les AB5 ont une grande ver-
satilité au niveau des pressions d’absorption et de désorption, avec un hystérésis
faible comme le rapporte [Sandrock99] dans le tableau 1.3.

TABLE 1.3 — Caractéristiques P-C-T et cotit de différents AB5 (Extrait de

[Sandrock99])
PCT and cost properties of selected AB; hydrides®
Composition AH AS 25°C P, T for Plateau
kI mol ' kImol 'K atm I atm P -
k Hysteresis Slope
MmNi, 21.1 0.097 23 —56 1.65 0.54
MmNi,  Fe, ¢ 25.3 0.105 11.2 -32 0.17 0.36
MmNi, (Al, 28.0 0.105 38 -6 0.11 0.36
LaNig 30.8 0.108 1.8 12 0.13 0.13
LaNi, ;Sn, , 32.8 0.105 0.5 39 0.19 0.22
CaNig (M) 319 0.101 0.5 43 0.16 0.19
MmNi, ,Co, ,Al, 39.8 0.115 0.11 73 0.2 est. 1.2
LaNi, , Al ;5 44.1 0.117 0.024 104 0.23 2.7
Composition Density (H-Capacity) .. (H-Capacity), Alloy RMC*
gem H/M wt.% AH/M Awt.% AN, /V" $ke ! $g'H
MmNi, 8.6 1.06 1.46 0.90 1.24 52 7.94 0.64
MmNi, ,.Fe, 4 8.1 0.82 1.14 0.65 0.90 3.8 7.12 0.79
MmNi, (Al 4 8.1 0.85 1.2 0.58 0.83 35 7.17 0.86
LaNi, 83 1.08 1.49 0.93 1.28 52 9.87 0.77
LaNi, Sn, , 8.4 1.06 1.4 0.92 1.24 5.1 9.69 0.78
CaNi; (M) 6.6 1.05 1.87 0.55 0.99 3.4 7.56 0.76
MmNi, ;Co, ,Al, 7.6 0.85 1.24 0.36 0.53 22 13.25 2.50
LaNi, , Al ;4 7.6 0.77 1.13 0.53 0.78 3.1 9.68 1.24

*(M)=middle plateau for CaNi,.
¢ RMC=Raw Materials Cost; $ g ' H based on (H-Capacity),.
" Reversible volumetric capacities are approximate and in units of 10*> H-atoms/crystal cm”.

Ces matériaux sont connus pour [Sandrock99] :

e une activation aisée;

o une décrépitation des la premiere absorption d’hydrogene ;

o étre pyrophorique, i.e. ils s’enflamment lorsqu’ils sont brutalement exposés
a lair ;

o Une oxydation faible et une bonne tolérance aux impuretés ;
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¢ Des méthodes de fabrication maitrisées avec I'obtention d’alliages monopha-
Sés ;

Toutes ces propriétés font des AB5 des composés intermétalliques tres utili-
sés pour le stockage d’hydrogene. L’utilisation de lanthanides expose toutefois les
ABj a des difficultés d’approvisionnement au vu des répartitions et des quantités
disponibles sur Terre.

AB2
Les intermétalliques AB,, tout comme les AB5 présentent une grande versatilité
grace aux nombreuses substitutions possibles entre les éléments qui les constituent.
Généralement I'élément A appartient a la quatrieéme colonne du tableau périodique
(Ti- Zr - Hf) ou aux lanthanides ou encore le thorium (Th). L’élément B est le plus
souvent du vanadium (V), du chrome (Cr), du manganeése (Mn) ou du fer (Fe).
Les alliages AB, présentent des structures cristallines hexagonales ou cubique.

Etant donné les nombreuses substitutions possibles, les AB, ont une large
gamme de pression de désorption a température ambiante comme le rapporte
SANDROCK dans le tableau 1.4 [Sandrock99].

TABLE 1.4 — Caractéristiques P-C-T et cott de différents ABy (Extrait de

[Sandrock99])
PCT and cost properties of selected AB, hydrides
Composition AH AS 25°C P, T for Plateau
kJ mol ! kI mol ' K™ atm 1 atm P, .
Hysteresis Slope
TiCr, 20.2 0.111 182 -91 0.11 0.12
Tiy o520 0 Vo.ss 274 0.112 1 -28 - 1.1
Fe(! E!9cr1J (]5Mn| 5
TiMn, 28.7 0.114 8.4 —-21 0.93 0.57
ZrFe, ,Cr 5 25.6 0.097 4.0 -10 0.34 1.26
TiMn, ,\V, o, 28.6 0.107 3.6 -5 - 1.4
ZrMn, 532 0.121 0.001 167 0.99 0.74
Composition Density (H-Capacity),,.. (H-Capacity), Alloy RMC®
3
gem H/M W% AH/M Awt% AN, /V* $ke! $g'H
TiCr, 4 6.0 1.25 243 0.45 0.85 2.7 8.64 1.02
Tig 05210 05 Vo a3 5.8 0.99 1.9 0.7 1.3 3.8 4.82 0.37
Fe, 4 Cro oM,
TiMn, 6.4 0.99 1.86 0.65 1.15 3.8 4.99 0.44
ZrFe, .Cr, 7.6 1.03 1.5 0.62 0.9 33 10.90 1.21
TiMn, ,V, ., 5.8 114 2.15 0.56 11 3.1 29.40 2.67
ZrMn, 74 1.2 1.77 0.6 0.9 2.9 11.29 1.25

" RMC =Raw Materials Cost; $g " H based on (H-Capacity),.
“ Reversible volumetric capacities are approximate and in units of 10** H-atoms/crystal cm”.

Ces matériaux sont connus pour [Sandrock99] :

« étre plus difficiles a activer que les ABj5, en nécessitant parfois des traitements
thermiques;

« avoir une bonne cinétique une fois activé;

e avoir des plateaux d’absorption et de désorption pentus;

o garder une partie de I'hydrogene absorbé, diminuant la capacité de stockage
effective réversible Cg ;
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étre moins couteux que les ABj lorsque I'élément A principal est Ti et s’il
est fabriqué a partir de ferro-vanadium au lieu de vanadium pur;

une décrépitation en fine poudre;

étre hautement pyrophorique apres son activation ;

une fonderie plus difficile, a cause de la réactivité des constituants générale-
ment choisis et des températures de fusion élevée des éléments constitutifs ;
étre sensible aux impuretés qui passivent le matériau.

Les intermétalliques AB, présentent des propriétés intéressantes, mais les dif-
ficultés de fabrication, et les traitements nécessaires avant leur utilisation limitent
leurs déploiements.

AB
Bien que d’autres composés intermétalliques de la famille AB aient été décou-

verts,

seul le TiFe et ses dérivés présentent des caractéristiques d’absorption et

de désorption exploitables autour des conditions standards. Ces intermétalliques
forment une structure cristalline cubique centrée. Les substitutions partielles de Fe
par Mn ou Ni permettent de choisir les caractéristiques P-C-T comme le rapporte
SANDROCK dans le tableau [.5 [Sandrock99].

TABLE 1.5 — Caractéristiques P-C-T et cott de différents TiFe (Extrait de

[Sandrock99])

PCT and cost properties of selected TiFe-type hydrides, (L) =lower plateau
Composition AH AS 25°C P, T for Plateau
-1 -1 -1 . . —

kJ mol klmol " K atm 1 atm P, Hysteresis Slope
TiFe (L) 28.1 0.106 4.1 -8 0.64 0.0
TiFe, ¢sMn,, 5 (L) 29.5 0.107 26 3 0.62 0.92
TiFe, (Ni,, (L) 41.2 0.119 0.1 73 0.05 0.36
Composition Density (H-Capacity) . (H-Capacity), Alloy RMC"

-3

gem H/M W% AH/M Awt.% AN, /V* $kg! $g'H
TiFe 6.5 0.975 1.86 0.79 1.5 5.0 4.68 0.31
TiFe, (sMn,, ¢ 6.5 1.0 1.9 0.80 1.5 5.0 4.83 032
TiFe, (Ni, , 6.5 0.7 13 0.42 0.8 29 5.5 0.68

* RMC=Raw Materials Cost; $ g ' H based on (H-Capacity),.

* Reversible volumetric capacities are approximate and in units of 10** H-atoms/crystal cm’.

Ces matériaux sont connus pour [Sandrock99] :

étre difficile a activer, a cause d'une couche d’oxyde importante qui empéche
la réaction initiale ;

étre sensible aux impuretés dans le gaz, qui diminue les capacités d’absorp-
tion du matériau ;

étre peu voire non pyrophorique, grace a ’'oxydation du Ti;

étre peu cher, car ne contiennent pas de terre rare et sont donc plus faciles
a approvisionner, évitant les monopoles ;

présenter, une fois activés, des capacités d’absorption comparables aux ABj5
et AB2 )

avoir un plateau d’absorption qui dérive a la hausse avec les cycles d’utilisa-
tion, rendant a terme le matériau inutilisable.
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Les composés intermétalliques AB sur base de TiFe sont tres intéressants, plus
stirs, plus faciles a approvisionner et sans terre rare pour une capacité de stockage
réversible accrue en comparaison des autres familles présentées jusqu’ici. Cepen-
dant les difficultés d’activation, la passivation due aux impuretés et la dérive du
plateau d’absorption freinent 1'utilisation a grande échelle de ces matériaux.

Pour nos travaux, nous avons choisi trois matériaux, chacun appartenant a
une famille différente : le LaNis, le TiFeg9Mng; et le TiMn,; 5. Nous présentons
ici les caractéristiques de chacun de ces matériaux telles que le diagramme de
phase de ces alliages, les capacités d’absorption a travers leur courbe P-C-T et les
cinétiques d’activation ou d’absorption de I’hydrogene. Nous présentons également
les particularités propres a chaque matériau.

[.2.3.b LaNi;

BuscHOW et MAL construisent le diagramme de phase Lanthane Nickel com-
plété par ZHANG et al. [Buschow72; Zhang91]. Ce diagramme de phase est repro-
duit figure 1.15.
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FIGURE 1.15 — Diagramme de phase du systeme La Ni (Lanthane Nickel) (Extrait
de [Zhang9l])

Le LaNis est un composé défini se solidifiant a la température de 1350 °C.
Il présente une maille cristalline hexagonale de type CaCus avec a = 5,017 A
et ¢ = 3,987 A [Buschow72]. BUSCHOW et MAL s’intéressent & I’ensemble de la
zone homogene autour du LaNis en mesurant les courbes P-C-T a 40°C et les
parametres de maille des composés LaNiy, ou z varie de 4,80 a 5,5 La figure 1.16
montrent leurs résultats.
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FIGURE 1.16 — Etude des propriétés de désorption de 'hydrogéne par LaNi,
dans la région d’homogénéité = € [4,8; 5,5 (Extrait de [Buschow72])

Lorsque x augmente sur la figure [.16a — le titre de nickel augmente dans
I'alliage — les plateaux rétrécissent et la pression de plateau augmente. La fi-
gure [.16b montre le lien linéaire entre le logarithme de la pression de plateau et
la quantité de nickel dans I'alliage. Le LaNis présente un plateau de désorption
a 40°C a 3,7bar. Les composés les plus intéressants pour le stockage sont donc
ceux qui se rapprochent de la borne inférieure de la zone étudiée. Si la composition
de l'alliage sort de cette zone d’homogénéité, les plateaux deviennent plus pentus
réduisant l'intérét pour les applications de stockage.

La cinétique d’absorption du LaNi; et de matériaux proches a été étudiée par
plusieurs équipes et comparée par GOODELL et RUDMAN dans le tableau 1.6 [Goo-
dell83]. Pour faire la comparaison entre les études, GOODELL et al. utilisent le
temps pour atteindre le ratio atomique [H]/[M] = 0,5 et la pente de la courbe au
point de ratio atomique [H]/[M] = 0,5 respectivement notés o 5 et Ry 5 dans le ta-
bleau 1.6. Plus ¢ 5 est petit et plus Ry 5 est grand, plus I’absorption de I’hydrogene
se fait rapidement.

Les cinétiques rapportées dans le tableau 1.6 sont treés variables. Malgré la
variabilité, la cinétique d’absorption des échantillons de LaNis reste trés bonne
avec un temps de réaction pour atteindre le rapport [H]/[M] = 0,5 de 8 min dans
le cas le plus défavorable rapporté par BELKBIR et al. [Belkbir80]. GOODELL et
RUDMAN mettent en avant que le facteur limitant de la réaction d’absorption du
LaNij est I’évacuation de la chaleur produite par la réaction, et qu’il est difficile de
considérer le cas isotherme lors de I’étude de la cinétique d’absorption. Autrement
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TABLE 1.6 — Comparaison des données cinétiques d’absorption du LaNi5 (D’apres
[Goodell83])

Référence Rys (min~') g5 (min)

[Boser76] <1,7 >0,2
[Kitada77] 1,0 0,3
[Goodell 78] 2,0 0,13
[Belkbirs0] 0,083 8,0
[Sudag0] 1,2 0,3
[Goodell80] 20 0,024
[Mangis0]  <0,01 ~10
[Tanaka81] 2.5 0,16
[Goodell83] 35 0,02

dit, la cinétique d’absorption est limitée par le contenant de I’échantillon et non par
le matériau lui-méme, expliquant ainsi les difficultés de reproduction. La gestion
thermique apparait comme une composante importante et est discutée dans une
section ultérieure au niveau des réservoirs (section [.3.1 page 49).

Comme tous les composés intermétalliques, des substitutions sont possibles
avec différents éléments pour modifier les caractéristiques du matériau en fonction
de son utilisation comme, entre autres, PANDEY et al. qui augmentent la capacité
massique jusqu’a 2,2 %mH en substituant Ni par Fe [Pandey(07].

[.2.3.c TiFeg9Mng

Le diagramme de phase de l'alliage Titane Fer est proposé par MURRAY et
reproduit figure [.17 [Murray81a]. Nous avons ajouté la droite verticale a 50 %at;
correspondant au composé intermétallique de base, le TiFe. Le TiFe est un composé
défini se solidifiant a la température de 1317 °C.

Les courbes caractéristiques P-C-T du TiFe sont données par REILLY et WISWALL
et reproduites sur la figure 1.18a [Reilly74]. Pour chacune des courbes de désorp-
tion, pour des températures comprises entre 0°C et 70 °C, nous observons deux
plateaux séparés par une partie quasi verticale. Les plateaux des courbes P-C-T
sont caractéristiques du changement de phase, et le composé intermétallique TiFe
hydruré passe par deux phases successives lors de la désorption de I’hydrogene.
Lorsqu’il est totalement hydruré, la formule chimique est TiFeH;. Un premier
changement de phase le transforme en TiFeH puis il désorbe encore de I'hydrogene
pour devenir TiFe. Ces transformations sont illustrées par les représentations des
mailles cristallines présentes figure 1.18b extraites de [Benyelloul14].
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TABLE 1.7 — Parametres de maille et grandeurs élastiques calculés par
BENYELLOUL et al. [Benyelloul14]

Parametres de maille Grandeurs élastiques
a(Ay b(A) c¢(A) E (CPa) v(—)

TiFe 2,9437 2,9437 29437 235,89 0,2946
TiFeH 2909 4,507 4,284 205,68 0,326
TiFeH, 6,962 6,121 2,795 194,18 0,3386

BENYELLOUL et al. calculent, a partir du premier principe de la thermodyna-
mique, les positions des atomes de Ti et Fe dans la maille cristalline. Ils retrouvent
les parameétres de mailles expérimentaux [Benyelloull4]. De cette base, ils déter-
minent les parametres élastiques du matériau, reportés dans le tableau 1.7 pour le
TiFe et ces hydrures.

Le TiFe est connu pour réagir facilement avec l'oxygene et former des oxydes
stables qui limitent la réaction du matériau avec I’hydrogene. Bien que cette pro-
priété empéche le matériau d’étre pyrophorique et le sécurise en cas de contact avec
I'oxygene, elle limite la cinétique et complique l'activation. De plus, SANDROCK
rapporte que le coefficient de diffusion de I'’hydrogene dans le TiFe est faible et
qu’une limite a rupture élevée rend 'ouverture de fissures difficile, ce qui ralentit
encore la diffusion de I'hydrogeéne dans le matériau [Sandrock99].

Différentes méthodes sont appliquées sur le TiFe pour faciliter son activation :
les traitements thermiques, 1'ajout d’éléments de substitution et des traitements
mécaniques.

La premiere solution est I'application de traitements thermiques accompagnés
d’une exposition au dihydrogene. REILLY et WISWALL proposent ainsi le traite-
ment suivant :

o Chauffe a 450 °C pendant la mise au vide.

e Injection de dihydrogene a une pression de 7 bar.

o Apres 30 min, refroidissement a température ambiante et mise au vide.
e Injection de dihydrogene a une pression de 65 bar.

Généralement le matériau réagit a cette derniere exposition. S’il ne réagit pas
apres 15min, le cycle est répété jusqu’a 'absorption [Reilly74].

La deuxieme solution consiste a substituer le Ti ou le Fe pour créer un alliage
ternaire. SANDROCK rapporte ainsi 5 effets de la substitution sur les propriétés du
matériau [Sandrock99] :

o La substitution de Fe par Mn permet de réduire les oxydes et faciliter 1’ac-
tivation du matériau par un traitement a 300 °C et avec 30 bar d’hydrogene.
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e Lorsque la substitution se fait par Mn ou Mg, des oxydes plus stables se
forment et précipitent avec ces éléments. La phase TiFe est ainsi préservée
et absorbe I’hydrogene.

o La substitution peut créer des précipités dispersés partout dans la matrice
TiFe, qui ouvrent des chemins de diffusion de I’hydrogene et augmentent
ainsi la diffusivité.

e La substitution diminue la limite a rupture du matériau. Plus fragile, des
fissures s’ouvrent et laissent des surfaces, non polluées par I'oxygene, exposées
a I’hydrogene.

e Les impuretés de substitution augmentent la diffusivité de I'hydrogene dans
le matériau.

La substitution permet de faciliter la réaction du composé intermétallique avec
I’hydrogene, mais diminue la capacité maximale de stockage et tend a rendre les
plateaux plus pentus. Il faut ainsi trouver un compromis entre facilité d’activation
et amélioration de la cinétique d'une part et la quantité totale d’hydrogene stockée
dans le matériau d’autre part.

Une troisieme solution consiste a modifier mécaniquement la microstructure du
matériau [Sandrock99].

« Le matériau est fortement déformé par torsion sous haute pression (HPT).
Cette étape crée des chemins de dislocations, des zones amorphes, des fissures
qui sont des voies favorisant la diffusion de 'hydrogene dans le matériau.
L’activation et la cinétique sont ainsi améliorées.

¢ Le matériau est broyé mécaniquement. Cette étape tend a diminuer la taille
des grains et améliore la capacité de réaction du TiFe avec I’hydrogene.

REILLY et WISWALL donne un traitement thermique pour activer le TiFe.
ZEAITER et al. décrivent un processus similaire appliqué au TiFey gMnj ;, et donnent
les courbes d’activation reproduites figure [.19.

La figure 1.19 montre la pression d’hydrogene appliquée en fonction du temps
(figure I.19a) et la quantité d’hydrogene absorbée en fonction du temps (figure I.19b).
ZEAITER et al. appliquent une alternance de mise sous pression a 32,5bar et de
tirage au vide du matériau [Zeaiter19]. Le matériau réagit apres la huitieéme ex-
position au dihydrogene, au bout d’un peu plus de 50h. Une fois ’absorption
déclenchée, un peu moins de 50h sont nécessaires pour que le TikFeggMng; ab-
sorbe I'hydrogene a sa capacité maximale. La cinétique de TiFeyo9Mng; est tres
lente, le matériau est difficile a activer malgré la substitution d’une partie du fer
par du manganese.
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[.2.3.d TiMn,

MURRAY construit le diagramme de phase de l'alliage binaire titane manga-
nese [Murray81b]. Il est reproduit figure 1.20. Sur ce diagramme de phase nous
avons ajouté les verticales correspondantes au TiMn; 5 et au TiMn, ainsi que la
droite horizontale correspondante a une température de 1100 °C. Le TiMny est un
composé défini de température de fusion 1325 °C.
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FIGURE 1.20 — Diagramme de phase du systeme Ti-Mn (Titane - Manganese)
(Extrait de [Murray81b])

Le TiMn, 5, tout comme le TiMns,, se situe dans le domaine de la phase C14
pour les hautes températures, supérieure a 950 °C. En dessous de cette tempéra-
ture, la phase p précipite, mais la phase C14 reste majoritaire. C14 est une phase
de Laves, du nom de son découvreur. C14 est le nom donné a la structure cristalline
hexagonale composée de deux éléments A et B [Barrett08]. Avec I'appauvrissement
en Mn, GAMO et al. montrent que les parametres de maille augmentent linéaire-
ment passant respectivement de a = 4,81 A da =486 Aetc=791Aac=796A
pour le TiMn, et le TiMn; 5 soit un écart relatif du volume de la maille de 2,7 %
entre ces deux alliages [Gamo85].

Augmenter le pourcentage atomique de Ti dans l'alliage permet d’augmenter
le volume de la maille cristalline, facilitant a priori la diffusion et la réaction de
I’hydrogene avec le composé intermétallique. Seulement, 1’élément titane est connu
pour créer des hydrures stables. Cet effet est illustré par la figure 1.21, extraite
de [Gamo85].
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F1GURE 1.21 — Quantité maximale d’hydrogene absorbée et désorbée, en
fonction de la composition de I'alliage de Ti-Mn a 20 °C (Extrait de [Gamo85])
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La figure [.21 montre la quantité d’hydrogene absorbée et la quantité d’hydro-
gene désorbée en fonction de la composition de l'alliage a 20 °C. Nous observons
que la quantité d’hydrogene absorbée est toujours croissante avec I’augmentation
de la part de Ti, mais la quantité d’hydrogene désorbée passe par un maximum a
40 %at; soit pour le TiMn, 5. La capacité effective réversible est donc maximale
pour le TiMn; 5. De plus il ne contient pas de terre rare et son prix est plus faible
que le LaNi5 et comparable au TiFeyoMng; [Sandrock99].
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F1GURE 1.22 — Effets d’'un recuit de 20 h sous atmosphere inerte a 1100 °C sur les
courbes P-C-T de désorption du TiMn, 5 (Extrait de [Gamo85])
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La figure 1.22 montre les courbes P-C-T de désorption du TiMn, 5 pour trois
températures : 0°C, 20°C et 50 °C. Les courbes en tirets et ronds blancs montrent
les P-C-T du matériau « sorti du four ». Ces courbes présentent une pente impor-
tante lors du changement de phase  — «. Cette pente est problématique, car pour
une pression de désorption voulue, la capacité effective du matériau est réduite.
GAMO et al. proposent un traitement thermique de TiMn; 5 a 1100 °C pendant
20 h. Apres traitement thermique, GAMO et al. observent sur les courbes P-C-T
de désorption du TiMn, 5, figure 1.22 en trait plein, un plateau marqué de change-
ment de phase § — «. L’apparition du plateau s’accompagne d’une augmentation
de la capacité massique maximale de stockage et d'une amélioration de la capacité
effective réversible pour obtenir a 20 °C une pression de désorption de 7 bar.
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FIGURE 1.23 — Taux d’absorption en fonction du temps : (A) TiMn;
(B) TiMn, 5; (C) LaNi;. (Extrait de [Gamo85])

GAMO et al. comparent enfin la cinétique d’activation du TiMn, du TiMn, 5 et
du LaNi5 avec les courbes reportées a la figure 1.23. Nous constatons, qu’a 20 °C
et avec une pression initiale de 30 bar, le TiMn; et le TiMn, 5 réagissent immédia-
tement et s’hydrurent compléetement en moins de 15 min la ou le LaNiy s’active,
dans les mémes conditions, apres 7h en contact avec le dihydrogene et atteint
les 100 % de taux d’hydruration 1h apres le début de l'activation. La cinétique
rapportée par GAMO et al. montre une absorption a [H]/[M] = 0,5 de 20 min,
apres plusieurs heures exposées a 'hydrogene. La courbe mesurée par GAMO et
al. présente une cinétique plus lente que la courbe la plus défavorable rapportée
par GOODELL et RUDMAN (voir tableau 1.6 page 37). Cette différence prouve,
une nouvelle fois, la difficulté a reproduire les résultats, la variabilité venant, par

exemples, de matériaux traités différemment ou d’une conductivité différente du
réacteur.
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Sur la base des travaux de GAMO et al., il apparait que le TiMn; 5 est un bon
candidat comme matériau de stockage d’hydrogene, sans terre rare. Il nécessite
cependant un traitement thermique pour retrouver des plateaux de changement
de phase horizontaux sur les courbes P-C-T'. Une fois traité, il présente une capacité
massique de 1,86 %mH et un plateau de désorption a 8,4 bar a 25°C [Sandrock99].

1.2.3.e Bilan sur le choix des matériaux

Nous avons présenté trois composés intermétalliques a travers leurs diagrammes
de phase, leurs courbes P-C-T caractéristiques de 'interaction avec I’hydrogene, et
leurs cinétiques d’absorption. Le tableau 1.8 présente les grandeurs les plus intéres-
santes dans le cadre du stockage de 'hydrogene par ces matériaux. Le tableau [.8a
regroupe les caractéristiques liées a I'hydruration avec les pressions d’absorption
et de désorption, le temps d’activation attendu des matériaux présentés dans la
littérature. Le tableau [.8b présente les différentes structures cristallographiques
de ces trois matériaux ainsi que leurs parametres de maille respectifs.

TABLE 1.8 — Propriétés attendues des matériaux étudiés : (a) : propriétés de
stockage de I'hydrogene; (b) : structures cristallines

(a)
Plateau a 25°C

Matériau P hyst ©  Pups  Pes Temps Cran
(gem™3) - (bar) (bar) d’activation (%mH)
LaNi; 8,3 0,13 205 18  <20min 1,36
TiFeq 9Mng q 6,5 064 493 26 <4 jours 1,89
TiMn, 5 6,4 0,93 21,3 8,4 <15 min 1,88

a. hyst quantifie hystérésis entre ’absorption est la désorption d’apres hyst = In (%)
b. La capacité massique est ici la capacité de I’hydrure d’apres sa composition

(b)
Parametres de maille (A)

Formule Structure a b ¢

LaNis Hexagonale (CaCub) 5,017 3,987
LaNisHg Hexagonale 5,399 4,290

TiFe Cubique 2,9437
TiFeH, Orthorombique 6,962 6,121 2,795
TiMn, 5 Hexagonale 4,86 7,96

TiMn1’5H2.5 - - - -
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Apres cette revue, nous choississons de travailler avec le LaNis, le TiFe oMny 4
et le TiMn; 5 pour ces travaux. Ces trois matériaux, représentent chacun une fa-
mille d’intermétallique, avec des capacités de stockage d’hydrogene semblables. La
capacité massique plus faible du LaNis est a relativiser compte tenue d’une den-
sité plus élevée. Dans les cas ou le volume est le parametre limitant, la quantité
d’hydrogene stockée est alors équivalente : 112 g d’hydrogene est stocké dans 1L
de LaNi5 et 122 g d’hydrogene est stocké dans 1L de TiFepoMny ;.

Les tables de SANDROCK (1.3, 1.1 et 1.5) permettent de comparer les pressions
de désorption. La pression d’absorption est calculable a partir de I’hystérésis don-
nées dans ces tables. L’hystéresis défini par SANDROCK est le logarithme népérien
du rapport entre la pression du plateau d’absorption sur la pression du plateau
de désorption. Cette valeur est bien nulle si les pressions d’absorption et de dé-
sorption sont égales, et augmente avec ’écart entre ces pressions. Ainsi le LaNis a
I’hystérésis le plus faible, la pression d’absorption est légerement plus élevée que
la pression de désorption (P,,s = 2,05bar, Pgs = 1,8bar). L’hystéresis du TiFe
est plus élevé, les plateaux d’absorption et de désorption ont un écart relatif de
pression plus important, la pression d’absorption est de 4,93 bar et une pression
de désorption de 2,6 bar. Enfin le TiMn, 5 présente le plus grand hystérésis, 0,93
ce qui donne une pression d’absorption de 21 bar.

Les temps d’activation attendus sont faibles pour le LaNis et le TiMn, 5, in-
férieur a 20 minutes a I'opposé du TiFeg9Mng; qui s’active difficilement, apres
plusieurs jours.

La réaction d’absorption et le changement de phase entrainent une dilatation
importante du réseau cristallin comme le montrent les parameétres de maille du
tableau 1.8b.

En plus de sélectionner les matériaux en fonction de leur capacité d’absorption
et de leur cinétique d’absorption, d’autres problématiques apparaissent lors de la
conception d'un réservoir de stockage « solide », comme la dilatation du matériau
et la gestion de la chaleur. Dans la prochaine partie, nous décrivons les implications
du changement de phase sur la conception d’un réservoir d’hydrogene.

[.3 IMPLICATIONS PRATIQUES SUR LES RESERVOIRS

Le stockage de I’hydrogene par les composés intermétalliques s’appuie, comme
nous 'avons vu dans la partie précédente, sur un changement de phase du ma-
tériau dans des conditions thermodynamiques spécifiques qui se transforme en
un composé hydruré. Le changement de phase est exothermique et s’accompagne
d’une dilatation importante de la maille cristalline pendant I’absorption. Ces effets
induisent dans les réservoirs différents phénomenes & prendre en compte. Nous ex-
posons dans cette partie, les effets thermiques et les solutions mises en place pour
les gérer, puis les effets mécaniques et les préconisations requises. Nous présentons
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également différents modeles utilisés et les expérimentations rapportées dans la
littérature pour identifier les parametres les plus influents et anticiper autant que
possible les sollicitations mécaniques sur le réservoir contenant 'intermétallique.

1.3.1 Les phénomenes thermiques

La réaction d’absorption de I'hydrogene par les intermétalliques est exother-
mique, la réaction de désorption endothermique. Autrement dit la réaction d’ab-
sorption dégage de la chaleur et la réaction de désorption nécessite un apport de
chaleur pour favoriser la récupération de I’hydrogene. Nous 'avons vu lors de la
présentation des courbes P-C-T (section 1.2.2.a page 24), les caractéristiques in-
trinseques de ces matériaux sont dépendantes de la température, en particulier les
pressions de plateaux d’absorption et de désorption. Quand la température aug-
mente, la pression de plateau d’absorption augmente également. Dans le cas d'un
réservoir, la chaleur dégagée par la réaction d’absorption augmente la tempéra-
ture et la pression de plateau. Si cette pression dépasse la pression du dihydrogene
injecté, la réaction s’arréte. La température diminue alors, le plateau diminue et
la réaction reprend. Le cas de la désorption suit le méme principe, de maniere
symétrique.

Ainsi, les caractéristiques thermiques intrinseques de la réaction sécurisent la
solution de stockage en limitant ’emballement de la réaction. Cependant, dans des
conditions normales d’utilisation, une vitesse de remplissage importante et une ré-
ponse rapide a la vidange sont désirées. Diverses solutions sont mises en place pour
améliorer les échanges thermiques entre le lit de poudre et 'extérieur [Afzall7] :

e ASKRI et al. montrent une amélioration de plus de 80 % passant de 37 min a
3,3 min pour stocker 0,0124 kgH, /kgMH en ajoutant des toles d’aluminium
dans le lit de poudre et un fluide réfrigérant dans un tube [Askri09].

o BOUKHARI et BESSAIH proposent un refroidissement par plusieurs tubes
qui traversent le réservoir. Ils montrent ainsi une diminution du temps de
remplissage de 60 % entre un réservoir traversé par 6 tubes comparé au méme
réservoir traversé par 4 tubes de refroidissement [Boukharil5]. Il est possible
également de confiner les composés intermétalliques et de laisser circuler le
fluide caloporteur a 'extérieur des tubes de confinement.

e La conductivité thermique du lit de poudre peut étre augmentée en pla-
cant une mousse métallique dans le réservoir. LAURENCELLE et GOYETTE
simulent le comportement thermique a l’absorption et a la désorption d’un
réservoir contenant du LaNis et une mousse d’aluminium a 91 % de poro-
sité. Les auteurs montrent que la mousse d’aluminium permet d’utiliser des
réservoirs d'un diametre de 6 cm de diametre et de le remplir dans le méme
temps qu’un réservoir de 8 mm de diametre qui n’aurait pas de mousse d’alu-
minium [Laurencelle07].

o L’intermétallique absorbant I’hydrogene est compacté avec du graphite sous
forme de pastille. La compression de ces deux matériaux permet d’améliorer
la conductivité thermique au sein du réacteur. RODRIGUEZ SANCHEZ et al.
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fabriquent des pastilles de LaNiy g551¢ 15 et du graphite et le compare avec le
méme composé intermétallique dans un réservoir avec une mousse d’alumi-
nium. Apres avoir vérifié que les matériaux ont les mémes caractéristiques a
I’aide des courbes P-C-T, ils montrent que les cinétiques d’absorption de ces
deux solutions sont semblables [Rodriguez Sanch03]. GARRIER et al. utilisent
la méme stratégie avec des pastilles de MgHy [Garrierl1].

Il est évidemment possible de combiner plusieurs solutions pour gérer les échanges
thermiques entre 1’alliage métallique et le milieu extérieur.

La présentation des solutions et les preuves sont faites cependant pour des
réservoirs de petites tailles. AFZAL et SHARMA proposent une méthodologie pour
I'optimisation des échanges thermiques d’un réservoir de 100 kW h cylindrique d'un
rayon de 153,4mm et 1,047 m pour contenir 210 kg d'un composé a base de TiMn.
La solution retenue est constituée de 14 tubes immergés dans de ’eau contenant
I'intermétallique. Avec le systeme de refroidissement, la capacité massique chute a
0,7 %mH. Le réservoir atteint 80 % de cette capacité de stockage en 900s [Afzall8].

Les systemes de gestion de la chaleur, pour augmenter la cinétique du réservoir,
ajoute de nombreux parametres de conception, comme le nombre de tubes, le choix
du liquide caloporteur, la disposition des tubes et ailettes dans le réservoir, sans
parler de la complexité induite de montage et remplissage. Ces solutions ont un
surcout en masse et en volume. Il faut alors mettre en place des optimisations
complexes, au vu du nombre de parametres, pour atteindre le meilleur compromis
entre la cinétique de remplissage des réservoirs d'un coté, la masse et le volume du
réservoir complet de I'autre.

I.3.2 Les changements de volume

L’absorption d’hydrogene par des intermétalliques ne s’accompagne pas seule-
ment d’un dégagement de chaleur mais aussi d’une forte dilatation de la maille
cristalline.

CHALLET et al. mesurent expérimentalement les parametres de maille pendant
I'absorption de deutérium par le (Tig355Vo.645)9sMn7 par diffraction de neutrons.
La figure 1.24 reprend la courbes expérimentale obtenue par les auteurs [Challet07]

Nous pouvons voir sur la figure .24 I'augmentation du volume dans la phase
cubique centrée (BCC) a gauche, due a 'insertion d’atomes d’hydrogene dans le
matériau. Sur la droite, la maille devient cubique a face centrée (FCC) avec un

volume supérieur. Le volume est passé d'un peu plus de 16 A% 220 A” lors du chan-
gement de phase. Les auteurs comparent différents intermétalliques et concluent
sur un écart de volume relatif de 36,14 % entre le volume de la phase compléte-
ment hydrurée du (Tig355Vo.645)03Mnz et la phase vierge. Le (Ti.355Vo.645)s6Fe14
présente un écart de volume relatif de 37,5 % entre le volume de la phase comple-
tement hydrurée et la phase vierge. L’écart de volume présenté par figure .24 se
fait brutalement entre les deux phases.
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F1GURE 1.24 — Evolution du volume de la maille cristalline en fonction de la
quantité d’hydrogene absorbée a 25°C. Les domaines blancs correspondent aux
domaines monophasés a 25 °C(Extrait de [Challet07])

Ce phénomene n’est pas propre au (Tip.355Vo.645)03Mnz. Si nous reprenons les
parameétres de maille du LaNis, rapportées par BuscHOW et MAL [Buschow72]
dans le tableau 1.8b, nous calculons un écart de volume relatif de 25 %.

Cet écart de volume a I’échelle de la maille cristalline se retrouve dans le ma-
tériau de stockage et impacte le réservoir. La figure [.25 montre un réservoir en
acier inoxydable rempli de LaggYo4NiggsMngo apres respectivement 47 cycles et
49 cycles d’absorption et désorption dans une configuration horizontale et une
configuration verticale [Qin08a]. Avec les remplissages et vidanges consécutives du
réservoir, les parois ont accumulé des déformations plastiques, menant a la for-
mation d'un bourrelet en bas du réacteur dans le cas vertical figure 1.25b et au
fléchissement du réservoir dans le cas horizontal (voir figure 1.25a). Les résultats
expérimentaux de QIN et al. montrent les dommages causés par le matériau sur
ce réservoir apres une cinquantaine de cycles.

Plusieurs études, dont celle de QIN et al., instrumentent les réservoirs avec
des jauges de déformations a la surface des cylindres [Qin08a; Ao05; Nasako98].
Dans toutes ces études, la déformation du réservoir est donnée en fonction du
nombre de cycles d’absorption — désorption subit par ’hydrure. Pour ces trois
études, au bout d’un certain nombre de cycles, la déformation du réservoir lors
de 'absorption n’est pas compensé a la désorption : une déformation permanente
apparait. Cette déformation augmente avec le nombre de cycles et semble diverger.
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(a) Configuration horizontale apres 47 cycles (b) Configuration verticale
apres 49 cycles

F1GURE 1.25 — Photographies d'un réservoir contenant du Lag Yo 4NiggMngo
(Extrait de [Qin08a])
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Elle s’accumule jusqu’a la ruine du réservoir. Ce comportement apparait cependant
lorsque la fraction de remplissage, le rapport entre le volume d’intermétallique et
le volume du réservoir, est suffisamment grande. Cette fraction de remplissage est
pour les études citées précédemment supérieure a 60 %.

Afin d’étudier plus finement les changements de volume, MATSUSHITA et al.
proposent la visualisation directe d'un lit d’intermétallique soumise a des cycles
d’absorption et de désorption. La figure [.26a montre les images prises pendant le
premier cycle d’absorption de TiFe. Le volume du lit de poudre se réduit entre la
premiere image et la deuxiéme image suite a I'injection d’hydrogene sous pression.
Le lit de poudre prend du volume pendant 1’absorption de I’hydrogene et passe
par un maximum avant de diminuer lors de la désorption. Le comportement est
cohérent avec la dilatation des mailles cristallines mais la porosité du matériau gra-
nulaire permet aux particules de se réorganiser. Pour cette raison le volume apres
un cycle d’hydruration du lit de poudre est différent du volume initial. Lorsque
les cycles continuent, le volume du lit de poudre varie et, dans le cas du TiFe
rapporté par MATSUSHITA et al., ce volume diminue avant de se stabiliser. La
figure [.26b montre 1’évolution du volume du lit de poudre en fonction des cycles
a leur maximum de volume. Le volume global du lit de TiFe observé diminue
avec les cycles. L’expansion puis la contraction des particules d’intermétallique
réorganisent l'agencement des particules et diminue la porosité du lit de poudre.

MATSUSHITA et al. observent dans les mémes conditions un autre intermétal-
lique, le LaNis lors d’une précédente étude [Matsushital3]. De la méme fagon les
auteurs rapportent une augmentation du volume du lit de poudre lors de 1’ab-
sorption d’hydrogene et une contraction a la désorption. Contrairement au TiFe,
la porosité du LaNis augmente lorsque les cycles d’absorption et désorption s’en-
chainent. La figure .27 met en regard la porosité du lit de poudre en fonction du
nombre de cycles pour le TiFe (Figure [.27a) et pour le LaNi5 (Figure 1.27h).

Nous I'avons vu, le TiFe a tendance a se compacter, la porosité diminue au fur
et a mesure des cycles, a l'inverse, la porosité du LaNi; tend a augmenter avec le
nombre de cycles. Le matériau prend de plus en plus de place. MATSUSHITA et
al. expliquent cette différence de comportement par la différence de décrépitation
entre le LaNi; et le TiFe : le premier a tendance a beaucoup décrépiter sur les
15 premiers cycles [Matsushital3] alors que le second matériau a une granularité
stable des les premiers cycles.

GALVIS ESCOBAR et al. étudient également un lit de poudre pendant les cycles
d’absorption et de désorption de 'hydrogene. A la différence de MATSUSHITA et
al., le lit de poudre est contraint par un piston et un ressort, qui permet d’étudier
I'influence de la contrainte appliquée sur le lit de poudre sur les changements de
volume du matériau. Le banc expérimental est détaillé par CHARLAS et al. [Char-
las12]. L’illustration du banc est reproduite figure 1.28a. La figure 1.28b donne la
porosité du lit de poudre en fonction du nombre de cycles pour trois contraintes
axiales différentes.
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(Extrait de [Matsushital9])
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GALVIS ESCOBAR et al. étudient le Tipg5Zro.15Mn; 33V 3 proche du TiMn; 5.
Les courbes de porosité de la figure [.28b montrent que pour une contrainte faible,
la porosité du lit de poudre augmente, le lit a tendance a se dilater au fur et a
mesure des cycles d’utilisation. Au contraire, pour une contrainte appliquée plus
forte, le lit de poudre se contracte, la porosité diminue avec le temps. GALVIS
ESCOBAR et al. montrent ainsi une dépendance de I’évolution du volume du lit de
poudre en fonction de la contrainte axiale appliquée.

Les expériences de [Matsushital9] et [Galvis Escobarl7] montrent la dépen-
dance du comportement du lit de poudre au matériau utilisé d’une part et a la
contrainte axiale appliquée d’autre part. Le lit de LaNi5 a tendance a se dilater,
alors que, dans les mémes conditions, le lit de TiFe a tendance a se compacter au
fur et a mesure des cycles. Le Tigg5Zrg15Mny 33Vo.3 présente ces deux comporte-
ments, comportements dépendant de la contrainte axiale appliquée. Dans tous les
cas, les courbes de porosité semblent tendre vers une asymptote apres un grand
nombre de cycles et montrent une variation plus rapide lors des premiers cycles
d’absorption et désorption.

Le comportement difféere lorsque la poudre est compactée en pastille. BRIKI
et al. mesure les déformations d’un cylindre contenant une pastille de LaNi; acti-
vée. Le déplacement radial maximal de 120 pm est mesuré lors du premier cycle
d’absorption. Il tend a diminuer pendant les 11 premiers cycles d’absorption, passe
par un minimum a 80 pm avant d’augmenter jusqu’a 95 pm au cycle 28. La com-
paction limite le mouvement des particules et le réarrangement et, par conséquent,
diminue les déplacements radiaux du réservoir [Brikil9].

Dans le réservoir, 'alternance des cycles de dilatation et de contraction du
matériau est appelée la respiration du lit de poudre.

1.3.3 La décrépitation

Les auteurs, GALVIS ESCOBAR et al. et MATSUSHITA et al. attribuent le chan-
gement rapide de volume de lit de poudre lors des premiers cycles d’absorption
a la décrépitation du matériau. La décrépitation est la rupture des particules les
plus grandes en des particules de plus petites tailles suite a la dilatation du ma-
tériau lors de 'absorption de I’hydrogene et pendant le changement de phase. Ce
phénomeéne se caractérise par la granularité du lit de poudre : I'histogramme du
nombre de particules en fonction de leurs tailles. Cette granularité est mesurée
par [Qin08b; Charlas12; Galvis Escobarl7; Matsushital3] dans leurs études res-
pectives. Les courbes de MATSUSHITA et al. sont reproduites a la figure .29, les
autres courbes menent a des conclusions similaires.

La figure 1.29 représente la distribution de la taille des particules avant toute
activation, apres 5, 10 et 50 cycles. La taille des particules est initialement presque
distribuée uniformément entre 5 pm et 200 pm. Elle tend vers une valeur moyenne
de 10 pm au bout de 50 cycles.
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FIGURE 1.29 — Granulométrie du LaNi5 avant activation, apres 5, 10 et 50 cycles
d’absorption et désorption. (Extrait de [Matsushital3])

Lorsque la granularité du matériau est étudié, il apparait une taille moyenne
limite autour de laquelle les particules de matériau se centre. Le lit de poudre
se réorganise alors en fonction de cette nouvelle distribution de particules ce qui
expliquerait la variation rapide de la porosité lors des premiers cycles.

OKUMURA et al. suivent ce phénomene de décrépitation a ’aide de la tomo-
graphie aux rayons X d’un lit de poudre d’ABj5 apres plusieurs cycles. Le réacteur
utilisé et la configuration lors de I'acquisition des images au tomographe est visible
sur la figure 1.30. Grace a ce dispositif expérimental, il est possible de suivre 1’évo-
lution de la granularité du lit de poudre avec les cycles sans retirer le matériau du
réacteur. La structure du lit de poudre est ainsi préservée.

La figure [.31 montre une vue en coupe du réacteur a l’état initial avant
toute hydruration, apres le premier cycle et apres le cinquieme cycle d’absorption-
désorption d’hydrogene par le matériau. Initialement sur la vue en coupe, chaque
particule est bien définie et séparée des autres particules par des espaces vides. Des
le premier cycle de nombreuses particules plus petites sont apparues, fragments de
grosses particules initiales, et remplissent les espaces jusqu’ici laissés vides. Apres
le cinquieéme cycle, les petites particules filles remplissent tout 1’espace du réacteur.
Il faut cependant différencier la zone la plus basse du réacteur et la zone la plus
haute du réacteur pourtant équivalente initialement. La zone la plus basse pré-
sente apres cing cycles un remplissage des espaces vides beaucoup plus important
que la partie haute. Pour quantifier cette différence, OKUMURA et al. comparent
le pourcentage d’aire occupée par les particules. Initialement équivalent pour les
3 hauteurs, autour de 50 % de 'aire observée occupée par les particules, le ratio
d’aire reste sensiblement le méme pour la zone la plus haute entre 15,0 mm et
16,0 mm alors qu’il passe a 95% de 'aire occupée par les particules pour les deux
autres zones.

OKUMURA et al. montrent ainsi que, dans ce réacteur, le phénomene de dé-
crépitation des particules d’intermétallique s’accompagne d’une ségrégation des
plus petites particules dans le fond. Cette ségrégation modifie la porosité du lit de
poudre. Or lors du cycle suivant toutes les particules se dilatent a nouveau. Comme
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la porosité est plus faible, la dilatation des particules ne peut pas se faire dans les
espaces vides et les particules déplacent alors la paroi du réservoir et géneérent les
contraintes observées par [Qin08a; Ao05; Nasako98].

Le réarrangement des lits de poudre est dépendant du volume en jeu et de
la porosité mais aussi des frottements et de I’écoulement du matériau granulaire.
L’écoulement au sein du lit de poudre pendant les cycles d’absorption et les ef-
fets de 'ajout d’un lubrifiant ont été étudié par MELNICHUK et al. [Melnichuk17;
Melnichuk18]. Les auteurs utilisent ’essai de tambour tournant & du LaNi; pen-
dant ces cycles d’absorption/désorption d’hydrogene. MELNICHUK et al. montrent
ainsi que 'angle de repos du matériau, dépendant des frottements, varie avec le
nombre de cycles. Le LaNi5 passe d'un régime initial de roulement avec un unique
angle de repos a un régime d’effondrement caractérisé par deux angles distincts.
L’apparition de particules plus fines expliquerait I'augmentation de la cohésion
et le changement de régime. Une fois le régime d’effondrement atteint, 'angle de
repos supérieur tend a diminuer, traduisant une amélioration de I’écoulement avec
I’augmentation du nombre de cycles. La présence d’hydrogene dans le matériau
influe peu sur les angles de repos mesurés [Melnichuk17]. MELNICHUK et al. pro-
posent 1’étude de D'effet de lubrifiant sur I’écoulement du LaNis dans leur tambour
tournant modifié. Ils comparent trois lubrifiants : I’Aerosil R805 composé de silice
amorphe d’une taille de grain entre 20 et 50 nm, le Molikote Z composé de MoS,
cristallin d’une taille comprise entre 1,5 et 11 pm et le Vulcan XC72 graphite de
taille comprise entre 9 et 80 nm. Les auteurs concluent sur une amélioration de
I’écoulement du LaNis lubrifié avec 1I’Aerosil présent a 0,05 wt% ou le Molikote Z
présent 0,1 wt%. Des concentrations supérieures éliminent les effets bénéfiques.
Le Vulcan ne permet pas d’améliorer ’écoulement du LaNis : il a tendance a se
loger dans les fissures ouvertes du matériau ou a former des agrégats qui ne lui
permettent pas d’assurer un role de lubrification.

I.3.4 La modélisation mécanique des intermétalliques

Le changement de volume induit par le changement de phase des intermé-
talliques entraine deux phénomeénes au niveau des particules contenues dans les
réservoirs. Le premier est la respiration du lit de poudre, avec un changement de
volume de I’ensemble du lit de poudre et un réarrangement de la disposition des
particules avec les cycles de remplissage et de vidange. Le second est le phénomene
de décrépitation, ou les particules se rompent jusqu’a une taille limite apparente.
Le phénomene de respiration invite a garder un volume vide suffisant pour laisser
le matériau changer de volume au cours des cycles d’absorption et de désorption.
Le changement de volume entraine aussi la rupture des particules de matériau jus-
qu’a une taille limite. Les plus petites particules se logent dans les espaces vides
du lit de poudre et bloquent I'arrangement. CHARLAS suppose que ce phénomene
de décrépitation et de ségrégation est a la source de 'augmentation linéaire des
déformations sur les réservoirs [Charlas13a]. Ces mesures expérimentales s’accom-
pagnent de différentes modélisations des phénomenes. Nous présentons dans cette
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partie les différentes approches proposée dans la littérature pour modéliser le com-
portement mécanique du lit de poudre et le phénomeéne de décrépitation. Nous
présentons également des problématiques proches et leurs modélisations sur les-
quels nous appuyer.

[.3.4.a Modélisation des lits de poudre

Lors de ses travaux de these, CHARLAS modélise le lit de poudre a I'aide de la
méthode des éléments discrets. Il compare alors les cas de lits de poudre représentés
par des éléments sphériques tous de méme rayon, avec le cas d’un lit composé de
deux populations d’éléments sphériques aux rayons différents, et enfin avec le cas
d’un lit de poudre représenté par un ensemble d’agrégats, union rigide de plusieurs
éléments de méme rayon, pour mieux représenter la géométrie. CHARLAS met en
place trois modeles : un modele de compression en matrice, un modele de disque
tournant et un modele de gonflement cyclique des éléments. Les deux premiers
permettent de vérifier la cohérence et de recaler les parametres entre les matériaux
numériques et le matériau réel. CHARLAS parvient ainsi a reproduire la compaction
du lit de poudre en fonction du nombre de cycles dans le cas de dilatations et
contractions répétés des éléments. Il montre la sensibilité des contraintes sur le
réservoir en fonction du rapport d’élancement du réservoir [Charlasl3al.

SALQUE modélise également le lit de poudre dans des réservoirs cylindriques
avec la méthode des éléments discrets. Le lit est représenté par un ensemble d’agré-
gats d’éléments sphériques. SALQUE étudie en particulier 'influence des frotte-
ments et de la pression de confinement sur la réorganisation du lit de poudre et
sur les contraintes du lit sur les parois du réservoir. Il parvient ainsi a représenter
I’évolution de la porosité du lit de poudre en fonction de la pression axiale appli-
quée montrée expérimentalement par GALVIS ESCOBAR et al.(voir figure 1.28b).
SALQUE montre aussi I'influence des frottements sur la réorganisation et sur les
contraintes. Aussi lorsque le coefficient de frottements diminue, les contraintes
calculées diminuent également. Il serait possible d’abaisser les contraintes sur les
parois du réservoir en ajoutant un lubrifiant compatible [Salquel7].

Une limite cependant décrite par CHARLAS et SALQUE dans la modélisation
du lit de poudre est la non prise en compte de la décrépitation du matériau.
Cette décrépitation serait manquante pour expliquer 'augmentation continue des
contraintes lors des cycles d’utilisations et leur divergence.

[.3.4.b Les modeles cinétiques d’absorption d’hydrogene a 1’échelle de la par-
ticule

Avant de rendre compte de la décrépitation dans le lit de poudre, il est né-
cessaire de comprendre la décrépitation d’une particule isolée. L’origine de cette
décrépitation est le changement de volume entre la phase o de solution solide et
la phase § de composé hydruré. Il est alors important de connaitre les parties de
la particule qui se sont transformées en phase [ et les parties qui sont toujours en
phase « en fonction du temps.
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Le changement de phase a lieu lorsque la quantité d’hydrogene en solution
dans le matériau est trop importante pour rester en solution solide. Il nous faut
connaitre la quantité d’hydrogene en fonction du temps et de la géométrie pour
déterminer le changement de phase. CRANK résout dans son livre The Mathematics
of Diffusion les problemes de diffusion d'une espece dans une autre. Comme les
particules d’intermétalliques s’approchent le plus d’une géométrie sphérique, nous
nous intéressons particulierement a la diffusion dans une sphére. A partir de la
loi de Fick, CRANK déduit que la concentration C' d'une espece en fonction de la
concentration au bord de la sphere Cy, du rayon de la sphere Ry et du coefficient
de diffusion D et du temps t est :

C(r) 2R, It (mrr) n?m?t
=1+ — —_— —-D [.12
o + o sin e exp 7 (I1.12)

Cette équation permet a tout instant ¢ de connaitre la concentration en hydro-
gene en fonction du rayon dans une particule parfaitement sphérique.

PANG et L1 proposent une revue des modeles cinétiques possibles d’absorption
d’hydrogene. Deux grandes catégories se dégagent : les modeles de contraction
géométrique et les modeles de nucléation — croissance — empietement [Pangl6].
La figure .32 illustre ces deux modeles d’absorption.
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- DO
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(b) Modele de nucléation — croissance —

(a) Modele de contraction géométrique
empietement

pour différentes simplification du milieu :
(1) plaque 1D, (2) cylindre 2D, (3)
sphere 3D.

FIGURE 1.32 — Schémas représentatifs des deux modeles cinétiques lors de la
diffusion et du changement de phase (Extrait de [Pang16])
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Le modele de contraction géométrique, illustré figure 1.32a, suppose une absorp-
tion uniforme depuis la surface de la géométrie considérée. Le modele de CRANK
appartient a cette famille de modele de diffusion.

Le modele de nucléation — croissance — empietement, illustré figure 1.32b,
considere trois modes simultanés : un mode de nucléation qui définit pour un
instant de temps le taux de nouveaux germes dans le milieu, un mode de croissance
qui définit la quantité de matériau ayant réagi autour d’un germe créé a 'instant ¢
et une correction de '’empietement sur les parties qui devraient avoir réagi plusieurs
fois a partir de germes différents.

Le choix d’'un modele ou d’un autre dépend de I’étape limitante pendant la
réaction d’absorption. Aussi si I’étape limitante lors de ’absorption est la diffusion
de I'’hydrogene dans le matériau les modeles de contraction géométriques sont plus
probables. PANG et L1 déduisent que le modele de contraction géométrique est le
modele a privilégier dans le cas du LaNi; [Pangl6]. Cette hypotheése est appuyée
expérimentalement par MUTHUKUMAR et al. lors de I"absorption [Muthukumar(9]
et par AN et al. lors de la désorption [An12].

[.3.4.c Phénomenes présentant des similarités

Il existe d’autres phénomenes assez proches des problématiques propres a ’ab-
sorption d’hydrogene par des composés intermétalliques. Nous décrivons ici quelques-
uns de ces phénomenes.

Gonflement du bois

Un premier probléeme que nous pouvons rapprocher du probléeme de dilatation
d’une particule d’intermétallique et de la décrépitation est traité par DELENNE [De-
lenne02, chap. 4]. L’auteur propose d’étudier les phénomenes de fissuration du bois
lorsqu’il est humidifié ou séché par une modélisation par la méthode des éléments
discrets. L’humidification du bois gonfle ses fibres. Ce gonflement des fibres est
traduit par un gonflement du rayon des éléments du milieu discret. Ce gonflement
est hétérogene dans la section : les éléments en périphérie gonflent plus rapide-
ment que les éléments au centre. DELENNE obtient les résultats représentés sur la
figure 1.33.

F1GUurke 1.33 — Apparition de fissures lors du gonflement différencié des éléments
représentant I’absorption d’eau par du bois (Extrait de [Delenne02])
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Sur la figure 1.33 les traits noirs représentent une interaction cohésive entre
deux éléments. Dans le cas du matériau représenté, le gonflement des éléments
se fait depuis la couche extérieure, et se fait plus rapidement en périphérie qu’au
coeur du matériau. Ce gonflement différencié introduit des efforts de compression
de la couche extérieure et des efforts de traction au cceur du matériau. Des fissures
sont alors générées au coeur et se propagent.

Hydratation de roches et transformations minérales
ZHANG et al. étudient sur la base d’'un modele éléments discrets les phéno-
menes induits par le changement de volume de minéraux pendant I'hydratation
des roches [Zhang19].
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FIGURE 1.34 — Rayons des éléments (échelle de couleurs) et représentation des
ruptures (jaune) pour différents état d’avancement (0,03 %, 1,06 %, 33,5 %,
70,8 %, 99,2 % de la réaction compléte) (Extrait de [Zhang19))

La figure [.34 montre ’échantillon numérique a différents instants de la réac-
tion. L’échelle de couleur est associée au rayon des éléments. Les points jaunes
représentent les ruptures dans le matériau. L’hydratation de 1’échantillon se fait
par la face inférieure de I’échantillon numérique. Elle entraine le changement de vo-
lume et 'apparition de ruptures sur le front de la réaction. L’étude de ZHANG et al.
montre la capacité de la méthode des éléments discrets a retranscrire I’avancement
d’un front de changement de phase et le suivi au cours du temps des ruptures.

Fatigue des réservoirs de chaleur

Les problématiques de réorganisation des lits de poudre et d’accumulation des
contraintes dans les réservoirs d’hydrogene se retrouvent dans les réservoirs de cha-
leur. Il est possible de concentrer la chaleur venant du soleil dans des réservoirs
pour la restituer plus tard, lorsque la demande en énergie est plus importante
et 'apport en énergie solaire plus faible. SASSINE et al. étudient un réservoir de
chaleur contenant un matériau granulaire en utilisant la méthode des éléments
discrets [Sassinel8]. Lors du chargement, sous l'effet de la chaleur, le matériau se
dilate et se réorganise. De la méme facon que le lit de poudre d’intermétallique,
cette respiration induit des déplacements et des contraintes sur la paroi du réser-
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voir, pouvant mener a sa ruine. L’étude de SASSINE et al. conclut, comme pour
les études des lits d’intermétalliques, a une forte influence des frottements, de la
géométrie du réservoir, et du profil de chargement appliquée.

.4 BILAN DE LETAT DE L’ART

La consommation d’énergie toujours croissante ces dernieres années et la dé-
carbonation des activités humaines pour répondre aux défis climatiques montrent
la nécessité de changer nos sources primaires et nos vecteurs énergétiques. La fi-
liere hydrogene apparait alors comme une part importante de la solution. Bien
qu’aujourd’hui I'hydrogene soit produit massivement par vapo-réformage des hy-
drocarbures, sa production verte par électrolyse de I'eau a partir de sources renou-
velables est de plus en plus mise en avant. LL’hydrogene ainsi produit peut alors
étre stocké puis utilisé dans des piles a combustible pour produire de 1’électricité
a la demande. L’hydrogeéne est ainsi une solution tampon qui permet d’accorder
I'offre d’énergie, intermittente pour les solutions renouvelables, et la demande en
énergie, elle aussi cyclique.

L’intérét d’utiliser ’hydrogene comme vecteur énergétique vient de notre ca-
pacité a le stocker et le transporter sur de longues distances, laissant imaginer des
échanges d’énergie transcontinentaux. Il existe trois grandes familles de solution
de stockage d’hydrogene : le stockage du gaz dihydrogene sous pression, la liqué-
faction du dihydrogene et 'utilisation de matériaux porteurs d’hydrogene. Cette
derniere famille présente de nombreuses déclinaisons, par exemple 1'utilisation de
liquide porteur d’hydrogene, des polymeres de coordination poreux ou encore les
composés intermétalliques.

Les composés intermétalliques sont des alliages métalliques qui combinent un
élément formant un hydrure tres stable et un élément formant un hydrure peu
stable. L’alliage de ces éléments permet alors d’obtenir des matériaux qui ré-
agissent avec I'’hydrogene dans une plage de pression et de température proche
de 'ambiant. Ces matériaux, lorsqu’ils sont soumis a une pression d’hydrogene
suffisante dans un réservoir, absorbent I’hydrogene dans leur maille cristalline par
diffusion. Si la quantité d’hydrogene et la pression sont suffisamment importantes,
le matériau change de phase. Ce changement de phase s’accompagne d'un écart
important de volume au sein du matériau. Cette réaction est exothermique. La
réaction du matériau avec I'hydrogene est réversible et il suffit de diminuer la
pression d’hydrogene dans le réservoir ou d’augmenter la température pour que
le matériau désorbe I’hydrogéne contenu dans son réseau et retourne a sa phase
initiale. La réaction de désorption est endothermique.

L’alliage dans le réservoir est généralement broyé avant d’étre intégré. Le ca-
ractere exothermique oblige I'utilisation de systémes de refroidissement dans les
réservoirs. Ces systemes divers servent a évacuer la chaleur produite par la réaction
et permettent d’optimiser le temps de remplissage et de vidange des réservoirs.




Chapitre I. Etat de l'art

Les changements de volumes successifs du matériau lors des cycles d’absorption
et de désorption d’hydrogene induisent dans le lit de poudre deux phénomenes. Le
premier est la respiration du lit de poudre : le volume occupé par les particules
varie en fonction du taux d’hydruration et du nombre de cycles. Ce changement
de volume et de porosité impose des déformations et génere des contraintes sur les
parois du réservoir. Le second est le phénomene de décrépitation : les particules
dans le lit de poudre se rompent lors du changement de phase modifiant la gra-
nularité du lit de poudre. Ces particules plus petites peuvent alors se déplacer et
remplir les espaces jusque-la vides. Cette réorganisation tend a bloquer 'arrange-
ment du lit de poudre. La granularité du lit de poudre tend cependant vers une
taille moyenne de particules avec un nombre de cycles important.

Ces deux phénomenes sont a l’origine de déformations et de contraintes sur les
parois du réservoir. Ces contraintes croissent avec les cycles de remplissage et de
vidange et peuvent mener a la ruine du réservoir.

Afin de mieux appréhender ces phénomenes, des modélisations par la méthode
des éléments discrets du lit de poudre sont mises en place. Ces études montrent
I'importance de la géométrie du réservoir sur la réorganisation du lit de poudre,
ainsi que I'impact des frottements sur les contraintes. Ces études ne prennent pas
en compte les phénomenes de décrépitation, seulement la respiration de ’hydrure.

Des modeles de diffusion de I'hydrogene dans les composés intermétalliques
sont proposés dans la littérature. Ainsi la transformation de phase se fait soit de
facon concentrique, soit par nucléation — croissance — empietement. Ces modeéles
permettent ainsi de déterminer les parties d’une particule qui ont changé de phase
a un instant de temps donnée apres son exposition a I’hydrogene. Ce suivi de la
réaction a ’échelle de la particule est un point d’entrée important pour approcher
le phénomene de décrépitation.

Bien que la méthode des éléments discrets soit particulierement adaptée aux
milieux granulaires, lorsque les lois d’interactions de la méthode sont étendues, elle
permet la modélisation de milieux continus et integres. Il est alors possible de suivre
les ruptures dans les matériaux modélisés. Ainsi, comme le montre la modélisation
du gonflement du bois ou la modélisation de la transformation minérale, la méthode
des éléments discrets apparait comme un outil puissant pour la modélisation de
phénomenes de changement de volume et le suivi des ruptures.
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Chapitre II. Observations de I'activation de différents alliages métalliques soumis
a 'hydrogene

II.1 INTRODUCTION

Les réservoirs de stockage d’hydrogene par hydruration réversible de composés
intermétalliques sont sujets a différents phénomenes physiques qui doivent étre
pris en compte lors de la conception et pendant leur utilisation. Dans cette partie
nous nous intéressons particulierement a deux phénomeénes : le phénomene de
« respiration » des hydrures métalliques et le phénomene de rupture successives
des grains du matériau broyé, la décrépitation.

Le phénomene de « respiration » est étudié a I’échelle cristalline par CHALLET
et al. [Challet07]. Le changement de volume de la maille cristalline entre la phase
hydrurée et la phase non hydrurée est mesuré par des méthodes de diffraction
de rayons X et de diffraction de neutrons. Ces mesures sur des variations d’al-
liages a base de titane montre, a 1’échelle de la maille cristalline, une variation de
volume de 36 %, passant de 14,94 A a 20,34 A’ (voir section 1.3.2). Les travaux
de CHARLAS et al. et GALVIS ESCOBAR et al., a ’échelle d'un ensemble de parti-
cules respectivement de TiCrV et de Tigg5Zrg15Mny 33Vg 3, faiblement contraintes,
montrent des variations de volume d’un lit de poudre confiné soumis a des cycles
d’absorption et de désorption d’hydrogene entre 10,8 % lors des premiers cycles et
5% apres 42 cycles, valeur qui tend a se stabiliser [Charlas12; Galvis Escobarl7].
Ce phénomene de variation de volume a chaque cycle d’absorption désorption
est attribué au changement de phase non-isochore de par la modification de la
structure cristalline. Un autre phénomene est présent, celui du réarrangement des
particules avec les cycles et avec la décrépitation. En fonction des frottements, de
la contrainte appliquée sur le lit de poudre, le réarrangement tend a compacter
ou dilater le lit de poudre avec les cycles. L’arrangement se stabilise et le volume
tend vers une asymptote. Ces mémes phénomenes sont montrés par [Okumural?2]
lors de la mesure par tomographie aux rayons X d’un petit volume d’intermétal-
lique (MmNiy 12C0g 60Mng 23Alg05) avant hydruration, apres un cycle et apres cing
cycles d’absorption - désorption. Ces essais sont détaillés section 1.3.2 page 50 et
section [.3.3 page 56.

Dans ce chapitre, nous proposons une approche a 1’échelle de la particule de
matériau pendant les premieres réactions avec le dihydrogene. Nous présentons un
banc de visualisation des premiers cycles d’absorption de ’hydrogene concu avec
un double objectif : la mesure du changement de taille induit par I’absorption de
I’hydrogene et les changements de phases d’une part, 'observation des premieres
ruptures d’autre part, pour des particules d’intermétalliques isolées et libres. Mise
a part la faible quantité de matériau observé, les conditions de pression et de
température sont similaires aux conditions rencontrées dans les réservoirs de sto-
ckage d’hydrogene par des intermétalliques. Les cinétiques d’absorption obligent
I’acquisition d’un grand nombre de données a traiter. Le traitement des images est
effectué par des méthodes de comparaisons peu couteuses qui mettent en avant les
différences et permettent le suivi de I'avancement de la réaction.
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I1.2. Protocole expérimental

Trois composées intermétalliques sont étudiés dans le cadre de ces travaux : le
LaNis, matériau fréquemment utilisé qui servira de référence et deux autres com-
posés, ne contenant pas de terre rare et recyclables, le TiFeg9Mng; et le TiMn, 5.
Les capacités de stockage et cinétiques du TiFeyoMng; ont été étudiées par notre
équipe [Zeaiterl8; Zeaiter19] : il a suscité notre intérét de par l’absence de terre
rare, la facilité d’approvisionnement des composants élémentaires et la possibi-
lité de recyclage. Le TiFep9Mng; constitue un hydrure « vert ». Le TiMn, 5 peut
présenter des propriétés intéressantes pour une gamme de pression plus élevée,
lorsqu’il est traité thermiquement, comme vu dans la section [.2.3.d page 46. Pour
chaque matériau, 'observation de la premiere hydruration a une température de
22 °C sous une pression de 30 bar d’hydrogene est effectuée dans le banc de visua-
lisation.

Nous détaillons dans ce chapitre ’ensemble du protocole expérimental : la
fabrication des matériaux d’études, la conception du banc expérimental de visua-
lisation puis l'acquisition et le traitement des données sur des particules tamisées
de LaNis, TiFeg9Mng; et TiMn, 5. Les résultats de la campagne de mesure sur
les trois matériaux sont présentés avant de discuter des différentes observations
et de conclure sur 'apport de ce banc de visualisation sur la compréhension du
phénomene d’activation et de décrépitation des intermétalliques dans les réservoirs
de stockage d’hydrogene.

I1.2 PROTOCOLE EXPERIMENTAL

I1.2.1 Matériaux étudiés : de la fabrication a I’hydrura-
tion

Pour étudier 'interaction entre les intermétalliques et le dihydrogene, en parti-
culier les phénomenes de gonflement et de décrépitation au niveau d’une particule,
nous déployons une campagne expérimentale d’observation de trois alliages métal-
liques. Les trois matériaux choisis, le LaNis, le TiFey9Mng; et le TiMn, 5, et les
propriétés de stockage attendues sont présentés plus en détail section [.2.3 page 31.

Parmi ces matériaux, I’échantillon de LaNi5 provient du commerce, les alliages
de TiFeg9Mng; et TiMn; 5 ont été produits par la société MAHYTEC. Dans la
suite, nous décrivons le processus de synthese des matériaux en prenant le cas du
TiFep 9Mng; comme exemple, puis nous comparons les caractéristiques d’absorp-
tion de I'hydrogene par I'analyse des courbes pression — composition — tempé-
rature (P-C-T).
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Chapitre II. Observations de I'activation de différents alliages métalliques soumis
a 'hydrogene

II.2.1.a Synthese du TiFeggMng;, du TiMn; s et traitement thermique du
Tﬂ\ﬂ[HLg)

Nous nous intéressons ici au procédé d’obtention et aux traitements mécaniques
des matériaux utilisés dans les réservoirs d’hydrogene. Ces procédés influent sur les
propriétés de stockage du matériau, comme le montre ZEAITER et al. en étudiant
Ieffet du broyage sur les capacités de stockage [Zeaiter18]. Nous décrirons le proces-
sus de fabrication et de préparation des échantillons de TiFeygMny ;. L’échantillon
de TiMn, 5 est synthétisé selon le méme procédé par 'entreprise MAHYTEC.

La production des alliages se fait par chauffage induction jusqu’a la fusion
des différents éléments de haute pureté, pour nous Ti pur a 99.2%, Fe pur a
99,2% et Mn pur a 99,9%. Le métal en fusion est ensuite coulé en lingot. Un
broyage paracheve la fabrication de l’alliage métallique sensible a 1’hydrogene.
Nous détaillons ces points dans les paragraphes suivants.

Fusion des éléments
Les éléments constitutifs de haute pureté de l'alliage attendu sont placés en
quantités stoechiométriques dans un creuset en oxyde de zirconium ZrO,. Afin
d’éviter 'oxydation, I'air présent dans la chambre du four a induction est remplacé
par de 'argon gazeux. Les éléments métalliques, et donc conducteurs, sont chauffés
par induction jusqu’a leur fusion. Une seule montée en température est faite et le
palier de température est maintenu 5min pour laisser le temps aux métaux en

fusion de s’homogénéiser.

L’alliage est coulé en lingot de 1 a 4kg dans un moule en cuivre et gardé dans
le four sous atmosphere d’argon 45 min le temps du refroidissement. Une ouverture
trop rapide du four exposerait l'alliage encore chaud a 'oxygene provoquant une
oxydation importante et non désirée.

Une fois a température ambiante, le lingot d’alliage est extrait du moule, dé-
moulé a l'air. Le matériau est alors broyé immédiatement apres synthese ou stocké
sous forme de lingot. Si tout ou partie du lingot n’est pas broyé, il est alors condi-
tionné sous vide dans des sachets puis stocké jusqu’a son utilisation.

Broyage du lingot et conditionnement du matériau

Les composés intermétalliques de stockage sont généralement utilisés sous forme
de poudre. L’alliage, jusqu’ici sous forme de lingot, est concassé a 'air dans un
broyeur a machoires. Le broyeur a machoires permet de faire varier la granularité
du matériau en paramétrant I’espace entre les deux machoires. Pour nos besoins, la
poudre en sortie du broyeur est tamisée avant d’étre stockée dans différents sachets
sous vide, en fonction de la taille des particules. Cette derniere étape avant 1'utili-
sation du matériau permet son transport et son stockage dans un environnement
pauvre en oxygene. Ce conditionnement permet ainsi de limiter la formation d’une
couche d’oxyde en surface des particules, couche d’oxyde qui pénalise I'activation
du matériau et sa capacité d’absorption (voir section 1.2.3.c).
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Controle
Une analyse de la composition par diffraction de rayons X est faite apres chaque
coulée dans I'entreprise MAHYTEC sur un prélevement de poudre broyée. Cette
analyse systématique permet de vérifier la composition de l'alliage synthétisé et
I’absence d’impuretés. En prélevant des échantillons dans I'ensemble du lingot,
I’analyse permet de vérifier 'homogénéité globale du lingot.

Traitement thermique du TiMn; 5

Lors de la présentation du TiMn; 5, nous avons vu que ce matériau nécessite
un traitement thermique pour retrouver un plateau d’absorption (section 1.2.3.d
page 46). Apres fonderie du TiMn; 5, nous avons appliqué un traitement thermique
similaire & celui proposé par GAMO et al. [Gamo85]. Le matériau est mis en place
dans un four a 1100 °C sous balayage constant d’azote pendant 12 h. L’échantillon
est déja dans le four au moment de la montée en température. Apres le temps de
maintient ’échantillon refroidi dans la chambre en méme temps que le four.

[1.2.1.b Caractérisation des propriétés d’absorption/désorption d’hydrogene
des matériaux étudiés

Le procédé d’obtention et les conditions de stockage peuvent altérer les pro-
priétés du matériau [Reilly74]. Nous avons procédé a la caractérisation de nos trois
matériaux d’étude a I’état initial : la poudre de LaNi5 est prélevée des sachets ré-
ceptionnés du commerce, la poudre de TiFey9Mn ; est prélevée apres broyage, et
la poudre de TiMn; 5 est prélevée apres un traitement thermique présenté précé-
demment section [1.2.1.a. Les courbes P-C-T, mesurées par un appareil IMI Hiden
[sochema, par une méthode volumétrique, détaillée section 1.2.2.c sont présentées
figure II.1. La figure II.1 montre sur le méme graphique les courbes P-C-T du
LaNis du TiFep 9Mng; et du TiMn, 5 pour comparaison.

Le plateau d’absorption du LaNis est le plus bas, avec une pression d’absorp-
tion a 22°C de 4 bar. Pour une pression maximale de 25bar, le matériau a com-
pletement changé de phase. Il absorbe 1,34 %mH. Le plateau de désorption est
a 2bar. Ces grandeurs sont un peu plus élevées que les valeurs rapportées par
SANDROCK [Sandrock99] (voir tableau 1.3).

Le TiFeg9Mng; a un unique plateau d’absorption dont le milieu de plateau est
a une pression de 7bar. La capacité massique de notre matériau est de 1,57 %mH
pour une pression maximale de 27 bar. Il présente, tout comme le montre REILLY
et WISWALL [Reilly74], deux plateaux a la désorption (voir section 1.2.3.c). Le
second plateau de désorption, le plus bas est a 2 bar.

Le LaNi5 et le TiFeggMng; ont des caractéristiques proches d’absorption de
I’hydrogene. Leur désorption est totale. De plus a la pression de 30 bar, pression
prévue pour le banc d’observation, la transformation de phase de ces deux maté-
riaux est complete.
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F1GURE II.1 — Courbes Pression — Composition — Température a 22 °C du
LaNi5, TiFCle\”IHOJ et Tﬂ\/’IHLg,

Le TiMn,; 5 présente apres traitement thermique un unique plateau d’absorp-
tion. Le milieu du plateau est a une pression de 27 bar, pression bien plus élevée
que pour le TiFeygMng ; ou le LaNi5 et un peu plus élevée que la pression d’absorp-
tion de 21 bar de la littérature. Il présente la plus importante capacité massique
d’absorption a 1,72 %mH pour une pression de 94 bar. Son unique plateau de dé-
sorption est a 10bar. La courbe P-C-T du TiMn; 5 ne débute pas et ne revient
pas a un quantité d’hydrogene absorbée nulle. Une partie de I’hydrogene n’est

pas récupérable a 22°C et la capacité effective réversible de notre TiMn; 5 est de
1,5 %mH.

TaBLE II.1 — Capacités d’absorption, pression maximale, pression d’absorption
et pression de désorption du LaNis, TiFeg9Mng; et TiMn, 5 a 22°C

Cmaa: Pmaa: Pabs Pdes
Matériau (%mH) (bar) (bar) (bar)

LaNis 134 25 4 1
TiF€07gMn071 1,57 27 7 2
TiMn; s 1,72 94 27 10

Le tableau II.1 rassemble ’ensemble des informations obtenues des courbes
P-C-T des matériaux étudiés. Ce tableau montre les caractéristiques proches du
LaNi5 et du TiFeg9Mng; a 22°C. Le plateau d’absorption du TiMn; 5 est plus
élevé. Ces caractérisations permettent de choisir la gamme de pression utilisé dans
le banc d’essai. Nous choisissons une pression de 30bar comme pression nomi-
nale & maintenir pour ’observation de I’hydruration de ces matériaux. Comme la
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pression dans le réacteur est supérieure aux pressions maximales du LaNi5 et du
TiFeg9Mny 1, le changement de phase de ces matériaux doit étre total, apres un
temps d’absorption suffisamment long. La pression de 30 bar permet quand méme
d’activer le TiMn; 5 mais est bien inférieure a la pression nécessaire pour que le
TiMn; 5 ne soit saturé d’hydrogene et que le changement de phase o — 3 ne soit
complet pour ce matériau.

I1.2.2 Description du banc expérimental

Les matériaux choisis présentent des pressions d’absorption entre 4 bar pour
le LaNi5 et 27 bar pour le TiMn, 5. Cette plage nous permet de fixer la gamme
de pression et de dimensionner le banc d’observation. La figure I1.2 montre une
vue d’ensemble du banc et des systemes de controle ainsi qu'une vue détaillée du
systeme de positionnement du réacteur, du matériel d’éclairage et de la caméra.

Le banc est constitué de trois sous ensembles détaillés ensuite : le réacteur,
le systeme d’alimentation en dihydrogene et de mesure des pressions, le systéme
d’imagerie et d’éclairage.

Le réacteur
La partie principale du banc est un réacteur cylindrique en acier inoxydable. La
chambre de réaction d’un diametre de 40 mm et profondeur de 23 mm est fermée
par un hublot amovible d’un diametre de 50,9 mm et d’épaisseur 9,5 mm bridé par
six vis M3. L’étanchéité est assurée par un joint torique entre la chambre et le
hublot. La figure II.3a montre la vue en coupe des différentes pieces de ’ensemble.

Le systeme d’alimentation en dihydrogene et mesure des pressions

La ligne de gaz hydrogene est alimentée par des bouteilles de type I de pression
maximale nominale de 200 bar. Un détendeur permet de régler la pression admise
dans le réacteur. Une vanne installée entre le détendeur et le réacteur sécurise et
isole le réacteur durant les essais d’absorption. Un tuyau flexible et un connecteur
rapide Swagelok® assure l'arrivée du gaz jusqu’au réacteur. La pression dans le
réacteur est mesurée pendant la mise en place et tout au long de 'essai par un
manometre numérique Keller Leo 2 Ei dont la plage de mesure varie entre 0 et
300 bar avec une résolution de 100 mbar. Tous ces éléments sont identifiés sur la
figure 11.2.

La vidange du réacteur se fait par une seconde ligne, connectée elle aussi au
réacteur par un raccord rapide Swagelok®. Une vanne trois voies permet de gar-
der ’enceinte étanche, de purger le réacteur vers I'atmosphere extérieure ou de
connecter le réacteur a une pompe a vide.

Les deux connecteurs rapides permettent de déplacer le réacteur entre le banc
d’observation et une boite a gants pour la mise en place du matériau ou l'extrac-
tion des matériaux dans une atmosphere faible en oxygene limitant les risques
d’oxydation.
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Panneau

cache Ecran de réglage
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de I'éclairage
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X-Y

Connecteur rapide
arrivée d'hydrogéne

(b) Détails du banc de visualisation sur 1’ensemble camera, réacteur

F1GURE I1.2 — Présentation générale du banc de visualisation de ’absorption
d’hydrogene par des particules libres d’intermétalliques
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FI1GURE I1.3 — Réacteur du banc de visualisation

La pression du réacteur est suivie grace au manometre électronique. Elle n’est
pas enregistrée en cours d’essai sur le poste d’acquisition. En effet, ce banc est
prévu pour l'observation d’une faible quantité de matériau, quelques particules.
La quantité d’hydrogene absorbée est des lors faible et la chute de pression qui
I’accompagne, dans ces conditions, n’est pas détectable sur notre banc. Par concep-
tion, nous ne pouvons pas détecter l'initiation du phénomeéne ni son avancement
par la baisse de pression. Le suivi de la pression par le manometre permet cepen-
dant de détecter les fuites importantes d’hydrogene.

Le montage est con¢u pour maintenir une pression nominale de 30 bar et sup-
porter une pression maximale de 50 bar. L’étanchéité et la pompe a vide garan-
tissent, si nécessaire le maintien d’un vide primaire de 1072 Pa pendant plus de

24 h.

Le systeme d’imagerie

L’acquisition des images se fait grace a une caméra placée au-dessus du ré-
acteur sur une potence portant également 'éclairage. La caméra utilisée est une
caméra CCD Stingray d’Alliance Vision Technologie. Le capteur a une résolution
de 960 x 1080 px. Un objectif Fujimon HF 12.5 HA-1B et une bague d’allonge Cos-
micar/Pentax x2 Extender sont montés sur la caméra et permettent I’observation
d’une aire comprise entre 100 mm? et 1000 mm?, en fonction de la hauteur de la
caméra sur la potence. La profondeur de champ est estimée a 5mm. Le défi ici
est de suivre par l'image des particules de tailles trés variables, présentant sou-
vent une grande brillance. Un soin particulier a été accordé a l'éclairage : quatre
barres LED orientables sont placées tout autour de 'objectif; leur alimentation
modulable permet d’en ajuster la puissance. De plus, un fond blanc fait d’une
pastille polymere ou de papier quadrillé est placé dans la chambre pour augmen-
ter le contraste et servir de repére dimensionnel. Enfin le réacteur est monté sur
une platine micrométrique deux axes (X, Y) afin de positionner les particules a
observer dans la fenétre d’observation.
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Nous avons ainsi congu un banc qui permet la visualisation de I’hydruration.
Il reproduit des conditions proches de celles rencontrées dans les réservoirs de
stockage d’hydrogene en phase solide, notamment en termes de pression. Grace au
volume disponible dans le réacteur, il est possible d’observer un lit de poudre, un
massif ou des particules isolées. Dans le cadre de cette étude, nous resterons sur la
derniere possibilité afin d’observer des particules libres de contraintes autrement
dit sans contact réciproque, séparées et simplement posées.

I1.2.3 Protocole expérimental et acquisition des données

Cette partie présente le protocole utilisé pour observer la premiere absorption
d’hydrogene par des particules libres millimétriques de trois composés intermétal-
liques. Nous détaillons les différentes étapes successives : I'insertion de 1’échantillon
dans le réacteur, la mise en place du réacteur et le réglage du systeme d’imagerie,
les détails pour I'acquisition des images, ’exposition du matériau au dihydrogene
et le traitement des images acquises.

[[.2.3.a  Mise en place du matériau

Le point clef de cette étape est d’éviter au maximum l'oxydation des alliages
qui entraine une détérioration voire suppression de toute capacité de stockage de
dihydrogene [Reilly74]. Les sachets sous vides contenant les échantillons de poudre
sont stockés dans une boite a gants en surpression d’azote. Pour limiter les risques
de contamination, toutes les manipulations des échantillons sont effectuées dans
cette boite a gants.

Une pastille blanche d’un diametre d = 30 mm en polymere, ou une feuille de
papier quadrillée est déposée sur le fond de la chambre du réacteur afin de servir
de repere visuel. Quelques particules millimétriques de matériaux sont prélevées
et sont mises en place dans le réacteur. Ce réacteur est alors fermé par le hublot
et scellé par le serrage progressif de la couronne supérieure a ’aide des six vis. Le
réacteur clos est sorti de la boite a gants, la cavité contient alors une atmosphere
d’azote en légere surpression par rapport a la pression atmosphérique, isolé de
I'extérieur par les raccords rapides.

I1.2.3.b  Mise en place du réacteur et réglages du systeme d’imagerie

Le réacteur est bridé sur la table micrométrique placée sous la potence. L’étan-
chéité du réacteur est vérifiée ; la pompe a vide est mise en marche pendant 30 sec
pour atteindre un vide de 102 Pa dans le réacteur puis les vannes sont fermées. Le
temps des réglages nous vérifions que la pression dans la chambre du réacteur ne
remonte pas, dans le cas contraire ’étanchéité n’est pas assurée et le hublot doit
étre resserré.
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Réglage du cadre et mise au point

En fonction du nombre de particules, de leurs positions et de leurs tailles, la
table micrométrique et la potence permettent de positionner les particules dans le
champ d’une part en déplacant le réacteur en X et Y et de resserrer le champ au
maximum d’autre part en montant ou descendant la caméra sur la potence. Ainsi
les particules sont placées au mieux au centre du cadre, avec la caméra le plus
proche possible afin de garder la meilleure définition des particules. La profondeur
de champ disponible de quelques millimetres permet de garder net le dessus des
particules et le fond du réacteur.

Réglage de I’éclairage et du contraste
Une image exploitable par la suite est une image ou le fond du réacteur et
le contour de la particule ont un fort contraste. Le réglage cherché est celui qui
maximise ce contraste entre les particules et le fond. Un outil pratique et adapté
pour faire ces réglages est ’histogramme de I'image. La figure 1.4 présente ainsi
deux histogrammes pendant les réglages de ’éclairage. Cet histogramme est d’au-
tant plus important qu’il est utilisé pour la détection des contours des particules
détaillée plus loin section I1.2.3.e page 84.

L’histogramme est une représentation graphique de la répartition des niveaux
de gris des pixels de I'image. L’axe des abscisses varie ainsi de 0, le pixel est noir,
a 255, le pixel est blanc. L’axe des ordonnées correspond au nombre de pixels
avec cette valeur. Dans notre cas un histogramme correct pour le traitement des
images est un histogramme avec deux populations distinctes et sans saturation aux
bornes. Un pic a 255 représente un grand nombre de pixels blancs, généralement
dus aux reflets, sur le hublot, sur les particules ou sur le réacteur, exacerbé par
un éclairage trop fort. Il ne faut pas non plus de pic au niveau du 0 indiquant
un déficit important d’éclairage et une partie de I'image entierement noire. Les
deux populations distinctes représentent pour la population proche de 255 le fond
blanc du réacteur, la seconde plus sombre et proche de 0 représente les particules.
Plus les populations sont éloignées, plus le contraste est élevé facilitant le traite-
ment des images. La totalité du banc d’essai est isolé des variations lumineuses de
I’environnement a ’aide d’un carter opaque dédié.

I1.2.3.c  Acquisition des données

La fréquence d’acquisition des images est choisie en fonction de la cinétique
d’absorption attendue des hydrures. La fréquence d’acquisition est fixée entre
1image/min et 2image/min. Cette plage de fréquence permet des essais sous pres-
sion durant plusieurs jours avec une quantité de données stockées raisonnable tout
en gardant un pas de temps faible d'une image sur l'autre. Chaque image a une
taille de 960 x 1080 px et est stockée sur un disque dur au format BMP.

Pendant ces premieres étapes du protocole, la pression est régulierement véri-
fiée. Si le vide est maintenu dans le réacteur, 1’étanchéité est vérifiée. Dans le cas
contraire, le serrage du hublot est répété, ainsi qu'une nouvelle mise sous vide.
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a I’hydrogene

b) Histogramme avant le réglage de la
a) Image prise apres cadrage sur les lumiere
partlcules et avec un mauvais réglage de
la lumiere

(d) Histogramme apres le réglage de la

(c) Image prise apres cadrage sur les lumiere
particules et apres le réglage de la
lumiere

F1GURE I1.4 — Comparaison de deux réglages possibles de la lumiere, images
captées et histogrammes associés
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I1.2.3.d Exposition au dihydrogene

L’exposition au dihydrogeéne se fait de facon progressive et cyclique. A laide
du détendeur, la pression dans le réacteur est augmentée depuis I'état vide jus-
qu’a la pression d’essai de 30bar progressivement par paliers de 5bar toutes les
30s. Une fois la pression atteinte, la vanne d’entrée est fermée. Le réacteur reste
fermé pendant toute la durée de 1'observation. Nous savons, en particulier pour
le TiFeg9Mny 1, que l'activation est facilitée par plusieurs cycles de contact avec
I’hydrogene et de mise au vide section 1.2.3.c page 41. Aussi, si le matériau ne ré-
agit pas lors de la premiere mise sous pression apres quelques jours d’observations,
le réacteur est vidé, maintenu sous vide entre 2 et 8h, avant de recommencer la
mise sous pression progressive a 30 bar et le maintien sous pression. Ces cycles sont
alors répétés tant que le matériau ne réagit pas a ’hydrogene.

[1.2.3.e Traitement des images

Les images sont acquises sur une période de quelques heures a plusieurs se-
maines. Pour traiter les milliers d’images acquises lors des phases d’absorption et
désorption de I'hydrogene, plusieurs processus sont mis en place, détaillés dans
cette partie. Toutes les images sont traitées a ’aide du logiciel ImageMagick [The
ImageMagick21].

Les images sont des matrices de taille la résolution de la caméra. Pour la des-
cription des traitements un pixel sera représenté par ses coordonnées dans 'image
(x,y). Les images sont représentées par les lettres f et g respectivement pour les
images avant application du traitement et 1'image résultante de ’application du
traitement. Ces images sont indexées par leur position dans la séquence initiale, ¢
représentant la premiere image, prise a l'instant initiale et ¢ un instant quelconque
dans la séquence.

Détection des différences entre 1'image courante et 1'image initiale
La premiere idée est de comparer I'image d’un instant donné f; avec 'image
initiale de la séquence f;,. Cette comparaison permet de détecter rapidement un
avancement de la réaction. L’opération la plus simple est de faire la différence pixel
par pixel. Ainsi 'image de comparaison est construite comme :

9" = |fe = ful (IL.1)

Avec 'équation (I1.1) deux pixels avec la méme valeur sur les deux images
rendront un pixel noir sur I'image de différence et deux pixels différents rendront
un pixel gris, blanc dans le cas ou un pixel est a 0 sur une image et a 255 sur ’autre.
Les zones claires de 'image de différence sont ainsi les zones ou un changement a
eu lieu.
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La différence lors de mouvements est rarement un passage du noir au blanc
ou vice-versa. Un moyen de faire ressortir les différences est de changer d’échelle
par application d’une transformation affine de la valeur des pixels de I'image de
différence. De cette facon, le pixel ayant la valeur la plus élevée de I'image devient
blanc avec un niveau b, et le pixel avec la valeur minimale devient noir avec un
niveau n. L’opérateur de normalisation, noté -, d’'une image f, dans le cas général,
s’écrit comme :

(b—n) f+n max(f) — b min(f)
max(f) — min(f)

Appliqué a une différence d’image, les plus grandes différences sont exacerbées.

Nous pouvons donc détecter plus facilement les changements liés a 1’absorption
d’hydrogene par nos particules.

f=

(I1.2)

Détection des différences entre deux images successives
Un second traitement permet de comparer, cette fois, une image avec 'image
qui la précede dans la série. Ainsi 'image de comparaison instantanée est définie
comme :

9" = |fi — fil (I1.3)

Cette image de comparaison instantanée a les mémes caractéristiques que
I'image de différence entre I'image en cours et 'image initiale de la séquence. Les
différences instantanées sont mises en exergue si besoin en appliquant 'opérateur
de normalisation (équation (I1.2)).

Binarisation des images

Nous ajoutons un dernier outil au traitement automatique des images : la dé-
tection des contours. L'un des objectifs de ce banc est 'observation et la mesure de
la prise de volume de particules d’intermétalliques libres et isolées. Ce changement
de volume peut étre approché par la mesure du déplacement du bord des particules
lors de I’absorption. Comme les particules sont isolées, la mesure de ce déplace-
ment revient a détecter et mesurer le changement des contours des particules. Un
contour sur une image se caractérise par un changement brusque de niveau de gris
entre deux pixels voisins. C’est la raison pour laquelle une attention particuliere
est portée aux réglages de I'éclairage.

La premiére étape consiste a appliquer un seuillage (ou threshold) sur I'image.
Le seuillage renvoie une image binaire en séparant le fond de I'avant-plan ; au lieu
d’avoir 256 niveaux de gris, deux niveaux sont gardés 0, le pixel est noir et 1, le
pixel est blanc en fonction d'une valeur de seuil choisie.

1 sif(z,y) >T

0 sinon

gr(z,y) = { (11.4)
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Le seuil T" sert a séparer notre image en deux zones. Vu la quantité d’images
a traiter, le seuil est choisi automatiquement. Plusieurs méthodes existent pour
rendre binaire automatiquement des images [Gonzales-Barron(06]. La méthode choi-
sie ici est une méthode itérative présentée initialement par RIDLER et CALVARD [Rid-
ler78]. Nous avons choisi les conditions d’acquisition pour avoir un histogramme de
niveau de gris a deux cloches représentant deux zones intéressantes, le premier plan
contenant les particules foncées et I'arriere-plan plutot blanc, pour faciliter ’ap-
plication de ’algorithme de binarisation. La méthode est itérative, et la figure I1.5
montre graphiquement les différentes étapes.

Soit f une image de dimension 960 x 1080 px présentant 255 niveaux de gris.
Les pixels sont désignés par leurs coordonnées (z,y) dans I'image. L’objectif est
d’obtenir une image t binaire avec une valeur, 0, pour ’arriere-plan et une valeur,
1, pour 'avant-plan.

Initialisation
Un premier seuil 7j est choisi comme la moyenne des valeurs extrémes conte-
nues dans 'image f

T, = min( f) —{2— max(f) (1L5)

Nous notons T,, le seuil apres n itérations.

Création d’un masque
Le seuillage T, est appliqué a I'image f pour obtenir un masque m,,. Les
valeurs des pixels de m,, sont 0 pour les pixels en dessous de T},, les pixels de
premier plan correspondant aux particules, notés ensuite px et 1 pour
les pixels d’arriere-plan notés pz

prPlan

arPlan*

Ici et pour la suite, il faut introduire le calcul de la valeur moyenne de I'image
comme :

e f ()

M) ==y (I1.6)

pT
Le calcul de la moyenne du masque donne une information intéressante :
en simplifiant la somme en retirant tous les pixels de valeur nulle, nous
obtenons :

pr m(x) npx Pl
p(m) = = e (IL.7)
Ny, Ny,

Cette grandeur moyenne donne un nombre entre 0 et 1, qui est le pourcentage
d’arriere-plan et cette grandeur permet de s’affranchir du compte des pixels
blancs dans une prochaine étape.
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Création de m par applica-
Ition du seuillage & T},

Calcul des moyennes

g, = [ Xm . 4
Im ]L des 1mages masquees

Calcul des moyennes
de I'avant plan et de [EISSEREE
I’arriere plan

/[ ({/TI'I )

bLarPlan —
HarPlan //(III)

T o M arPlan aF /—’pr‘f’/un‘
n+1 — %

Sinon : T}, < T, 41

Renvoyer m, 'image
binaire

F1GURE I1.5 — Recherche du seuil optimal de binarisation par une méthode de
détection itérative

82



I1.2. Protocole expérimental

Séparation des zones d’intéréts

Le masque m, précédemment calculé permet la séparation de nos deux
zones d’intéréts. La multiplication pixel a pixel du masque et 'image initiale
conduit a filtrer tous les pixels de premier plan, rendant leur valeur nulle si
le pixel du masque est nulle et conservant la valeur des pixels d’arriere-plan
de 'image. L’image filtrée du premier plan est obtenue par le produit pixel
a pixel du négatif du masque, m, et de I'image initiale. Nous obtenons deux
images ¢, et gm- intermédiaires qui ne contiennent chacune que les pixels
d’intéréts respectivement de l'arriere-plan et du premier plan.

Im, = [ X m, Pixels d’arriére plan (I1.8)
G = [ XM, Pixels d’avant plan '

Rappelons que 1'objectif est de trouver un seuil pour lequel les deux popula-
tions, avant-plan et arriere-plan soit le mieux séparées. Ce seuil est choisi tel
que la moyenne des deux populations soit le plus éloigné du seuil. Calculons
la moyenne sur chacune des images intermédiaires. Nous obtenons :

Z €T gmn
O
e (IL.9)
M(gi) _ prpTPlan an
n pr

Ici, les valeurs moyennes sont quasiment celles des deux populations. Comme
la multiplication par le masque ne garde que les valeurs des pixels d’intéréts,
la somme au numérateur est bien la somme des valeurs d’intéréts. Cependant
le dénominateur contient tous les pixels de I'image.

Correction des valeurs moyennes
Le rapport de I1.9 par I1.7 permet de corriger les moyennes brutes.

’U/(gm’ﬂ) szmleL Mn

Mnp n T arPlan
f(ma) PEarPpl (IL.10)
/’L(gm Zp LprPlan gm"

N(mn npxp'rPlan

L’équation (I1.10) donne bien la valeur moyenne des pixels de chaque popu-
lation.

Choix du nouveau seuil, arrét de 1’algorithme
Comme les deux centres de population doivent étre séparés au maximum, le
nouveau seuil est calculé comme la moyenne des deux centres.

Tn+1 _ HarPlan ; HprPlan (1111>
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Cette nouvelle valeur de seuil est comparée a ’ancienne. Si T, .1 = T, alors
I’algorithme s’arréte, le seuil ne peut pas étre amélioré. Sinon 7, <+ T},.1, un
nouveau masque est défini et la boucle recommence jusqu’a la stabilisation
du seuil.

L’algorithme présenté est une variante matricielle de la méthode de RIDLER et
CALVARD, qui traite les images directement comme une matrice [Ridler78]. Elle est
implémentée par Fred Weinhaus en utilisant ImageMagick. La méthode itérative
peut étre appliquée sur l'histogramme des niveaux de gris de l'image. L’auteur
indique de meilleures performances pour la version matricielle sur des images de
petites tailles. La transition se fait pour des images de c6tés 1000 a 2000 px. Nos
images étant de dimension 960 x 1080 px l'algorithme matriciel est le plus adapté.

La méthode Otsu est une autre méthode tres utilisée pour la binarisation
d’images. La méthode Otsu présentée dans « A Threshold Selection Method from
Gray-Level Histograms » utilise I'histogramme des niveaux de gris pour séparer
I'image en deux groupes. La méthode compare, pour chaque seuil possible a partir
de I'histogramme, la séparabilité des deux classes [Otsu79]. Le seuil choisi est celui
qui maximise cette séparabilité.

Dans notre cas de séparation en deux classes sur des images qui présentent
deux pics dans leurs histogrammes, la méthode Otsu et la méthode itérative sont
équivalentes [Gonzales-Barron06]. Le choix de la méthode itérative permet d’éviter
le calcul des 256 seuils possibles et d’obtenir le seuil en moins de 10 itérations.

Recherche des contours
Les images sont rendues binaires par la méthode décrite précédemment. Les
pixels blancs sont les pixels du fond du réacteur, les pixels noirs représentent les
particules. Cette étape préliminaire simplifie la détection des contours présents
dans I'image. La recherche des contours doit nous permettre de visualiser le dé-
placement de la périphérie des particules libres de toutes contraintes et remonter
a la différence de volume entre 1’état initial et I’état hydruré de notre matériau.

Afin de détecter les contours, il faut retrouver des informations sur les pixels
et leur voisinage. La définition du voisinage passe par la définition d’un noyau.
Le noyau est défini par un pixel origine et un ensemble de valeurs aux pixels
appartenant au voisinage du pixel origine. Dans notre application, le noyau utilisé
est le noyau Diamond du programme ImageMagick. Il est composé de 5 px blancs,
disposés en croix. Il est représenté dans la figure 11.6, le pixel origine est le pixel
central cerclé. La détection des contours se fait en trois étapes, que la figure I1.6
illustre :

Dilatation des parties blanches La dilatation des parties blanches est une opé-
ration du noyau sur 'image. Soit b 'image binaire initiale, 'opération de
dilatation consiste a placer, sur chaque pixel de b l'origine du noyau k. Si
I'origine du noyau est un pixel blanc, alors I’ensemble des pixels du noyau de
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I'image dilatée sera blanc. Si I'origine est un pixel noir, les pixels du voisinage
restent inchangés. Cette opération tend donc a agrandir les zones blanches
de I'image binaire, expliquant le nom de dilatation.

Erosion des parties blanches L’érosion des parties blanches est équivalente &
la dilatation des parties noires de I'image b. Ainsi pour chaque pixel noir
de b, sur I'image érodée, les pixels du noyau deviennent noirs. Si le pixel de
I'origine est blanc, alors rien ne se passe. L’extension des parties noires se
fait au détriment des parties blanches qui s’érodent.

Détection des contours par différence des images Le contour entre les deux
zones est déterminé par la différence entre 'image des parties blanches dila-
tées et I'image des parties blanches érodées. En effet, les différences ont lieu
pour les pixels dilatés par la premiere opération et érodés par la seconde.
Comme ces opérations agissent sur la frontiere des zones noires ou blanches,
la différence laisse apparaitre les contours.

I1.2.4 Validation du protocole expérimental

Nous avons présenté précédemment la conception d’un banc d’observation de
I’hydruration de particules d’intermétalliques et les outils de traitement d’image
associés. Dans cette partie nous présentons un essai de validation du protocole
expérimental et du banc. Cet essai préliminaire sur des particules de LaNis valide
les capacités du banc a garder la pression nominale de 30 bar d’hydrogene pendant
plusieurs jours ainsi que le protocole d’acquisition et le traitement des images, avant
la comparaison de nos matériaux d’étude. Le LaNi5 est choisi pour la validation car,
il présente une cinétique d’absorption rapide, s’active facilement et a une pression
d’absorption P,,; = 4 bar bien en dessous de la pression nominale dans le réacteur
du banc d’observation.

L’essai de validation est illustré par la figure 1.7, ot la partie gauche montre les
images brutes obtenues a différents instants de I'expérience et la partie de droite
montre les différents traitements introduits a la section I1.2.3.e.

I1.2.4.a Validation du protocole

Le premier couple d’images figure I1.7a et figure I1.7b montre respectivement
I'image brute initiale et le résultat de la recherche de contours. Nous pouvons
voir que la recherche de contours fonctionne bien a condition que les particules
soient bien séparées les unes des autres. La séparation des particules doit étre de
quelques pixels, avec un contraste élevé pour que 'algorithme sépare bien les deux
particules. Les reflets importants du fond du réservoir ajoute du bruit a 'image,
mais il est toujours possible dans ce cas de rogner les images pour isoler la partie
intéressante.
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Image apres dilatation Image apres érosion par
par le noyau le noyau

Image finale

F1GURE I1.6 — Détection des contours par la différences des parties érodées et
dilatée par le noyau
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(b) Détection du contour des particules
a ’état initial

(c) Début de la décrépitation aprés (d) Différence entre I'image du début de
37.5h décrépitation et 'image initiale

(e) Particules dans un état avancé de (f) Histogramme de I'image de I’état
décrépitation apres 57,3 h avancé de décrépitation

F1GURE II.7 — Illustration de 'essai de
validation avec des particules
millimétriques de LaNis

(g) Poudre de LaNis apres 180 h
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Le second couple d’images figure I1.7¢c et figure I1.7d montre I'image brute apres
37,5 h et I'image des différences avec 'image initiale normalisée. Nous observons sur
I'image des différences une tache blanche au centre de I'image. Cette tache signifie
que des pixels ont changé de niveau, des différences sont apparues, la décrépitation
a débutée. Ces images prouvent la capacité du traitement a mettre en exergue les
différences.

Le troisieme couple d’image, figure [1.7e et figure I1.7f montre respectivement
I'image brute du réacteur apres 57,3h et I'histogramme associé. L’histogramme
présente un unique pic, 'image est bien moins contrastée que précédemment, 1’al-
gorithme de détection des contours est mis en défaut.

La durée totale de l'essai est de 180 h. La pression suivie régulierement passe
de 30bar a 29,8 bar. Vu la quantité de matériau et le volume du réacteur, cette
diminution de pression est plutot associée a des fuites. Cette baisse de pression est
faible, le réacteur est suffisamment étanche pour mener des essais longs.

I1.2.4.b  Premiere observation du LaNis

Pour ce premier essai nous avons mis en place une trentaine de particules de
tailles comprises entre 1 et 2mm (I1.7a).

Le premier changement visible s’observe au bout de 36 h d’exposition a 30 bar
d’hydrogene. Avant cet instant, soit la réaction d’absorption n’a pas débuté, soit les
particules ont absorbé de I'hydrogene et ont accommodé le changement de phase
sans changement de volume global homogene visible ni décrépitation. Ce temps
avant les premiers mouvements est bien plus long que les temps d’activations
mesurés dans un appareil Sievert.

Apres 37,5 h les taches visibles sur la figure I1.7d mettent en avant I’apparition
de petites particules noires de quelques pixels, soit quelques pm de LaNis. Ce pre-
mier phénomene visible est le premier signe de la décrépitation de particules de
LaNis. Nous reviendrons plus en détails sur ce phénomeéne avec un essai d’obser-
vation sur un nombre plus faible de particules mieux séparées (section I1.3.1).

Apres 57,3h, la majorité des particules a décrépité. Quelques-unes sont en-
core discernables. La décrépitation de ces particules est échelonnée dans le temps.
L’avancement de la réaction prouve sur le LaNi; que la pression dans le réacteur
est suffisante pour les observations.

Enfin, apres 180 h en présence de dihydrogene, ’ensemble des particules initiales
a décrépité et la poudre recouvre uniformément le fond du réacteur.

[1.2.4.c Bilan de la validation du protocole

La validation sur des particules de LaNi; nous a permis de confirmer que :

e la détection des contours mise en place permet de retrouver le bord de par-
ticules bien séparés,
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« l'image des différences entre I’état initial et 1’état courant permet de détecter
le début de la réaction par la mise en avant de petites différences,

e le réacteur est suffisamment étanche pour mener les visualisations sur de
longues périodes.

« les outils de traitement sont suffisamment rapides pour traiter la séquence de
10846 images en quelques heures, rendant possible le traitement de parties
d’images seulement.

La visualisation de LaNi; nous apporte déja des informations sur le comporte-
ment du matériau :

e le matériau s’active apres une durée d’exposition au dihydrogene bien plus
grande que lors d’essais dans ’appareil Sievert,

e les particules ne décrépitent pas de fagon simultanée mais plutot les unes
apres les autres,

« le LaNij réagit facilement sous 30 bar.

Cet essai sur le LaNi5 valide les capacités techniques du banc d’essai pour
visualiser des particules libres de composés intermétalliques absorbant I’hydrogene.
Nous 'utilisons donc pour des observations comparatives du LaNis, avec un nombre
plus faible de particules, du TiFeg9Mng; et du TiMn, 5.

1I1.3 OBSERVATION DE L’HYDRURATION DE TROIS
COMPOSES METALLIQUES

Cette section présente les résultats obtenus sur les trois matériaux étudiés :
le LaNis, le TiFepoMng; et le TiMn, 5. Ces trois matériaux ont été choisis pour
leurs caractéristiques d’absorption d’hydrogene comparables (voir section I1.2.1.h
page 71). Ce choix permet également la comparaison entre un matériau déja bien
connu et reconnu, le LaNis, par rapport a des matériaux prometteurs car sans
terre rare et plus facilement disponibles. De plus, comme le montre les courbes
P-C-T figure I1.1 page 72, les pressions d’absorption P, varient de 4 bar a 30 bar.
La pression nominale de 30bar permet 1'observation de ces matériaux avec le
changement de phase complet du LaNizet du TiFeyoMng; et la transformation
partielle du TiMn; 5.

Chacun des matériaux est soumis au protocole expérimental et au traitement
des images détaillés dans la partie précédente (section I1.2 page 69). Nous rap-
pellerons l'origine de I’échantillon, le comportement attendu a partir des courbes
P-C-T et des cinétiques connues, le cycle de chargement effectué avant de décrire
I’avancement de la réaction pour chacun des matériaux en commencant par le
LaNis, suivi du TiFeg 9Mng; avant de terminer par le TiMn, 5.
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a I’hydrogene

11.3.1 Observation du LalNi5

Echantillon
Trois particules millimétriques de LaNis ont été prélevées sous atmosphere
inerte, et ont été placées dans le réacteur. La figure I1.10a montre ces trois parti-
cules dans leur état initial, dans le réacteur clos, apres réglage du systeme optique.

Comportement attendu
Le LaNij s’active facilement (voir section 1.2.3.b page 35) sans traitement préa-
lable spécifique. Lors des essais Sievert, ce matériau s’active en quelques minutes.

L’essai mené pour la validation du protocole a démontré la possibilité d’activer
et d’observer la décrépitation de LaNi5 dans le banc. Afin de garantir un traitement
des images le plus longtemps possible, seules trois particules sont mises en place
dans le réacteur, bien séparées les unes des autres.

L’essai de validation a révélé également que toutes les particules ne décrépitent
pas simultanément et surtout apres un délai d’exposition bien plus long et sur des
durées bien plus importantes, quelques dizaines d’heures, comparé aux activations
dans le réacteur de I’équipement Sievert de quelques minutes.

Sollicitation appliquée
L’échantillon est soumis a un unique pallier de 30 bar de dihydrogene dans le
réacteur. Cette pression est maintenue jusqu’a ce que toutes les particules de LaNis
aient décrépité. La figure 1.8 montre la pression d’hydrogene en fonction du temps
ainsi que les principaux événements principaux se produisant pendant ’essai.
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Fi1GURE II.8 — Graphique de la pression d’hydrogene en fonction du temps pour
I'observation de trois particules millimétriques de LaNij
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Observations
Apres 25h les premiers signes de la décrépitation du LaNi; sont observables.
Nous détaillons tout d’abord la décrépitation de la premiere particule a réagir
numérotée 1. La figure 1.9 montre cette particule seule a différents instants.

Premiéres
projections
(a) Détail de la particule a I’état initial (b) Premieres projections t = 25h
t=0h

Partie toujours
intégre

(c) Décrépitation avancée t = 30,5h (d) Fin de la décrépitation ¢t = 45,8 h

F1GURE I1.9 — Décrépitation de la particule 1 de LaNi5 soumise a 30 bar
d’hydrogene

Les premiers mouvements sont détectés au bord de la particule dans la par-
tie supérieure droite de l'image (figure 11.9b). La fleche pointe sur les premieres
projections détectées grace a la comparaison de 'image avec 'image initiale. Au
fur et a mesure que la particule décrépite, elle s’effrite en éjectant des grains de
quelques dizaines de pixels soit environ 150 pm a partir du point initial de la dé-
crépitation comme le montre la figure I1.9c. La partie opposée, entourée d'un liseré
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blanc sur la figure I1.9¢, reste integre a cet instant, 30,5 h apres la mise en contact
avec I’hydrogene et 5h apres les premiers phénomeénes observables. La particule
s’effrite progressivement. La figure [1.9d montre cette particule apres 45,8 h sous
30 bar d’hydrogene. La particule telle qu’observée initialement n’existe plus, com-
pletement disparu, la décrépitation est totale.

La figure I1.10 montre maintenant I’ensemble du réacteur et les trois particules.
Nous reconnaissons en bas a droite la particule décrite précédemment et numéro-
tée 1. La colonne de gauche présente les images brutes a différents instants : a
I'état initial (I1.10a) ou chaque particule est numérotée, apres 95h (I1.10¢) et a
I'état final apres 170h (I1.10e). La colonne de droite expose du haut vers le bas :
la détection des contours de 1’état initial (II1.10b), I'image des différences entre
I'image intermédiaire et I'image initiale (I1.10d) et I'image des différences entre
I'image finale et I'image initiale (I1.10f).

La réaction est en cours sur 'image I1.10c avec la particule 1 qui a déja totale-
ment décrépité. La figure [1.10d montre des différences importantes du co6té gauche
de la particule 2 avec une zone blanche. Apres 95h dans le réacteur la particule 2
est en cours de réaction et décrépite depuis ce coté gauche. La particule 3, elle ne
montre encore aucun signe de décrépitation. La derniere image brute apres 170 h
dans le réacteur montre que toutes les particules ont réagi. L’image des différences
entre 1’état initial et final, figure I1.10f, laisse apparaitre de larges zones blanches
autour de la position initiale des particules. La décrépitation est totale pour toutes
les particules présentes. Les temps de réaction du LaNis dans le banc expérimental
est tres supérieur, plusieurs heures, comparé aux temps de réaction constatés lors
des essais de caractérisation P-C-T de quelques minutes.

Les particules ne décrépitent pas, comme nous l’attendions, de maniere simul-
tanée, mais les unes apres les autres. Aussi la décrépitation de la premiere particule
débute apres 25h et dure 58 h, la particule 2 décrépite a partir de 91 h et jusqu'a
108 h, enfin la particule 3 décrépite entre 140h et 155h. Ces événements sont
reportés dans le graphe de la figure [1.8. Pour toutes les particules, les images
intermédiaires montrent le méme mode de décrépitation que la particule 1 décrite
précédemment : la réaction s’initie en un point et les premieres projections appa-
raissent, puis la particule s’effrite depuis ce point initial, pendant que la réaction
avance, avant de completement disparaitre laissant place a une poudre fine dans le
fond du réacteur. Les grains les plus isolé et discernables ont un diametre apparent
d’environ 150 pm.

La figure I1.10b montre qu'un histogramme bimodal lors du réglage de 1’éclai-
rage ne suffit pas a discriminer les images aux contours bien définis. En effet, la
pastille polymere au fond du réservoir présente des zones grisatres et des zones
plutét blanches. Autour de la particule 3, le fond est plutot gris. Lors de la bi-
narisation la zone autour de cette particule qui appartient pourtant au fond a
été confondu avec le premier plan des particules. Par conséquent le contour de la
particule 3 est mal détecté. Les particules 1 et 2 sont assez bien détourées lors de
I’étape initiale.
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(a) Image brute a 1’état initial (b) Détection des contours sur I'image de
I’état initial

(c) Image brute apres 95h sous hydrogene (d) Différences entre I'image brute
intermédiaire et I'image brute initiale

(e) Image brute a ’état final apres 170h () Différences entre 'image brute finale
sous hydrogene et I'image brute initiale

F1GUrE I1.10 — Comparaison a différents états d’avancement de I’absorption
d’hydrogene par trois particules de LaNi;
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La décrépitation du LaNijs se fait par 1’éjection de petites particules. Cependant
avant ’apparition de ces projections nous ne détectons aucun changement dans
les images. En particulier, nous ne détectons pas de gonflement homogene des
particules pourtant bien détourées.

Une fois le phénomene de décrépitation débuté, les particules filles projetées
autour de la particule mere initiale modifie les contours détectés. La distance entre
les particules fille et particule mere n’est pas suffisante pour que ’algorithme les
sépare. Les contours ne sont plus définis correctement. La mesure du gonflement des
particules est alors impossible avec notre banc apres le début de la décrépitation.

L’observation de trois particules millimétriques de LaNi5 sous dihydrogene a
révélé que :

e T’hydruration démarre tres localement sur la particule et se propage en pro-
voquant une décrépitation progressive ;

e au bout d’un temps suffisamment long, les particules ont entierement décrépi-
tées et I’échantillon est réduit en une poudre dont les particules discernables
ont une taille avoisinant les 150 pm de diametre ;

 les particules ne décrépitent pas simultanément mais de maniere échelonnée ;

o le temps de latence avant activation est plus long dans le banc de visualisation
que lors des analyses P-C-T,

o les particules ne subissent pas une expansion homogene mesurable avec nos
outils.

I1.3.2 Observations du TiFey9Mng ;

Echantillon
Pour 'observation de la premiere absorption de dihydrogene par des particules
de TiFeg9Mng 1, nous avons gardé dans le réacteur un nombre plus important de
particules que lors de I'essai précédent avec LaNis comme le montre la figure 11.12.
Les particules exposées a 'hydrogene sont prélevées dans le lingot synthétisé par
MAHYTEC et seules des particules tamisées entre 1 et 2mm sont sélectionnées.

Comportement attendu
Le TiFey 9Mny 1, contrairement au LaNis, s’active difficilement. Des pré-traitements
thermo-chimiques ont été mis au point pour faciliter I’absorption voire rétablir
les capacités de stockage des alliages TiFeg9Mng; ayant subi une passivation. Le
protocole le plus répandu consiste en une alternance de mise sous pression de
saturation, et tirage au vide [Reilly74 ; Zeaiter19].

Chargement appliqué
Le graphe de la figure I1.11, représente la pression de dihydrogene appliquée
pendant cet essai en fonction du temps. Sept cycles de 30 bar de pression de dihy-
drogene ont été appliqués. Un seul événement, tres court par rapport a la durée
totale de ’essai, est observé lors du 4¢ plateau de pression.
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F1GURE II.11 — Graphique de la pression d’hydrogene en fonction du temps pour
I'observation de particules millimétriques de TiFey9Mng

Observations

Les particules de TiFeg 9Mng ; sont visibles dans le réacteur sur la figure I1.12.
La colonne de gauche montre les images brutes pour trois instants différents lors de
la quatrieéme mise sous pression d’hydrogene : la configuration initiale (II.12a), un
état intermédiaire, 5 h apres la quatrieme mise sous pression d’hydrogene et 1'état
final apres le septiéme et dernier cycle de mise sous pression du réacteur. Dans la
colonne de droite, nous pouvons voir de haut en bas I'image des différences entre
I’état final et ’état initial (I1.12b), le détail d’une particule a ’état initial (11.12d)
et cette méme particule a 'état final (I1.12f).

Les images brutes de la colonne de gauche ne montrent aucune différence fla-
grante. La figure [1.12b laisse apparaitre un point blanc sur la particule située le
plus en haut sur la pastille polymere. Cette particule a donc subi un mouvement.
Les figures [1.12d et I1.12f montrent le détail de cette particule. Lorsque nous l’iso-
lons et en mettant cote a cote les deux états, nous observons, en effet, que le reflet
initialement présent sur la particule a disparu. Nous expliquons ce changement
d’orientation de la particule par un gonflement de sa partie inférieure. Bien que
cette particule soit isolée, la détection des contours ne montre pas de gonflement
homogene de la particule.

Pour le TiFep 9Mng ; quasiment aucune particule ne présente de signe extérieur
d’absorption, malgré I’enchainement de sept cycles sous 30 bar d’hydrogene. Nous
n’observons aucune projection, les particules restent integres dans le réacteur.
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(a) Image brute de I’état initial du (b) Différences image finale/image initiale
quatrieme palier

R
(c) Image brute apres 5h sous hydrogene (d) Particule de TiFeg9Mng; présentant
un mouvement dans son état initial

(e) Image brute de I’état final du (f) Particule de TiFeg 9Mng ; présentant
quatrieme palier un mouvement dans son état final

F1GURE II.12 — Comparaison de différents états d’avancement lors de
I’activation de particules de TiFey9Mng
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Les difficultés d’activation du TiFey9Mng;, attendues d’apres les essais de ca-
ractérisation P-C-T, nous contraignent a garder un nombre assez important de
particules, pour maximiser nos chances d’observer l'activation d’au moins une
d’entre elles. Ce faisant, la zone d’observation est plus grande, et nous perdons
la définition des contours.

Le mouvement observé d’une seule particule, la chute de pression ne pouvant
étre exploitée pour détecter I'absorption, nous interroge sur ’absorption effective
d’hydrogene par le matériau. La particule détaillée dans les figures I11.12d et I1.12f
est alors isolée lors de 'ouverture du réacteur pour completer son observation a
I’aide de la tomographie par rayons X.

(a) Vue en coupe d’'une particule vierge (b) Vue en coupe de la particule
de matériau montrant un mouvement lors du contact

avec ’hydrogene

FIGURE II.13 — Vues comparatives de deux particules de TiFeyoMng; apres
tomographie aux rayons X

La figure II.13 montre une vue en coupe d'une particule de TiFeq gMn ; vierge
II.13a et une vue en coupe de la particule de TiFeg9Mng; de I'observation qui a
subi un mouvement observable apres tomographie aux rayons X de chacune d’entre
elle.

Les parties blanches de I'image correspondent a I'alliage métallique et les parties
noires correspondent a l’air. La différence entre les deux particules est flagrante :
la particule vierge présente une coupe uniforme, homogene, avec une simple fis-
sure visible a gauche alors que la particule venant du banc d’observation présente
un important réseau de fissures ouvertes, de part en part de la coupe. Le mouve-
ment de la particule observé a bien lieu suite a sa réaction avec I’hydrogene. Bien
que la particule ne décrépite pas, les fissures sont importantes et la particule est
endommagée.
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Grace a la visualisation de I'intérieur de la particule par tomographie au rayonx X,
nous pouvons imaginer un protocole pour le suivi de la fissuration pendant 1’ab-
sorption de I’hydrogene. Nous avons initié cette démarche en ajoutant un systeme
de maintient en position d'une particule, déplacable entre le banc de visualisation
et l'instrument de tomographie. Une tomographie d’une particule a 1’état vierge
est réalisée avant de placer cette particule dans le banc de visualisation et de
I'exposer a I’hydrogene. Une nouvelle tomographie de la particule apres son expo-
sition est faite pour la comparaison des deux états. Ce protocole se heurte a deux
limitations : le banc n’est pas instrumenté pour mesurer I’état d’avancement de
I’absorption autre que la visualisation et, pour le TiFe;9Mng 1, l'activation de la
particule privilégiée n’est pas assurée. Nous ne pouvons pas a priori différencier
une particule de TiFe;9Mng; qui absorbera de I’hydrogene.

Cet essai sur quelques particules libres de TiFey9Mng; montre que :

 le TiFey 9Mny ; reste difficile a activer dans le banc, une seule particule montre
un mouvement ;

 les particules ne subissent pas une expansion homogene mesurable ;

e la tomographie aux rayons X montre que le phénomene d’absorption par une
particule, bien que difficilement détecté, se produit. La réaction génere un
réseau dense de fissures dans un matériau initialement homogene.

I1.3.3 Observations du TiMn; s

Echantillon
Trois particules millimétriques tamisées entre 1 mm et 2mm du TiMn, 5 broyé
ont été placées dans le réacteur. Les manipulations de mise en place sont faites
dans la boite a gants sous une atmosphere inerte. La figure I1.15a montre ces trois
particules disposées sur une feuille de papier quadrillée au fond du réacteur.

Comportement attendu

Le matériau a subi un traitement thermique. Ce traitement permet de s’as-
surer un plateau d’absorption (voir section 1.2.3.d). La pression d’absorption du
TiMn, 5 est mesurée a 27bar (voir figure 1.1 et est plus élevée que les autres
matériaux étudiés. Ce matériau s’active facilement et rapidement, apres quelques
minutes [Gamo85]. Le nombre de particules observées est par conséquent restreint.
Cependant, la différence de pression entre la pression de dihydrogeéne injectée dans
le réacteur de 30 bar et la pression d’absorption étant faible, le temps d’observa-
tion reste incertain. De plus comme la pression nominale est inférieure a la pression
maximale, nous savons que le changement de phase du TiMn; 5 n’est pas total.

Sollicitation appliquée
Au vu des propriétés du TiMn; 5, un unique palier de pression de 30bar de
dihydrogene est injecté dans le réacteur. La figure I1.14 présente la pression dans
le réacteur pendant l'essai et les différents événements associés.
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F1GURE II.14 — Graphique de la pression d’hydrogene en fonction du temps pour
un essai sur trois particules de TiMn; 5

Observations
La figure I1.15 présente les images brutes du réacteur a I’état initial figure [1.15a
lors de I'injection du dihydrogene dans le réacteur, a ’état final figure I1.15b apres
70 h en contact avec le gaz et une image de comparaison des deux états figure I1.15c.

La pastille polymere est remplacée par une feuille de papier quadrillée. Le
quadrillage est imprimé pour avoir un espacement constant de 5 mm. Deux cercles
concentriques de 10 mm et 30 mm sont imprimés comme reperes. Au vu du petit
nombre de particules observées, seul le cercle de 10 mm de diametre est visible. La
feuille de papier couplé a I’éclairage rend le fond du réacteur plus homogene que la
pastille polymere. Ce gain en qualité du fond rend la détection des contours plus
simple. Cependant 'ajout du quadrillage régulier ajoute du bruit aux contours,
car chaque trait et considéré comme appartenant a l'avant-plan de I'image.

Les différences entre ’état initial et I’état final ne sont pas flagrantes : les
particules millimétriques restent intégres et en place. La différence brute des images
laisse apparaitre des points blancs pendant que le TiMn; 5 est en contact avec
I’hydrogene. Ces différences étant tres faibles, nous les avons représentées ici d'une
facon différente : les pixels verts, encadrés par des losanges verts, mettent en avant
les pixels noirs sur I'image initiale mais blanc sur 'image finale ; les pixels rouges,
encadrés par des carrés rouges, soulignent les pixels initialement blancs et devenu
noirs ; enfin les cercles jaunes mettent en exergue des zones ot se cotoient des pixels
verts et rouges.

Les pixels verts montrent des particules qui disparaissent du champ entre le
début et la fin de I'exposition au dihydrogene, les pixels rouges montrent des parti-
cules qui apparaissent et les cercles jaunes montrent des mouvements assez faibles
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(a) Image brute de ’état initial (b) Image brute de I’état final

(c) Différences entre I'image initiale et I'image finale

Les losanges verts marquent les particules qui ont disparues, les carrés rouges marquent les

particules qui sont apparues, les cercles jaunes marquent les particules avec un mouvement.

F1GURE I1.15 — Comparaison a différents états d’avancement lors de 1’absorption
d’hydrogene par trois particules de TiMn; 5
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de particules. Les premiers événements sont visibles apres 1,25 h et restent présents
pendant 20 h. Passé ce temps, les différences restent stables, aucun nouveau point
n’apparait ou ne disparait sur 'image. Il semble donc que le matériau a terminé
sa réaction et a atteint son état d’équilibre sous 30 bar d’hydrogene et 22 °C.

De petites particules, d’une taille de quelques pixels soit environ 110 pm, ap-
paraissent sur le fond du réacteur dans toutes les zones de I'image. Ces petites
particules semblent éjectées des particules millimétriques initiales dans toutes les
directions, cependant la fréquence d’acquisition des images ne nous permet pas
de déterminer exactement l'origine de ces particules. Pour cette raison nous ne
savons pas si les trois particules réagissent avec I'hydrogene, et si cette réaction
est simultanée ou échelonnée.

Une nouvelle fois, la décrépitation du matériau est le premier phénomene dé-
tecté par le banc, le déplacement du bord de la particule n’est pas observable,
d’autant que la grille augmente le bruit de mesure, auquel s’ajoute 'ombre des
particules millimétriques projetée sur le fond du réacteur.

Le TiMn, 5 réagit bien avec I’hydrogene dans notre réacteur. Sa réaction se
caractérise par la projection de quelques petites particules depuis les particules
initiales. L’étude des contours et des différences entre 'état final et ’état initial
ne montre pas de gonflement homogene des particules pendant la réaction.

Pour résumer cette observation, nous avons vu pour le TiMn; 5 que :

e le premier phénomeéne observable de réaction entre le matériau a lieu dans le
banc apres 1,25 h, bien plus lentement que lors des phases d’activation dans
I’appareil Sievert ;

« les petites particules filles d'une taille tres inférieure au millimetre réagissent
également ;

o la décrépitation se fait par la projection de quelques particules filles d’environ
100 pm dans toutes les directions;

e nous ne savons pas si la réaction des particules est simultanée ou échelonnée ;

 les particules ne subissent pas une expansion homogene mesurable.

I1I1.4 DISCUSSIONS SUR LE BANC DE VISUALISATION

I1.4.1 Des comportements hétérogenes observés a toutes
les échelles

L’observation du LaNis, du TiFegoMng; et du TiMn; 5 montre des comporte-
ments différents lors de ’exposition a une pression de 30 bar de dihydrogene. Les
particules millimétriques de LaNis décrépitent totalement ne laissant qu’une fine
poudre sur le fond du réacteur, la ou les particules de TiFe; 9Mng; ne présentent,
pour la plupart, aucun signe de réaction dans le banc. Apres tomographie aux
rayons X, un réseau développé de fissures au coeur d'une particule de TiFeg gMng ¢
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est visible, bien que la particule reste integre. Les particules de TiMn; 5 restent
elles aussi integres, avec seulement quelques projections visibles dans le réacteur.
Chaque matériau appartient a une famille différente de composé intermétallique :
le LaNi5 est un ABs, le TiFeq 9gMng; un AB et le TiMn; 5 un ABy. Ces familles ont
des systemes cristallins différents, différences qui se répercutent sur les caractéris-
tiques mécaniques de ces matériaux.

L’hétérogénéité se retrouve aussi au sein d’'un méme matériau, entre les dif-
férentes particules. Cette hétérogénéité est particulierement visible pour le LaNis
ou les particules décrépitent 'une apres l'autre et pour le TiFeg9Mng ;, ou seule-
ment une particule montre un mouvement. Cette hétérogénéité intra-matériau peut
trouver sa source dans la métallurgie, lors de la fabrication de l'alliage. En effet,
I’homogénéité lors de la fabrication de 'alliage n’est pas assurée : la vitesse de re-
froidissement au coeur du lingot est inférieure a la vitesse au bord en contact direct
avec le moule. De la méme facon que pour les trempes, la vitesse de refroidisse-
ment influent sur les caractéristiques mécaniques des particules en fonction de leur
position dans le lingot et donc doit modifier les temps et durée de décrépitation.

Enfin des hétérogénéités sont présentes au sein méme d’une particule. Dans
le cas du LaNis, la décrépitation s’initie en un point avant de se « propager » a
travers toute la particule. La progression de la décrépitation du LaNis pourrait
étre un effet de I'oxydation de la couche extérieure. Lorsque le matériau est broyé,
les particules sont exposées a l'air et pendant toute la durée de stockage, il reste
une quantité faible d’oxygene. Ce contact avec 'oxygene entraine une oxydation
de la couche extérieure de la particule inhibant la réaction avec le dihydrogene du
matériau [Reilly74]. Par contre une fois la décrépitation débutée, le dihydrogene
est en contact avec un matériau non pollué. La réaction d’absorption est alors
facilitée et la décrépitation progresse.

L’initiation de la décrépitation du LaNis en un point trouve, peut-étre, sa
source dans la précipitation de certaines phases en surface, facilité par les éléments
d’additions des alliages (voir les différentes substitutions section 1.2.3.a page 32).
Ces précipités agissent alors comme des catalyseurs lors de la premiere absorption
d’hydrogene et constitue un point d’initiation de la réaction.

Le broyage du matériau peut également étre a l’origine d’une catalyse de la
réaction en proposant une géométrie localement propice a ’absorption de ’hydro-
gene. Les fissures et micro-fissures générées par le broyage seraient des lieux ou le
profil d’absorption est modifié. Une quantité plus importante d’hydrogene dans ces
fissures induirait un changement de phase localisé dans les fissures. Le changement
de phase entraine un chargement mécanique dii au changement de volume. La fis-
sure initiale se propagerait dans le matériau. Ces générations et propagation de
fissures sont corroborés par les images de tomographie aux rayons X de la particule
de TiFe(LgMHOJ.
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I1.4.2 Un gonflement individuel de la particule non me-
suré

Ce banc d’observation devait permettre la mesure du gonflement individuel
des particules. CHALLET et al. mesurent a 1’échelle cristalline des écarts de volume
de 20% entre la maille de matériau en phase « et la phase 5 sur un dérivé du
LaNis [Challet05] et mesure un écart de volume supérieur a 30 % entre la phase
a et f d'un matériau dérivé du TiFepgMng; [Challet07]. D'un autre coté, pour
un lit de poudre de matériau absorbant 'hydrogene, CHARLAS et al. mesurent un
écart de volume de 30 % entre I’état vierge et 1’état hydruré d’un mélange de deux
alliages : titane, chrome, vanadium et zirconium, nickel [Charlas13b]. Au vu de ces
mesures expérimentales, nous nous attendions a visualiser la prise de volume des
particules isolées or nous ne 1’observons pas.

Une premiere possibilité est que la particule ne prend pas de volume de fagon
homogene lors de I'activation mais que les parties transformées en phase 3 soient
directement expulsées de la particule initiale. L’écart de volume est trop impor-
tant pour étre accommodé et la particule décrépite comme le laisse a penser le
comportement du LaNis ou du TiMn; 5.

Malgré toute 'attention apportée a 1’éclairage, une seconde hypothese est un
manque de résolution au niveau du banc. Pour 'essai sur le TiMn, 5, des ombres
sont projetées sur le fond du réacteur et complique la recherche des contours.
De facon équivalente, les hétérogénéités de la pastille polymere utilisée pour le
LaNis complique la recherche des contours et fausse leur détection. Enfin la bonne
séparation des particules de TilFeg 9Mng ; est difficile a cause du nombre important
de particules.

I1.4.3 Une hydruration difficile, lente et hétérogene

Pour le LaNi5 et le TiMn; 5 observés lors de cette campagne expérimentale, les
éléments marquant la réaction s’initient apres des temps d’exposition au dihydro-
gene bien plus long. Nous nous attendions a une réaction apres quelques minutes
pour le LaNijs et le TiMn, 5 alors qu’ils ont réagi apres 25h et 1,25h respective-
ment. La durée apparente de la réaction est également bien plus longue pour le
LaNi5 et le TiMn, 5, plusieurs heures contre quelques minutes attendues.

Les caractérisations P-C-T, et mesures de cinétiques par analyse Sievert sont
menées dans un réacteur cylindrique de 10cm?® avec une masse d’échantillon de
10g. Le réacteur du banc d’observation a un volume d’au moins 30 cm? et nous
placons des particules de 0,02 g environ chacune. Les principales différences entre
le réacteur d’observation et le réacteur de I'appareil Sievert sont la gestion de la
température et le confinement du matériau.

Il est prouvé que le matériau absorbe plus rapidement 1’hydrogene lorsque
les particules sont en contact avec les parois du réacteur [Wang09; Gondekl1].
La gestion des échanges thermiques est un levier d’optimisation des réservoirs
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d’hydrure (voir section 1.3.1 page 49). Avec une bonne gestion de la chaleur dégagée
par la réaction d’absorption, la température reste stable, et la pression d’absorption
également. L’appareil Sievert fonctionne dans ces conditions. Au contraire, dans
notre banc, nous observons des particules isolées pouvant se dilater sans contact
avec son environnement, sans contraintes mécaniques. Aucun dispositif de gestion
thermique n’est associé, les particules sont simplement déposées dans le réacteur.
Ainsi, au moment de la réaction d’une particule, la chaleur non évacuée augmente
la pression d’absorption. Or la pression de dihydrogene disponible reste constante,
I’écart entre la pression d’absorption et la pression d’hydrogene diminue, la réaction
ralentie.

La gestion thermique et le changement pendant la réaction peuvent expliquer
les observations plus longues mais pas les réactions échelonnées des particules. En
particulier pour le LaNis, nous observons la décrépitation de chaque particule,
I'une apres 'autre alors que nous nous attendions a une réaction simultanée des
particules. Nous savons que des traitements thermo-chimiques jouent un réle sur
les cinétiques d’activation des composés intermétalliques [Zeaiter19]. Lorsque les
particules sont confinées, la réaction d’une particule dégage de la chaleur. Locale-
ment, la température augmente, avec ou sans gestion des échanges thermiques et
chauffe les particules voisines. Ces dernieres subiraient alors un traitement ther-
mique et deviendraient plus réactives. De proche en proche les particules seraient
de plus en plus réactives, et une synergie s’installerait dans le réservoir de matériau
confiné. Dans le réacteur de visualisation, les particules sont isolées et trop éloi-
gnées pour que 'augmentation de température d'une particule affecte les autres
particules. La synergie thermique ne peut prendre place.

Il apparait une contradiction entre les deux aspects décrits précédemment. D’un
cOté 'augmentation de la température augmente le temps de réaction en augmen-
tant la pression d’absorption, de l'autre la température favoriserait I’activation du
matériau et diminuerait le temps de réaction global du réservoir. Le second point
n’est valable que lors de la premiere absorption d’hydrogene par le matériau, son
activation. Apres son activation, s’il n’est pas exposé a des polluants comme 1’oxy-
gene par exemples, le matériau garde sa réactivité et seule la gestion thermique
est a considérer. Aussi la synergie thermique serait plus importante a considérer
lors de 'activation du réservoir. Il est nécessaire de compléter les observations par
des mesures de la température pour étudier plus en détail ces phénomenes.

Enfin, il ne faut pas exclure des hétérogénéités possibles entre les particules pro-
venant du lingot initial. La fabrication des matériaux consiste a broyer le lingot
provenant de la fusion des matériaux bruts les plus purs possibles. Les hétérogénéi-
tés probables dans le lingot se distribuent dans les particules. La microstructure
et les phases présentes different alors entre les particules voisines, expliquant le
caractere échelonné de la réaction.
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II.5 CONCLUSIONS SUR LE BANC DE VISUALISA-
TION ET PERSPECTIVES

11.5.1 Conclusions

Les études sur la réaction d’hydruration des intermétalliques dédiés au stockage
d’hydrogene montrent une prise de volume de ces matériaux lorsqu’ils absorbent
de I'hydrogene, au niveau cristallin comme au niveau du lit de poudre confinée.
Nous avons con¢u un banc de visualisation et développé des outils pour 'observa-
tion a une échelle intermédiaire : les particules millimétriques d’intermétalliques
généralement présentes dans les réservoirs.

Le banc d’essai et le réacteur, congus pour cette campagne d’observation, per-
mettent de maintenir une pression nominale de 30 bar d’hydrogene, avec une étan-
chéité suffisante pour garantir la stabilité de la pression pendant plusieurs jours.
L’acquisition des images se fait pendant toute la durée de 'essai, et un traitement
automatique des images, par comparaison et détection des contours est mis en
ceuvre.

Trois matériaux sont observés. Le LaNis et le TiFe; 9Mng; présentent des ca-
pacités d’absorption de I’hydrogene et des pressions d’absorption a 22 °C proches :
1,34 %mH pour le LaNis, 1,72 %mH pour le TiFey9Mng; et 4 bar pour le LaNis
comparé a 7 bar pour le TiFey gMny ;. Le TiMn; 5, troisieme matériau a une pression
d’absorption a 22 °C plus élevée : 27 bar pour une capacité maximale de 1,72 %mH.

Les particules mises en place dans le réacteur ont une taille comprise entre 1 mm
et 2mm. Elles sont en tres faible quantité, dans le but d’observer la décrépitation
et le changement de volume de chaque particule isolée.

Nous observons tout de méme la décrépitation du LaNis et du TiMn, 5 ainsi
qu'un mouvement d'une particule unique de TiFey9Mny ;.

Les observations difféerent d’'un matériau a 'autre :

e Les particules de LaNi5 débutent leur décrépitation en un point puis elles se
désintegrent progressivement depuis ce point jusqu’a laisser une poudre fine
et uniforme dans le réacteur ;

« Une seule particule de TiFeg9Mng; montre une faible rotation pendant sa
réaction avec 'hydrogene. Une analyse complémentaire de tomographie aux
rayons X confirme la réaction de la particule avec le gaz en montrant un
réseau dense de fissures traversant la particule de part en part.

o Les particules de TiMn, 5 réagissent en projetant de petites particules filles
dans le réacteur tout en gardant leur intégrité.

L’objectif initial de mesure du gonflement des particules libres lorsqu’elles ab-
sorbent de I’hydrogene n’a pas été atteint. Soit le gonflement est trop faible pour
étre détecté au fond du réacteur, soit le gonflement n’existe pas de fagon homo-




Chapitre II. Observations de I'activation de différents alliages métalliques soumis
a 'hydrogene

gene dans I'ensemble de la particule. Dans ce dernier cas les particules décrépitent
directement lors du changement de phase et les particules filles ont changé de
volume.

Ces différents comportements mécaniques lors de ’absorption d’hydrogene par
les matériaux n’est pas, in fine surprenant. Chaque matériau fait partie d’une
famille d’intermétallique différente. Les différentes mailles cristallines associées a
chaque intermétallique induiraient les variations mécaniques observées.

Les premiers phénomenes observés arrivent toujours plus tardivement comparé
aux activations de ces mémes matériaux dans 'appareil Sievert. Les premiers mou-
vements apparaissent apres quelques heures pour le LaNis pour un temps attendu
de quelques minutes, apres plus d'une heure pour le TiMn,; 5 pour un temps at-
tendu de quelques minutes et apres plusieurs jours pour le TiFey9Mng ;. De plus
les particules ne réagissent pas simultanément mais 1'une apres ’autre sans ordre
apparent. Trois hypotheses ont été avancées.

» Laséparation des particules et ’absence de contact, limite une certaine syner-
gie d’activation d’avoir lieu a partir d'une particule privilégiée qui s’activerait
plus facilement.

o La gestion thermique absente du banc d’observation limite la réaction par
I’augmentation du plateau d’absorption avec le dégagement de chaleur pen-
dant I'absorption.

e Des hétérogénéités héritées d’hétérogénéités au sein du lingot initial modi-
fient le comportement individuel des particules présentes.

I1.5.2 Perspectives

Il se peut que les différences de modes de décrépitation soient liées a la différence
de comportement mécanique, et notamment élastique de chaque alliage. Chaque
matériau accommoderait différemment les expansions au sein de la particule. Pour
explorer cette perspective, 'impact du comportement mécanique des phases sur
I’endommagement et la décrépitation d’une particule d’intermétallique soumise a
I’absorption d’hydrogene est étudiée numériquement dans la section 1V.4.

Le banc de visualisation proposé permet la visualisation de 'activation de com-
posés intermétalliques. Il est un outil intéressant qui peut étre amélioré pour ré-
pondre aux questions en suspens.

L’activation est détectée uniquement par le traitement des images d’observa-
tion. Une premiere amélioration possible est donc d’instrumenter et d’enregistrer
la pression d’hydrogene contenu dans le réacteur en continu comme le fait 'appa-
reil Sievert. Cette instrumentation est un challenge au vu de la tres faible quantité
d’hydrogene absorbée par les particules isolées et des fuites possibles surtout lors
d’essais longs mais la pression apporterait une information supplémentaire sur
I’état du matériau observé.
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Une autre perspective d’amélioration du banc consiste a profiter du carac-
tere exothermique de la réaction d’absorption et équiper le banc d’une caméra
infrarouge. Les données thermiques nous assureraient du caractere échelonné de
I’absorption par les particules. Avec la conception proposée ici, il est possible de
modifier le verre d’observation par un verre de séléniure de zinc ZnSe, saphire ou
germanium, transparent dans l'infrarouge, opaque dans le visible, et de remplacer
la caméra CCD par une caméra thermique. Cependant le réacteur ne disposant
que d’une seule fenétre il faut, avec cette conception, choisir entre le visible ou
I'infrarouge. Un étalonnage spécifique, tenant compte de la transmissivité du hu-
blot et du dihydrogene a 30 bar devra étre réalisé a I’aide d’un corps noir plan sur
une plage de température étendue. Notons que la plupart des caméras thermiques
scientifiques, type CEDIP JADE, possedent une résolution de 300 x 240 px seule-
ment, limitant la précision sur le contour des particules. Cette caméra infrarouge,
nous permettrait d’observer la simultanéité de I’absorption entre les particules et
montrer I'existence d’une synergie lors de ’activation de lorsque les particules sont
en contact.

Enfin la tomographie de la particule de TiFeyoMng; apres son exposition au
gaz (I1.13b) nous montre le potentiel de cette technique d’imagerie pour ’étude de
la décrépitation des intermétalliques. Nous pourrions choisir une particule de maté-
riau, et faire une image avant tout contact avec ’hydrogene puis suivre 1’évolution
au coeur méme de la particule lors de son absorption. L’hétérogénéité de 1’ab-
sorption reste un frein. Si nous gardons le TiFey9Mng; comme matériau d’étude,
nous ne sommes pas assurés de I’absorption d’hydrogene par la particule choisie.
Une étape supplémentaire serait idéalement la tomographie aux rayons X de la
particule pendant sa réaction avec I’hydrogene.

107



Chapitre II. Observations de I'activation de différents alliages métalliques soumis
a I’hydrogene

108



Chapitre 111

Caractérisations expérimentales des
proprietés mecaniques du Tikeg gMng

II1.1
ITI.2

IT1.3

I11.4

Introduction. ....... ... ... .. .. . .. . . 110
Protocoles expérimentaux et résultats................... 111
ITI.2.1 Essai de compression du TiFeggMngq................. 111

I11.2.2 Mesure du module élastique par propagation d’ultrasons. 131
111.2.3 Mesure des propriétés mécaniques a ’échelle granulaire . . 133

DiScusSsSions . . ... 144
TIL.3.1 Compression. ... ..vvu ittt 144
IT1.3.2 Mesures par propagation d’ultrasons.................. 146
II1.3.3 Nano-indentation et observation MEB ................ 147

Conclusions et perspectives ............................. 148
IIL.4.1 Conclusions. . ........... i 148
II1.4.2 Perspectives . ... ... ... 149

109



Chapitre III. Caractérisations expérimentales des propriétés mécaniques du
’I‘iFCO?g1\’[1107 1

III.1 INTRODUCTION

Le changement de phase entre la solution solide d’hydrogene dans le composé
intermétallique a, et la phase [ du composé hydruré entraine une augmentation
brutale de volume, source des phénomenes de respiration du lit de poudre et de dé-
crépitation des particules. Nous avons observé au chapitre précedent chapitre I1 des
particules isolées de LaNi5 de TiFe; gMnyg; et de TiMn,; 5. La décrépitation semble
étre source d’'une aggravation des contraintes sur les parois du réservoir [Char-
las13a; Salquel7; Qin08a; Ao05; Nasako98].

Pour, a terme, construire des modeles qui prennent en compte la décrépitation
du lit de poudre en plus de la respiration, il est nécessaire de caractériser les pro-
priétés mécaniques et le comportement du matériau. En particulier nous voulons
mesurer les caractéristiques élastiques de composés intermétalliques.

Dans ce chapitre nous nous consacrons a la caractérisation mécanique du
TiFep9Mng ;. Nous avons présenté la famille du TiFeg9Mngy; dans la partie dé-
diée aux alliages AB page 34 et la courbe P-C-T qui caractérise ses propriétés de
stockage a la figure II.1. Comme tous les alliages, le comportement du matériau
dépend de la composition mais aussi de son histoire, & commencer par son procédé
d’obtention et de mise en forme. Nous avons présenté la fabrication du TiFeg 9Mng ¢
dans la section I1.2.1. Selon le processus utilisé et ’environnement dans lequel évo-
lue le matériau, ce dernier peut présenter des hétérogénéités, a toutes les échelles,
comme de I'endommagement qui modifie le comportement attendu.

Ce chapitre se compose de deux parties principales. Dans la premiere partie,
nous présentons les protocoles expérimentaux, les méthodes utilisées et les ré-
sultats de la caractérisation du TiFes9Mng; par trois techniques différentes. La
premiere est un essai de compression sur des éprouvettes cylindriques de maté-
riau. La deuxiéme une estimation du module d’Young par mesure de la vitesse
de propagation d’ultrasons. La troisieme méthode est la mesure de la dureté et
du module élastique du TiFep9Mng; a I’échelle micrométrique par une campagne
d’essais de nano-indentation, couplé a des observations au microscope électronique
a balayage et des dosages EDS. Dans la seconde partie nous discutons des résultats
de chaque campagne de caractérisation. Le chapitre se termine par un bilan et les
perspectives de ces travaux dans une partie conclusion.
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TABLE II1.1 — Caractéristiques géométriques et masses des éprouvettes extraites
par électroérosion a fil du lingot brut de TiFeyoMng

Numéro D h m
d’éprouvette (mm) (mm) (g)

1 102 14,98 7,88
2 10,2 14,94 7,77
3102 14,94 7,83
4 98 1493 7,26
5 98 16,03 7,95
6 10,2 14,92 7,83
7 10,1 16,10 8,40
8 10,3 16,10 8,51
9 102 14,95 7,87

10 10,1 15,00 7,49

II1.2 PROTOCOLES EXPERIMENTAUX ET RESULTATS

I11.2.1 Essai de compression du TiFeg9Mng ;
I11.2.1.a Protocole expérimental

Eprouvettes utilisées

Les éprouvettes sont des cylindres de diametre D = 10mm et de hauteur
h = 15mm, prélevées dans notre lingot de TiFey9Mng; par électroérosion a fil.
Ce procédé permet des découpes par érosion via un arc électrique entre le fil
et la matiere. Le procédé se démarque ainsi de 1'usinage classique, qui nécessite
de grands efforts, génere localement de hautes températures et des contraintes
impliquant des endommagements locaux et des modifications de la microstructure.
Ainsi I'intégrité du matériau est mieux préservée par électroérosion.

Cependant, le lingot initial présente de fortes hétérogénéités : fissures internes,
variation de la forme et de la taille des grains dans I’épaisseur du lingot. La sur-
face libre du lingot lors de la coulée présente un défaut de planéité de plusieurs
millimetres et un défaut de parallélisme avec la face opposée. Cela nous contraint
a prélever uniquement 10 éprouvettes dont les géométries réelles sont malheureu-
sement imparfaites. Les dimensions réelles sont résumées dans le tableau II1.1 et
des images d’illustrations sont représentées figure I11.1.

Comme le montre le tableau II1.1, la géométrie des éprouvettes n’est pas faci-
lement répétable. En effet, le rayon varie de —1,8 % et 3% par rapport a la valeur
nominale et la hauteur varie de —0,5% et 7% par rapport a la valeur nominale.
Le réseau de fissure est déja important dans le matériau avant la découpe ce qui
explique, entre autres, les bavures sur les éprouvettes. Pour chaque échantillon,
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(b) Premieres découpes de cylindre de TiFeggMng ; a partir du lingot

FiGure III.1 — Photographies de la microstructure dans un lingot brut de
TiFepoMng; et d’éprouvettes de compression prélevées dans ce lingot
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les surfaces supérieure et inférieure, en contact avec les plateaux de compression,
sont polies. Au-dela des défauts dimensionnels, le parallélisme entre ces deux sur-
faces planes et la perpendicularité de ces surfaces avec I’axe du cylindre sont mal
maitrisés, source d’erreurs lors des essais de compression.

Conscient de ces imperfections, le protocole et le dépouillement des mesures
sont construits en fonction afin de valider I’état de compression et éventuellement
écarter les mesures qui apparaitraient aberrantes.

Machine d’essai et sollicitation imposée
Les essais sont réalisés sur une machine de traction/compression électroméca-
nique MTS Criterion C45 équipée de plateaux de compression dont le parallélisme
et 'orientation par rapport a ’axe machine ont été ajustés. Une allonge permet de
surélever le plateau inférieur afin de le placer a hauteur suffisante pour ’acquisition
des images utiles a la mesure des déformations par corrélation.

Avant chaque essai, les plateaux sont nettoyés a l’alcool. Les surfaces supé-
rieures et inférieures des éprouvettes sont lubrifiées avec une pate de graphite. Cette
lubrification permet de minimiser les frottements entre les plateaux et 1’échantillon,
limitant l'effet tonneau afin de se rapprocher d’une sollicitation de compression
pure.

La figure II1.2 présente le montage expérimental avec l'identification des diffé-
rents éléments.
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L’essai est piloté par le déplacement de la traverse. En compression, le début
des essais est souvent perturbé par la mise en place du contact entre le plateau
et I’éprouvette et les possibles jeux dans la chaine mécanique de la machine. Afin
d’observer le comportement élastique du matériau une sollicitation mécanique al-
ternée avec plusieurs charges/décharges est imposée. La figure 111.3 présente le
déplacement imposé a la traverse en fonction du temps.
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F1GURE III1.3 — Déplacements de la traverse lors de 1’essai de compression des
éprouvettes de TiFeyoMng; en fonction du temps. Un déplacement positif
correspond a la compression de I’échantillon.

Nous pouvons voir sur le graphe de la figure I11.3, les déplacements imposés a
la traverse :

Premier chargement Déplacement de 0 mm a 0,5 mm soit 3,33 % de déforma-
tions.

Premier déchargement Déplacement de 0,5mm a 0,2 mm soit 1,33 % de défor-
mations.

Deuxiéme chargement Déplacement de 0,2mm a 1 mm soit 6,67 % de déforma-
tions.

Deuxieme déchargement Déplacement de 1 mm a 0,5 mm.

Troisiéme chargement Déplacement de 0,5 mm a 1,5 mm soit 10 % de déforma-
tions.

Troisieme déchargement Déplacement de 1,5mm a 1 mm.

Dernier chargement Déplacement de 1mm a 3mm soit 20 %. La rupture est
attendue avant ce dernier point.
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La norme de la vitesse de la traverse sur chaque section est constante et égale
a 1mm/min. Pour chaque essai, le contact avec la surface est détecté grace au
capteur d’efforts. Des qu'un effort de I'éprouvette sur le plateau est détecté, la
traverse est écartée de 0,1 mm. Cette position est le 0 mm de déplacement.

Entre les deux dernieres étapes de chargement, dans le meilleur des cas, nous
nous attendons a la rupture de I’échantillon. L’essai s’arréte lorsque que la traverse
atteint un déplacement de 3 mm, soit une déformation de 20 %, ou lorsque 'effort
mesuré par la cellule de force devient nul, synonyme de la rupture de I’éprouvette.

Les cycles alternés de charge et décharge permettent de s’affranchir de cer-
taines difficultés pour I'observation du comportement élastique. En effet, dans le
cas d'un essai de traction/compression simple, le module d’Young est la pente
a Porigine de la courbe contraintes/déformations dans la partie réversible de la
courbe. Or dans la pratique, comme la géométrie des éprouvettes n’est pas par-
faite, le contact entre ’échantillon et le plateau se fait progressivement, pertur-
bant les mesures faites a l'origine. Avec les alternances de charges, le module élas-
tique est mesurable sur chaque charge/décharge réversible observée sur la courbe
contraintes/déformations. La courbe de contraintes en fonction des déformations
attendues est représentée par la figure 111.4.

[

l

Contraintes

[

Déformations

FIGURE I11.4 — Courbe contraintes déformations idéales. Le module d’élasticité
est identifié sur les parties réversibles et linéaires.

Cette illustration montre le tracé idéal attendu lors d’un essai de compression
avec trois cycles de décharge/recharge imposés par le déplacement de la traverse
décrit précédemment. Pour chacun de ces cycles, une partie linéaire apparait sur le
graphique des contraintes en fonction des déformations. Dans ce cas idéal, la pente
lors de la décharge, et la pente de la recharge se superposent et sont paralléles entre
elles. Notons que les décharges ne sont jamais complétes afin de rester toujours en
compression et de limiter les perturbations liées aux potentiels rattrapages de jeux
dans la chaine mécanique de la machine.

116



IT1.2. Protocoles expérimentaux et résultats

Grandeurs d’intéréts et instrumentation
Pour construire les courbes expérimentales de contraintes en fonction de la
déformation, les différentes grandeurs mécaniques sont enregistrées tout au long
de l'essai. Pour cet essai de compression les grandeurs d’intéréts mesurables et
enregistrées sont les déplacements a la surface de 1’éprouvette, 'effort résultant
sur la traverse et le déplacement de la traverse. Les paragraphes suivant détaillent
les instrumentations et les méthodes utilisées pour les mesures.

Mesure de l'effort résultant
Les efforts sont mesurés par une cellule de force MTS de 100kN. En suppo-
sant la contrainte appliquée uniforme dans la section et le matériau homogene,
la contrainte dans le matériau est calculée a partir de I'effort mesuré F' et de la
section initiale Sy de I'éprouvette comme :

o= (IIL.1)

C’est une hypothese forte, normalement valide uniquement dans le cadre des
petites déformations. Pour la vérifier, le diametre apparent de I’éprouvette 2 est
mesuré sur I'image : il varie d’environ 50 pm, soit une variation relative de la section

de 3%.

La force F est acquise sur 'ordinateur de controle de la machine d’essai a une
fréquence de 20Hz et sur l'ordinateur d’acquisition des images a une fréquence
de 2Hz. La mesure d’effort permet de détecter la rupture et d’arréter 1’essai, au
moment ot les efforts deviennent nuls.

Mesure des déplacements de la traverse

Le déplacement de la traverse est mesuré par encodeur intégré a la machine
d’une résolution annoncée de 47 pm. Ce déplacement de traverse est la grandeur
qui pilote I'essai. Cependant le montage expérimental, composé des plateaux de
compression, de la barre d’allonge et de la cellule de force ainsi que la structure
générale de la machine induisent une souplesse non négligeable devant celle du
matériau testé. Une mesure locale et non intrusive des déplacements au plus pres
de I'éprouvette est donc nécessaire. Ils seront mesurés par corrélation d’images
numeériques.

Mesure des déplacements a la surface de I'éprouvette

La rigidité de '’ensemble du montage mécanique ne permet pas de considérer
le déplacement de la traverse comme le déplacement réel de la surface supérieure
de I’éprouvette. Les dimensions des éprouvettes et des plateaux rendent difficile
I'utilisation d’extensometres, a contact ou laser, ou l'utilisation de jauges de dé-
formation. Le choix se porte donc sur une méthode de mesure a distance et non
intrusive des déplacements a la surface de 1’éprouvette par corrélation d’images
numériques (CIN). Cette méthode permet, en outre, la mesure de tout le champ
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de déplacement sur une zone d’intérét donnée, et ainsi de vérifier I'uniformité de
la déformation dans I’éprouvette, et de stopper 'exploitation des images des lors
qu’une localisation est détectée.

La mesure par corrélation d’image suppose I'utilisation d’un systeme d’image-
rie, un revétement des surfaces des éprouvettes adéquat, 'utilisation d’un code de
corrélation et I'exploitation des résultats. Chacun de ces points est détaillé dans
la suite.

Systeme d’imagerie
Nous utilisons une caméra CCD grey point, avec un objectif Schneider Xe-
noplan 2.0/28 qui nous permettent d’acquérir des images d’une résolution de
2048 x 2048 px encodées sur 256 niveaux de gris. Nous disposons d'une profon-
deur de champ d’environ 3 mm.

Ainsi comme le montre la figure I11.7 toute I’éprouvette ne peut étre nette
sur la profondeur. La corrélation d’images numériques suppose ’observation d une
surface plane, ce qui n’est évidemment pas le cas ici. Cependant en observant uni-
quement le tiers central de I’éprouvette, la distance entre le premier plan tangent
a ’éprouvette et le dernier plan utile n’est que de 0,28 mm, largement inférieur
a la profondeur de champ. Les calculs et le schéma de la géométrie du probleme
sont disponibles dans I'annexe A. La mesure du coefficient de Poisson nécessite la
mesure des déplacements radiaux de I’éprouvette. Or avec une unique caméra et
comme la corrélation se fait sur les plans normaux a l’axe optique, la mesure des
déplacements radiaux sur une éprouvette cylindrique est peu fiable. Nous n’exploi-
terons donc ici que les déplacements longitudinaux, et ne pourront pas calculer le
coefficient de Poisson. La zone d’intérét est éclairée au moyen de deux spots a LED
inclinés d’une trentaine de degrés par rapport au chemin optique. De cette facon,
la lumiere passe entre les plateaux de compression et maximise le contraste sur la
surface, sans que des reflets ne saturent 'image et ne perturbent les mesures.

Ces images sont acquises sur un poste dédié toutes les 0,5 s soit a une fréquence
de 2Hz. Un retour des déplacements de la traverse et de la force mesurée par la
cellule sur le poste d’acquisition des images permet d’enregistrer, pour chaque
image, la valeur des efforts, et des déplacements machine.

L’acquisition des images est continue pendant toute la durée de I'essai, géné-
rant entre 2Go et 3Go de données. Sur chacune des parties élastiques, lors de
la décharge ou la charge de I’éprouvette, une vingtaine d’images par cycle sont
acquises.

Préparation des échantillons
Afin de faciliter et d’améliorer la convergence du calcul de corrélation, nous
cherchons une texture avec un fort contraste et des motifs aléatoires. Dans le but
d’obtenir cette texture, la surface des éprouvettes est peinte a la bombe. Une fine
couche de blanc, uniforme, est déposée avant d’exposer 1’éprouvette rapidement a
un brouillard de gouttelettes d’'une bombe de peinture noire générant un mouchetti
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aux propriétés désirées. Sur la surface de I’éprouvette se trouve alors des taches
plus ou moins coalescées dont la taille des plus grosses est de 0,2 mm. Au besoin,
un nouveau mouchetti de blanc peut étre ajouté cependant, il faut veiller a ce que
la couche de peinture reste fine pour garder la meilleure adhésion possible avec la
surface et suivre les déformations du matériau sans craqueler.

Choix du code de corrélation : méthode de corrélation locale et méthode de
corrélation globale
Comme nous l'avons décrit précédemment (voir section I11.2.1.a), le systeme
d’imagerie nous permet d’acquérir des images d’une résolution 2048 x 2048 px
encodées sur 256 niveaux de gris. La profondeur de champ n’étant que de 3 mm
environ, toute 1’éprouvette ne peut étre nette et le choix a été fait de garder le
tiers central de I’échantillon le plus net possible pour appliquer la corrélation.

Le traitement des images fait avec le code UFreckles [Rethorel8]. Ce code, a la
différence de nombreux codes de corrélation d’images commerciaux, est un code de
corrélation globale. Nous décrirons succinctement ici la différence entre la corréla-
tion d’images locale et de corrélation globale. Pour une présentation plus détaillée
de la CIN globale, se rapporter aux travaux de BESNARD et al. : « “Finite-Element”
Displacement Fields Analysis from Digital Images : Application to Portevin—Le
Chételier Bands » [Besnard06].

De facon générale, la corrélation d’images mesure les déplacements a partir de
deux images prises d'un systeme dans un état de référence et dans un état déformé.
En notant f 'image de référence et g 'image de I’état déformé, et u le champ de
déplacement, si on suppose la conservation du flux optique i.e la conservation du
niveau de gris d'un point qui se déplace entre les images f et g, nous avons :

f(@) = gl + u(x)) (I1L.2)

Approche locale de la corrélation d’image
Dans le cas d'une corrélation locale, les images f et g sont subdivisées en une
multitude d’imagettes sur le domaine d’intérét.

Pour chaque imagette définie, nous cherchons un champ de déplacement u qui
minimise la différence f(x) — g(x + u(x)).

Le champ de déplacement u sur I’ensemble de I’éprouvette est la concaténation
des déplacements de chacune des imagettes. Cette méthode rend alors le champ
de déplacement discontinu.

Approche globale de la corrélation d’image
Dans le cas de 'approche globale, un maillage est posé sur 'image sur le do-
maine d’intérét. Le champ de déplacement u qui vérifie I’équation (I11.2) est alors
décrit a 'aide du formalisme méthode des éléments finis aux noeuds du maillage.
Par cette méthode le champ u obtenu est supposé continu sur I’ensemble du do-
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F1Gure IIL.5 — Illustration de la corrélation locale d’image. L'image a est
I'image de référence, I'image b est I'image déformée. Les carrés rouges sont les
imagettes, les déplacements sont calculés pour le centre de chaque imagette.
[extrait de Maynadier12, p44]

maine et exprimé grace a des fonctions de forme. Le choix de fonctions de forme
pertinentes peut aider a obtenir une identification du champ de déplacement plus
fidele au phénomene observé.

Dans le cadre de ces travaux, la mesure des déplacements est fait grace a la
corrélation d’image globale par la méthode des éléments finis avec un maillage
d’éléments quadrangles. L’exploitation des images acquises est détaillée dans les
paragraphes suivants.

M¢éthode de mesure des déformations

Nous utilisons le code de corrélation d’image UFreckles de [Rethorel8]. La
mesure effective des déformations se décompose en 4 temps : I'import des images
et le choix de la séquence a traiter, 'application d’un premier maillage assez fin
sur la zone d’intérét pour valider 1’état de compression uniaxiale, et borner la
séquence a analyser, 'application d’un second maillage plus grossier pour abaisser
les erreurs de mesures et finalement appliquer une jauge de déformation numérique
pour 'export des données. Nous détaillons ici chacune de ces étapes.

Choix de la séquence d’image
L’image de référence de 'éprouvette dans son état initial non déformé est
la premitre image ot leffort est négatif, signe du contact. A partir de ce
point, les déplacements de I’éprouvette ne viennent que de la compression
par la traverse, et non d’un déplacement de ’ensemble de I’éprouvette sur le
plateau.
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F1GURE III.6 — Illustration de la corrélation globale d’image. L’image a est
I'image de référence, I'image b est I'image déformée. Le quadrillage rouge est le
maillage éléments finis, les déplacements sont calculés aux noeuds du maillage.

lextrait de Maynadier12, p45]

La derniere image considérée de la séquence est une des dernieéres qui ne
montre pas de craquelures au niveau de la peinture, ou de fissure sur 1’éprou-
vette, événements qui mettent en défaut la corrélation. La séquence d’image
a traiter peut varier en fonction des informations renvoyées par les étapes
suivantes.

La figure II1.7 montre les images initiale et finale utilisées pour 1'essai sur
I’éprouvette 2. Nous observons la graisse noire qui s’écoule avec 1’essai, ainsi
que 'apparition de craquelures sur le revétement.

Vérification du champ de déplacement sur un maillage fin

La corrélation globale utilisée dans UFreckles repose sur la méthode des ¢élé-
ments finis et suppose un maillage. La figure I11.8 montre le maillage fin
utilisé pour la vérification du champ de déplacement. Apres corrélation, le
champ de déplacement sur le maillage est visualisé comme le montre la fi-
gure [I1.8. Cette étape permet de s’assurer de la validité de 1’essai : les lignes
d’isodéplacement doivent étre orthogonales a 1’axe de compression. Si I’éprou-
vette est dans cette situation, nous pouvons supposer un état de compression
uniaxiale. Dans le cas contraire, I’éprouvette est sollicitée en cisaillement et
I’essai ne peut étre exploité. Nous pouvons affirmer pour I’éprouvette 2 que
nous sommes bien dans le cas d’une sollicitation de compression pure.
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Reflet sur
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revetement

Graisse

Etat initial Etat final

FiGUreg III.7 — Images de I’éprouvette a 1’état initial et apres compression
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Les principaux défauts du dispositif expérimental sont mis en évidence pen-
dant cette étape : défaut de parallélisme entre les extrémités de I’éprouvette,
défaut de perpendicularité entre ces surface et I'axe du cylindre, défaut de
lubrification des contacts induisant des frottements sur les plateaux et I’ap-
parition de I'effet « tonneau ».

Cette étape permet aussi, grace au maillage fin, de détecter des décollements
éventuels, 'endommagement local du revétement ou l'ouverture de fissures
locales dans le matériau. Dans ces cas, la séquence a analyser est bornée
par 'apparition de ces événements : soit les résultats ne décrivent pas les
déplacements de la matiere, soit ’état de compression uniaxiale uniforme
n’est plus assuré.

Mesure du champ de déplacement sur un maillage plus grossier

Une fois la sollicitation de compression longitudinale validée, la corrélation
est relancée avec un maillage plus grossier sur la zone en compression pure.
La figure II1.9 montre le maillage pris. Les éléments ont une taille de 83 px
soit environ 1,2 mm. Malgré la lubrification des plateaux, les bords en contact
avec les plateaux de compression ne peuvent étre considérés en compression
uniaxiale. La zone d’étude est restreinte en conséquence.

Jauge
numérique

Déformations

(a) (b)

FIGure II1.9 - Corrélation d’images numériques : (a) image de référence et
maillage grossier; (b) champ de déformation et jauge numérique de mesure

L’erreur d’estimation des déplacements aux nceuds du maillage est fortement
dépendante de la taille des éléments utilisés pour le calcul [Besnard06 ; May-
nadierl1]. Un maillage avec des éléments plus larges ne permettra pas de
rendre compte de phénomenes tres locaux, mais permettra de déterminer
avec plus de justesse les déplacements et les déformations aux nceuds et de
diminuer I'erreur de mesure aux nceuds du maillage.
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Application d’une jauge numérique et export des données
Enfin, une jauge numérique d’environ 245 px sur 520 px soit environ 3 mm
sur 7mm est posée sur la partie centrale de 'éprouvette. Cette jauge est
représentée par le rectangle sur la figure [11.9. Cette jauge numérique délivre
une information plus « macroscopique » car, le tenseur des déformations est
identifié comme uniforme sur la zone. Les informations délivrées sont com-
parables a celles obtenues traditionnellement avec des jauges résistives, qui
avaient le désavantage d’étre intrusive et sources d’aléas instrumentaux. La
corrélation délivre une déformation longitudinale, transverse et une défor-
mation de cisaillement. Compte tenu de la géométrie cylindrique de notre
éprouvette, seule la déformation longitudinale est considérée fiable. Elle est
exploitée afin d’identifier le module élastique des éprouvettes.

Exploitation des courbes contrainte-déformation
Nous avons vu dans la section I11.2.1.a les méthodes utilisées pour mesurer les
grandeurs d’intéréts de I'essai de compression sur un cylindre de TilFey9Mng ; qui
sont les déformations de I’éprouvette et la force de réaction. Dans cette partie nous
présentons comment nous utilisons ces grandeurs pour l'identification du module
d’élasticité longitudinal de ce matériau. Nous utilisons pour illustration I’essai sur
I’éprouvette 2 du tableau III.1.

800

600

400

Contraites (MPa)

200

0,000 0,005 0,010 0,015 0020 002 0030 003
Déformation longitudinale (-)

FIGURE II1.10 — Courbe brute contraintes-déformations de 'essai de
compression mené sur I'éprouvette 2 de TiFeyoMng ;

La figure II1.10 montre la courbe brute de l'essai effectué sur 1’éprouvette 2.
L’allure de la courbe contrainte-déformation est bien celle attendue pour un essai
de compression au déplacement imposé avec trois cycles de déchargement. Le ma-




Chapitre III. Caractérisations expérimentales des propriétés mécaniques du
TiFCle\/’lDOJ

tériau présente un comportement élasto-plastique. La rupture n’est pas présente
sur la courbe, car la corrélation d’image ne peut étre poursuivie apres les premieres
fissurations du revétement.

Le bruit de mesure lors de la mise en place du contact rend difficile I'iden-
tification de la pente a l'origine. Aussi le module d’élasticité de I’éprouvette est
mesuré sur les cycles de relachement et chargement imposé par le déplacement du
plateau (voir page 115) et apres la premiere compression. La premiére étape du
traitement des données est le retrait de tous les points pour lesquels I'effort mesuré
est inférieur & une valeur seuil, pour nous 200 N. La courbe est alors débarrassée
de la partie de mise en place du contact.

La seconde étape est la séparation de la courbe en différentes séquences. Une
séquence est caractérisée par des points contigus, pour lesquels le sens de char-
gement reste constant i.e. I’éprouvette subit une compression ou l’éprouvette se
relache en fonction du sens de déplacement de la traverse. Le sens de chargement
est déterminé par le signe de la dérivée de la force en fonction du temps illustré
par la figure II1.11.

\\ /
\
\ \
500F N \ |~\
. \\‘/' \ /) \
— \ 7/ \
| \ / \
0 \ U \
& Of Nl \
i N \
S \
—500F
0 50 100 150
Temps (s)

FIGURE III.11 — Effort mesuré et dérivée de l'effort par rapport au temps en
fonction du temps lors de I'essai de compression d'un cylindre de TiFey9Mng

Ainsi sur le graphe de la figure II1.11 sont tracés en trait plein bleu clair la
dérivée de l'effort en fonction du temps rattachée a 1’échelle de gauche. La courbe
bleu foncé tracée avec des tirets est la courbe initiale des efforts en fonction du
temps rattachée a 1’échelle de droite. La dérivée est négative pour tous les instants
ou l’éprouvette se comprime, positive pour tous les instants ou I’éprouvette se
relache. Les instants pour lesquels la dérivée temporelle de la force change de signe
permettent de séparer et d’attribuer un numéro de séquence a chaque portion de

126



ITI.2. Protocoles expérimentaux et résultats

courbe ; la séquence 1 correspond a la compression initiale, la séquence 2 correspond
au premier relachement, la séquence 3 correspond a la seconde compression, la

séquence 4 au second relachement, ... jusqu’a la fin de la courbe.
—=— max (R?) P
5001 P 0,99
."/-/'
= 400} e 1098
= — 0,97
£ 00— e
= )f Point de séparation x
£ H 10,96
Z 200F 7
O {)
00t 10:99
J
10, 94

0.002 0,004 0.006 0.008 0010 0012 0014
Déformation longitudinale (-)

Axe Contrainte

—-— Etape de chargement Axe R?
—— Etape de relachement R? fenétre de contraintes

Fenétre de contraintes

Ficure III.12 — Illustration de la méthode de séparation du comportement
élastique lors des étapes de compression

Pour chaque séquence de chargement de ’éprouvette, les séquences impaires,
le matériau montre une partie linéaire élastique et une partie plastique. Nous
cherchons a séparer ces deux comportements pour délimiter dans le temps les
parties de sollicitations élastiques ou le module d’élasticité peut étre identifié.

La figure I11.12 montre, en trait mixte et rattachée a 1’échelle de gauche, les
étapes 2 et 3 de la courbe contrainte-déformation de I’éprouvette 2.

Nous savons que le point de séparation entre le domaine élastique et le domaine
plastique doit se situer autour de la contrainte maximale mesurée lors de 'étape
de relachement précédente. Cette fenétre est centrée sur la contrainte maximale
de I'étape de relachement précédente. Elle a pour largeur 40 % de amplitude de
la contrainte de la séquence précédente. Cette fenétre est représentée par les deux
droites horizontales vertes en trait mixte sur la figure I11.12.

Pour chaque point de la courbe, dans la fenétre de contrainte, nous calculons la
régression linéaire en considérant I’ensemble des points de I’étape de compression a
gauche du point courant comme la partie élastique. Nous tracons ainsi le coefficient
de détermination R? en fonction du dernier point supposé dans la partie élastique.
Cette courbe est représentée en trait plein vert sur la figure I11.12. Ce coefficient est
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800

600

400

Contrainte (MPa)

O_

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035
Déformation longitudinale (-)

------- Courbe expérimentale

Ey =220Gpa E4 =208 Gpa E¢ =223 Gpa
R?y =0.995 R%, = 0.996 R%; = 0.999
E3 =212Gpa FE5 =212 Gpa E7; =223 Gpa
R?3 = 0.991 R%5 = 0.998 R?; = 0.999

La courbe pointillée est la courbe contrainte-déformation, les différentes droites sont les
régressions linéaires associées a la partie élastique correspondante. La légende contient la valeur
des modules d’Young mesurée et le coefficient de détermination R?

Ficure III1.13 — Illustration du traitement des essais de compression sur
I’éprouvette 2.

d’abord élevé, supérieure a 0,99 avant de chuter rapidement. La chute du coefficient
de détermination indique que de plus en plus de points de I’ensemble considéré sont
éloignés de la droite de régression.

Le point de séparation est celui pour lequel le coefficient de détermination est
maximal. Les points situés a gauche de ce point de séparation sont donc considérés
comme appartenant au domaine élastique lors de 1’étape de compression.

Une fois la courbe de contrainte-déformation séparée en différentes séquences
et une fois les droites de comportement élastique attribuées pour chaque étape de
compression, il suffit d’appliquer une régression linéaire sur chacune des portions
élastiques pour identifier les modules élastiques.

La figure II1.13 montre la courbe expérimentale complete des contraintes en
fonction des déformations en pointillés. Les parties élastiques détectées par le trai-
tement décrit précédemment sont représentées par différentes couleurs. Les mo-
dules élastiques de chaque séquence sont donnés en légende. Cette figure démontre
la capacité du traitement a détecter les domaines élastiques et identifier les modules
sur les courbes d’essais de compression.
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TABLE III1.2 — Modules d’élasticités expérimentaux mesurés pour I'ensemble des
essais de compression sur chacune des parties élastiques

Module d’Young (GPa)

Num ,

éprouvette Accepté FE, FE3 FEy FEs FE¢ FE; E moyen
3 351 345 387 400 416

5 262 258 257 267 295 294

7 303 280 282 281 - :

10 660 693

1 v 194 178 195 191 - : 189

2 v 220 212 208 212 223 223 216

6 v 167 163 176 174 194 193 178

8 v 166 167 225 232 - : 198

E  moyen
séquence

E  moyen
TiFe()’gMHO,l

187 180 201 202 208 208

195

II1.2.1.b Résultats

Des essais de compression sur des éprouvettes cylindriques de TiFeg 9Mng ; sont
menées selon le protocole et avec les instruments décrits dans la section [11.2.1.a.
Les modules élastiques sont identifiés selon la méthode développée dans la sec-
tion II1.2.1.a. Le tableau II1.2 rapporte le modules d’Young mesuré pour chaque
éprouvette, sur chaque séquence, et dans le domaine élastique correspondant et la
figure I11.14 montre les courbes contraintes-déformations de I’ensemble des essais.

Sur les 10 éprouvettes prélevées dans le lingot, dont la géométrie est reportée
dans le tableau III.1 page 111, seulement 4 éprouvettes ont été acceptées. Nous
avons rejeté les autres éprouvettes car :

o les défauts de géométrie sont trop importants et le champ de déformation
sur la surface de I’éprouvette n’est pas uniforme (éprouvette 4, 5, 7 et 10),

o D’éprouvette est conservée pour des observations ou des essais ultérieurs
(éprouvette 9),

o |’éprouvette 3 est écartée au moment des comparaisons car, les modules élas-
tiques calculés sont nettement supérieurs aux modules des autres éprou-
vettes. Pourtant cette éprouvette présentait un état de sollicitation en com-
pression correcte.
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1000

800

Contraintes (MPa)

Do
o
[=}

(=}
T

O,bO O,IOI 0.b2 0.I03 0.b4 0.b5
Déformation (-)
— Essai 2, Epr 1 —— Essai 5, Epr 5 — Essai 8, Epr 8
— Essai 3, Epr 2 — Essai 6, Epr 6 — Essai 9, Epr 10
Essai 4, Epr 3 —— KEssai 7, Epr 7

FiGURE I11.14 — Ensemble des courbes contraintes-deformations lors de la
compression de cylindres de TiFey gMny ;

Les charges et décharges sont bien réversibles, avec des modules élastiques iden-
tiques aux erreurs de mesure pres. Le comportement de chacune des éprouvettes
est ainsi cohérent avec un matériau élasto-plastique avec un module d"Young égal
a la charge et a la décharge. Le phénomene est traduit par la superposition des
droites élastiques de la figure I11.12 par exemple.

Pour toutes les éprouvettes acceptées, nous avons reporté dans la derniere co-
lonne du tableau I11.2, la moyenne des modules d’Young de I’éprouvette, et sur la
derniere ligne la moyenne des modules d’Young correspondant a 1’étape.

Si nous regardons la derniere colonne, le module d’Young moyen de chaque
éprouvette présente un écart de 38 GPa entre I'éprouvette 2 et I’éprouvette 6 pas-
sant ainsi de 178 GPa a 216 GPa.

Le module élastique moyen de toutes les éprouvettes augmente avec le taux de
compression. Il passe de 180 GPa lors de la premiere décharge a 208 GPa pour le
dernier cycle, soit un écart de 28 GPa. Le TiFey 9Mn(; montre ainsi un comporte-
ment raidisseur avec I’avancement du chargement.

La valeur moyenne du module d’Young du TiFey9Mng; de toutes les éprou-
vettes acceptées est de 195 GPa.
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I11.2.2 Mesure du module élastique par propagation d’ul-
trasons

I11.2.2.a  Protocole expérimental

L’essai par propagation d’ultrasons est un essai non destructif qui permet la
mesure des caractéristiques élastiques d’un matériau. Cette technique suppose un
matériau homogene. Cette mesure se base sur la relation suivante entre le module
d’Young et la vitesse de propagation des ondes dans le milieu étudié :

E=pV*A (I11.3)

Avec E le module d’Young du milieu traversé, p sa masse volumique, V' la
vitesse de propagation des ultrasons dans le milieu et A une constante dépendante
du coefficient de Poisson v du matériau selon la relation :

(1—-2v)(1+v)
(1-v)

En premiere approche, comme le coefficient de Poisson du matériau est inconnu,
nous calculons A a partir de la moyenne des coefficients de Poisson de chaque
matériau purs; coefficients de Poisson du fer vg, = 0,26 et du titane vp; = 0,34,
ce qui implique v = 0,3 et A = 0,74

A:

(I11.4)

" Pulse Echo Echo Echo
Emetteur/
récepteur
Ultrason
- > t, t+At - t,+3At
d >

Temps

F1GURE III.15 — Représentation schématique de la mesure du temps de
propagation des ultrasons sur un aller-retour de la hauteur de ’éprouvette pour
la détermination du module d’Young

Le schéma I11.15 présente schématiquement les différents éléments du montage
expérimental. Le matériel expérimental nécessaire a la mesure du module d’Young
est un émetteur, un récepteur d’ultrasons, le générateur associé, un peu de couplant
et ’échantillon. Dans notre cas I’émetteur et le récepteur sont un méme élément.
Les ultrasons une fois émis dans le milieu se propagent, se réfléchissent sur la
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TABLE I11.3 — Mesures de la vitesse de propagation des ultrasons et module
d"Young associé pour 10 éprouvettes cylindriques de TiFe 9Mnyg ;.
Les constantes pour les calculs sont : A = 0,74, p = 6443, et une résolution
temporelle de Resiemp = 1,14 ps/div

Num éprouvette Accepté ngiy V E
() (ms™) (GPa)

2 4,00 6550
3 . .
4 3,60 7280
10 4,00 6580
1 v 3,70 7110 242
5 v 3,70 7600 277
6 v 3,60 7270 253
7 v 3,80 7440 265
8 v 3,80 7440 265
9 v 3,50 7500 269

Moyenne 262

surface libre parallele a I’émetteur, se propagent dans le sens opposé avant d’étre
regu par I’émetteur/récepteur. Notre émetteur produit des ondes longitudinales.
Sur I’écran de l'oscilloscope schématisé figure I11.15, le premier pic correspond
au pic d’émission de 'onde, a l'instant g, et les pics suivants correspondent aux
réflexions successives de 'onde sur les surfaces libres. Nous pouvons mesurer le
temps passé entre deux échos et la distance parcourue par I’onde pour obtenir la
vitesse de propagation et calculer le module d’Young avec 'équation (I11.3)

La résolution temporelle sur I’écran de 1'oscilloscope est réglée avec la propaga-
tion des ultrasons dans un matériau connu, pour nous un acier de caractéristiques
élastiques Eycier = 207,5 GPa et vgq., = 0,296. L’expérience est répétée entre la
piece d’acier connue et 1’échantillon pour obtenir un signal avec les deux éprou-
vettes. Une fois cette étape de calibration terminée, la résolution temporelle de
loscilloscope est fixée & ReSyemp = 1,14 1s/div pour toutes nos mesures.

Pour chaque éprouvette de compression en TiFej gMny 1, la mesure de la vitesse
de propagation des ultrasons est réalisée. L’ensemble des résultats est rapporté
dans la section suivante.

[I1.2.2.b Résultats

Le tableau III.3 présente les résultats de mesures pour les 10 éprouvettes de
TiFey 9Mng ;. Pour chaque éprouvette, nous retrouvons le diametre D et la hauteur
h de I’éprouvette mesurée au pied a coulisse en mm, la masse m en gramme et
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le nombre de divisions entre deux pics successifs ng;,. La colonne Accepté du
tableau comprend les essais pris en compte pour le calcul des modules d’Young et
des grandeurs moyennes. Nous avons rejeté les autres éprouvettes car :

e le nombre de divisions est anormalement grand par rapport au reste du lot
(éprouvettes 2 et 10),

 aucun signal n’est trouvé (éprouvette 3),

 la masse est faible par rapport au reste du lot (éprouvette 4).

Les constantes choisies pour le calcul du module élastique sont : v = 0,3 la
valeur moyenne des coefficients de Poisson du fer et du titane, p = 6443kgm™3
la moyenne calculée sur les échantillons présents et acceptés en considérant les
éprouvettes parfaitement cylindriques.

Les vitesses pour chaque échantillon sont calculées ainsi que le module d”Young.
Apres ce traitement, nous obtenons un module d’Young moyen de 262 GPa.

I11.2.3 Mesure des propriétés mécaniques a I’échelle gra-
nulaire

Nous avons exposé, dans les parties précédentes, deux méthodes expérimen-
tales pour obtenir le module d’élasticité longitudinal d’éprouvettes cylindriques de
TiFeg 9Mng ;. Nous cherchons a nouveau cette propriété élastique a une plus petite
échelle grace a des essais de nano-indentation associés également a de la micro-
scopie a balayage électronique. Dans cette partie nous présentons les dispositifs
expérimentaux de nano-indentation, le protocole mis en place pour l'estimation
du module élastique et de la dureté des échantillons de TiFey9Mny; et les obser-
vations en regard par microscopie. Les méthodes et résultats présentés ici sont le
fruit d’une collaboration au sein du département mécanique appliquée de I'insti-
tut FEMTO-ST avec I'équipe Propriétés Mécaniques des Matériaux en Couches
Minces en particulier M. Yves Gaillard pour les mesures et le traitement des don-
nées de nano-indentation.

[11.2.3.a  Protocole expérimental

Echantillons et préparation
Nous étudions le TiFeygMng ;. Un échantillon de quelques centimetres cubes
est prélevé du méme lingot décrit section I1.2.1 page 69 que les particules observées
section I1.3.2 page 94 et les éprouvettes de compression. L’échantillon est découpé
puis poli. Ces étapes permettent d’exposer une surface plane aux instruments de
mesure : le nano-indenteur et le microscope électronique a balayage (MEB).

Dispositifs expérimentaux
L’étude a petite échelle du TiFey9Mng; par nano-indentation est couplée a
I’observation de la surface par microscopie a balayage électronique et au dosage des
especes chimiques par spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie, ou energy
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dispersive spectroscopy en anglais, que nous abregerons par EDS. Les observations
et dosages sont réalisés au sein de la plateforme MIMENTO, avec un appareil
Quanta 450W.

Nous avons utilisé pour ces essais un nano-indenteur instrumenté CSM. L’essai
de nano-indentation consiste a mesurer le déplacement d’un indenteur soumis a
une charge connue a la surface d’'un matériau. La géométrie de I'indenteur est ici
un indenteur Berkovich. La figure I11.16 présente, schématiquement la structure de
I'appareil de nano-indentation (figure I11.16b), les grandeurs géométriques utiles
(figure II1.16a) et une courbe caractéristique d'un essai (figure I11.16¢).

Avant charge Chargement Aprés décharge

N P
| Aimant
Bobine
_ ® :
Ressort de ©
Mesure des suspension £ &ng
déplacements — Ny o :
p & Lof [ S
Qo :
. . Tndent, S :
Echantillon — | I ndenteur Q“ZJ :
Table —

, . , >

(b) Schéma de principe d'un h, .

nano-indenteur Déplacement de 1'indenteur

(c) Courbe caractéristique idéale d'un
essai de nano-indentation

FiGURE II1.16 — Illustrations du principe de mesure de la dureté et du module
¢lastique par nano-indentation
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Avant la mesure, I'indenteur est placé sur la surface de I’échantillon a tester,
préalablement polie et supposée parfaitement plane. Une charge F' est appliquée
sur I'indenteur. Ce dernier pénetre dans la matiere et la déforme. La déformation
totale est la somme d’'une déformation plastique irréversible et d’'une déformation
¢élastique, réversible. Lorsque la charge atteinte est maximale, de I'ordre de quelque
milliNewton dans le cas de la nano-indentation, 'indenteur s’est déplacé d’une
distance h,,., par rapport a la position initiale de la surface. Il est en contact sur
une hauteur h. avec le matériau, ce qui permet de définir A, 'aire de contact
entre l'indenteur et I’échantillon. La charge est ensuite retirée de I'indenteur. La
composante élastique de la déformation revient a son état d’origine. La déformation
plastique laisse une empreinte sur 1’échantillon.

L’instrumentation de I'indenteur permet a chaque instant de connaitre la force
appliquée et le déplacement de 'indenteur. La figure [11.16¢ est la représentation
schématique d'une courbe de nano-indentation. Entre la charge et la décharge, les
grandeurs mesurées au maximum de charge permettent de calculer la dureté du
matériau comme :

(I1L.5)

ou l'aire de contact dépend du déplacement maximale et de la géométrie de
I'indenteur.

La pente a l'origine de la courbe de décharge apporte une information sur le
module élastique du matériau. La pente a l'origine dépend de 'aire de contact,
de la géométrie de I'indenteur, d’'un module effectif E.4 et de I'aire de contact A.
selon la relation :

S = kEy/A, (I11.6)

ou k est une constante propre a la géométrie.

Le module effectif dépend des caractéristiques élastiques inconnues du maté-
riau, Vepp et Eqpp, le coefficient de Poisson et le module élastique, et des caracté-
ristiques élastiques connues de 'indenteur, v; et E; respectivement le coefficient de
Poisson et le module élastique. Nous cherchons a identifier E,,.

1 Vapp v;
= — 4+ — IIL.7
Eeﬁ Eapp * Ez ( )

Nous ne faisons ici qu’une description succincte des techniques de nano-indentation.
OLIVER et PHARR présentent de facon détaillée les mesures possibles par nano-
indentation et les problématiques propres a cette méthode [Oliver(4].
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L’essai de nano-indentation est un essai ponctuel a la surface du matériau. Afin
d’acquérir une information sur I’homogénéité ou I’hétérogénéité de la surface, nous
répétons et répartissons les mesures sur une grille.

Acquisition et traitement des données

La figure I11.17 regroupe des images d’observation au MEB de I'ensemble de
la zone d’intérét de I’échantillon. L’échantillon est seulement poli sans attaque
chimique de révélation des microstructures. Nous pouvons déja observer des dif-
férences de couleurs dans cette zone de 22 500 pm?. Trois couleurs se démarquent
facilement : un domaine dominant, le plus clair, dans lequel nous retrouvons des
grains plus foncés d'une vingtaine de micrometres de diametre et des taches noires
qui laissent penser a des précipités. Dans cette zone globale, les essais de nano-
indentation sont menés dans deux carrés de 50 pm, encadré en bleu. Un agrandisse-
ment de chaque carré est visible figure [11.17b et figure [11.17c. Ces agrandissements
laissent voir les marques laissées par nano-indentation.

Les essais de nano-indentation sont menés dans chacune des deux zones carrées
de 50 pm de c6té. 100 indentations sont réalisées zone selon une grille de 10 par 10
indentations. Nous appelons matrice, ’ensemble des 100 essais en grille. Chaque
indentation est espacée de ses voisines de 5 pm. La distance de 5 um est suffisante
pour que nous supposions l'indépendance des mesures i.e. aucune mesure n’in-
fluence les résultats des mesures voisines. Les grandeurs mesurées sont E gz et H
tel que décrit dans la méthodologie (voir page 134).

L’utilisation de matrices d’indentations et le traitement des données est inspiré
des travaux de ULM et al. [UIm07]. Avec des indentations suffisamment espacées
pour considérer chaque mesure indépendante, ULM et al. construisent les fonc-
tions de répartition expérimentales sur la dureté et sur le module élastique. Ils
parviennent alors a séparer et identifier différentes populations correspondantes
a différents domaines. Pour chaque domaine, ils identifient la moyenne et 1’écart
type sur l'élasticité et sur la dureté. Nous appliquons ici la méme méthodologie
pour l'identification de nos différents domaines.

[I1.2.3.b  Résultats

Visualisations spatiales de F,,, et H
A partir des 200 essais de nano-indentation sur 1’échantillon de TiFegoMnyg,
nous tragons respectivement figure I11.18 et figure I11.19 une cartographie du mo-
dule apparent et de la dureté des deux zones. Les images d’observation au MEB
sont en regard pour la comparaison.

Le module apparent, visible figure I11.18, varie de 224 a 336 GPa pour la ma-
trice 1 et de 210 a 420 GPa pour la matrice 2. Les maximums de module apparent,
présent dans la zone 2 correspondent aux nodules noirs, supposé des précipités.
Les cartes de module apparents et les images d’observations au MEB sont forte-
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HV spot | det WD |[mag R |tilt 50 ym
15.00 kV| 4.5 [ETD[10.0 mm| 771 x ° FEMTO-ST

(a) Vue d’ensemble de la zone étudiée par nano-indentation et repérage des
matrices d’indentation

HV spot | det WD |mag R |tilt| =———30pym ———— HV spot| det WD |mag B |tilt | =—3 —
15.00 kV| 5.0 |ETD|10.1 mm| 2 000 x |0 FEMTO-ST 15.00 kV| 45 ETD|10.0 mm| 2000 x |0

(b) Vue en détails de la matrice 1 de (c) Vue en détails de la matrice 2 de
nano-indentation. Les cercles verts nano-indentation. Les cercles verts
numérotés marquent les zones d’analyse numérotés marquent les zones d’analyse
EDS. EDS.

FiGure II1.17 — Images par microscopie a balayage de la surface de
TiFeyp 9Mng; étudiée par nano-indentation
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HV spot | det IR —— HV spot | det I R e —
15.00 kV| 5.0 |ETD|10.1 mm| 2 000 x |0 15.00 kV| 4.5 |[ETD|10.0 mm| 2 000 x |0

T =1
(a) Image MEB de la zone 1 (b) Image MEB de la zone 2
Module apparent (GPa) Module apparent (GPa)
224 240 256 272 288 304 320 336 210 240 270 300 330 360 390 420

(¢) Module apparent en fonction de la (d) Module apparent en fonction de la
position de I'indentation sur la zone 1 position de l'indentation sur la zone 2

F1GURE II1.18 — Comparaison des images MEB (a et b) et des valeurs de
module apparent (c et d) pour les deux matrices d’études du TiFegoMng;
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HV spot| det WD |mag R |tilt | ——————— — HV spot | det \ E e —— e ——
15.00 kV| 5.0 |[ETD|10.1 mm| 2000 x |0 5 15.00 kV| 4.5 |[ETD|[10.0 mm| 20 0°| FEMTO-ST

(a) Image MEB de la zone 1 (b) Image MEB de la zone 2
Dureté (GPa) Dureté (GPa)
7T 9 11 13 15 17 19 21 6 9 12 15 18 21 24 27 30
IR T T

(c) Dureté en fonction de la position de (d) Dureté en fonction de la position de
I'indentation sur la zone 1 I'indentation sur la zone 2

FIGURE II1.19 — Comparaison des images MEB (a et b) et des valeurs de dureté
(c et d) pour les deux matrices d’études du TiFeqoMny ;
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ment corrélées. Le domaine le moins rigide est le domaine dominant, gris clair sur
les images MEB et un domaine moyen correspond aux grains plus foncés d'une
vingtaine de micrometres de diametre.

Les nodules ont un diametre approximatif de 5m, or le pas de distance entre
les indentations est aussi de 5 pm. Ainsi I’échantillonnage spatial des mesures est
trop grossier pour étre capable de reproduire exactement les observations au MEB.
Cette discrétisation explique pourquoi les cartes ne se superposent pas parfaite-
ment.

De la méme facon, nous tracons la cartographie de la dureté en regard des
images d’observation MEB figure I11.19. La dureté de la matrice 1 est comprise
entre 7 et 22 GPa et la dureté de la matrice 2 est comprise entre 6 et 31 GPa. Le
domaine le plus sombre est le plus dur, le domaine le plus clair est le plus tendre.
Les mémes remarques sur la taille caractéristique des précipités et la taille du pas
d’indentation s’appliquent au cas de la dureté.

Analyse statistique et identification des caractéristiques mécaniques des dif-
férents domaines
L’intérét des essais de nano-indentation en grille, de fagon répétée est de pouvoir
faire des études statistiques sur cette population. La figure I11.20 trace le module
apparent en fonction de la dureté pour nos 200 essais. Nous pouvons déja observer
des partitions possibles dans ce nuage de points : 2 populations ont un module
apparent autour de 250 GPa mais des duretés différentes, respectivement 10 GPa
et 15 GPa. Une troisieme population aurait un module apparent de 300 GPa et
une dureté de 18 GPa environ et une derniére population plus disperse mais avec
un module de 350 GPa et une dureté comprise entre 25 et 30 GPa.

La méthode de ULM et al. [Ulm07] sur la fonction de répartition est mise
en ceuvre sur les 200 indentations menées sur ’échantillon de TiFeyoMng; pour
identifier le module élastique et la dureté des différents domaines. La figure I11.21
représente la fonction de répartition des modules apparents (figure I11.21a) et la
fonction de répartition de la dureté (figure I11.21b) en trait plein et les populations
identifiées apres 'optimisation en trait pointillé. La pondération sur chacune des
populations, directement lisible en ordonnée nous donne la proportion de chaque
domaine identifié. La méthode discrimine 4 populations différentes dont les carac-
téristiques sont données dans le tableau I11.4.

Nous notons I, I, IIT et IV les domaines identifiés par la méthode statistique,
ordonnés d’apres leurs proportions. Par comparaison avec les images MEB, nous
pouvons en déduire que le domaine le plus rigide (/V) correspond aux nodules
noirs avec F,,, = 350 GPa et H = 25,4 GPa en moyenne, le domaine intermédiaire
(III) correspond aux grains gris foncé avec, E,,, = 305GPa et H = 18,7GPa
en moyenne. La partie gris clair est composée de deux domaines aux modules
apparents proches, E,,, = 257 GPa et E,,, = 241 GPa respectivement pour les
domaines II et I, mais aux duretés moyennes différentes, H = 257 GPa et H =

140



IT1.2. Protocoles expérimentaux et résultats

400+ Matrice 1 . X
— % Matrice 2 % X
@
& o
39071 . »
§ o X x
3 + X %
& * x *4 "'.,_‘ﬁ_;’__" * %
& 300t x X + ++>d.¢'* X
;‘; X X+ -+ X X % +
& %%i E' X,
] + + %
= 250t Bt T e o
XX+ X +
X
10 15 20 25 30

Dureté (GPa)

F1GURE II1.20 — Nuage de points du module élastique apparent en fonction de
la dureté pour les 200 essais de nano-indentation

. I . I
= 17 p= )i
= i = I
o =
© v B v
[} [}
o] o]
g X ...... )( ...... )(. ..... x......)( ...... )(.. g ..... >< ........ X ..... x ......... )<
2 S
S 8
[=} [=}
£ FPRRREE dernnnen [P h‘O FOSTRE dernnnn FR -+
P ®- | | 4 x £ . @
070 1 1 1 1 1
250 300 350 400 30

Module élastique (GPa) Dureté (GPa)

(a) Fonction de répartition expérimentale  (b) Fonction de répartition expérimentale
et domaines identifiées sur le module et domaines identifiées sur la dureté H
élastique effectif Fz

FiGure II1.21 - Fonctions de répartition expérimentales et identification de
4 domaines différents dans un échantillon de TiFe; 9Mny ;.

141



Chapitre III. Caractérisations expérimentales des propriétés mécaniques du
’I‘iFCO?g1\’[1107 1

TABLE III.4 — Identification des phases du TiFeyoMng; d’apres les données de
200 essais de nano-indentation

Eupp H
Domaine Moyenne Ecart type Moyenne Ecart type Proportions
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (%)
I 241 7 14,6 0,7 41,2
17 257 14 9,2 1,3 31,4
117 305 12 18,7 1 20,8
v 350 29 25,4 1,5 7,3

241 GPa respectivement pour les domaines /I et I. La méthode permet discriminer
et d’identifier les propriétés moyennes, cependant nous ne pouvons pas réaffecter
chaque point d’indentation a son domaine.

Cette identification met en avant que la zone grise, dominante sur les images de
microscopie a balayage, est composées de deux domaines, avec des modules élas-
tiques effectifs moyens proches et une dureté moyenne bien séparée. A la lumiére
de ces résultats, il est possible de distinguer des zones gris clair uniformes et des
zones présentant en fait un camaieu de gris discret. Nous attribuons le domaine
a ce domaine nuancé, et I au domaine gris uniforme, bien que cette attribution
soit incertaine au vu des proportions des populations.

Analyse de la composition de chaque phase par EDS

Afin d’identifier les causes des différences des propriétés mécaniques mesurées
par nano-indentation, des dosages chimiques sont réalisés dans les différents do-
maines identifiés. Ces dosages EDS sont réalisés a I'aide d'un détecteur EVERHART-
THORNLEY SE DETECTOR résolu a 5nm a 30keV. Le temps de comptage est
de Pordre de 3min. A partir de I'analyse du spectre en énergie des électrons se-
condaires, les principales especes chimiques en présence sont identifiées et leurs
proportions déterminées.

Les zones cerclées de vert et numérotées sur les images d’observations de la
surface au MEB (figure I11.17a) correspondent & la position du dosage par EDS. Le
dosage se fait dans un petit volume de quelques micrometres cube. Le tableau I11.5
présente 'ensemble des dosages effectués, dans les deux matrices. La colonne Dom.
prob. donne le domaine probable dans lequel le dosage EDS est effectué.

Pour tous les dosages, nous trouvons principalement du titane allié a du fer et
du manganese dans de plus faibles proportions. Nous trouvons régulierement des
traces de chrome, de vanadium et d’aluminium. Ces traces viennent probablement
du creuset de préparation, utilisé pour la fabrication d’autres alliages, des impure-
tés présentes dans les éléments supposés purs utilisés. Nous obtenons aussi parfois
de 'oxygene, du carbone ou de I'azote, naturellement présent dans I’environnement
et dont les dosages ne sont pas significatifs avec notre dispositif.
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TABLE II1.5 — Dosage EDS des éléments présents dans I’échantillon de
TiFCO791\r'lIlo71

Element (%at)
Matrice® Zone?” Ti Mn Fe Cr V Al O C N Dom. prob.©

1 5 61 2 ) : : : 32 IV
1 60 10 31 - : . : : : I
8 58 10 32 - : . : : : III
3 57 9 32 <1 - . : . : III
6 50 9 35 - o<1 4 - : I
2 50 8 28 <1 - - 13 - : III1
7 50 10 36 - : . 5 - : I
4 42 16 36 - <1 5 : : : IT
2 4 8 4 10 - : . : : : v
3 13 7 : : . : - 19 v
7 69 3 10 - : : : - 18 v
5 67 8 25 - : : : : : IIT
1 51 12 38 - : . : : : I
2 50 &8 38 - : 4 : . : I
6 43 15 36 - <1 5 : . : IT

a. Le numéro de matrice correspond au numéro des carrés figure I11.17
b. Le numéro correspond au numéros des images d’observations MEB figure I11.17
¢. Domaine probable identifié par nano-indentation
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Les dosages associés aux nodules noirs, facilement identifiables sur les observa-
tions MEB, ressortent du tableau I11.5. Tous les dosages sur des nodules de phase
IV soit la zone 5 de la matrice 1 et les zones 4, 3 et 7 de la matrice 2, présentent
un pourcentage atomique important de Ti, entre 60 %atr; et 85 %atr; 1a ot nous
attendons 50 %atr; pour le TiFegoMng ;.

Pour les autres zones de dosage, la différence est moins marquée. Nous pouvons
séparer les dosages en deux groupes.

e Le premier est enrichi en titane avec un pourcentage atomique de titane
autour de 60 %atr;. C’est le cas pour les zones 1, 3 et 8 de la matrice 1 et
pour la zone 5 de la matrice 2. Cet enrichissement coincide avec le domaine
I1I identifié par nano-indentation et aux grains gris foncé visibles sur les
images MEB.

 le second présente le pourcentage atomique attendu de 50 %aty; ou légere-
ment moins. C’est le cas pour les zones 2, 4, 6, 7 de la matrice 1 et 1, 2, 6 de
la matrice 2. Ces zones de dosages, a ’exception de la zone 2 de la matrice 1,
sont dans les domaines gris clair et camaieu de gris. Les domaines probables
sont donnés apres observation de la surface au MEB et 'étude statistique
des essais de nano-indentation. Le dosage EDS seul ne laisse par ressortir de
différence marquée entre les domaines gris clair uniformes et les domaines
nuanceés.

Bien que les dosages EDS ne discriminent pas les deux domaines les moins
rigides, nous proposons une interprétation en regard du diagramme de phase du
TiFe présenté figure [.17 page 38. La composition nominale devrait étre proche
de la verticale verte du diagramme de phase, & 50 %atr;. Les nodules noirs, trés
riches en titane, semblent correspondre a la phase 5(77). Les zones plus molles et
a 50 %atT; seraient bien le composé défini TiFe.

II11.3 DISCUSSIONS

I11.3.1 Compression

Nous avons mené des essais de compression sur 10 éprouvettes cylindriques de
TiFeg9Mng; dont la géométrie est rapportée tableau II1.1 page 111. La machine
de traction/compression est instrumentée par une cellule de force pour la mesure
de efforts et une corrélation d’images numériques est mise en place pour la mesure
des déplacements. Les résultats sont reportés tableau I11.2 page 129.

Sur les 10 éprouvettes testées, seulement 4 ont été acceptées. Toutes les autres
présentaient des défauts de forme ou des fissures trop importantes pour étre vali-
dées par notre protocole expérimental. L’utilisation de 1’électroérosion a fil, méme
si les efforts de coupe sont nuls, ne garantis pas 'intégrité de I’éprouvette. De nom-
breuses fissures sont présentes initialement dans le matériau (voir la photographie
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du lingot figure I11.1a page 112). De plus la perpendicularité entre I’axe du cylindre
et les faces ainsi que le parallélisme entre les deux faces ne sont pas garantis, bien
qu’ils soient nécessaires pour garantir une sollicitation de compression uniforme
du matériau. Le TiFey9Mny ; est un matériau réputé fragile et difficile & mettre en
forme, fragilité a la source des éclats sur les éprouvettes finales.

La corrélation d’images numériques permet la mesure a la surface de I’échan-
tillon. Cette instrumentation est choisie, car elle est peu invasive et a distance. La
mesure se fait au plus proche de la matiere et nous évitons ainsi les problemes
liés aux jeux mécaniques et a la rigidité de la machine utilisée. De plus la me-
sure du champ de déplacement permet de vérifier la nature de la sollicitation et
d’écarter les éprouvettes sollicitées en cisaillement, di a des défauts de forme trop
importants.

Lorsque la géométrie des éprouvettes est correcte, les mesures du module élas-
tique longitudinal du TiFey9Mng; sont homogenes et répétables, bien qu'un plus
grand nombre d’éprouvettes seraient nécessaires pour consolider cette tendance.
Le module moyen macroscopique identifié dans les domaines élastiques (derniére
colonne du tableau II1.2 page 129) varient de 38 GPa entre le module maximum
et le module minimum. L’homogénéité apparente de ces éprouvettes peut étre en
contradiction avec ’hétérogénéité présente dans le lingot comme la taille variable
des grains et les fissures. Il est possible que seules les éprouvettes d’'une méme
zone du lingot soient les éprouvettes acceptées, masquant les hétérogénéités dans
les résultats. Une campagne plus exhaustive serait nécessaire.

Pour les éprouvettes acceptées, le chargement répété progressif met en évidence
deux choses :

e le module élastique mesuré lors de la décharge est le méme que le module
élastique mesuré lors de la charge suivante ;

¢ le module élastique augmente lorsque le taux de compression sur I'éprouvette
augmente.

Le premier point confirme le caractere élastique de la sollicitation. Le second
point montre un raidissement de 1’échantillon. La compression d’échantillons ma-
croscopiques sollicite le matériau en prenant en compte toutes les fissures et dé-
fauts présents. Lorsque le taux de compression augmente, les fissures se referment.
Lorsque les fissures se referment, nous pouvons supposer que l'aire de la section
réellement sollicitée augmente. Ces modifications entrainent alors le raidissement
global de I’échantillon. Les calculs de contraintes sont faits a partir de ’aire initiale
de la section transverse, en négligeant sa variation. Cette hypothese n’est valable
qu’en petites déformations. Cependant la mesure de la section en fin d’essai montre
une augmentation de la section de 3 %. L’approximation des petites déformations
ne suffit pas a expliquer la variation du module élastique.

La géométrie cylindrique choisie pour les éprouvettes facilite 1'usinage. Seule-
ment la mesure du champ des déplacements avec une seule caméra n’est possible
de maniere fiable que sur un plan perpendiculaire a ’axe optique. Ainsi seuls les
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mouvements longitudinaux selon I'axe du cylindre peuvent étre mesurés. Les er-
reurs de projection lorsqu’un point se déplace selon le rayon ou orthoradialement
sont trop importantes. Cette information serait pourtant nécessaire pour la me-
sure du coefficient de Poisson. Ces mesures seraient possibles en compression sur
des cylindres en associant deux caméras et en appliquant de la stéréo-correlation
d’images numériques pour obtenir le champ de déplacement en 3 dimensions.

Dans le cadre de ces travaux, nous voulions identifier 'ordre de grandeur du
module élastique du TiFeg 9Mn ;. Avec les outils utilisés nous obtenons un module
élastique du TiFep9Mng; non hydruré d’environ 195 GPa. BENYELLOUL et al.
donnent un module élastique de 236 GPa par 'analyse théorique de la structure
cristalline de 'alliage. La différence entre ces valeurs est expliquée par la présence
dans notre matériau de fissures, éléments que BENYELLOUL et al. ne prend pas en
compte lors des calculs sur la maille cristalline [Benyelloul14].

Pour étre tout a fait exhaustif, il serait utile de mesurer les propriétés élastiques
du matériau hydruré, TiFeH, ou TiFeH,. De tels essais nécessitent des développe-
ments importants pour un essai dans une atmospheére sous pression de dihydrogene
pour que le matériau absorbe pendant 1’essai de compression. Une autre voie pour-
rait étre de charger le matériau dans un réacteur dédié et de préserver sa structure
jusqu’au moment de I’essai mécanique.

I11.3.2 Mesures par propagation d’ultrasons

La campagne d’essai de compression est doublé d’une campagne de mesure
du module élastique par propagation d’ultrasons. Le module élastique est calculé
a partir de la vitesse de propagation d’ultrasons longitudinaux, de la masse volu-
mique et d'une constante dépendante du coefficient de Poisson selon I'équation (I11.3)
page 131. Les résultats sont donnés dans le tableau I11.3 page 132.

Tout d’abord, les résultats nous montrent que le module élastique mesuré est
répétable et homogene sur nos échantillons. La moyenne est de 262 GPa pour un
écart de 35 GPa entre le minimum et le maximum.

La mesure par propagation d’'ultrason, telle que nous ’avons mise en ceuvre,
suppose de connaitre le coefficient de Poisson du matériau. Nous avons choisi de
prendre le coefficient moyen du titane et du fer négligeant la part du manganeése.
Une étude sur l'incertitude du coefficient de Poisson donne une incertitude de 13 %
sur le module d”Young soit un module compris entre 226 GPa et 293 GPa pour une
incertitude de 15 % autour de 0,3 sur le coefficient de Poisson, soit un coefficient
compris entre 0,255 et 0,345.

Nous n’avons a disposition quun dispositif émettant des ondes longitudinales.
Il aurait été intéressant d’utiliser sur le méme principe des ondes transverses.
L’utilisation de ces deux types d’ondes permet d’identifier le module élastique

146



II1.3. Discussions

et le coefficient de Poisson de matériau. Avec cette information supplémentaire,
I'incertitude de mesure aurait été diminuée et l'identification des caractéristiques
élastiques complete.

111.3.3 Nano-indentation et observation MEB

L’identification du module élastique du TiFep9Mng; est également mené a
I’échelle micrométrique, via des observations au microscope électronique a balayage
(MEB) et par des essais de nano-indentation.

Les mesures de nano-indentation en grille dans deux matrices montrent un
alliage TiFep9Mng; composé de 4 phases aux modules élastiques apparents et aux
duretés différentes (tableau I11.4). En supposant que chaque phase contribue a
hauteur de sa proportion au module élastique du matériau, le module apparent a
I’échelle microscopique du matériau est de 278 GPa.

La valeur du module apparent par nano-indentation est plus élevée que le mo-
dule élastique obtenu par compression et plus élevée également que le module
obtenu par propagation d’ultrasons. Les mesures de nano-indentation sont des
mesures locales, a la surface du matériau. Elles sollicitent peu les défauts métal-
lurgiques ou structurels du matériau. Aussi il est attendu que le module apparent
a la nano-indentation soit plus élevé que le module élastique du matériau.

De plus les mesures telles que décrites par OLIVER et PHARR et faites dans cette
étude supposent un enfoncement de la surface de contact autour de I'indenteur.
Seulement dans le cas des matériaux métalliques, un phénomene de « pile-up » ap-
parait. Le matériau ne s’enfonce pas autour de I'indenteur mais forme un bourrelet.
Ce bourrelet augmente la surface de contact entre I'indenteur et le matériau. Cette
différence entre la surface de contact expérimentale et la surface estimée surestime
la dureté et le module élastique jusqu’a 50 % pour certains matériaux [Oliver04].

En considérant ces deux phénomenes, nous pouvons supposer que le module
élastique est systématiquement surestimé de 20 % ce qui abaisse le module élastique
a 220 GPa, module plus proche des valeurs attendues.

La mesure des propriétés élastiques par nano-indentation du matériau ayant
subi une hydruration dans un réacteur externe ont été essayés. Mais le matériau a
completement décrépité et les mesures étaient alors impossibles.

Les observations au MEB corrobore les résultats de nano-indentation. Nous
observons 4 dommaines différents et les cartographies nous permettent d’associer
la dureté et le module élastique apparent de certaines d’entre eux. La combinaison
de T'observation, de la nano-indentation et 1’ajout du dosage EDS de certaines
zones nous permettent d’affirmer la présence de précipités riches en titane, tres
durs et rigides. Ces nodules ont une taille caractéristique de 5pm.
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La méthode EDS pour le dosage des différentes espéces chimiques considéere un
volume de quelques pm?. 11 faut donc considérer le dosage sur un petit volume de
matériau et non pas comme une mesure surfacique. Vu la taille des microstructures,
nous ne pouvons étre certain des domaines dosés. Il est probable que la composition
en sous-couche modifie le dosage du domaine observé en surface. Cette mesure
moyenne peut expliquer la variabilité des résultats EDS et les difficultés a associer
un domaine identifié par la nano-indentation et une composition. Pour cette raison,
nous ne proposons pas d’identification stricte des phases en présence en regard
du diagramme d’équilibre. L’interprétation partielle proposée avec des nodules de
B(T) riches en titane et le composé défini ne prend pas en compte la substitution
d’une partie du Fe par le Mn. De plus le refroidissement non controlé du four
ne garantit pas une baisse de température suffisamment lente pour rester dans le
diagramme d’équilibre. Une identification plus précise des phases serait pourtant
précieuse pour la compréhension des phénomenes d’hydruration.

Toutes les techniques mises en ceuvre a 1’échelle micrométrique, montrent un
matériau tres hétérogene. Cette échelle est 1’échelle intraparticulaire. 11 faut s’at-
tendre a retrouver dans une particule isolée ces différentes phases aux caracté-
ristiques mécaniques différentes. Cette hétérogénéité doit influer sur la décrépita-
tion du matériau lorsqu’il absorbe de I’hydrogeéne. La variabilité d’une particule
a lautre est une piste d’explication du caractere échelonnée de l'activation des
particules pourtant exposées aux mémes conditions de pression de dihydrogene et
de température comme expliqué dans la partie section 11.4.3.

II1.4 CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

111.4.1 Conclusions

Notre objectif était d’identifier le module élastique du TiFeygMng; composé
intermétallique utilisé pour le stockage d’hydrogene. Nous avons menés trois cam-
pagnes de caractérisation du module élastique : une campagne de compression sur
des cylindres de quelques millimetres cubes, une campagne de mesure de la vitesse
des ultrasons et une campagne a ’échelle micrométrique par des essais de nano-
indendation accompagné d’observations au microscope électronique a balayage et
de dosage EDS.

Le découpage des éprouvettes dans le lingot par électroérosion a fil, et 1'ob-
servation macroscopique dans la tranche montrent un matériau hétérogene, avec
un endommagement initiale important rendu visible par les nombreuses fissures.
Seulement quatre éprouvettes sur les neufs éprouvettes testées ont subi une solli-
citation de compression pure. La mesure du champ de déplacement, possible avec
la corrélation d’images numériques mise en place, permet d’écarter les éprouvettes
qui subissent une sollicitation différente, dii aux défauts de perpendicularité et de
parallélisme sur les cylindres. Le chargement cyclique et progressif sur les éprou-
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vettes nous permet de répéter les mesures de module élastique, a la charge et a la
décharge pour des taux de compressions croissant. Le matériau montre un compor-
tement raidisseur avec le taux de compression. Nous supposons que ce raidissement
vient de la fermeture des fissures initialement présentes avec la compression. Le
module élastique moyen mesuré est de 195 GPa, valeur plus faible que les valeurs
proposés par BENYELLOUL et al., que nous expliquons par l’endommagement ini-
tial que montre notre matériau.

Le module élastique est identifié par la mesure de propagation d’ultrasons dans
les éprouvettes. Cette méthode de mesure non destructive calcul le module élas-
tique a partir de la vitesse de propagation, de la densité et du coefficient de Poisson
du matériau. Nous estimons ainsi le module élastique a 260 GPa. Cette valeur est
une estimation avec des incertitudes importante, car le coefficient de Poisson, es-
timé sur la base des coefficients de Poisson des composants, reste incertain.

L’étude du matériau a I’échelle micrométrique par observation au MEB, do-
sage EDS et essais de nano-indentation montre un matériau hétérogene. L’analyse
statistique de la dureté et du module élastique apparent sur 200 indentations fait
apparaitre quatre population. Les cartographies de nano-indentation sont forte-
ment corrélés avec les images au MEB. Nous pouvons identifier des précipités plus
rigides et plus durs d’une taille de 5pum, tres riche en titane, des grains d’une
phase composée de 60 %at de titane, 30 %at de fer et 10 %at de manganese. Le
module apparent identifié par la nano-indentation de I’ensemble du matériau est
de 278 GPa. La nature tres locale des indentations, qui ne prennent pas en compte
les défauts, et le phénomene de « pile-up », qui entraine une sous-estimation de
I’aire réelle de contact, expliquent pourquoi le module élastique est si élevé.

Ces trois campagne expérimentales montrent que le TiFegoMng;, tel qu’il a
été fabriqué, présente des hétérogénéités aussi bien a 1’échelle macroscopique du
lingot qu’a I’échelle micrométrique. Nous estimons le module élastique du maté-
riau a 200 GPa et cette valeur nous permet de garder un point de repere pour la
construction des modeles numériques.

I11.4.2 Perspectives

Les campagnes menées pendant ces travaux nous ont donné un ordre de gran-
deur du module élastique du TiFeygMng ;. Par manque de temps, le TiFeg 9Mng ¢
est le seul matériau que nous avons caractérisé. Il serait intéressant de répéter
ces campagnes sur le LaNis et le TiMn; 5 pour de la méme fagon connaitre une
estimation de leurs modules élastiques.

I1 manque, pour toutes les campagnes, une mesure du coefficient de Poisson
pour terminer la caractérisation élastique. L’acces au coefficient de Poisson serait
possible pour 'essai de compression en ajoutant une caméra et suivre le champ de
déplacement en trois dimensions par stéréo-corrélation d’images numériques. Une
estimation du coefficient de Poisson et une levée des incertitudes lors de la mesure
de la vitesse de propagation des ultrasons dans le matériau devrait étre possible
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en utilisant des ondes longitudinales, comme ici, et des ondes transverses. Pour
réaliser ces mesures de maniere fiables, la mise en forme et/ou la connaissance a
priori de la géométrie réelle des éprouvettes devra étre améliorée. A partir de ces
deux informations il serait possible d’identifier a la fois le coefficient de Poisson et
le module d’Young.

Il serait intéressant pour tous les matériaux d’avoir un nombre plus important
d’éprouvettes pour les essais de compression. L’augmentation du nombre d’éprou-
vettes et un suivi précis de leur emplacement d’origine dans le lingot apporteraient
des éléments sur la variabilité des propriétés au sein du lingot.

Les hétérogénéités apparaissent a 1’échelle micrométrique grace aux essais de
nano-indentation, a l’observation MEB et au dosage EDS. Un outil intéressant
pour I'étude de nos matériaux serait 1'utilisation de 'EBSD pour electron backs-
catter diffraction en anglais ou diffraction d’électrons rétrodiffusés en francais.
Cette technique permet d’accéder aux orientations cristallines de I’échantillon étu-
dié et aux parametres de mailles. Ces informations permettraient d’identifier de
maniere fiable les phases métallurgiques en présence.

Nous avons parlé ici de la caractérisation de composés intermétalliques vierges,
qui n’ont jamais réagit avec I’hydrogene. Une prochaine étape serait de développer
des techniques de caractérisation des matériaux hydrurés ou pendant 1’absorp-
tion de I’hydrogene. La connaissance des grandeurs mécaniques a chaque étape
de la réaction est importante pour appréhender numériquement le phénomene. La
connaissance fine du comportement mécanique permettra de développer des mo-
deles fideles au réel, voire prédictif. La capacité de prédire la décrépitation d'une
particule, puis sa généralisation au lit de poudre permettra a terme de dimen-
sionner les réservoirs afin d’éviter les problemes liés a ce phénomeéne et donc de
maximiser leur tenue en service.
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Chapitre IV. Modélisations de I'absorption d’hydrogene par une particule
millimétrique d’intermétallique

IV.1 INTRODUCTION DES MODELES NUMERIQUES
D’ABSORPTION DE L’'HYDROGENE PAR UNE PAR-
TICULE DE COMPOSE INTERMETALLIQUE

La réaction d’absorption d’hydrogene par les composés intermétalliques se fait
par le changement de phase du matériau qui integre les atomes d’hydrogene dans sa
structure cristalline. Le volume de la maille cristalline augmente alors brutalement.
Ce changement de volume n’est pas sans conséquence et engendre les phénomenes
de respiration du lit de poudre et de décrépitation des particules (voir section 1.3.2).

Il existe d’ores et déja différents modeles représentant les lits de poudres dans les
réservoirs [Charlas13a; Salquel7] (voir section 1.3.4.a page 61). Par la méthode des
éléments discrets, CHARLAS et SALQUE parviennent a reproduire les phénomeénes
de respiration des lits de poudre et leurs implications : un réarrangement des
particules et des contraintes cycliques sur le réservoir. Cependant le phénomene
de décrépitation n’est pas pris en compte. Les résultats obtenus sont en accord
avec les données expérimentales sauf pour 'augmentation continue des contraintes
avec les cycles d’utilisation du réservoir [Qin08a; Ao05; Nasako98|. Un lien entre
la décrépitation et 'accumulation des contraintes semble exister.

Avant de prendre en compte la décrépitation dans le lit de poudre complet,
nous nous intéressons a ce qui le compose, les particules. Le probleme d’absorp-
tion s’approche de problématiques similaires de gonflement du bois [Delenne02] ou
encore de changement de phases de géomatériaux [Zhangl9]. Ces modeles déve-
loppés par la méthode des éléments discrets permettent de suivre les ruptures qui
ont lieu dans le milieu considéré pendant le gonflement d’une partie. Nous nous
appuierons sur ces idées pour développer nos modeles numériques.

Ce chapitre se découpe en trois parties. Tout d’abord nous approchons par la
mécanique des milieux continus le probleme d’une particule d’intermétallique seule
qui absorbe I’hydrogene et se transforme par couches successives, selon un modele
de contraction géométrique (voir section 1.3.4.b page 61). Ce modele a pour ob-
jectif, en considérant deux matériaux élastiques fragiles, de faire le lien entre la
taille de la particule et le niveau de contrainte atteint. Nous voulons ainsi tester
I’hypotheése qu’une particule de plus petite taille accommode les déformations in-
duites par le changement de phase avec une contrainte plus faible, et donc sans
rupture. Cette hypothese expliquerait la taille limite apparente des particules lors
des cycles d’utilisation des réservoirs.

Dans la seconde partie, nous développons un modele éléments discrets de 1’essai
de compression. Le développement de ce modele est 'occasion de décrire la mé-
thode des éléments discrets, le calcul des déplacements et des interactions cohésives
ou non, qui définissent le comportement macroscopique du matériau. L’objectif
d’une telle modélisation est d’identifier les parametres numériques qui définissent
le comportement du matériau, avec un essai connu. Nous présentons la méthode
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du simplexe d’optimisation, utilisée pour identifier les parametres numériques de
quatre comportements macroscopiques différents en vu d’une utilisation dans le
dernier modele.

Le dernier modele proposé reprend la problématique d’une particule de composé
intermétallique cette fois dans le cadre de la méthode éléments discrets. Nous
utilisons les quatre comportements identifiés sur ’essai de compression pour faire
varier les caractéristiques des phases a et 3 lors de I'absorption. Ce faisant, nous
étudierons 'impact des grandeurs mécaniques sur les modes de décrépitation des
particules d’intermétalliques.

IV.2 MODELISATION ANALYTIQUE DE I’ABSORPTION
DU DIHYDROGENE

Les travaux de modélisation analytique présentés dans cette partie ont fait
I'objet d’une publication, intitulée « Modeling progressive absorption of a hydride
material particle submitted to hydrogen » dans 1’ International Journal of Hydrogen
Energy [Bebon21].

IV.2.1 Cadre de la modélisation

Dans cette partie, nous cherchons a expliquer la stabilisation de la taille des par-
ticules d’intermétallique observée par [Kumarl2; Kamegawa03; Lin07; Qin08b;
Qin08a] et détaillée dans la section 1.3.3. Nous testons I’hypotheése suivante : la
taille des particules influencent I'intensité des contraintes et les particules de plus
petites tailles s’accommodent mieux du changement de phase. Par une approche
analytique, en s’appuyant sur la mécanique des milieux continus, nous calculons les
déplacements, les déformations et les contraintes dans une particule a la géométrie
simplifiée soumise a une pression d’hydrogene.

Géométrie du probleme

Le systéme considéré est une particule seule, libre et parfaitement sphérique de
rayon Ry. Un repere sphérique (7,0, ¢) est associé a cette sphere. Le centre de la
sphere est fixe. Les contraintes au bord de la particule sont nulles, ce qui revient
a négliger la pression qu’exerce le gaz dihydrogene sur la particule. Pour déter-
miner 'influence de la taille initiale des particules sur la décrépitation, différents
rayons initiaux sont choisis entre 0,01 mm et 0,5 mm. Cette gamme correspond a la
plage de diameétres observés expérimentalement [Qin08a; Charlas12]. I’ensemble
des rayons est disponible dans le tableau ['V.1 suivant.

TABLE IV.1 — Rayons initiaux des spheres testés

R, 001 005 01 05 mm
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Matériau
La sphere est composée d’un matériau intermétallique qui réagit avec I’hydro-
gene. Nous choisissons de tester 'hypothese d’un matériau qui se transforme par
couches successives comme le propose les travaux de MARTIN et al. [Martin96]. Le
matériau est considéré, pour chacune de ses phases, élastique, linéaire et fragile.
Chacune des phases est caractérisée par son module d’Young E et son coefficient
de Poisson v.

Le passage de la phase o a 8 se déclenche lorsque la concentration d’hydrogene
dans le matériau dépasse un seuil Cg.u;. Ce changement de phase modifie les
propriétés élastiques de la phase et s’accompagne d'une augmentation du volume.
La variation relative de volume de la phase est notée %. Pendant toute la durée
de I'absorption, chacune des phases du matériau se charge en atomes d’hydrogene,
ce qui provoque une dilatation des mailles cristallines. Cette dilatation est prise
en compte par les parametres k, et kg respectivement sur les phases o et 3.

Les valeurs numériques associées au matériau sont données dans le tableau I'V.2.

TABLE 1V.2 — Parametres matériaux utilisés pour la modélisation par la
mécanique des milieux continus d’une sphere d’intermétallique soumise a une
atmosphere d’hydrogene

Phase « Phase

E, Vo K Ejg Vg  Kg Cseuil %

200GPa 0,3 0,31 240GPa 0,3 0,31 50% Cy 30%

Nous avons choisi les valeurs numériques en accord avec la campagne expéri-
mentale détaillée dans le chapitre I11. La phase « étant une solution solide d’hydro-
gene dans le TiFep 9Mng ; nous lui attribuons les caractéristiques du matériau brut,
jamais hydruré. Nous supposons que la phase § est plus rigide que la phase a. La
mesure des caractéristiques mécaniques nécessite des développements importants
(voir section I11.3) et nous n’avons pas de mesure des caractéristiques mécaniques
de la phase . Aussi, nous appliquons un facteur 1,2 sur le module d’Young de la
phase « pour la phase f3.

La valeur du seuil de passage de la phase « a la phase [ est choisie arbitraire-
ment comme 50 % de la concentration d’hydrogeéne au bord de la particule. L’écart
de volume relatif %, entre les deux phases, est égale a 30 % choisi en accord avec
CHALLET et al. [Challet07].

Chargement
La concentration d’hydrogene le long du rayon de la particule et la position de
la frontiere a entre les phases sont calculées a partir de la capacité de I’hydrogene
a diffuser dans le matériau. Le profil de diffusion considéré est un profil proposé
par CRANK pour une sphere, dérivé de la loi de Fick [Crank75, Chapitre 6]. 11 est
défini par le rayon de la sphere Ry, la diffusivité D de l'espece qui diffuse dans




IV.2. Modélisation analytique de ’absorption du dihydrogene

le matériau considéré et la concentration Cy au bord de la sphéere. Initialement la
particule ne contient pas d’hydrogene. A partir de ces parametres, la concentration
C' le long du rayon se calcule avec 'équation (IV.1) :

C(r) 2Ry it gy n?m?t
=14 — —_— -D V.1
Co + T S ( Ry ) P R3 ( )

n=1

La figure IV.1 présente pour les différents rayons considérés la concentration
d’hydrogene en fonction du rayon a l'instant ¢.

1,0f -

0,8

0,6

C,/Cy

0,4}

0,2}

0,0 ) ) ) ) .

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
r (mm)

F1GURE IV.1 — Profil de concentration d’hydrogene en fonction du rayon pour
des particules de rayon initial 0,01 mm, 0,05 mm, 0,1 mm et 0,5mm a l'instant ¢

Le seul chargement considéré sera le chargement dii a la diffusion de I’hydrogene
dans le matériau. La pression du gaz au bord de la particule est négligée tout
comme les efforts volumiques provenant de la gravité.

La figure IV.2 représente nos hypotheses de travail. Nous simplifions la géomé-
trie des particules par une sphéere de rayon initial Ry. Une concentration Cy d’hy-
drogene s’applique au bord de la particule. Elle représente la pression de gaz dans
le réservoir. Les atomes d’hydrogene diffusent dans le matériau d’apres le profil de
Crank. Cette diffusion crée la phase «, solution solide d’hydrogene dans I’alliage,
et s’accompagne d’une faible augmentation de volume, linéaire en fonction de la
quantité d’hydrogene présente, paramétré par le coefficient k.. La concentration
d’hydrogene augmente partout avec le temps jusqu’a dépasser la concentration
Cseun & la frontiere notée a. Ce dépassement entraine le changement de phase
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Co

Alliage

Temps
Dilatation

CS' ewtl

Concentration d’hvdrogene

|
Ry

Ravon de Ia?u particule

Fi1GURE IV.2 — Hypotheses du modele mécanique des milieux continus

entre la phase a et . Ce changement de phase est caractérisé par un changement
de volume important, paramétré par %. La concentration d’hydrogene continue
d’augmenter dans la phase § au fur et a mesure que la particule sature en hydro-
geéne. Un parametre kg controle une faible dilatation de la phase, linéaire avec la
quantité d’hydrogene présente. Les dilatations successives sont représentées sché-
matiquement sur la figure V.2 : le gonflement linéaire de la phase «, le saut dii au
changement de phase a vers [ et le gonflement linéaire de la phase 5. L’absorption
de I’hydrogene se fait couche par couche, de la périphérie de la particule vers le
coeur.

Iv.2.2 Développement du modele

Au vu de la géométrie de la particule, nous nous plagons dans un repere sphé-
rique, les relations générales entre les déplacements et les déformations dans ce
repere, sont :
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ou,

= or
10U,
€ — ; <89 + Ur)

1 ouU, .
€¢¢ = Tsing (aqf + UTSHIQ + U@ COSQ)

L _L(%U 10U Uy 2
o \or T oe r
1 (oU, . oU,
_ P ging+ 0 0
(1 ou, U, U
" 2 \rsinf ¢ or r (r6.6)

La géométrie, le chargement, les conditions aux limites et le matériau présentent

une symétrie sphérique. Le champ de déplacement recherché est purement radial.
Toutes les dérivées par rapport a 6 ou ¢ sont nulles, les déplacements Uy et Uy
sont nuls également et le systeme se simplifie :

dU,
€rr =

dr

U,
€ = —

r

U,
oo = (IV.3)

r
€rg = 0
€op = 0
6@« =0

(r,0,9)

Les équations d’équilibres dans un repeére sphérique s’écrivent (équation (IV.4)) :

Oo,r 100,9 1 Oo.s 1

- —(2 = — r t 6 r = T
or +r 00 +rsin«9 0¢ +7"(0 T09 = Ogo + 0rg COL0) + pfr = py
8agr + 18099 1 809¢ 1

or r 00 T rsin® 06 + ;(3‘77%9 + (099 — Tpp) cOLO) + pfo = pye

60'¢T 1 (90'¢9 1 80’¢¢ 1 o
or * r 90 rsinf O0¢ + ;(3UT¢ + 200900t 0) + pfy = P
(IV.4)
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De la méme fagon, ces équations se simplifient grace a nos hypotheses initiales.
En effet, nous restons dans un cas quasi statique et non négligeons les efforts
volumiques. De plus la symétrie une nouvelle fois permet de simplifier en annulant
les contraintes de cisaillement. Ainsi le systeme (équation (IV.4)) se simplifie en :

do,, 2
—\Oprr — =0
dr r (o 709)

(IV.5)
060 = Tpgp

La loi qui relie contraintes et déformations est la loi de comportement du maté-
riau. Pour un matériau supposé linéaire et élastique, nous utilisons la loi de Hooke
comme loi de comportement avec les parametres F et v. Elle s’exprime en fonction
des coefficients équivalent de Lamé A et ;1 comme :

o = 2ue + Atr(e)ld

(IV.6)

Nous décomposons les déformations totales de la particule comme une déforma-
tion provenant de la dilatation de la maille cristalline lors de I'insertion d’atome
d’hydrogene, et d'une déformation provenant du changement de volume lors du
réarrangement de la maille entre la phase a et § et une déformation élastique
inconnue, réponse du chargement. En séparant chacune des phases «a et 3, nous
obtenons :

— 670[61 1€ di
el + di (IV7)

€ €

—

(RS
I

IS

(RS

+€£a~>6

Dans la suite, nous indexons par ¢ les grandeurs qui se rapportent soit a la
phase « soit a la phase f.

La déformation engendrée par I'insertion continue des atomes d’hydrogene dans
le matériau, noté €, est paramétrée par le coefficient r,. L’augmentation du

volume des solutions d’hydrogeéne dans les différentes phases est supposé linéaire
avec la quantité d’hydrogene présente. Nous supposons que la phase s’étend de
maniere isotrope ce qui nous permet d’écrire, dans le repere sphérique le tenseur
suivant :

"= 0 Kk, C 0 (IV.8)
(r9:6)
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La déformation engendrée par le changement de phase, notée dans la suite
€5°7P est également supposé isotrope, mais cette fois le tenseur est paramétré

par une constante seulement % et nous pouvons |’écrire dans le repere sphérique
comme :

e=h 0 0
" P=1 0 e 0 =-—1d (IV.9)

P a—f 3 0
0 0 € (r0.6)

% controle le changement de volume entre les phases a et 5. Ce changement

de volume est bien plus grand que la dilatation imposée par l'ajout d’atomes
d’hydrogene dans les mailles cristallines.

Pour chacune des phases en présence, nous appliquons la loi de Hooke (équa-
tion (IV.6)) sur la partie élastique du tenseur des déformations. Pour la phase a,
nous obtenons les relations suivantes entre les contraintes et les déformations :

Orro = 2,ua €rra + )\a (Err(x + €00 + Ed)d’a) - (2,U/oz + 3)\a> KaC
Cpa = 2fla €ope + Ao (€rra T €000 + €66,) — (2ta +3Xa) Kol (IV.10)
Oppy — 2,ua €ppq + )\a (erra + €0pq + €¢¢a) — (Q,ua + 3)\04) K'oaC

En utilisant la relation équation (IV.3), nous pouvons exprimer la contrainte
en fonction des déplacements dans la phase « :

dUra Ura
Orraq = (2//@ + )\a) dr + 22X, . - (2,Ua + 3)\a) Iiac
dU?“a Ura
0000 = Aa I +2(Na + fa) . (2pe + 3Aa) KaC (IV.11)
dU?"a Ura
G600 = )\Oé dr + 2<>‘a + ,ua) r - (2H'a + 3>\a) Kvac

Enfin, par application des relations d’équilibres équation (IV.5) nous obtenons
I’équation différentielle suivante pour les déplacements au sein de la phase « :

d2U,,, N 2 dU,, 2 2t + 3N dC
L I
dr? r dr r2 20 + A dr

0 (IV.12)

Pour simplifier I’écriture, notons k, une constante dépendante du matériau :

~ 2pp 13X,

= V.13
®» Q,LQP + )\Lp ( )
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Le méme raisonnement est applicable sur la phase (3, et, apres calcul, I’équation
différentielle liant les déplacements de la phase [ avec le profil de concentration
d’hydrogene en fonction du rayon est :

dr 72

20,5 2 dU,; 2 ac
= w5 — kg kg — = V.14
oz T Urg — g kg - =0 (IV.14)

Pour chacune des phases, ’équation différentielle liant les déplacements au
profil de concentration s’exprime de la méme facon, bien que les tenseurs de dé-
formations de chaque phase soit différents. Il faut alors résoudre, pour obtenir les
déplacements, I’équation différentielle suivante :

d?U, 2 dU, 2 dC
d,r.Qcp ; d/r’tp — ﬁUmﬂ — Iisp k‘P E =0 (IV15)

Une solution de I'équation (IV.15) représentant les déplacements en fonction
du rayon est la suivante :

U,

rY 2

1 A
(r) = Ky ke = /7"20(7“) dr +7r Ay, + % (IV.16)

Les A;, sont 4 constantes d’intégration. La détermination de ces constantes est
possible en appliquant les conditions aux limites et les conditions de continuité du
probleme. Ces 2 conditions aux limites et 2 conditions de continuité sont :

Uro(0) =0 Condition limite en 0

Ura(a) = Urg(a) Continuité des déplacements radiaux (1V.17)
Orrola) = 0pp(a)  Continuité des contraintes radiales
orrp(ro) =0 Condition limite en g

En réinjectant les équations (équation (IV.16) et équation (IV.11)) dans le
systeme précédent, nous pouvons I’écrire sous la forme matricielle suivante :
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0 1 0 0 774,
—a 0 a = | | Az
20+ 3N\ 0 —(2us+3Ns) 2| Ay
0 0 2us+3s  —22| [Asp
(IV.18)
0

Kakags Jy rC(r) dr
Apetete [ r20(r) dr — (215 + 3As)e™ ™ + k5 (215 + 3A5)C
st 70 120(r) dr + (2415 + 3As)e™ ™ — kp(25 + 3A5)C

Les constantes d’intégration sont déterminées de fagcon unique et I’écriture ma-
tricielle permet une implémentation plus simple du calcul des solutions.

IV.2.3 Reésultats du modele analytique

Le modele développé précédemment est implémenté dans python. Le code nous
permet de calculer le déplacement U, en fonction du rayon dans chacune des phases
de la particule pour un profil de concentration d’hydrogene C(r) donné. De cette
grandeur sont déduites toutes les autres grandeurs mécaniques, les contraintes
radiales o,,, les contraintes orthoradiales oy, les déformations radiales ¢,, et les
déformations orthoradiales egg.

Pour rappel, les différents rayons sont notés dans le tableau IV.1 et les pa-
rametres matériaux choisis pour cette modélisation sont rapportés dans le ta-
bleau IV.2.

Nous voulons vérifier 'influence de la taille de la particule sur les contraintes
générées par 'ajout d’hydrogene. La figure [V.3 présente pour les 4 particules d'un
rayon variant de 0,01 mm a 0,5mm, les déplacements, les contraintes, radiales et
orthoradiales, et les déformations, radiales et orthoradiales.

Les contraintes présentées sur la figure IV.3 sont normalisées par rapport au
maximum des contraintes pour l’ensemble des rayons et I’ensemble des pas de
temps calculés. Le temps est également normalisé et la figure IV.3 correspond a
4% du temps nécessaire pour atteindre le maximum de contrainte de la plus grande
particule. A cet instant, nous pouvons observer les grandeurs mécaniques pour des
particules dans différents états : la plus petite particule est completement trans-
formée en phase (3, la deuxieme est proche d’un changement de phase complet :
le coeur de la particule est déja partiellement chargé en hydrogene. Le cceur de la
particule de rayon 0,1 mm n’est pas encore hydruré mais 1’hydrogene a diffusé sur
la moitié du rayon. Enfin, I’hydruration de la plus grande particule débute tout
juste.
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F1GURE IV.3 — Grandeurs mécaniques en fonction du rayon pour différents
rayons initiaux de particules
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Le déplacement calculé en fonction du rayon, figure IV.3a, est bien continu
entre les deux phases. Deux pentes sont observables pour les particules de plus
grands rayons correspondant a la dilatation sur la phase « et sur la phase 3. Pour
la plus petite particule une seule pente est visible, le seuil de transformation de
phase est dépassé en tout point, la particule est seulement composée de phase .

Le changement de phase est plus marqué sur les courbes de contraintes ortho-
radiales et de déformation radiale. En effet, le changement de phase a — [, et le
changement de volume qui I'accompagne, laisse apparaitre un saut au niveau du
changement de phase.

L’ensemble des courbes analytiques sont cohérentes avec les hypotheses formu-
lées. Seulement avec des rayons différents, les particules ne sont pas, a I'instant ¢
donné, dans le méme état d’avancement et n’atteignent pas leurs maximums de
contraintes au méme moment. Aussi nous tragons sur la figure IV.4 le maximum
des contraintes au sein des particules considérées, en fonction du temps.

7 L0f —

= 0,8}

g

=l

< 0,6

<

=

5 0,4f

g /

8

= I

'z 0,2 — 0,5mm 0,05 mm

g —— 0,1mm —— 0,0l mm

O 0,0, . . . . . .
0 20 40 60 80 100 120
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Le temps est normalisé par rapport a 'instant ou la plus grande particule atteint le maximum
de contrainte. Contraintes radiale et tangentielle sont égales, apres normalisation par rapport a

leurs maximums respectifs.

FicUurE IV.4 — Contraintes maximales en fonction du temps pour des particules
de rayon 0,01; 0,05; 0,1 et 0,5mm

L’axe des ordonnées de la figure IV .4 représente la contrainte maximum au sein
de la particule normalisée par la plus grande contrainte sur toutes les particules.
L’axe des abscisses représente le temps, sans unité car normalisé par le temps
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d’atteinte du maximum de contrainte pour la particule de plus grand rayon. Nous
pouvons voir, avec la normalisation que toutes les particules, indépendamment de
leur rayon atteignent la méme valeur du maximum des contraintes.

IV.2.4 Discussions sur la modélisation par la mécanique
des milieux continus

Cohérence du modele

Le modele présenté est bien cohérent avec les hypotheses faites sur le matériau :
les contraintes sont nulles au bord, les déplacements radiaux sont continus, les
contraintes radiales sont continues a la frontiere entre les phases. Le changement
de volume entre les phases a et [ est pris en compte, comme le montre les deux
pentes sur la courbe des déplacements en fonction du rayon (figure IV.3a) ou
les sauts au niveau des contraintes tangentielles et des déformations radiales. Ce
changement de volume est ainsi la source d’une forte augmentation de contraintes
radiales. La modélisation reste cohérente avec la cinétique d’absorption. Les plus
petites particules s’hydrurent plus rapidement que les particules avec un rayon
plus important. En effet, il est plus difficile pour 'hydrogene de diffuser jusqu’'au
coeur d’une particule plus grosse. Cette différence de vitesse d’absorption est visible
également sur la figure IV.4. Le maximum de contrainte est atteint au moment
ou le cceur de la particule se transforme en phase 3. Une fois la transformation
totalement effectuée, les contraintes diminuent pour atteindre un seuil résiduel,
correspondant aux contraintes d'une sphere parfaitement élastique qui subirait un
changement de volume.

Toutes les particules, quel que soit leur rayon initial, passent par le méme maxi-
mum de contraintes. La seule différence entre les particules réside dans la dimension
temporelle ; les particules plus petites atteignent le maximum plus rapidement et
restent a une valeur élevée de contraintes plus brievement. Avec 'hypothese d’'un
matériau fragile, 'atteinte du méme niveau de contrainte pour toutes les parti-
cules ne permet pas de corroborer notre hypothese de départ qu'une particule
plus petite peut mieux accommoder les contraintes et ainsi rester stable avec les
cycles d’hydruration. En effet, un matériau fragile rompt a partir du moment ou
la limite a la rupture est dépassée. Or supposons que cette limite soit inférieure
a la contrainte maximale des particules modélisées ici, dans ce cas toutes les par-
ticules doivent rompre. A Iinverse si nous supposons cette limite supérieure & la
contrainte maximale, toutes les particules restent integres.

Influence des incertitudes des valeurs numériques
Les valeurs numériques dans le tableau I'V.2 choisies ici se veulent aussi proche
que possible des valeurs du TiFe; 9Mny; caractérisé au chapitre III. Le matériau
caractérisé est un matériau brut apres coulé. Son comportement mécanique doit
étre proche du comportement de la phase o de notre modele. Les caractéristiques
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mécaniques de la phase 5 quant a elle sont difficilement accessibles. Nous considé-
rons initialement que seule la rigidité de la phase [ est augmentée, passant de 200
a 240 GPa.

Avec le méme modele, les champs de contraintes sont calculés en prenant une
valeur de rigidité cette fois inférieure pour la phase et égale a 160 GPa. Les
résultats sont alors similaires, montrant que sous ces hypotheses, une phase 3 plus
rigide ou moins rigide ne modifie pas la conclusion principale que la contrainte
maximale est la méme pour toutes les particules indépendamment de leur rayon.

De la méme facon, nous avons modifié la valeur numérique du parameétre SV

Vo
L’amplitude du saut des grandeurs mécaniques varie lorsque le parameétre &Y varie.

Vo
Cependant pour une valeur fixée du parametre % et une variation du rayon, le

saut et les maximums de contraintes ne varient pas.

Les parametres k, et kg ont également été modifié, sans pour autant changer
les valeurs maximales des contraintes pour des tailles de particules différentes.

Pour conclure sur 'incertitude des valeurs numériques, nous montrons que pour
n’importe quelle combinaison de parametres, la valeur maximale des contraintes
atteinte est la méme pour tous les rayons étudiés. Ainsi il n’est pas utile, pour ce
modele analytique, de connaitre précisément les valeurs numériques des différentes
phases, car elles ne modifient pas notre raisonnement.

Les limites d'une modélisation par la mécanique des milieux continus

La modélisation mécanique proposée ici se veut simple. Nous supposons une
particule parfaitement sphérique. Or les observations et la nature méme des alliages
métalliques montrent des géométries complexes apres broyage, avec de multiples
facettes. De plus, les particules réelles de matériau, de par le broyage, présentent
probablement des fissures non prises en compte par nos hypotheses sur la géomé-
trie. Ces fissures modifient la surface en contact avec le gaz, passant d’une sphere
a une multitude de défauts macroscopiques. Une amélioration possible est la prise
en compte d'une diffusion avec cette géométrie complexe et déterminer les champs
de contraintes au fond de ces fissures.

Le matériau hypothétique suit un comportement élastique, isotrope et fragile.
De part le procédé de fabrication, ’homogénéité et I'isotropie du matériau ne sont
pas assurés. Nous savons par exemple que des précipités influencent I’absorption de
I’hydrogene dans ces matériaux. Ces précipités catalysent la réaction d’absorption
modifiant localement, comme les fissures, la quantité d’hydrogene absorbée. Nous
ne les prenons pas en compte avec ce modele.

L’hypothese initialement défendue ici, est que les grandeurs mécaniques ex-
pliquent pourquoi la granularité des particules du matériau de stockage d’hydro-
geéne se stabilise apres un grand nombre de cycles. Nous voulions vérifier que la
taille initiale d’une particule sphérique diminue la contrainte maximale atteinte
dans une particule sphérique au cours de ’absorption de I’hydrogene. Ce n’est pas
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le cas. La contrainte maximale est indépendante de la taille de la particule consi-
dérée. Ce résultat reste invariant lorsque les autres parametres sont modifiés. La
géométrie considérée, une particule sphérique, homogene et isotrope, est particu-
lierement limitante et en désaccord avec 'observation. La présence de fissures et de
précipités rompent la symétrie du probléeme et modifie 'absorption de 1’hydrogene
dans le matériau.

Ces limites expliquent pourquoi notre modele ne rend compte d’aucun effet sur
la rupture des particules. Cependant prendre en compte ces phénomeénes locaux,
sans considérer une géométrie sphérique idéale, et sans symétrie, est difficile a
mettre en place dans le cadre de la mécanique des milieux continus. Des méthodes
numériques sont alors plus adaptées. Dans le cadre de ces travaux, nous utiliserons
dans la partie suivante la méthode des éléments discrets afin d’approcher cette
problématique sous un angle différent.

IV.3 IDENTIFICATION DE DIFFERENTS COMPORTE-
MENTS MECANIQUES PAR LA METHODE DES
ELEMENTS DISCRETS SUR UN ESSAI DE COM-
PRESSION

La partie précédente nous montre la nécessité d’utiliser une approche différente
pour la modélisation des particules dans le réservoir. Au chapitre II, nous avons
observé différents modes de décrépitation selon les matériaux envisagés. Pouvons-
nous expliquer ces différences par un modele numérique par éléments discrets ? Et
pouvons-nous identifier les parametres et les phénomenes physiques qui influent
sur le type de décrépitation ?

Dans cette partie nous décrivons tout d’abord la méthode des éléments dis-
crets, puis nous construisons dans ce cadre le modeéle d'un essai de compression.
Ce modele permet d’identifier quatre ensembles de parametres associés a quatre
comportements mécaniques d’intéréts.

IV.3.1 La méthode des éléments discrets

I[V.3.1.a Principe de la méthode des éléments discrets

La méthode des éléments discrets est décrite par CUNDALL et STRACK en 1979,
pour la modélisation d’assemblages granulaires [Cundall79]. Le principe du calcul,
illustré par la figure V.5, est le suivant : le matériau est représenté par une mul-
titude d’éléments rigides, le plus souvent sphériques, qui interagissent entre eux
au niveau de leurs points de contact. Pour chacun de ces éléments, la liste des
interactions avec les éléments voisins est identifiée et la loi d’'interaction entre ces
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éléments est appliquée. Ces interactions engendrent des forces sur 1’élément consi-
déré. La somme des forces donne une accélération et a partir de cette accélération,
la position et la vitesse de ’élément sont mises a jour. De nouvelles interactions
apparaissent alors avec ces nouvelles positions. Ces étapes de calculs sont répétées
jusqu’a la fin de la modélisation.

‘ Application des lois
> d’interaction entre les
‘ éléments \

Forces résultantes
de I’ensemble des
interactions avec
les autres éléments
et du chargement
extérieur

Position des éléments
A

| Application de la ]‘
| seconde loi de Newton I‘

F1GUuRrE IV.5 — Boucle de principe de la méthode des éléments discrets

IV.3.1.b Calcul de la position des éléments

Une étape importante de la modélisation par éléments discrets est 'intégration
de l'accélération de chaque élément pour la mise a jour de la position et de la
vitesse. Cette étape de calcul consiste a déterminer, a partir d'une accélération a
Iinstant ¢ et d’une vitesse moyenne entre les instants ¢t — At et ¢, la position a
I'instant t + At et la vitesse moyenne entre les instants t et ¢ + At.

Afin de simplifier les notations, les différentes grandeurs seront notées -(*) pour
les grandeurs & l'instant ¢, -(*) et -(=) pour les grandeurs calculées respectivement
aux instants t + At et t — At et enfin -® et -(®) pour les grandeurs calculées aux
instants ¢ + 5 et t — 5t

L’accélération a I'instant ¢, ii(") est connue par application de la seconde loi de
Newton sur 1’élément considéré.

. it)

i = (IV.19)

3=

F est la force appliquée a I’élément et m est la masse de I’élément. Le bilan des
forces est calculé grace aux lois d’interaction, expliquées dans la section IV.3.1.e.

En appliquant la méthode des différences finies du second ordre avec un pas de
temps At l'accélération s’exprime en fonction des positions comme :
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u(_) — 2u(lt) + u(+)
At?

(i) —

(IV.20)

Ainsi il est possible d’exprimer la position au pas de temps suivant u(*).

u™ = AL 4 24 — )
u(lt) — u(f)

At

(IV.21)

=u™ 4+ At ( - u(“)At>

Seule la vitesse moyenne est enregistrée et connue () entre les instants t — At
et t. Par différence finie, il vient :

(i) _ ()
W® = % (IV.22)

Enfin, la vitesse moyenne & la prochaine itération u(®) se calcule & partir de
), At et 40

@ = 4@ 4 g AL (IV.23)

Tous les outils sont alors disponibles pour déterminer la position de chaque
élément a l'instant ¢ + At & partir de I'accélération @™ et de la vitesse moyenne
entre t — At et t, 4(9).

' ® =4 AL (IV.24)
™) =l 4 AL (IV.25)

Avec ce schéma d’intégration, les positions et accélérations sont connues a
chaque pas de temps alors que les vitesses des éléments sont connues entre deux
pas de temps.

IV.3.1.c Choix du pas de temps

Comme tous les problemes d’intégration numérique, le choix du pas de temps
At conditionne la convergence de la solution. Nous décrivons ici la maniere de dé-
terminer un pas de temps critique, comme I’explique la documentation de YADE [Smi-
lauerl5).
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Pour s’assurer de la stabilité de I'intégration, il faut que le pas de temps soit au
moins deux fois plus petit que la plus petite longueur d’onde du systeme considéré,
d’apres le théoreme d’échantillonnage. Il faut chercher alors la plus haute fréquence
propre du systeme. Une estimation du pas de temps critique est alors :

2
Aty == (IV.26)
w

La méthode des éléments discrets peut étre vue lors des contacts comme un
assemblage de masses et de ressorts. Le systeme le plus simple pour estimer la
valeur critique est un systéme masse-ressort a un degré de liberté avec une masse
m et une raideur K. Dans ce cas la fréquence propre vaut :

A i (IV.27)

Le pas de temps critique vaut dans ce cas :

m
Aty =2y~ V.28
e ( )

[Hosn16] proposent une généralisation de 'estimation de ce pas de temps pour
un assemblage d’éléments discrets.

2

maxy (A

At < (IV.29)

Pour chaque élément b, les auteurs définissent des matrices de raideur géné-
ralisées pour les six degrés de liberté considérés. Il est possible de calculer les
fréquences propres A\’ de chaque élément b. Le At,, est alors construit avec la plus
grande fréquence propre de I’ensemble des éléments. Le pas de temps critique dé-
pend donc de la masse des éléments et des raideurs entre les éléments. La raideur
dépend, pour la plupart des lois d’interaction, d’'un parametre numérique et de la
taille des éléments. Plus la masse est grande, moins la fréquence propre est éle-
vée et plus la raideur est grande, plus la fréquence propre est élevée. Il est donc
plus favorable d’augmenter la taille des éléments, et de diminuer la raideur pour
augmenter le pas de temps critique.

Ce pas de temps critique est une estimation de la borne supérieure a ne pas
dépasser pour s’assurer de la convergence. En pratique, le pas de temps choisi est
une fraction de ce pas de temps critique.
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Le chargement extérieur n’est pas pris en compte lors du calcul du pas de temps.
Il faut s’assurer que le pas de temps caractéristique du chargement global, dans le
cas ou il dépend du temps, ne soit pas en concurrence avec le pas de temps critique.
Il faut s’assurer qu’entre deux pas de chargement, suffisamment d’itérations aient
eu lieu pour garantir la stabilité du calcul.

IV.3.1.d Les lois d’interaction

Nous décrivons ici I'étape d’application des lois d’interaction entre les éléments
de la figure IV.5. Nous restons dans un premier temps dans le cas d’interactions
de contacts simples et non cohésives, initialement introduits par CUNDALL et
STRACK [Cundall79].

Les forces internes au solide modélisé appliquées sur chaque élément sont recal-
culées apres chaque pas de temps et calcul des positions en fonction des éléments
en interaction et des conditions aux limites imposées. Une interaction existe entre
deux éléments ¢ et j si ces éléments s’interpénetrent. Soient 7; et r; les rayons res-
pectivement de I’élément ¢ et de I’élément j. Soit D;; la distance entre les centres
X; et X, des éléments 7 et j. Une interaction existe si :

Dij <7r;+ T (IV30)

Cette situation est illustrée par la figure IV.6. Un point de contact C' est défini
au centre du contact entre les deux éléments. L’interpénétration est alors calculée
en fonction de la vitesse relative des points ¢; et ¢o au moment du contact.

V= 0y — 05 — (wirs + wri)t (IV.31)

Les composantes, normale V,, et tangentielle V;, de la vitesse relative de 1'é1é-
ment j par rapport a ’élément 7 sont obtenues par projection dans la base 77 et
t. L’intégration sur le pas de temps donne le déplacement relatif normal dij €t
tangentiel d;;,. entre les éléments ¢ et j.

Dans le cas le plus simple de la méthode des éléments discrets, les efforts sur
I’élément ¢ di a l'interaction avec la particule j sont calculés comme :

{F" = Fudijy (IV.32)
Fy = kidijp

Les parametres k,, et k; sont les parametres numériques dépendant du matériau
considéré. L’effort est positif lorsque 1’élément j pénétre 1’élément 7 et repoussera
I’élément j. Les parametres k, et k; peuvent étre vus comme des raideurs ponc-
tuelles qui repoussent les éléments les uns des autres lorsqu’ils s’interpénetrent.
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FI1GURE IV.6 — Calcul de I'interpénétration entre deux éléments sphériques.
Définition du vecteur normal et tangentiel
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La loi qui relie I'incrément de déplacement tangentiel et 'effort tangentiel est
souvent modifiée pour prendre en compte les frottements entre les éléments. Une
loi de frottement de Coulomb est introduite avec deux nouveaux parametres ¢ et
¢ pour limiter la force tangentielle.

Fipmae = Fotan(o) + ¢ (IV.33)

La force tangentielle avec frottement est alors le minimum entre Fj,,,, et Fj.

Cette loi permet la modélisation de matériaux granulaires non cohésifs. Elle
prend en compte la raideur des éléments et la loi de frottement. Dans le cadre de
ces travaux, cette loi ne suffit pas pour décrire le matériau intermétallique, continu,
cohésif et integre apres sa fabrication. Il faut alors ajouter une loi cohésive entre
les éléments pour rendre compte de ce comportement.

IV.3.1.e Loi de comportement cohésive et a distance

Nous avons vu que les intermétalliques utilisés pour le stockage solide de 1’hy-
drogene décrépitent et la granularité change apres les premiers cycles d’utilisation
du réservoir (voir section 1.3.3 page 56). Afin de rendre compte de ce comporte-
ment avec un modele numérique par la méthode des éléments discrets, nous avons
besoin d’un matériau initialement continu, qui ait la capacité de se rompre. Les
lois d’interaction décrites précédemment ne sont pas suffisantes, cependant des
lois d’interaction intégrant la cohésion entre les éléments et la rupture de cette
cohésion existent et nous décrivons ici le principe général.

Il faut compléter les interactions possibles entre les éléments avec des interac-
tions a des distances supérieures a la distance de contact et la possibilité de rendre
ces interactions cohésives. Un parametre 7 est introduit. Il permet d’augmenter
numériquement et ponctuellement le rayon d’interaction des particules. Précédem-
ment seul le contact était important et le rayon d’interaction considéré alors est
strictement égal au rayon de 1’élément. Pour les interactions a distance ce rayon
est augmenté pour définir une sphere d’interaction plus grande que 1’élément sphé-
rique initial. Une interaction est alors détectée et créée. Le contact n’est plus le seul
critere de création d'une force d’interaction. Il suffit que deux éléments se situent
a une distance inférieure au rayon d’interaction défini et la condition d’interaction
devient :

Di; < ~(ri+ 1)) (IV.34)
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Une telle situation est illustrée figure IV.7 ou les spheres d’interactions sont
représentées par le trait pointillé. Cette augmentation du rayon d’interaction des
éléments et la création des interactions cohésives est appliquée seulement lors de
la premiere itération du modele, car le matériau est initialement intégre et ne peut
pas, apreés endommagement, recréer de la cohésion entre ses différentes parties.

F1GURE IV.7 — Interaction a distance des éléments : définition de la distance
d’équilibre D;;, avec le rayon d’interaction initial de chaque particule

Cette nouvelle liste d’'interactions entre les éléments initialement distants per-
met de redéfinir les efforts d’un élément sur I'autre autour de la position initiale
des éléments sans que ces éléments ne soient au contact. Cette loi permet alors
d’utiliser la méthode des éléments discrets pour la modélisation de matériau cohé-
sif, car une force d’attraction est créée si les éléments s’écartent de leur position
relative initiale.

La loi de comportement est complétée par des criteres de rupture. Si I'effort en
traction entre deux éléments dépasse une limite de rupture TS choisie, I'interaction
entre ces deux éléments est supprimée. Apres cette suppression, les deux éléments
n’interagissent que s’ils s’interpénetrent, avec une interaction de type non cohé-
sive. La suppression de I'interaction a distance peut s’interpréter comme 'initiation
d’une fissure dans le matériau, fissure qui peut se propager et accroitre 'endom-
magement [Duriez16; Scholtes12]. La rupture peut également s’opérer dans le cas
ou la force tangentielle dépasse une limite de rupture C,,. La cohésion ajoute de
la complexité dans le calcul des interactions, et cet ajout de complexité implique
un nombre plus grand de parametres, ici trois, le rayon d’interaction v, la limite a
la rupture en tension TS et la limite a la rupture en cisaillement C,,,.
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L’ensemble de ces interactions et les parametres qui les définissent, agissent
sur le calcul des efforts entre deux éléments de petite taille, a 1’échelle locale.
Bien que pilotant ensuite la réponse de I’échantillon macroscopique, il ne faut
pas faire un parallele direct entre les grandeurs macroscopiques et les parametres
numériques de la modélisation. Dans la suite nous serons amenés a définir des
modules numériques, noté YG qui pilotent les raideurs k,, entre les éléments mais
different du module élastique du matériau macroscopique que nous noterons £. De
méme, les parametres TS et FC pilotent la rupture de 1’échantillon macroscopique
mais ne définissent pas directement la limite a la rupture notée o..

IV.3.2 Détermination des parametres numériques par re-
calage d’un essai de compression

Les parties précédentes introduisent la méthode des éléments discrets. Les lois
lors des contacts entre les éléments, complétées par des lois d’interaction cohé-
sives a distance permettent la modélisation de matériaux cohésifs, avec la capacité
de suivre les ruptures au sein du matériau. Les parametres numériques des lois
de comportement matériau sont potentiellement couplés. De plus, il est possible
que différents ensembles de parametres numériques rendent compte d’un méme
comportement mécanique. Il est ainsi important pour identifier les parametres nu-
mériques d’utiliser des grandeurs de comparaisons pertinentes qui discriminent au
mieux le comportement mécanique recherché. Dans la partie suivante nous adres-
sons cette problématique en construisant des grandeurs observables comparables
entre I’essai de compression décrit au chapitre I1I et une modélisation par éléments
discrets de ce méme essai. Ces grandeurs nous permettent par des méthodes d’opti-
misation d’identifier les parametres numériques et de recaler le modele par éléments
discrets sur un comportement mécanique voulu.

IV.3.2.a Identification des parametres par la modélisation DEM de 'essai de
compression macroscopique

Nous réalisons une premiere modélisation par la méthode des éléments discrets
de l'essai de compression décrit a la section I11.2.1. I’objectif final est d’identifier
différents ensembles de parametres numériques pour différents comportements mé-
caniques attendus. Nous supposons que le matériau suit une loi élastique fragile
caractérisée par le module d’Young et la limite a rupture. L’essai de compression
est alors choisi pour la mesure de ces grandeurs caractéristiques et le recalage
des parametres numériques. Il nous permet aussi de faire la comparaison entre
la campagne expérimentale et le modele numérique. Une fois les parametres nu-
mériques identifiés pour les différents comportements macroscopiques souhaités,
nous les réutiliserons pour la modélisation d’une particule sphérique soumise a un
chargement d’hydrogene.
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Géométrie et discrétisation spatiale

La géométrie étudiée est un cylindre de diametre d = 1,5mm et d’une hau-
teur h = 2,25 mm. Ces dimensions respectent le facteur de forme h/d des éprou-
vettes cylindriques de la campagne expérimentale. Les dimensions different entre
les éprouvettes expérimentales et le cylindre numérique, car nous avons pour objec-
tif la simulation d’une particule sphérique d’un millimetre de rayon. Les dimensions
sont choisies telles que le volume du cylindre s’approche du volume d’une sphere
de rayon 1 mm, rayon des particules que nous avons observées dans le chapitre II.
Cette modification de la géométrie du cylindre numérique permet de garder un
nombre d’éléments proche entre la sphere et le cylindre apres la discrétisation.

FIGURE IV.8 — Eprouvette de compression par la méthode DEM. Cylindre de
hauteur h = 2,25 mm et de rayon r» = 0,75 mm discrétisé par 1522 éléments de
rayon 7eem = 0,046 mm disposés de fagon aléatoire.

Le cylindre est discrétisé par des éléments sphériques de rayon R, = 0,046 mm.
L’agencement des éléments est fait par I'outil YADE de facon aléatoire et com-
pacte. La figure I'V.8 présente ’échantillon initial pour ces essais numériques de
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compression. Nous discutons plus en détail le choix de la taille des éléments et
I'impact de la discrétisation dans les sections 1V.3.2.c et 1V.3.2.d suivantes aux
pages 181 et 182. La discrétisation a un impact important sur le temps de calcul :
une discrétisation tres fine et un nombre important d’éléments nécessitent plus de
temps, a puissance de calcul constante, mais une discrétisation grossiere ne rendra
pas compte du comportement mécanique d’'un matériau continu.

Chargement et conditions aux limites

Le cylindre est compris entre deux plans infiniment rigides; le premier est fixe
dans le repere du modele, le second est piloté en déplacement. Le déplacement
imposé est le méme que le déplacement de la traverse de l’essai de compression,
simplement ramené a 1’échelle de I’échantillon. Le déplacement maximal imposé est
de 20 % de la hauteur initiale de I’échantillon. De la méme facon, trois décharges
sont effectuées pendant 'essai numérique de compression. La figure IV.9 montre
le déplacement imposé au mur rigide mobile en fonction du temps.

Déplacement (mm)
= = =
[\V] w A~

=
—_
T

=
o
T

0 60 120 180 240 300
Temps (s)

F1GURE IV.9 — Déplacement du mur rigide mobile de chargement en fonction du
temps

Loi de comportement du matériau
Pour ce modele, nous utilisons la loi matériau JCFpmMat de l'outil YADE.
Elle permet la définition de matériaux élastiques cohésifs tels que présenté sec-
tion IV.3.1.e. Quatre parametres numériques particuliers définissent le comporte-
ment élastique et a rupture du matériau. Ces quatre parametres a identifier sont :
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YG Il est utile pour définir la raideur normale k,, entre les éléments en interaction.
Cette raideur k,, dépend également de la taille des éléments en interaction.
YG est par conséquent directement lié au module d"Young macroscopique du
matériau mais n’est pas son équivalent.

TS Il définit 'effort maximal admissible en traction avant la rupture de I'interac-
tion dans la direction normale du contact.

FC Il pilote la cohésion du matériau. Il définit la force tangentielle maximale ad-
missible avant la rupture de I'interaction dans la direction tangentielle.

AL Il est le rapport entre la raideur normale k, et la raideur tangentielle k; des
interactions entre les éléments.

Critere d’arrét
La compression s’arréte a partir du moment ou 'une des conditions suivantes
est respectée :

I’éprouvette est rompue Les efforts mesurés sur le mur mobile sont passés par
un maximum puis s’annulent, le matériau s’est rompu.

le déplacement de la traverse a atteint son maximum L’échantillon a subi

une déformation de 20 %, déformation maximale prévue lors de I’essai réel, et

les calculs s’arrétent. Dans la pratique il est difficile d’atteindre ces niveaux

de déformations *.

Grandeurs de sortie du modele

En utilisant la méthode des éléments discrets, nous avons acces a la position

et aux forces appliquées sur chaque élément de la simulation. Il est possible d’en-
registrer a chaque instant la force appliquée sur le mur mobile. Cette grandeur
correspond a la valeur enregistrée par le capteur d’effort lors de la campagne expé-
rimentale de compression. A partir de la force résultante F' sur le mur mobile et de
la section du cylindre, nous pouvons calculer la contrainte dans notre échantillon
numeérique comme :

o=F/S (IV.35)

La déformation de I’éprouvette numérique est obtenue a partir de la position
du mur mobile en fonction du temps. En notant [ le déplacement en mm du mur
mobile et [y la longueur initiale de ’éprouvette, la déformation est calculée grace
a I'équation (IV.36) suivante :

lo—1
lo

€ =

(IV.36)

1. En effet, pour un matériau au module d’Young de 200 GPa, par application de la loi de
Hooke, la contrainte dans le cylindre pour une déformation de 20 % correspond a 40 000 MPa soit
une contrainte 100 fois plus élevée que la contrainte a rupture usuelle de ces matériaux.
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La position et la force résultante sur le mur mobile sont enregistrées toutes les
200 itérations durant toute la durée de I’essai. L’enregistrement de ces grandeurs
tout au long de I'essai permet de tracer la contrainte dans I’échantillon en fonction
de la déformation comme illustrée par la figure IV.10.

20000

15000

10000

Contraintes (MPa)

5000 f

O_, , , , , —

0.00 0.0l 0,02 0,03 004 005 006
Déformations (-)

F1GURE IV.10 — Courbe contrainte-déformation calculée pour les parametres
YG = 9,26 x 10° MPa, TS = 7,1 x 10> MPa, FC = 4,19 x 10%, AL = 4,91 x 107

Lors des essais de compression, I'établissement du contact entre I’éprouvette
et les plateaux, la répartition du lubrifiant sur les surfaces supérieure et inférieure
de I'éprouvette et les possibles jeux dans la machine perturbent le début de la
courbe, lorsque les efforts et les déplacements sont faibles. Nous avons donc imposé
deux a trois décharges au cours de ’essai de compression. Le module d’élasticité
est identifié lors de ces décharges/charges élastiques comme la pente de la courbe
contrainte-déformation (voir I11.2.1). Le module élastique numérique E sera identi-
fié avec la méme méthode pour les simulations numériques, soit comme la moyenne
des pentes des phases de décompression.

La force maximale avant la ruine totale de 1’échantillon est enregistrée pour
le calcul de la contrainte a rupture. Bien que cette grandeur soit discutable no-
tamment & cause de 'endommagement initial (voir T11.3.1), elle est choisie comme
grandeur observable a comparer avec les simulations numériques. La contrainte
a rupture macroscopique o, sera extraite de la simulation comme la résultante
maximale sur le mur mobile rapportée a la section de 1’éprouvette.

Pour prendre exemple sur la figure V.10 d’illustration, le module d’Young
mesuré est &/ = 330 GPa et la contrainte a rupture est de o. = 20000 MPa ce qui
est éloigné de nos grandeurs d’essais de Ecomp = 200 GPa et 0oy = 400 MPa.
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Chaque calcul, effectué sur un ordinateur de bureau avec un processeur cadencé
a 3,50 GHz, dure environ 7minutes en fonction des parametres testés et de la
réponse du matériau.

IV.3.2.b Exploration de I'espace des résultats

Avant 'optimisation des parametres, nous calculons le résultat (E, o..) pour 300
jeux de parametres (YG, TS, FC, AL) pour obtenir des informations supplémentaires
sur les possibilités du modele. L’objectif est notamment de vérifier et de choisir
des parametres pertinents pour l'initialisation des optimisations. Les bornes des
4 parametres numériques sont :

. YG € [50;1000] GPa,
« TS € [5;1000] MPa,
« FC € [1;500],
« AL €[0;0,5).

Les 300 points sont choisis aléatoirement selon un échantillonnage par hyper-
cube latin (LHS) [McKay79]. Cet échantillonnage aléatoire prend en compte, en
fonction du nombre de points N demandés, la répartition des différents points. En
effet, pour chaque parametre a étudier, son espace de définition est coupé en N
portions égales, puis les points sont choisis tels que 2 points différents ne partagent
aucun sous espace. Choisir les points de cette facon assurent des points de test sur
I’ensemble de 'espace des parametres, la ou un échantillonnage aléatoire peut étre
redondant pour certains parametres entre les points tirés.

La figure IV.11 présente, pour les 300 points aléatoires selon un plan LHS, la
contrainte a rupture o. en fonction du module d"Young mesuré E. Nous pouvons
voir sur ce nuage que les modules d’Young mesurés varient de 0 et 350 GPa tandis
que la contrainte a rupture varie entre 0 et 30 000 MPa. Une relation existe entre le
module élastique et la contrainte a rupture, ne permettant pas d’atteindre toutes
les configurations dans les bornes de E et o.. Ainsi plus le module d’Young aug-
mente, plus la contrainte a rupture augmente. Cette relation contraint le champ
des possibles entre deux droites passant par 'origine.

Remarquons également que le point de coordonnées (200, 400) dans le plan
(E,0.) est en dehors du domaine des possibilités. Ce point est le comportement
de I'éprouvette de TiFeygMng; caractérisé au chapitre III. Ainsi le domaine de
faisabilité qui apparait exclut la mesure expérimentale. Cette divergence doit ve-
nir des lois de comportement entre les éléments de 1’éprouvette. Seule la raideur
entre les éléments est prise en compte. Nous restons donc avec un comportement
microscopique purement élastique et fragile alors que 1’éprouvette expérimentale
montre un comportement élastique et plastique. Cette partie plastique abaisse la
contrainte a la rupture, mais n’est pas prise en compte ici.
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F1GURE IV.11 — Contrainte a la rupture macroscopique en fonction du module
élastique macroscopique pour 300 ensembles de parametres pris selon la méthode

LHS

Un nombre important de points, entourés sur la figure IV.11, ont un module
d’Young égale a 0. Les points de module d’Young nul et de contrainte a rupture
nulle correspondent a un échantillon numérique non cohésif. Les points de mo-
dule d’Young nul, mais avec une contrainte a rupture non nulle, présent donc sur
la droite z = 0, correspondent a des échantillons pour lesquels la rupture a eu
lieu avant le premier relachement de la charge. Il n’existe donc pas de courbe de
décharge élastique sur laquelle identifier le module d"Young, sa valeur est arbitrai-
rement fixée a 0 GPa.

Ce premier balayage de 'espace des parametres grace au plan LHS nous ap-
prend que :

o le domaine de faisabilité, dans le plan (E, 0.), est délimité par deux droites,

e un nombre important de points correspond a des éprouvettes non réalistes
car non cohésives ou trop fragile,

o obtenir simultanément des valeurs de E et o, réalistes semble impossible.

Les parametres d’entrés utilisés pour ces calculs sont tirés aléatoirement dans
un espace restreint arbitraire. La limitation des sorties par les deux droites est
intrinsequement liée a cette définition de notre espace de parametres. Il est possible
de dépasser ces limites si nous élargissons les bornes sur les parametres d’entrée,
cependant 1’espace deviendrait plus vaste et nous aurions besoin de plus de calcul
pour l'explorer. De plus, la mesure du module élastique pendant les décharges
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exclue les échantillons les plus fragiles. Aussi, les points cerclés en rouge sur la
figure IV.11 seraient distribués sur ’ensemble des modules, si le module élastique
était mesuré des la mise en place du contact sur la premiere pente de chargement.

IV.3.2.c Impact de la taille des éléments sur la réponse

De la méme maniere, avant d’appliquer la méthode d’identification, nous étu-
dions I'influence de la taille des éléments sur les caractéristiques matériaux macro-
scopiques simulés et évalués.

Nous avons choisi une taille d’éléments par défaut de 0,046 mm afin de pouvoir
réutiliser cette méme dimension d’élément dans une sphere hydrurante de 1 mm
de rayon avec 2000 éléments. Nous voulons nous assurer que la taille des éléments
choisie permet de représenter assez finement le comportement mécanique, pour
un temps de calcul raisonnable. Nous avons comparé les résultats initiaux, une
configuration avec un rayon d’élément 20 % plus grand et une configuration avec
un rayon d’élément 10 % plus petit, pour les mémes jeux de parametres numériques
YG, TS, FC, AL. Les résultats sont représentés dans la figure IV.12 dans le plan
(E,0.).

e 00,0414 mm °
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)
20000k 0,0552 mm . o ® °
»® )
—_ ) o
(o] & )
% 15000 ®
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FI1GURE IV.12 — Nuage de points F o. pour trois rayons d’éléments différents
lors de la discrétisation de I’éprouvette cylindrique

A premiére vue sur la figure IV.12, pour les trois tailles d’éléments testées, le
méme domaine limitant ’espace des possibles se dessine. Le lien entre le module
d’Young macroscopique et la contrainte a rupture est propre a la nature des lois
d’interaction.
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En détaillant la figure IV.12, nous remarquons que les valeurs de la discrétisa-
tion avec des éléments plus petits se superposent completement avec I’échantillon
initial et atteint méme des rigidités plus importantes. A I'inverse les comportements
mécaniques atteignables avec une discrétisation plus grossiere sont beaucoup plus
limités, la valeur maximale du module d’Young est divisée par 3, et la valeur maxi-
male de la limite a la rupture est divisée par 5. En effet, lorsque les éléments qui
discrétisent ’espace sont plus grands, leur nombre diminue pour occuper le méme
volume. Cette diminution du nombre d’éléments impacte le nombre d’interactions.
Pour un méme chargement, et un nombre d’interactions plus faible, chacune voit
un effort plus grand et donc atteint plus rapidement la limite & rupture limitant
ainsi le domaine de possibilité.

En conclusion, une discrétisation plus grossiere de notre éprouvette est impos-
sible si nous voulons représenter une rigidité autour de 200 GPa. Une discrétisation
plus fine ne modifie pas la réponse du modele numérique et augmente significati-
vement les temps de calcul, passant d’un temps moyen de 8 min a un temps moyen
de 20 min par simulation. Nous gardons donc la taille initiale des éléments, sachant
qu’'un raffinement n’apporte pas d’information supplémentaire, pour garder un bon
compromis entre raffinage de la discrétisation spatiale et les temps de calcul pour
I’évaluation du modele.

IV.3.2.d Impact de la répartition des éléments sur la réponse

Un dernier point a vérifier avant 'optimisation est 'influence de la discrétisa-
tion sur les comportements mécaniques de I’éprouvette macroscopique.

L’échantillon est généré aléatoirement par 'outil YADE. Il est possible alors
pour une méme géométrie et pour une taille d’éléments fixée d’obtenir des discré-
tisations différentes. Nous comparons ici quatre discrétisations que nous noterons
Epr A, la discrétisation initiale, Epr B, Epr C et Epr D. Seule la position des
éléments de ces éprouvettes differe.

300 simulations sont réalisées pour chaque agencement, avec les mémes jeux
de parametres z; = {YG; AL; TS; FC}, les comportements mécaniques simulés sont
comparés dans les figures figure [V.13 et figure IV.14.

Sur la figure IV.13 sont tracés les nuages de points correspondant aux couples
(E, 0.). Pour toutes les discrétisations, les points sont regroupés dans le méme
domaine de l'espace (E, 0.), ainsi les comportements mécaniques qu’il est possible
de simuler sont bien les mémes quel que soit I’agencement des éléments. Cependant,
la zone dessinée par la discrétisation Epr B est bien plus petite avec un module
d’Young macroscopique maximum de 200 GPa la ou les modules maximums des
autres échantillons dépassent les 300 GPa. Une comparaison plus fine de ces quatre
éprouvettes est nécessaire pour comprendre cette différence.

Pour un ensemble de parameétres x; = {YG; AL; TS; FC} donné, nous nous at-
tendons a retrouver des valeurs de E et o. semblables pour deux discrétisations
spatiales différentes. La figure V.14 présente la comparaison deux a deux des
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FIGURE IV.13 — Nuage de points (F, o.) pour quatre discrétisations aléatoires

quatre discrétisations ou seul 'agencement des éléments differe. Pour chaque fi-
gure, chaque point correspond a un méme jeu de parametres du plan LHS. L’axe
des abscisses correspond au module d"Young mesuré pour la premiere discrétisa-
tion a comparer, ’axe des ordonnées correspond au module d’Young de la seconde
discrétisation a comparer. Si 'agencement des éléments n’avait aucune influence,
les modules identifiés seraient égaux, et les points se situeraient tous sur la premiere
bissectrice, ici représentées en bleu.

Nous observons trois nuages de points pour lesquels les points sont proches de
la premiere bissectrice, tous a gauche sur la figure 1V.14 :

« (Epr A, Epr C),
o (Epr A, Epr D),
e (Epr C, Epr D).

Pour ces trois discrétisations aléatoires, la réponse pour un ensemble de para-
metres du plan d’expérience est semblable ; quelques points pour I'une ou I'autre
des discrétisations rompt prématurément.

Pour les trois autres graphes, les points s’éloignent radicalement de la droite,
montrant un échantillon incapable de répondre avec le méme module d’Young.
Cet écart de réponse entre la discrétisation Epr B et les autres s’explique par une
répartition défavorable des éléments dans le cylindre créant un défaut et une zone
de faiblesse. Un tel défaut explique une rigidité toujours plus faible et une rupture
prématurée de cet échantillon numérique.
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La droite est la premiere bissectrice. Deux éprouvettes sont semblables lorsque les points sont

proches de la premiere bissectrice.

FiGure IV.14 — Comparaison deux a deux des modules élastiques
macroscopiques des différentes éprouvettes
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Il faut rester particulierement vigilant a la génération de la discrétisation lorsque
la taille des éléments reste grande par rapport a la géométrie étudiée en multipliant
les discrétisations possibles pour éviter le cas mis en exergue par 1’échantillon

Epr B.

Les études des 300 points du plan LHS, sur la taille des éléments et les diffé-
rentes discrétisations, nous permettent de garder 1’éprouvette initiale discrétisée
avec des éléments de 0,046 mm pour le recalage des parametres numériques.

Iv.3.3 Identification de parametres numériques adéquats

IV.3.3.a Méthode de recalage des parametres numériques : méthode de Nelder-
Mead

Nous ne connaissons pas, a priori, les parametres numériques qui permettraient
de représenter fidelement le comportement élastique fragile du matériau en accord
avec les essais. Nous proposons d’appliquer une méthode de recalage des para-
metres sur le modele de compression afin de déterminer un ensemble de parametres
numériques et d’atteindre un comportement macroscopique attendu. Cette étape
permet de définir des objectifs de comportements, fragile et élastique, utilisés en-
suite dans la simulation de 'absorption d’hydrogene par une sphere. Ces différents
comportements, et la dilatation de la phase 3, permettront la variation des gran-
deurs mécaniques afin d’identifier les phénomenes physiques qui gouvernent le type
de décrépitation du matériau.

Dans le cadre de ces travaux, la méthode de recalage employée est la méthode
de Nelder-Mead aussi appelée méthode du simplexe [Nelder65]. La méthode de
Nelder-Mead est une méthode d’optimisation heuristique pour la minimisation
d’une fonction continue, la fonction objectif f, a valeur réelle d’'un espace de pa-
rametres de dimension N. Dans notre cas, nous avons un espace de dimension 4.

Les différentes étapes sont schématisées par la figure IV.15.

1. Initialisation du simplexe
Un ensemble de N +1 points de I'espace de dimension N sont choisis. Cet en-
semble de point défini un simplexe avec N+1 sommets notés {x1, o, -+ , xn11}

2. Evaluation de la fonction objectif
La fonction objectif f est évaluée sur 'ensemble des sommets du simplexe.
Ces points du simplexe sont triés tel que f(x1) < f(x2) < -+ < f(zni1)

3. Calcul du barycentre du simpleze
Le point x4 1, le point le plus défavorable par rapport a I'objectif, est retiré

du simplexe. Le barycentre xy des points {x1, z9, -+ , zx} est calculé comme :
1 N
Lo = ; x; (IV.37)
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F1GURE IV.15 — Algorigramme de la méthode de Nelder-Mead ou du simplexe
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4. Calcul de la réflexion de xny1 par rapport a xg
Le point z,., réflexion du point le plus défavorable par rapport au barycentre
des N meilleurs points, est défini par :

T, =20+ a(rg — Tn41)

Le coefficient a > 0 est un parametre de la méthode. Classiquement, o = 1.

La fonction est évaluée en x,. et la valeur de f(x,) par rapport aux valeurs déja
connues de f(x;) définit la stratégie adoptée pour optimiser cette fonction.

5. Choix de la stratégie

Remplacement
Si f(z1) < f(x,) < f(zn), lasolution se trouve a U'intérieur du simplexe
{z1, -+ ,xn, 2.} alors xy41 < ., le simplexe se déplace et Ialgorithme
retourne a l’étape 2 d’évaluation de la fonction objectif.

Expansion
Si f(z,) < f(x1), la solution recherchée doit étre dans la direction de
x, — xo & lextérieur du simplexe {xy, -+ ,xn, 2, }. Il est défini z, tel
que :

Te = To + ’7(1‘7" - flfo)

ol v > 0 est un parametre de la méthode généralement égal a 2.

Dans ce cas, xy11 < =, le simplexe s’expand dans la direction supposée
du minimum et l'algorithme retourne a 'étape 2 d’évaluation de la
fonction objectif.

Contraction
Si f(zn) > f(z,), la solution recherchée doit étre a l'intérieur du sim-
plexe initial. Il est défini z. tel que :

Te = T + p(TN41 — To)

ol p est un parametre de la méthode généralement égal a 0,5.

La fonction est évaluée au point x.. Si f(z.) < f(xy41) alors zyyq < 2,
le simplexe se contracte et ’algorithme retourne a I’étape 2 d’évaluation
de la fonction objectif, sinon I'algorithme passe a 1’étape d’homothétie
du simplexe.
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Homothétie
L’algorithme passe par cette étape quand le minimum supposé n’est pas
dans le simplexe {z1, s, -+ , 2y, x.}. Dans ce cas le meilleur candidat

pour le minimum recherché est le point z, et une homothétie de centre
x1 et de rapport o est appliquée aux points du simplexe initial soit :

ri=x1+0(x;, —x1) Vi € [2,N + 1]
ou le parametre o est le parametre d’homothétie de la méthode, géné-
ralement égal a 0,5.

Le simplexe se contracte autour du point z; et ’algorithme retourne a
I’étape 2 d’évaluation de la fonction objectif.

6. Terminaison de [’algorithme

Apres chaque remplacement du point le plus défavorable par 'une des stra-
tégies, les criteres d’arrét de I'algorithme sont évalués. A chaque itération,
I'optimum x,,: est mis a jour et prend pour valeur le meilleur point du sim-
plexe.

Le premier critére d’arrét consiste a vérifier que les valeurs de la fonction
objectif pour tous les points du simplexe sont comprises dans une tolérance
fior choisie i.e. :

max  (|[f(z:) = f(zopt)]) < fro (IV.38)

i€[l, N+1]

Ce critere permet de vérifier que les variations de la fonction objectif sont
faibles entre les points du simplexe, propriété caractéristique du minimum
des fonctions.

Le second critére d’arrét consiste a vérifier que I’ensemble des points du sim-
plexe sont proches les uns des autres en s’assurant que la distance maximale
entre I'ensemble des points du simplexe et le point optimal est inférieure a
une tolérance x4, choisie i.e. :

- < IV.
ie[rlr,l?\f}il} ([lzi = Zoptl|) < @4l (IV.39)

Lorsque les deux criteres précédents, de constance de la fonction objectif et
de compacité des points du simplexe sont vérifiés, I'algorithme retourne le
point ,,;, point pour lequel la fonction f est minimale.

Nous choisissons la méthode de Nelder-Mead pour les avantages suivants :

e la méthode n’a pas besoin d’évaluer les dérivées de la fonction objectif, il

suffit que la fonction soit continue,
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e la méthode est implémentée dans le module d’optimisation scipy.optimize de
python, langage d’interface de YADE facilitant sa mise en ceuvre.

IV.3.3.b  Choix de la fonction objectif

Nous avons décrit précédemment la méthode de Nelder-Mead. Cette méthode
permet de minimiser une fonction objectif continue, non nécessairement dérivable.
Les parametres recalés, en entrée du modele, sont :

YG le module d"Young numérique,
TS la contrainte limite a la rupture en traction,

FC le facteur de cohésion, rapport entre la contrainte limite en traction et la
contrainte limite en cisaillement,

AL le coefficient de Poisson numérique.

L’objectif est ici d’identifier des parameétres numériques pour atteindre un com-
portement mécanique défini par son module d’Young et sa contrainte a la rupture.
Nous avons alors deux objectifs a atteindre, or la méthode de Nelder-Mead n’est
pas une méthode d’optimisation multiobjectifs. Ainsi nous choisissons de réduire
les deux objectifs en un seul en prenant la moyenne des erreurs relatives sur le
module d’Young macroscopique et la contrainte a rupture.

(IV.40)

1 E_Eo' ¢ = Ocobi
f(YG,TS,AL’FC) — 5 <’ bj‘ + |O' o bj|>

Eobj Ocobj

La fonction définie précédemment est minimum et vaut 0 si le module d’Young
et la contrainte a rupture sont respectivement égaux au module d’Young objectif et
a la contrainte objectif. La fonction objectif croit lorsque les parametres mesurés
s’éloignent des parametres objectifs. La pondération de tous les objectifs par le
méme coefficient laisse a chaque coefficient la méme importance relative.

IV.3.3.c Description des objectifs

Nous avons déja vu sur la figure IV.11 que les points représentant les compor-
tements mécaniques simulés, dans I'espace (E, o.), sont compris entre deux droites
passant par ’origine. Pour la modélisation d’une particule sphérique absorbant de
I’hydrogene, en particulier ’étude de I'influence des propriétés mécaniques, nous
voulons quatre ensembles de parameétres numériques z; = {YG; AL; TS; FC}, per-
mettant de simuler des rigidités et des contraintes seuils différentes. Nous avons
choisi un module d’Young objectif respectivement bas et haut égal a E,,; =
200 GPa et E,,;, = 300 GPa. De la méme fagon, nous avons choisi la contrainte
a rupture basse et haute respectivement égales a ooy, = 8300 MPa et o¢qy, =
12450 MPa. Le choix de ces valeurs est motivé par la figure IV.11; nous restons
dans la zone de faisabilité avec une variation de 50 % entre les objectifs bas et
haut. Nous définissons 4 comportements mécaniques macroscopiques, les objectifs
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ci-apres et nous cherchons les jeux de parametres numériques qui permettent de les
simuler. Les étapes d’identification sont détaillées ci-apres, et les solutions trouvées
sont exposées.

e Eoy, = 200 GPa, 0., = 8300 MPa

Eoyjj, = 300 GPa, 0.0y, = 8300 MPa

Eopg, = 200 GPa, 0.4, = 12450 MPa
Eopjy, = 300 GPa, 0.4, = 12450 MPa

IV.3.3.d Initialisation des optimisations

Pour chaque recalage, le simplexe est initialisé autour du comportement connu,
parmi les 300 explorés, le plus proche de I'objectif visé. En notant YG, TS, FC et AL
les parametres numériques associés a ce comportement, le simplexe initial de nos
optimisations est construit selon le schéma suivant :

xr1 = (YG, TS, FC, AL)

19 = (1,05 X YG, TS, FC, AL
x3 = (YG, 1,05 x TS, FC, AL (IV.41)
xy = (YG, TS, 1,05 x FC, AL
x5 = (

= (YG, TS, FC, 1,05 x AL

)
)
)
)

Pour chaque parameétre, nous appliquons un coefficient multiplicateur augmen-
tant de 5% la valeur de ce paramétre par rapport au parametre initial. Ce pas de
5% est choisi arbitrairement, mais controlable.

Ce simplexe initial influence fortement la bonne convergence et la vitesse de
convergence de 'optimisation. En effet, la distance entre chaque sommet du sim-
plexe détermine la direction et la distance du point de la prochaine itération. Ainsi
un simplexe compact restera compact dans ces premieres itérations, ralentissant
la convergence s'il doit s’étendre vers un minimum lointain. A Pinverse un sim-
plexe trop grand visitera, dans le cas extréme, des zones de 'espace des solutions
décorellées, qui limitent la contraction du simplexe méme apres un grand nombre
d’itérations. Ce choix de la taille du simplexe est dépendante du probleme consi-
déré.

IV.3.3.e Convergence des optimisations

Nous détaillons ici les résultats de 'optimisation du premier jeu de parametres
numériques x; = {YG; AL; TS; FC}, afin de simuler un comportement mécanique
macroscopique le plus approchant possible de I'objectif (E,;; = 200 GPa, 0., =
8300 MPa). Les résultats des optimisations suivantes sont présentés ensuite dans
les figures IV.17, IV.18 et IV.19 et rassemblés dans le tableau I'V.5.
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Les caractéristiques du point initial de I'optimisation sont regroupées dans le
tableau IV.3. Le module d"Young macroscopique est de £ = 203204 MPa et la
contrainte a rupture est de 0. = 6121 MPa ce qui donne une valeur initiale de la
fonction objectif f = 0,139.

TABLE IV.3 — Parametres numériques initiaux pour l'optimisation vers I'objectif
(Eop = 200 GPa, o.,,; = 8300 MPa) avec la méthode de Nelder-Mead

Parametres numériques Comportement simulé
YG TS FC AL E O¢ f
(MPa) (MPa) (—) (—=) (MPa) (GPa) (—)
551917 756 412 0,6366 203204 6121 0,1393

La figure IV.16a montre la courbe de convergence de l'optimisation soit la
valeur de la fonction objectif en fonction des itérations successives. La fonction
objectif décroit globalement avec les itérations. Dans le cas de ce premier recalage,
elle passe de f = 0,139 & la valeur finale de 6,63 x 1072 en moins de 70 itérations
soit apres 9h de calcul.

La figure IV.16b montre la fonction objectif des différentes itérations dans le
plan 0., E. La croix rouge représente 1’objectif a atteindre, ’étoile représente la
solution optimale et les différents points des itérations sont colorés en fonction de
leur indice.

Les parametres optimaux et les valeurs mesurées pour ce premier objectif sont
disponibles dans le tableau IV .4.

TABLE 1V.4 — Parametres numériques optimaux pour 'objectif 1 apres
application de la méthode de Nelder-Mead

Parametres numériques Comportement simulé
YG TS FC AL E O¢ f
(MPa) (MPa) (—) (—=) (MPa) (GPa) (—)
541580 799 397 0,6724 201480 8349 6,63 x 1073

Les figures de convergence pour les trois autres objectifs sont présentées aux
pages 193, 194, 195 respectivement pour les objectifs (E,,; = 300 GPa, 0., =
8300 MPa), (Eq; = 200GPa, o0.,,; = 12450 MPa) et (Eq; = 300 GPa, 0.4 =
12450 MPa).

Les optimisations présentées suivent toutes le méme protocole, a 1'exception
de T'optimisation vers le point (Eq; = 300GPa, o.,, = 12450 MPa). Pour ce
cas, le simplexe initial construit a partir du point le plus proche et des points 5%
plus grands pour chaque direction ne permet pas la convergence de la méthode.
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F1GURE IV.16 — Visualisation de la convergence de I'optimisation 1 vers
I'objectif 200 GPa et 8300 MPa
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Nous avons alors modifié ce parametre de 5% pour 'élargir a 25%. Avec cette
initialisation, la méthode converge vers le point désiré en 58 itérations soit apres
un peu moins de 8h de calcul.

Nous obtenons quatre jeux de parametres numériques pour nos quatre objectifs
par la méthode de Nelder-Mead. Le tableau IV.5 rassemble, les valeurs mesurées
a la fin de 'optimisation et les parametres numériques associés.

TABLE IV.5 — Parametres optimaux pour les quatre objectifs apres application
de la méthode de Nelder-Mead

Objectif Comportement simulé Parametres optimaux

Eobj  Oeoy E . f YG TS FC AL
(GPa) (MPa) (GPa) (MPa) (1x1073) (MPa) (MPa) (—) (—)

200,0 8300 201,5 8349 6,635 541,6 7987 3972 0,6725
300,0 8300 306,01 8312 10,83 7979 9522 30,04 0,9314
200,0 12450 200,7 12310 7,495 520,3 8225 410,9 0,7829
300,0 12450 2998 12470 1,156  806,1 9104 30,21 0,9330

IV.3.3.f Courbes contrainte-déformation des comportements objectifs

Nous obtenons pour chacun de nos objectifs, un jeu de parametres numériques.
La figure IV.20 montre pour chaque comportement voulu, la courbe contrainte-
déformation associée.

Nous observons bien la superposition deux a deux des courbes de contrainte-
déformation, avec a gauche la pente la plus raide de 300 GPa et a droite la pente
de 200 GPa. Pour les quatre courbes, un unique cycle de décharge et de charge a
lieu pour I'identification du module d’Young macroscopique.

Les deux lignes horizontales représentent les objectifs de limite a rupture soit
8300 MPa et 12450 MPa. La contrainte a rupture est toujours au-dessus de 1’ob-
jectif visé pour les éprouvettes au module d’Young de 200 GPa et elle est toujours
au-dessous pour les éprouvettes au module d’Young de 300 GPa.

Un second pic de contrainte apparait apres avoir atteint la contrainte a rupture
objectif et apres une premiere rupture pour la courbe associée a l'objectif (E,p; =
300 GPa, 0. = 8300 MPa) et dans une moindre mesure pour la courbe associée
a l'objectif (Eo; = 200 GPa, 0., = 12450 MPa). Pour ces deux éprouvettes, la
configuration apres la rupture est telle que I’éprouvette reste partiellement integre
et en contact avec les murs. La partie restante est alors comprimée a nouveau
entrainant la remontée de la contrainte.
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F1GURE IV.20 — Courbes numériques contrainte — déformation macroscopique
longitudinale pour quatre comportements mécaniques.

IV.3.4 Bilan de ’identification des parametres

A partir d’essais de compressions réels, confrontés a leur simulation, nous avions
pour but de déterminer des parametres numériques permettant de simuler des
comportements mécaniques donnés. Ces comportements seront utilisés dans la
suite de nos travaux, lors de la simulation de I’absorption d’hydrogene dans une
particule sphérique.

Nous rassemblons ici les principaux résultats sur la discrétisation de 1’échan-
tillon et son impact sur 'espace des résultats.

o L’ensemble de l'espace des résultats (E, o.) n’est pas atteignable. Nous
sommes contraints de choisir des comportements mécaniques dans un do-
maine restreint (Voir section 1V.3.2.b).

e A partir d'une taille d’élément suffisamment petite, 'espace des résultats
reste le méme, alors qu'une diminution de la taille augmente les temps de
calcul.

e Pour une taille d’élément fixée, suffisamment petite, et pour une géométrie
fixée, la disposition des éléments a peu d’influence sur le résultat obtenu.
Cependant il est possible, par hasard, quune discontinuité ou lacune ne soit
présente dans I’éprouvette simulée.
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(a) Eprouvette de compression dans sa  (b) Eprouvette de compression avant la
configuration initiale premiere décharge

(¢) Eprouvette de compression avant (d) Eprouvette de compression aprés
ruine totale rupture

FI1GURE IV.21 — Visualisation d'une éprouvette de compression numérique a
différentes étapes
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Ces résultats nous ont permis de valider notre discrétisation pour l'identifica-
tion de quatre comportements mécaniques pertinents.

Grace a la méthode de Nelder-Mead, nous avons identifié quatre jeux de para-
metres numériques pour rendre compte des comportements mécaniques objectifs.
L’ensemble des parameétres numériques sont rassemblés dans le tableau V.5 et les
courbes de compressions associée dans la figure 1V.20. Au terme de cette iden-
tification, nous obtenons quatre comportements différents et nous pourrons voir
I'impact de ces comportements mécaniques sur la décrépitation d’une particule
sphérique modélisée par la méthode des éléments discrets.

IV.4 MODELISATION PAR LA METHODE DES ELE-
MENTS DISCRETS D’UNE PARTICULE SPHERIQUE
D’INTERMETALLIQUE

Nous identifions dans la partie précédente, quatre ensembles de parametres
numériques x; = {YG; AL; TS; FC} qui permettent de représenter le comportement
mécanique des différentes phases d’intéréts caractérisées par les modules d’Young
macroscopiques et les contraintes a rupture suivants :

e E=200GPa, 0. = 8300 MPa;

o F =200GPa, o, = 12450 MPa;

o F =300GPa, 0. = 8300 MPa;

o F =300GPa, o, = 12450 MPa;

Les parametres numériques associés sont présents dans le tableau V.5 page 196.

Cela nous permet d’explorer 'hypothese selon laquelle les différences de com-
portement mécanique des phases vierges et hydrurées, et entre les matériaux de
stockage, seraient a 'origine des différents comportements de décrépitation décrits
dans le chapitre II. Cette partie présente la modélisation de I'absorption d’hydro-
gene par une particule sphérique libre pour différents comportements mécaniques
entre les phases. Les quatre ensembles de parameétres choisis précédemment nous
permettent de faire varier les comportements des phases a et 5 dans le cadre d'une
modélisation par éléments discrets.

IV.4.1 Description du modele

IV.4.1.a Géométrie

Tout comme la modélisation analytique, présentée section I'V.2.1, nous modé-
lisons une sphere de rayon initiale Ry = 1 mm seule, initialement libre de toutes
contraintes. La figure IV.22 montre la sphere discrétisée par 1647 éléments sphé-
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riques de rayon R, = 0,046 mm et agencés de fagon aléatoire et compacte, géné-
rée avec la méme méthode que le cylindre de compression numérique. Il est impor-
tant, comme nous l'avons vu aux sections [V.3.2.c page 181 et 1V.3.2.d page 182,
de garder cette méthode de génération de la discrétisation pour garantir le com-
portement des différentes phases.

La figure IV.22b présente une visualisation en coupe de la sphere. La partie
gauche reprend les éléments sphériques colorés en fonction de leur phase : bleu
foncé pour la phase [ et bleu claire pour la phase «a. Sur la partie de droite,
chaque trait correspond a une interaction entre deux éléments sphériques. Dans
le quart supérieur, nous colorons en vert toutes les interactions qui sont toujours
cohésives et dans le quart inférieur, nous colorons en rouge toutes les interactions
qui sont rompues.

IV.4.1.b Matériau

La loi utilisée pour le matériau est la loi JCFpmMat de YADE correspondant a
un matériau cohésif. Les parametres numériques appliqués sont disponibles dans
le tableau IV.5.

IV.4.1.c Chargement

Le chargement mécanique de cette modélisation vient de ’absorption de I'hy-
drogene par les éléments de la spheére par couches successives. Comme décrit dans
la section [.3.2, lors de ’absorption d’hydrogene, le matériau est le siege d'un chan-
gement de volume brutal de la maille cristalline. Cela est représenté dans notre
modele par le gonflement des éléments les uns apres les autres. Le changement de
phase des éléments est piloté par le méme profil de concentration en hydrogene en
fonction du rayon que lors de la modélisation analytique et détaillée section IV.2.1
page 154.

Le changement de phase successif des éléments est appliqué de la facon sui-
vante :

o Recherche de la frontiere a, interface entre les phases a et 3, caractérisée par
le dépassement de la valeur seuil du matériau ;

o Recherche de tous les éléments en phase o en dehors de la boule de rayon
a. Ces éléments correspondent aux éléments qui changent de phase a cette
itération ;

o Changement des parameétres numériques x; = {YG; AL; TS; FC} régissant le
comportement mécanique pour chacun des nouveaux éléments détectés en
dehors de la boule;

o Application d’un coefficient multiplicateur sur le rayon des éléments & présent

en phase [ pour prendre en compte 1’écart relatif de volume %.
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(a) Vue globale de la sphere et des éléments de discrétisation

Phase Interaction

*T I B

Rompue  Cohésive

(b) Vue en coupe des différentes phases et des interactions dans
la sphere d’intermétallique

FiGURE IV.22 — Sphere de rayon r = 1 mm discrétisée par 1647 éléments
sphériques de rayon R, = 0,046 mm

201



Chapitre IV. Modélisations de I'absorption d’hydrogene par une particule
millimétrique d’intermétallique

Cette opération de changement de phase et d’augmentation du volume des
nouveaux éléments dans la phase [ est répétée toutes les 50 itérations de calcul.

IV.4.1.d Critere d’arrét

Le calcul s’arréte lorsque plus de 95 % des éléments sont passés de la phase «

a 8.

IV.4.1.e Ilustrations du modele

Phase Interaction Phase Interaction
a B Rompue  Cohésive a B Rompue  Cohésive

(a) Etat initial (b) Taux d’hydruration de 50 %
Phase Interaction Phase Interaction
a B Rompue  Cohésive a B Rompue  Cohésive

(¢) Taux d’hydruration de 77 % (d) Etat final

FiGUure IV.23 — Illustration du modele d’absorption d’une particule
d’intermétallique par la méthode des éléments discrets
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La figure IV.23 montre pour quatre instants différents les phases présentes
et I'état des interactions, en reprenant la convention de la figure 1V.22. La fi-
gure ['V.23a montre la sphere dans son état initial, sans aucune interaction rompue
et sans élément en phase f.

La figure IV.23b montre la méme sphére aprés une hydruration de 50 % des
éléments. Nous observons déja de nombreuses ruptures sur I’ensemble du rayon
de la particule. Son complémentaire montre que la couronne supérieure, dans la
phase [ est trés peu cohésive. Le cceur lui est encore majoritairement integre.

La figure IV.23c montre la continuité de ’absorption avec un taux d’hydrura-
tion de 77 %. L’hydruration progresse et nous observons a nouveau peu de liens
cohésifs dans la couche de phase 3.

Enfin, la figure 1V.23d montre la derniére étape du calcul, soit un taux d’hy-
druration de 95 %. Des interactions cohésives, en vert, subsistent sur ’ensemble de
la particule mais la plupart sont a présent rompues.

Le modele est cohérent avec nos hypotheses. Le changement de volume successif
des différents éléments entraine de nombreuses ruptures pendant toute la durée de
I’hydruration. Ces ruptures ont lieu des le début de la réaction dans ’ensemble
du volume, bien que plus prononcé dans la phase g périphérique. Ces figures nous
montrent I’avancement de la réaction et nous confortent dans la mise en place du
modele. Cependant il est difficile de quantifier les variations du nombre de ruptures
en fonction du rayon et du taux d’hydruration. Ainsi, la prochaine partie explique
comment nous avons construit différents indicateurs pour mieux appréhender les
différents phénomenes présents.

IV.4.2 Grandeurs de sorties du modéele

Dans cette partie, nous décrivons I’ensemble des sorties du modele et 1’exploi-
tation faite de ces grandeurs. Nous illustrons cette partie en nous appuyant sur
les résultats de la simulation d’absorption réalisée avec les parametres suivants :
E, = 200GPa, 0., = 12450 MPa, Eg = 300 GPa, 0.5 = 8300 MPa, % =3%
dont un apercu est visible figure IV.23.

IV.4.2.a Grandeurs globales spatiales et temporelles

Nous nous intéressons particulierement aux effets des grandeurs mécaniques
sur la maniere dont I’endommagement, la rupture, voire la ruine de la particule
sphérique va se produire. La principale grandeur d’intérét pour ce travail est la co-
hésion des interactions. Toutes les interactions initiales sont cohésives, des efforts
s’appliquent en cas d’interpénétration des éléments mais aussi dans le cas ou les
éléments s’éloignent de la position initiale, supposée position d’équilibre de l'in-
teraction (cf section IV.3.1.¢). Avec le chargement imposé, les efforts admissibles
de chaque interaction peuvent étre dépassés, 'interaction n’est plus cohésive et les
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efforts entre ces deux éléments sont uniquement répulsifs lors d’une interpénétra-
tion comme une fissure ouverte, dont les levres interagissent comme deux solides
rigides en contact sans se « ressouder ».

Pour quantifier cette dégradation nous devons créer des indicateurs. La fi-
gure IV.24 présente le taux de rupture global de la particule en fonction du taux
d’hydruration. Le taux de rupture est défini comme le rapport du nombre d’inter-
actions rompues sur le nombre d’interactions totales de la partie considérée.

Nombre d’interactions rompues

TXrupt =

V.42
Nombre total d’interactions ( )

—
o

Taux de rupture (—)
e e e
W~ (@)} co

©
[\]
T

0 20 40 60 80
Taux d’hydruration (%)

e
o

FiGURE 1V.24 — Taux de rupture global en fonction du taux d’hydruration

La figure IV.24 montre un taux de rupture qui augmente toujours avec le
taux d’hydruration. Ceci est cohérent car aucun mécanisme permettant la création
d’interactions cohésives n’est pris en compte. Nous observons sur la courbe deux
régimes :

o entre 0 et 30% de taux d’hydruration, une augmentation rapide, en deux
temps, du taux de rupture,

e pour un taux d’hydruration supérieur a 30 %, le taux continue d’augmenter
en suivant une pente moins raide.

L’extrémité de la courbe, pour un taux d’hydruration de 95 % nous donne un
taux de rupture global final de 75 %.
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L’information d’un taux de rupture global en fonction du taux d’hydruration
permet d’avoir un apercu mais ne permet pas de discriminer les types de décré-
pitation. La figure V.25 montre les taux de rupture en fonction du rayon de la
particule lors de la derniere itération de calcul soit lorsque la particule est hydrurée
a 95 %.

Taux d’hydruration (%)
N N =
B~ o o0

=
[\

=

,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Rayon (mm)

Ficure IV.25 — Histogramme des taux de rupture en fonction du rayon

L’axe des abscisses représente le rayon de la particule, et I’axe des ordonnées
le taux de rupture. Les classes de I'histogramme représentent les couches concen-
triques successives de la particule. Le calcul du taux de rupture sur chaque classe
se fait grace a I'équation (IV.42). La normalisation du nombre d’interactions rom-
pues par le nombre total d’interactions permet de comparer les différentes couches.
Sans cette normalisation, les couches extérieures présenteraient un nombre d’in-
teractions non cohésives nécessairement plus élevé, car le volume des couches ex-
térieures est plus grand.

Cet histogramme montre que, pour un taux d’hydruration de 95 %, les ruptures
au cceur de la particule sont inexistantes, le coeur reste intact entre 0 et 0,15 mm.
Le taux de rupture augmente pour un rayon compris entre 0,15mm et 0,4 mm
pour atteindre un plateau entre 0,4 mm et 0,8 mm a un taux de rupture de 80 %.
Le taux de rupture de la couche extérieure est lui plus bas autour de 30 %.

Ces niveaux tres différents spatialement du taux de rupture peuvent s’expliquer
ainsi :
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e Le taux de rupture de la couche extérieure est plus bas que les couches
médianes pour deux raisons possibles : soit la couche extérieure résiste mieux
au changement de volume, soit des éléments, apres rupture de I'interaction
cohésive, sont éjectés et ne sont plus pris en compte dans le calcul. Dans le
second cas, seules les interactions cohésives restent sur la couche extérieure,
diminuant le taux de rupture de cette derniere.

e Le coeur de la particule présente un taux de rupture nul car, le calcul est
arrété a 95 % de taux d’hydruration, le cceur de la particule n’a pas encore
subi le changement de phase de a vers (3 et les fissures des couches extérieures
et médianes ne se sont pas propagées vers le coceur de la particule.

IV.4.2.b Combinaison des informations spatiales et temporelles

Les informations se précisent avec I'histogramme. Il est intéressant de combiner
les deux approches précédentes, temporelle de la figure V.24 et spatiale de la
figure IV.25 en une seule représentation afin d’observer les taux de rupture de
chaque couche, en fonction du temps.

La figure IV.26 montre le taux de rupture de la particule sphérique, représenté
par ’échelle de couleur, en fonction du rayon de la particule sur I'axe des abscisses
et du taux d’hydruration sur ’axe des ordonnées. La ligne rouge représente la
frontiere entre les phases « et 5 qui part de I'extérieur de la particule, rayon égal
a 1, et pénetre au coeur de la particule, rayon égal a 0. Les parties blanches sont des
zones ou le taux de rupture n’est pas défini, autrement dit, ou aucune interaction
n’existe.

Lors des premiers instants, pour un rayon entre 0,9 mm et 1 mm, aucune in-
teraction n’est présente. Cette réduction apparente de la taille de la particule a
I'instant initial vient de la discrétisation et de la définition de la position de 'in-
teraction. En effet, les éléments possedent un rayon et un volume, et I'interaction
entre deux éléments est défini au milieu du contact (cf figure IV.7). Ainsi, comme
les derniers éléments sont tangents a la sphere de rayon 1 mm, aucune interaction
n’est présente a la périphérie de la particule.

Nous remarquons sur la périphérie de la particule, des interactions qui s’éloignent
subitement, avec un taux de rupture de 100 % pour des taux d’hydruration au-
tour de 3% ou 20% par exemple. Cela se produit lorsqu'un élément ou un petit
fragment est éjecté de la particule.

Sur la périphérie toujours, les interactions initialement absentes de la péri-
phérie, apparaissent entre 0,9 mm et 1 mm voire au-dela avec un taux de rupture
strictement inférieur a 100 %. Il s’agit ici de la dilatation globale de la sphere,
venant du chargement mécanique par 'augmentation de volume des éléments in-
dividuels lors du changement de phase a vers . Nous vérifions ainsi la cohérence
du chargement sur la figure de résultat.
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FIGURE IV.26 — Taux de rupture en fonction du rayon et du taux d’hydruration

(Eo =200 GPa, 0., = 12450 MPa, Eg = 300 GPa, 0.3 = 8300 MPa, AV = 3%)
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FIGURE IV.27 — Représentation schématique des différents phénomenes visibles
sur la figure du taux de rupture en fonction du rayon et du taux d’hydruration

Bord de |5 particule

Ejections d'éléments
périphériques

Coeur de phase «¢ intacte

208



IV.4. Modélisation par la méthode des éléments discrets d’une particule
sphérique d’intermétallique

Ces figures qui décrivent ’endommagement lors de ’hydruration sont riches
en informations, et peuvent nous aider a comprendre quels sont les phénomeénes
qui influent sur le type de décrépitation observée d’un matériau de stockage a
I’autre. Cette figure V.26 nous montre, pour notre calcul exemple F, = 200 GPa,
Oco = 12450 MPa, Eg = 300 GPa, 0.5 = 8300 MPa, AV = 3%, que :

e Des plages jaunes, ayant un fort taux de rupture, apparaissent juste a droite
du trait rouge, frontiere entre les phases « et 5. Le plus grand endommage-
ment semble donc étre généré par le changement de volume, a l'interface du
changement de phase.

e Des ruptures ont lieu simultanément sur une grande partie de la particule,
pour des rayons compris entre 0,3 et 0,9mm et pour un taux d’hydruration
de 20 %. Cela semble correspondre au moment ou 'interface se situe & 0,9 mm
et donc qu’une couche superficielle de phase § est expansée. Elle provoque
alors un chargement d’accommodation sur l'intérieur de la particule.

e La couche superficielle de la particule entre 0,85 mm et 0,95 mm semble moins
endommagée que les couches en sous surface. Deux explications a cela :

— la sphere est libre de contrainte sur sa surface extérieure, la couche
extérieure est donc libre d’accommoder son changement de volume vers
I’extérieur. Cela forme une gangue garantissant une relative intégrité a
la sphere.

— des éléments ou des groupements d’éléments ont été éjectés sous effet
de forces élastiques répulsives. Seules les interactions cohésives restent
sur la couche extérieure, les liens cohésifs rompus ne sont alors plus
comptabilisés et le taux de rupture baisse dans cette couche externe.

e Le cceur de la particule entre 0 et 0,2mm reste intact durant toute cette
phase d’absorption.

IV.4.2.c Utilisation de la méthode DBSCAN

Avec des figures de résultat comme la figure IV.26 nous observons ’évolution
générale du taux de rupture en fonction du temps et du rayon. Cependant, cela
reste une moyenne sur les différentes couches de la sphere et nous ne savons pas si
les pertes de cohésion ont lieu de fagon homogene dans la couche ou de fagon plus
ponctuelle avec des fissures localisées qui se propagent.

La modélisation par éléments discrets permet de séparer ces cas. En effet, pour
tracer I’ensemble des figures précédentes, nous traitons les interactions en fonction
du temps et du rayon, mais nous n’avons pas exploité la position dans I’espace a
trois dimensions des interactions non cohésives, seulement leur distance au centre.

Cette derniere information est utilisée grace a la méthode de partitionnement
DBSCAN pour Density-Based Spatial Clustering of Application with Noise [Es-
ter96]. Cette méthode permet de retrouver les clusters sans la connaissance a priori
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de leur nombre, avantage de taille dans notre situation. La méthode DBSCAN est
paramétrée par deux valeurs : € qui défini la distance maximale entre deux points
pour appartenir au méme cluster et Minpy;s qui définit le nombre minimal de
points dans un cluster. Le principe est le suivant :

o Un point est tiré au hasard dans I’ensemble des données ;

e Si au moins Minp,;s appartient a la boule de centre le point et de rayon e,
alors un cluster est initié.

e De proche en proche, pour tous les points qui appartiennent au cluster, tous
les points a une distance inférieure ou égale a ¢ d’un point du cluster sont
ajoutés au cluster ;

e Lorsqu’aucun point ne peut plus étre ajouté, un nouveau point non encore
visité est tiré au hasard ;

e Si le point tiré n’a pas Minp,;,s dans son e-voisinage, il est ajouté a l'en-
semble des points considérés comme du bruit.

o L’algorithme s’arréte une fois que tous les points ont été visités et classés
soit dans un cluster soit dans les données de bruit.

La méthode DBSCAN permet de partitionner les données de proche en proche,
en restant insensible au bruit et sans connaitre a priori le nombre de partitions.
Nous appliquons cette méthode pour séparer les liens non cohésifs et ainsi détecter
les fissures, comme continuum d’interactions non cohésives proches spatialement.
Les données d’entrées sont donc les coordonnées dans I’espace a trois dimensions de
I’ensemble des liens non cohésifs, pour un taux d’hydruration donné. La méthode
est paramétrée avec les valeurs suivantes : la distance ¢ = 0,1 mm et le nombre de
points minimal pour étre considéré comme un cluster Minpyins = 3.

La figure IV.28 montre I’ensemble des interactions rompues pour un taux d’hy-
druration de 15 % sur le calcul de I'exemple, représentées par une croix. Chaque
couleur correspond a un cluster, sauf pour le bleu foncé qui correspond au bruit.

Nous observons, pour ce taux d’hydruration de nombreux nuages de points de
tailles inégales. Ces nuages ne présentent aucune direction particuliere, ni dans la
direction radiale, ni dans la direction orthoradiale. Aucun ne représente donc de
fissure macroscopique.

Cette figure et la méthode de partitionnement nous montre ainsi que 1’endom-
magement de la particule, bien que non uniforme dans le volume de la particule, ne
décrit pas de fissures avec des directions privilégiées pour un taux d’hydruration

de 15 %.

En appliquant la méthode de clustering pour tous les taux d’hydruration —
chaque pas de temps — et en dénombrant le nombre de clusters, nous obtenons le
graphe de la figure 1V.29.

Le graphique de la figure IV.29, pour les parametres £, = 200GPa, 0., =
12450 MPa, Eg = 300 GPa, 0.5 = 8300 MPa, AV = 3%, montre un nombre total
de clusters qui augmente rapidement pour des taux d’hydruration entre 0 % et 16 %
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F1GURE IV.28 — Application de la méthode DBSCAN sur les liens non cohésifs
du modele de sphere hydrurante
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F1GURE IV.29 — Représentation du nombre de clusters d’interaction non
cohésive en fonction du taux d’hydruration.

pour atteindre un maximum de 17 clusters avant de diminuer tout aussi rapide-
ment. Pour un taux d’hydruration supérieur a 30 %, un seul cluster reliant toutes
les interactions non cohésives existe. La premiere phase d’augmentation rapide cor-
respond a l'initiation de nouvelles fissures, accompagnée ou non de la propagation
des fissures déja présentes. La phase de diminution représente la coalescence des
fissures ou réseaux de microfissures. Ainsi des que deux fissures sont connectées, le
nombre de partitions diminue de 1. L’endommagement redevient plus uniforme ; il
est partout tres élevé. Le plateau final de la figure 1V.29 représente ainsi un unique
réseau de fissures toutes connectées les unes aux autres, soit un seul cluster.

IV.4.2.d Pertinence de la modélisation par la méthode des éléments discrets
pour les intermétalliques

Nous avons construit un modele numérique d’une sphere de matériau inter-
métallique pendant qu’elle absorbe de I’hydrogene par la méthode des éléments
discrets. Cette sphere d'un rayon de 1 mm est soumise a ’absorption progressive
qui génere dans la particule un changement de volume des éléments, caractéristique
du changement de phase. Ces phases ont un comportement mécanique élastique
fragile caractérisé par son module d’Young et sa contrainte a la rupture. Dans ce
premier modele, les parametres sont fixés a F, = 200 GPa, 0., = 12450 MPa,
Eg = 300GPa, 0.5 = 8300 MPa, AV = 3%.

212



IV.4. Modélisation par la méthode des éléments discrets d’une particule
sphérique d’intermétallique

Nous observons alors le taux de rupture de la particule en fonction du taux
d’hydruration et du rayon grace a la figure V.26, le nombre de clusters de ruptures
et leur répartition apres I’application de la méthode DBSCAN respectivement sur
les figures V.29 et figure 1V.28.

La modélisation par la méthode des éléments discrets et les traitements effec-
tués capturent les phénomenes de rupture a l'interface entre les phases o et f3.
Des ruptures ont également lieu sur ’ensemble du rayon de la particule avec un
coeur qui reste intact. Le réseau de liaisons rompues au sein de la particule est
important et le taux de rupture est élevé. Elle reste cependant en grande partie
integre sans présenter ni fissure ni éjection d’éléments. Ce comportement ressemble
au comportement mécanique du TiFes 9Mng; que nous avons observé seul. En ef-
fet, les particules de TiFeg9Mng; apres hydruration garde une certaine intégrité
apparente mais présente un réseau de microfissures important au sein du matériau.

La construction d’'un modele aux éléments discrets de 1’absorption d’hydro-
gene permet d’approcher des phénomenes de rupture difficiles a appréhender avec
la mécanique des milieux continus. Nous l'utiliserons dans la prochaine partie
afin d’étudier I'influence des parametres mécaniques des différentes phases sur ces
phénomenes de rupture. Nous essaierons de faire le lien entre ces parametres mé-
caniques et les modes de décrépitation des matériaux observés.

IV.4.3 Influences des grandeurs mécaniques sur ’endom-
magement de la particule

Dans les parties précédentes nous avons mis en place la modélisation par la mé-
thode des éléments discrets d’une particule absorbant de ’hydrogéne. Nous avons
identifié les parametres numériques afin de pouvoir simuler différents comporte-
ments mécaniques élastiques et fragiles section IV.3.3 et nous avons construit des
outils graphiques d’analyse dans la section 1V.4.2.b. Le chargement est le résultat
du changement de phase qui se traduit par un changement de volume des élé-
ments. Ce changement de phase est pris en compte avec le profil de pénétration

AV

de ’hydrogene et par le parametre T

En faisant varier les comportements mécaniques des différentes phases, mais
aussi la variation de volume liée a I’hydruration, et en observant les conséquences
sur les taux de rupture, les lieux des ruptures et leur uniformité ou non, nous
espérons mettre en évidence quels parametres mécaniques sont les plus influents
sur le type de décrépitation observé.

L’ensemble des parameétres et les niveaux que nous utilisons sont notés dans le
tableau I'V.6. Le plan complet, composé de 4 parameétres a 2 niveaux et 1 parametre
a b niveaux, a une taille totale de 80 expériences numériques. Nous choisissons de
calculer toutes les expériences simultanément. Les calculs sont lancés en parallele
sur 6 coeurs cadencés a 4,4 GHz et I’'ensemble des calculs se terminent en 36 h avec
un premier post-traitement des données.
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TABLE IV.6 — Parametres et niveau du plan d’expérience

Parametres Niveaux
E, {200; 300} GPa
Ejs {200; 300} GPa
Oco {8300; 12450} MPa
o {8300; 12450} MPa
S {0,3;1,5;3;15; 30} %

IV.4.3.a Impact de % sur les sorties

Nous étudions tout d’abord l'influence de I'écart de volume % sur le taux
de rupture au sein de la particule. La figure IV.30 page 215 présente le taux de
rupture en fonction du rayon et du taux d’hydruration pour les cinq niveaux de
changement de volume de notre plan d’expérience : 0,3 %, 1,5 %, 3%, 15 % et 30 %.
Les autres parametres sont gardés constants : £, = 200 GPa, o., = 12450 MPa,

Ez = 300GPa et 0.3 = 8300 MPa.

AV
Vo

a 3%, de lautre les % de 15% et 30%. Pour ce dernier groupe, la ligne rouge,
qui représente la frontiere entre les phases, sépare une zone entierement jaune a
I'extérieur d'une zone verdatre a l'intérieur. Le changement de volume entre les
phases « et 3 désintegre complétement la phase 5.

Deux groupes se distinguent clairement : d’un c6té les inférieurs ou égaux

Nous pouvons voir sur la figure IV.30d, et dans une moindre mesure sur la
figure IV.30e, un gap blanc sur le taux d’hydruration. Il s’explique par un phé-
nomene d’arc-boutement ou de verrouillage des éléments a la périphérie de la
particule. Les éléments lors du changement de phase se bloquent, la diffusion a
toujours lieu. Une fois la couche passée, de nouveaux éléments changent de phase.
Le mouvement de la sous-couche déstabilise la couronne extérieure qui est alors
projetée. Comme les liaisons sont cohésives, cette expulsion d’éléments entraine
alors une part des éléments en phase « encore a l'intérieur de la particule. Ces
éléments sont donc éjectés et hydrurés passant violemment le taux d’hydruration
de 50 % a 80 % dans le cas d'un changement de volume de 15 %.

Pour un % de 0,3 %, le taux de rupture, représenté figure I'V.30a, reste inférieur
a 45 % sur 'ensemble de la particule, excepté la couronne extérieure qui présente
I’éjection de quelques éléments. Les ruptures sont diffuses sur I’ensemble du rayon,
du début a la fin de 'absorption.

Pour un % de 1,5%, le taux de rupture, représenté par la figure IV.30Db,
reste inférieur a 70 % sur I’ensemble de la particule, excepté la couronne extérieure
qui présente également 1’éjection de quelques éléments. Deux modes de ruptures
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apparaissent ici : une rupture diffuse sur ’ensemble du rayon des le début de
I'hydruration, qui se renforce apreés 20 % du taux d’hydruration et des ruptures
qui apparaissent a l'interface des phases a et .

Pour un —0 de 3%, présenté par la figure IV.30c les mémes remarques s’ap-
pliquent. Les deux modes de rupture, diffus sur I’ ensemble du rayon et a l'interface
entre les phases sont présents. La différence avec le &Y Vo Vode 1,5 % est que les ruptures
a l'interface sont plus importantes avec deux zones plus distinctes et un taux qui
passe de 60 % a 85 %.

Pour toutes les particules, le coeur reste préservé, sauf pour le Vo de 15 %. Ici
il peut s’agir d'une exagération statistique. En effet, au centre de la particule, le
nombre total d’interactions considérées est plus faible, et il suffit qu’une interaction
soit rompue pour passer d'un taux de rupture faible a un taux de rupture élevé.

Il apparait lorsque nous comparons ces cing figures que le changement de vo-
lume relatlf V. entre les phases « et 3 modifie fortement la réaction de la couche
extérieure de la particule. Pour des écarts importants, la phase 3 est completement
rompue par éjection de tous les éléments extérieurs des le changement de phase.

Dans les cas ou la couche de phase [ garde une certaine intégrité, le changement
de volume influence le taux de rupture. Un faible changement de volume laisse la
particule completement integre, les interactions ne dépassent pas pour la plupart la
limite a rupture comme le montre le % de 0,3%. A l'inverse pour un % de 30 %,
deux modes de rupture sont clairement présents et l'interface sépare des zones aux
taux de rupture tres différents.

L’écart relatif de volume % entre les phases a et [ est donc un facteur tres
influent. Il pilote directement l'intégrité de la couche de phase 3 et 'intensité des

ruptures au sein de la phase a.
IV.4.3.b Impact de la contrainte a rupture des différentes phases

Dans la partie précédente, nous avons vu l'impact important du parametre
AV

Tqoosur la réponse de la particule hydrurante. Dans cette partie nous étudions
I'influence de la contrainte a rupture des différentes phases sur les ruptures dans la
particule sphérique pendant son hydruration. Nous fixons le parametre a 3 %.

Ainsi il est suffisamment grand pour laisser apparaitre I’ensemble des phenomenes
tout en gardant la particule sphérique integre dans son ensemble. Nous fixons
également pour étudier 'influence de la contrainte a rupture, les rigidités des phases
avec I/, = 200 GPa et B3 = 300 GPa. La figure IV.31 page 217 présente les quatre
combinaisons possibles de contrainte a rupture avec notre plan d’expérience. Tous

les autres parametres sont fixés.

Nous retrouvons figure IV.31b, le calcul qui nous a servi a la mise en place
des indicateurs. Pour toutes les figures, figure IV.31, nous observons les mémes
phénomenes. Des ruptures dans ’ensemble de la particule ont lieu des le début
avec une accentuation autour de 20% du taux d’hydruration. Les ruptures sont
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également générées par le passage de la phase « a la phase 8. Une légere différence
au niveau du cceur de la particule peut étre notée sur la figure IV.31c avec une
zone intacte plus importante entre 0 mm et 0,2mm la ou cette zone est limitée
entre 0 mm et 0,1 mm pour les trois autres figures.

Lorsque les parametres de contraintes a rupture varient d’'une phase a 'autre
entre les différents niveaux, aucune tendance ne se dégage sur le taux de rupture.
La différence de contrainte a rupture entre les phases n’a pas d’influence forte sur
le comportement d'une particule hydrurante.

Les mémes figures comparatives sont disponibles dans I'annexe C page 239 ou
chaque page correspond a une combinaison de module d”Young des phases « et
B. Nous comparons la aussi l'effet de la contrainte a rupture de ces phases. Les
mémes remarques restent valables pour ces quatre comparaisons, soit une influence
tres faible du parametre de contrainte a rupture sur le comportement général de
la sphere.

IV.4.3.c Impact de la rigidité des différentes phases

Dans les sections précédentes nous avons fait varier le parametre de changement
de volume entre les phases, puis les contraintes a rupture de chacune des phases
en présence. Cette derniere partie présente pour un % fixé et un comportement
a la rupture fixé également l'influence de la rigidité sur le taux de rupture des
particules. Nous bloquons ainsi % a 3%, 0co & 12450 MPa et 0.5 a 8300 MPa
avant de présenter I’ensemble de ces résultats dans la figure V.32 page 219.

La figure IV.32a présente le taux de rupture pour un méme module d’Young
entre les deux phases de 200 GPa. Le taux de rupture est homogene sur I’ensemble
de la particule deés que le taux d’hydruration dépasse les 20 %. La verticale jaune
présente au coeur est due a une aberration statistique a cause du petit nombre
d’interactions en jeu dans ce volume. Aucune éjection n’est présente dans ce cas.

La figure IV.32b présente le taux de rupture avec un module d’Young de la
phase a E, = 300 GPa plus élevé que le module de la phase 8 Ez = 200 GPa.
Le taux de rupture de la phase § augmente de fagon importante passant de 50 %
a plus de 85% lors du passage de la frontiere. Des ruptures diffuses dans 1’en-
semble du rayon apparaissent a 20 % d’hydruration lorsque la couche extérieure
est completement hydrurée. L’éjection d’éléments extérieurs est faible.

La figure IV.32¢ présente le taux de rupture pour un module d’Young de la
phase a E, de 200 GPa cette fois plus faible que le module £ de 300 GPa. Une
nouvelle fois les ruptures apparaissent a la fois lors du changement de phase a la
frontiere, et endommagent plus particulierement la phase 3 le coeur reste integre.
Quelques éléments sont éjectés.

Enfin, la figure 1V.32d présente le taux de rupture pour des modules d’Young
égaux a 300 GPa entre les phases. Le changement de phase entraine pour ce cas
une augmentation du taux de rupture. Les éléments de la couche extérieure sont
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éjectés pendant toute la durée de ’hydruration. Le taux de rupture de la phase «
reste bas avec peu de ruptures qui diffusent a l'intérieur de la particule, le cceur
reste integre.

Contrairement a 1’étude de l'influence de la limite a rupture, des comporte-
ments différents apparaissent lorsque le module d’Young des phases varie. Dans
les cas ol le module d"Young de la phase extérieure [ est élevé, 'endommagement
de cette phase est bien plus important que dans le cas d’'un module d’Young plus
faible indépendamment du module d"Young de la phase a. Comme la loi de com-
portement du matériau est élastique fragile, a chargement constant la contrainte
d’un matériau plus rigide est plus grande. Pour une limite a rupture donnée, le
matériau rigide sera sujet a un endommagement plus prononcé quun matériau
plus souple, ce que nous observons sur la figure 1V.32.

L’augmentation du taux de rupture de la phase [ s’accompagne d'une dimi-
nution du taux de rupture de phase «, la ou le taux de rupture est homogene sur
toute la particule de la figure [V.32a. Ce phénomeéne s’explique par un relachement
des contraintes au moment des ruptures de la phase 5. Le chargement dans le cceur
de la particule diminue alors et assure l'intégrité de cette partie de la particule.
Nous l'observons en particulier sur les figures IV.32c¢ et [V.32d avec un centre de
la particule qui n’est pas endommagé.

L’ensemble de toutes les figures comparatives sont disponibles dans I'annexe D
page 245 ou chaque page correspond a une combinaison de limite a rupture des
phases « et 5. Nous comparons toujours l'effet du module d’Young sur le taux de
rupture de la particule sphérique. Pour chaque figure, nous pouvons faire les mémes
remarques : un module d’Young plus grand de la phase § extérieure entraine un
endommagement plus grand de la phase  indépendamment du cceur. Si la phase
[ est souple, alors toute la particule doit accommoder et le taux de rupture est
homogene dans toute la particule. Les ruptures importantes de la phase 3 relachent
les contraintes et la phase a reste dans ce cas integre. Les différentes combinaisons
de limite a rupture modulent ces phénomeénes.

IV.4.4 Bilan de la modélisation par la méthode des élé-
ments discrets de I’hydruration d’une particule sphé-
rique

Le modele d'une particule sphérique d’intermétallique sujette a ’absorption
d’hydrogene par couches successives est construit dans le cadre de la méthode des
éléments discrets. Les éléments qui composent la particule sphérique subissent une
forte augmentation de volume lors de leur changement de phase. Les parametres
numériques issus du recalage de ’essai de compression nous permettent de définir
différents comportements mécaniques pour les phases « et 3 de la particule.
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Différentes grandeurs sont construites a partir des ruptures entre les éléments
discrets afin de décrire le comportement de la particule. Le taux de rupture global
en fonction du taux d’hydruration et ’histogramme du taux de rupture en fonction
du rayon, nous donnent une vue d’ensemble. Ils nous permettent de construire les
figures représentant le taux de rupture en fonction du taux d’hydruration et du
rayon de la particule. Nous identifions sur ces figures un phénomene de rupture
important a l'interface entre les phases a et 3, un phénomene de rupture dans
I’ensemble de la particule et 1'éjection de quelques éléments lors de ’absorption
d’hydrogene.

La méthode DBSCAN est utilisée pour identifier spatialement des ensembles de
rupture. Elle n’a pas montré de propagation de fissures nettes avec une direction
privilégiée, mais plutot des ruptures initialement éparses qui se propagent dans
toutes les directions avant de former un unique réseau dans toute la particule.

race a ces grandeurs, nous avons pu comparer I'impact de différents char-
G deurs, I’ t de différents ch
gements et des différents comportements mécaniques sur le taux de rupture. Il
apparait alors que :

e L’écart de volume % entre les phases a et 3 controle 'intégrité de la phase
0

5. Un % faible engendre une rupture faible aussi bien a coeur que sur la
couche extérieure alors qu'un % élevé implique une disparition de la phase

[ dont tous les éléments sont éjectés lors du changement de phase.

e La rigidité, pour une limite a rupture donnée et pour un chargement donné,
influent fortement sur I’endommagement. Lorsque la phase [ est plus rigide,
son taux de rupture augmente alors qu’une phase [ plus souple accommode
mieux la déformation. La rupture de la phase [ relache les contraintes et
permet a la phase o de garder son intégrité.

e La variation de la limite a rupture entre les différentes phases n’a pas d’in-
fluence apparente sur le taux de rupture lorsque tous les autres parametres
sont fixes. La limite a rupture module cependant les effets de la rigidité des
phases.

IV.5 (CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Dans ce chapitre nous avons proposé une premiere approche analytique mo-
délisant ’absorption d’hydrogene par une particule sphérique d’intermétallique.
Nous avons également reproduit avec la méthode des éléments discrets 'essai de
compression d'un cylindre de matériau et identifier quatre comportements diffé-
rents du matériau. Les parametres numériques associés a ces comportements ont
été utilisés pour étudier I'influence des grandeurs mécaniques sur la décrépitation
d’une particule modéliser par la méthode éléments discrets.
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Le modele analytique montre que, pour n’importe quel ensemble de parametres
utilisé pour décrire la phase a et [ le niveau maximal de contrainte atteint est
indépendant de la taille de la particule. Ces résultats viennent infirmer ’hypothese
selon laquelle une particule plus petite est capable d’accommoder plus facilement la
déformation imposée par le changement de volume entre les phases. Cependant le
modele se place sous des hypotheses fortes : symétrie sphérique parfaite, matériau
élastique linéaire pour les deux phases. Ces hypothéses ne prennent pas en compte
les hétérogénéités pourtant observées a 1’échelle de la particule (voir section I11.2.3
page 133). La prise en compte de ces hétérogénéités sont un challenge dans le cadre
de la mécanique des milieux continus.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous avons construit un modele de
compression d'un échantillon cylindrique par la méthode des éléments discrets.
Nous avons étudié I'influence de la taille des éléments et de la discrétisation spa-
tiale sur les sorties du modele, le module d’élasticité et la contrainte a rupture
en compression. Ces études nous ont permis de choisir une taille d’élément qui
permet d’avoir suffisamment d’élément pour représenter les phénomenes sans que
le temps de calcul ne devienne trop important pour la simulation d'un essai. Par
une méthode d’optimisation, nous identifions quatre ensemble de parametres pour
quatre comportements différents a partir de deux niveaux de parametre pour le
module élastique et pour la contrainte a rupture : 200 GPa et 300 GPa pour le
module et 8300 MPa et 12450 MPa pour la contrainte a rupture. Ces contraintes a
rupture sont particulierement élevées, mais sont expliquées par 'utilisation d’une
loi de comportement purement élastique fragile, sans considération de la plasticité
de I’échantillon.

Les quatre comportements sont utilisés pour varier les comportements d’un
modele de sphere absorbant 'hydrogene par la méthode des éléments discrets.
Nous étudions également l'influence de la variation de volume entre la phase « et
(. Ce dernier parametre est le plus influent sur le taux de rupture de la particule
en fonction du temps et de la position du rayon. Une faible variation de volume
(1,5 %) laisse la particule d’intermétallique intégre avec un taux de rupture nul sur
'ensemble du rayon et & tout instant. A Iinverse une forte variation de volume
(30 %) entre la phase a et § déclenche une éjection de la couche extérieure de
la particule des le changement de phase et augmente le taux de rupture jusqu’au
coeur de la particule.

La comparaison des différents comportements matériaux appliqués a la phase
a et 3, pour une variation de volume fixé a 3 % montre une faible influence de la
contrainte a la rupture sur le taux de rupture au sein de la particule. En revanche
I'influence de la rigidité sur le taux de rupture de la phase 3, la phase hydrurée
est importante. Lorsque la phase [ est plus rigide, le taux de rupture de cette
derniere augmente. La rupture et 1'éjection d’éléments de la couche extérieure
tend a protéger le coeur de la particule, qui reste intacte.
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L’étude de la localisation et de la propagation des fissures par des méthodes
de partitionnement est intéressante. Nous retrouvons déja en comptant le nombre
de clusters présents une idée sur l'initiation des ruptures et leur coalescence. Elle
mériterait cependant 'ajout de nouveaux éléments pour déterminer la direction
de la fissure comme une étude des composantes principales.

La modélisation par la méthode des éléments discrets est une premiere étape
pour la prise en compte de la décrépitation de la particule dans les réservoirs.
Nos modeles mériteraient cependant une étude sur les autres parametres numé-
riques qui contrélent le comportement macroscopique du matériau comme 1’étude
du parametre d’interaction a distance ou le parametre d’amortissement numé-
rique, gardé ici constant. De plus la modification des lois de contacts entre les
éléments pour prendre en compte le caractere plastique des matériaux permettrait
d’abaisser la contrainte a rupture et de mieux rendre compte du comportement
réel. L’utilisation d’une méme méthode numérique pour la simulation du com-
portement intra-particulaire et du lit de poudre complet nous laisse imaginer des
couplages naturels entre ces deux échelles, si la puissance de calcul est suffisante.

La modélisation éléments discrets du phénomene d’absorption est une méthode
intéressante. Il est plus facile d’intégrer dans ces modeles numériques des hétéro-
généités de matériau, des modifications de la géométrie et de considérer des ab-
sorptions selon un modele de nucléation — croissance — empiétement (évoqué
section 1.3.4.b page 61) pour la confrontation de ces hypotheses et I'impact sur la
particule de composé intermétallique.
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CONCLUSIONS

Ces travaux de these ont débuté par la présentation de la filiere hydrogene. Il
n’est plus possible aujourd’hui de reposer I'approvisionnement énergétique mondial
sur des ressources fossiles, bien qu’elles soient encore largement majoritaires, pour
deux raisons : ces ressources non renouvelables s’épuisent et surtout elles sont une
source importante de gaz a effet de serre, responsable du déreglement climatique.
La transition vers des énergies renouvelables : hydraulique, éolien et solaire est une
alternative a ces sources fossiles, seulement, pour 1’éolien et le solaire, la source
est intermittente et non pilotable. Les difficultés a stocker directement 1’électricité
pousse vers d’autres vecteurs énergétiques. L’hydrogene apparait alors comme un
vecteur vertueux et propre, si sa production continue de passer du vaporéformage
des ressources fossiles — écrasante majorité de la production aujourd’hui — a
I’électrolyse d’électricité bas carbone.

L’hydrogene est stocké selon différentes solutions. Celle qui nous intéresse est
le stockage sous forme « solide », par I'absorption d’hydrogene dans des compo-
sés intermétalliques. Cette solution présente la plus haute capacité volumique de
stockage mais une capacité massique affaiblie par la densité des alliages métal-
liques utilisés. Son application est plus appropriée pour des besoins de stockage
stationnaire. Un autre avantage important est la basse pression nécessaire pour
le stockage dans les intermétalliques. Les pressions de travail sont généralement
comprises entre quelques bars a quelques dizaines de bars et une température de
fonctionnement autour de la température ambiante.

Les composés intermétalliques réagissent avec 1’hydrogene en l’absorbant si
la pression est suffisante. La réaction est réversible; il suffit de baisser la pres-
sion ou d’augmenter la température dans le réservoir pour désorber I’hydrogene.
L’absorption entraine un changement du composé qui s’accompagne d’une forte
augmentation du volume de la maille cristalline, jusqu’a 30 %. Cette modification
de la structure cristalline a deux impacts sur le matériau. Le premier est le phéno-
mene de respiration du lit de poudre contenu dans le réservoir : une augmentation
du volume de I’ensemble du lit de poudre lors de 1’absorption puis son tassement
lors de la désorption. Le second est la décrépitation des particules dans le lit de
poudre : la rupture des particules initiales en particules plus petites, jusqu’a at-
teindre une taille limite apparente. Ces deux phénomeénes, couplé au réarrangement
des particules, génerent des déformations réversibles a chaque cycle mais aussi des
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déformations irréversibles qui s’accumulent pendant le fonctionnement du réser-
voir. Cette augmentation, non bornée, trouverait sa source dans la décrépitation
et le réarrangement du lit de poudre avec cette nouvelle granularité.

La modélisation du lit de poudre et du phénomene de respiration sont déja
approchés par des modeles éléments discrets. Le gonflement est pris en compte et
I'influence de divers parametres sont étudiés sur le volume final du lit de poudre
et les contraintes sur le réservoir. Ces résultats sont corrélés avec des mesures ex-
périmentales. Seul le phénomene de décrépitation n’est pas encore pris en compte.

Les travaux menés ici étudient la décrépitation des composés intermétalliques
a I’échelle de la particule isolée, I'objectif, a terme étant de modéliser le compor-
tement du phénomene de décrépitation et du phénomene de respiration dans les
réservoirs d’hydrogene « solide ».

Dans le chapitre II, nous avons développé un banc d’observation directe de
I’hydruration de particules d’intermétalliques. Ce banc d’une capacité nominale
de 30bar permet 'acquisition d’images numériques tout au long de la réaction
entre l'intermétallique et le dihydrogene. Des outils de traitement automatique
des images permettent la détection des différences entre une image de référence de
I’état initial et I'image courante. De plus, la détection des contours des particules
tout au long de 'essai doit permettre I'estimation du gonflement de nos particules
pendant 1’absorption.

Quelques particules tamisées entre 1 et 2mm de trois matériaux ont été obser-
vés dans le banc, le LaNis, le TiFeg9Mng; et le TiMn, 5. La réaction du LaNis a
I’hydrogene montre une décrépitation totale, avec une transformation des 3 par-
ticules observés en une fine poudre a la taille de grains visibles d’environ 150 pm.
La réaction des particules se déroule de fagon échelonnée, les unes apres les autres.
Une seule particule de TiFeg9Mng; montre une faible rotation. Nous confirmons
la réaction de cette particule avec 1'hydrogene par la tomographie a rayons X,
qui laissent apparaitre alors un réseau dense de fissures. L’observation du TiMn; 5
montre 1’éjection et le mouvement de particules de 110 pm environ.

Le banc d’observation met en avant de grandes différences dans la décrépitation
de ces trois intermétalliques. Ces comportements sont attribués aux différences de
mailles cristallines entre les différentes familles d’intermétalliques. Les temps né-
cessaires d’exposition entre le dihydrogene et les matériaux est étonnamment plus
élevé que le temps attendu d’apres les essais dans un appareil Sievert ou la litté-
rature. Nous supposons que la cinétique de la réaction dans le banc d’observation
est diminuée par une augmentation de la température de la particule, augmentant
le plateau d’absorption associé et ralentissant la réaction. Enfin nous supposons
que le caractere échelonné de la réaction entre les particules vient d’une syner-
gie absente entre les particules dans le banc d’observation mais possible dans les
réservoirs et réacteurs expérimentaux ou les particules sont en contact.
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Dans le chapitre III, nous cherchons le module élastique du TiFep9Mng; a
I’échelle macroscopique et micrométrique avec trois campagnes expérimentales. La
premiere est une campagne de compression de cylindres de quelques centimetres
cubes. La deuxieme est une campagne de mesure de la vitesse de propagation des
ultrasons. La derniere est une campagne de nano-indentation couplée a I'observa-
tion au MEB et a des dosages EDS.

Les cylindres de TiFey9Mng; sont usinés par électroérosion a fil directement
dans le lingot obtenu apres la fonte des éléments purs. Ce lingot présente de nom-
breuses fissures. Vu les dimensions, les déplacements sont mesurés par corrélation
d’images numériques globales. Un chargement cyclique et progressif est imposé
par le déplacement de la traverse, afin d’éviter les problémes de mise en place du
contact entre les plateaux de compression et ’échantillon. Sur les 10 éprouvettes
préparées, quatre seulement ont été validées comme ayant subi une sollicitation de
compression pur. Pour les autres éprouvettes les défauts de forme ne permettent
pas de les exploiter pour 'identification du module élastique. Le module moyen
des quatre éprouvettes validées est de 195 GPa. Toutes montrent un raidissement
avec I'augmentation du taux de compression. Ce raidissement proviendrait de la
fermeture des fissures présentent partout dans le matériau.

Les essais de propagation d'ultrasons dans les éprouvettes de TiFeyoMng ; per-
mettent d’estimer le module élastique du matériau a 260 GPa. Ce module bien
plus élevé que le module obtenu lors des essais de compression est cependant en-
taché d’incertitude. En effet, le calcul du module d"Young dépend du coefficient
de Poisson, coefficient de Poisson qui nous est inconnu.

La caractérisation est aussi menée a 1’échelle micrométrique par des essais de
nano-indentation accompagnée d’observations au microscope électronique a ba-
layage et de dosage EDS. Les observations au MEB et la nano-indentation montrent
un matériau hétérogene. Une analyse statistique de la dureté et du module appa-
rent de 200 indentations identifie quatre domaines différents. En considérant que
chaque domaine participe a hauteur de sa proportion a l’élasticité du matériau,
le module élastique et apres une correction en considérant une surestimation sys-
tématique de 20 % a cause des phénomenes de pile-up, le module élastique est de
220 GPa.

Toutes ces caractérisations montrent que le TiFeg gMng ; est un matériau hété-
rogene, a toutes les échelles. A Téchelle macroscopique, il présente de nombreuses
fissures et des microstructures de taille variées. A 1’échelle microscopique apparait
quatre domaines aux modules élastiques et aux duretés bien différentes. Ces hé-
térogénéités doivent influencer la décrépitation, en permettant a I’hydrogene de
diffuser dans des fissures a 1’échelle macroscopique, ou par une absorption privilé-
giée par certaines phases a 1’échelle microscopique.

Dans le chapitre IV, nous construisons un modele analytique de l’absorption
d’hydrogene par une particule d’intermétallique. Avec nos hypotheses simplifica-
trices de calcul, le niveau de contrainte maximum est toujours le méme quelle
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que soit la taille de la particule. Les hypotheses sur la géométrie, I’lhomogénéité
des phases, et le comportement élastique fragile ne permet pas de différencier les
particules.

La méthode des éléments discrets a été présentée et utilisée pour approcher le
comportement mécanique des intermétalliques dédiés au stockage de I’hydrogene.
Nous étudions I'influence de la taille et de la disposition des éléments sur le module
¢lastique et la contrainte a rupture des échantillons numériques pour valider la gé-
nération de notre éprouvette numérique. Grace a une méthode d’optimisation nous
avons identifié les parametres numériques pour quatre comportements élastiques
fragiles différents sur un essai de compression numérique choisi.

Les quatre comportements identifiés nous ont permis de faire varier les pro-
priétés mécaniques des phases dans une modélisation par la méthode des éléments
discrets d’une particule isolée d’intermétallique. La comparaison des taux de rup-
ture en fonction de taux d’hydruration de la particule et du rayon montre que la
décrépitation est influencée par la rigidité de la phase hydrurée, qui a changé de vo-
lume. Ces modeles restent une premiere étape importante pour prendre en compte
la décrépitation dans les réservoirs d’hydrogene et anticiper les déplacements et
contraintes que ce phénomene génere.

PERSPECTIVES

Ces travaux sont une premiere étape pour la prise en compte au niveau de la
particule millimétrique de la décrépitation.

Le banc de visualisation expérimental permet d’ores et déja d’identifier diffé-
rents comportements pour des intermétalliques absorbant a des pressions basses.
Il peut étre amélioré en ajoutant la possibilité de suivre la réaction par une mesure
de la pression ou en utilisant le caractere exothermique de la réaction d’absorption
entre les intermétalliques et le dihydrogene. Cette derniere méthode détecterait les
réactions sans mouvement apparent des particules. De plus, le couplage avec des
techniques de tomographie aux rayons X, est une piste intéressante pour le suivi
de la fissuration pendant la réaction d’absorption.

Par manque de temps, nous n’avons pas caractérisé les autres composés inter-
métalliques d’études. La prochaine étape naturelle est la caractérisation mécanique
du TiMn; 5 et du LaNi5 en suivant les mémes protocoles. Ces protocoles peuvent
d’ailleurs étre assez facilement enrichis en suivant la position et 'orientation des
éprouvettes testées. Ce suivi apportera de nouvelles informations sur I'hétérogé-
néité et sur l'isotropie des matériaux.

La loi de comportement numérique des modeles éléments discrets mérite quelques
affinements. Pour le moment, les lois sont purement élastiques fragiles et meénent
a des contraintes a rupture bien plus élevées que les contraintes a rupture ex-
périmentale. Nous envisageons prochainement d’ajouter aux lois d’interaction des
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parametres de dissipation d’une partie de I’énergie. Ce faisant nous pourrons rendre
compte du comportement élasto-plastique et étudier 'influence de ce changement
sur les modes de décrépitation.

Seule I'observation de la décrépitation est menée en présence de dihydrogene.
Le dihydrogene nécessite une attention particuliere pour sa manipulation. Aussi
les caractéristiques mécaniques de matériaux hydrurés sont difficilement acces-
sibles. Nous pouvons imaginer des mesures dans les conditions d’absorption de
I’hydrogene comme le développement d’une micro-machine de compression sous
atmosphere hydrogene ou le développement d’une enceinte contrdlée couplée aux
machines de traction universelle. Le déport de la mesure des déplacements par
corrélation d’images numériques est un avantage important limitant le nombre de
capteurs nécessaires dans la chambre. En premiere approche, si le couplage avec des
machines instrumentées est trop difficile a mettre en place, I’étude de la variation
de hauteur d’un cylindre de composé intermétallique sous une charge fixe pendant
sa réaction avec le dihydrogene donnerait un ordre de grandeur de la variation de
rigidité du matériau.

La tomographie a confirmé ’absorption d’une particule de TiFe;9Mng; pré-
sentant un mouvement et a révélé un réseau dense de fissures. Il serait intéressant
pour ce cas aussi de suivre la réaction d’hydruration pendant les mesures. Une idée
serait de reproduire I'expérience en place ’OKUMURA et al. [Okumural2] avec une
seule particule et pendant une seule absorption afin de suivre la génération et la
propagation des fissures au sein de la particule. Une derniere possibilité est de
conserver I'état de la particule entre le moment ot elle a absorbé I’hydrogene et le
moment de la mesure au tomographe.

Les caractérisations en présence d’hydrogene restent un défi. Une attention
particuliere doit étre porté au développement de ces expériences pour minimiser
les risques pour les personnes et pour le matériel. A 'échelle de la particule et en
dimensionnant au plus juste les volumes, les quantités d’hydrogene utiles pour les
réactions sont faibles et les expériences esquissées précédemment sont possibles.

Une meilleure compréhension du comportement mécanique du matériau dans
son état vierge ou hydruré mene a la construction de modeles numériques plus
fins jusqu’au développement de modeles prédictif. Le cadre des éléments discrets
au niveau de la particule considerera les hétérogénéités, de comparer les différents
modeles d’absorption, de suivre les ruptures et de les corrélées avec les mesures
expérimentales sous atmosphere hydrogene.

De plus les éléments discrets sont le cadre privilégié pour I’étude de matériau
granulaires, donc du lit de poudre. Le couplage entre 1'échelle de la particule et
I’échelle granulaire devrait étre naturel. La puissance de calcul pour rendre compte
de 'impact a 1’échelle du réservoir de phénomenes au sein d’une particule devra
étre minimisé par l'utilisation de conditions périodique par exemple. Ces conditions
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périodiques permettront de limiter le nombre de particules en étudiant une colonne
de matériau seulement et de connaitre la réorganisation de cette colonne en prenant
compte la décrépitation des particules.

Ces travaux et les perspectives ouvertes sont utiles pour le dimensionnement de
réservoirs d’hydrogene par des composés intermétalliques. A terme, ils ont pour ob-
jectif le développement d’outils de dimensionnement de ces réservoirs en vue d’une
maximisation de leur durée de vie pour une maintenance minimale. Il faut évidem-
ment continuer le développement des autres systemes utiles pour la production et
I'utilisation de I'hydrogene et accorder les réservoirs en conséquence. L’optimisa-
tion des cinétiques d’absorption, ’étude en vieillissement des intermétalliques et
de leurs capacités opérationnelles de stockage sont aussi des parametres a étudier
et a prendre en compte pour accorder les réservoirs d’hydrogene sous forme « so-
lide » avec les solutions de production intermittentes d’énergie et la demande des
consommateurs. Sous ces conditions les réservoirs pourront répondre pleinement a
leur role de régulation énergétique.

L’hydrogene vert comme vecteur d’énergie a besoin d’investissements impor-
tants, a toutes les échelles et toutes les étapes, mais il fait partie de la solution
aux défis énergétique et climatique actuels et mérite d’étre développé.
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Calcul géomeétrique sur la profondeur de
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Annexe A. Calcul géométrique sur la profondeur de champ

R/n

1
:p:R<1— 1‘?)

FIGURE A.1 — Schéma d’une éprouvette cylindrique vu de dessus et des plans
utiles a la corrélation d’image numérique

D’apres le théoreme de Pythagore, nous avons :
R 2
R* =1+ ()
n

Donc [ s’exprime en fonction de R comme :

1
I=R\1-—=

n2

p est déduit immédiatement :

1
pr 14 3)

Avec R = 5mm et n = 3 pour garder uniquement le tiers central, nous avons
p = 0,28 mm
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Annexe B. Campagne d’essais de compression sur éprouvettes cylindriques de
TiFCle\/IHOJ

Eprouvette 1

600
500}
<
a¥
2 400+
% /
2 3001
|
S 200F
100
/
0, 0000 0,0025 0,0050 0,0075 0,0100 0,0125 0,0150
Déformation longitudinale (-)
E2 =194 Gpa _ E4 =195 Gpa
R?, =0.998 R?y =0.997
_ BE3=178Gpa _ BE5=191Gpa
R?3 =0.995 R?; = 0.998
Eprouvette 2
800} /
£ 600 /
=3
2
2 400t
£ ,
' ’
200
/
O L

0,000 0,006 0,010 0015 0020 002 _ 0,030 _ 003
Déformation longitudinale (-)

E; =220 Gpa E, =208 Gpa _ Eg=223Gpa
R2, = 0.995 R?, = 0.996 R2%s = 0.999
E3 =212Gpa E5 =212Gpa _ E7=223Gpa
R25 =0.991 R2; = 0.998 R?; =0.999




Contrainte (MPa)

Contrainte (MPa)

Eprouvette 3

800} /
600 ]
400
! i
200
| i
O i 1 1 1 1 1 1
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
Déformation longitudinale (-)
E> =351 Gpa By =387Gpa _ Eg=416Gpa
R25 =0.990 R, =0.997 R?%; = 0.999
_ E3=2345Gpa _ E5=1400Gpa
R2%5 = 0.989 R?; = 0.996

Eprouvette )

1000

800

600

4001

2001

0,000 0,005 0010 0,015 0,020 002 _ 0030 0,035
Déformation longitudinale (-)

Ey =262 Gpa _ Ey=257Gpa _ Eg=295Gpa

R2, = 0.996 R?, =0.998 R?%; = 0.999
_ EB3=2358Gpa _ B5=267Gpa _ EBE7=294Gpa

R25 =0.997 R?%; =0.998 R?; =0.999

235



Annexe B. Campagne d’essais de compression sur éprouvettes cylindriques de
TiFCle\/IHOJ
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Annexe C. Comparaison des taux de rupture en fonction du rayon et du taux
d’hydruration pour les différentes valeurs de contraintes a rupture
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FiGure C.1 — Comparaison des taux de rupture en fonction du rayon et du taux

d’hydruration pour différentes valeurs de contrainte a rupture des phases
(Ea = 200 GPa, Ez = 200 GPa, 2¥ = 3%)
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Annexe C. Comparaison des taux de rupture en fonction du rayon et du taux
d’hydruration pour les différentes valeurs de contraintes a rupture
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Annexe D. Comparaison des taux de rupture en fonction du rayon et du taux
d’hydruration pour différentes valeurs de modules élastiques
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d’hydruration pour différentes valeurs de module d’Young entre les phases
(0ca = 8300 MPa, 0.5 = 8300 MPa, ¥ = 3 %)
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F1GURE D.2 — Comparaison des taux de rupture en fonction du rayon et du taux
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(0ca = 8300 MPa, 0.5 = 12450 MPa, 9% = 3%)
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F1GURE D.4 — Comparaison des taux de rupture en fonction du rayon et du taux
d’hydruration pour différentes valeurs de module d’Young entre les phases
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Titre : Stockage solide réversible de ’hydrogene: Etude et Modélisation du com-
portement de la particule isolée de composés intermétalliques lors de 1’absorption
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crépitation

Résumé : L’hydrogene apparait aujour-
d’hui comme un vecteur énergétique ver-
tueux en réponse aux défis climatique et
énergétique actuels. Son usage nécessite le
développement d’une filiere hydrogene com-
plete avec la production, 'utilisation et le
stockage d’un hydrogene décarbonné. Ces
travaux s’intéressent aux problématiques du
stockage dit « solide » de I'hydrogene en
particulier aux phénomenes de dilatation et
de décrépitation des particules de compo-
sés intermétalliques. L’objectif est de ca-
ractériser et d’approcher numériquement le
comportement mécanique d’une particule de
composé intermétallique lorsqu’elle absorbe
I’hydrogene. Ces travaux débutent par 1’état
de 'art de la filiere hydrogene, la descrip-
tion du stockage par les intermétalliques
et les problématiques soulevées. Des obser-

vations de trois composés intermétalliques
d’intéréts, le LaNis, le TiFeggMng et le
TiMn; 5, sont faites lors de leur premiére
réaction avec ’hydrogene dans un banc dé-
dié. Ensuite la caractérisation mécanique
du TiFeg9Mng 1 est menée par des essais
de compression, de propagation d’ultrasons
et de nano-indentation. Un premier modele
analytique de l’absorption de I’hydrogene
par une sphére biphasée est proposé pour
expliquer la stabilisation de la granularité
du matériau dans les réservoirs. Enfin, une
modélisation du probleme d’absorption de
I’hydrogeéne par une particule est dévelop-
pée dans le cadre de la méthode des élé-
ments discrets. Ce modele permet d’étudier
I'influence des grandeurs mécaniques sur le
comportement de la particule et son mode
de décrépitation.

Title : Reversible solid hydrogen storage: Study and Modeling of the isolated par-
ticle of intermetallic compound during absorption

Keywords :

Abstract : Hydrogen appears today as a
virtuous energy vector in response to the
current climate and energy challenges. Its
use requires the development of a complete
hydrogen sector with the production, use
and storage of a decarbonized hydrogen.
This work is interested in the problems of
the so-called ’solid’ storage of hydrogen, in
particular the phenomena of expansion and
decay of intermetallic compound particles.
The objective is to characterize and nume-
rically approach the mechanical behavior of
a particle of intermetallic compound when it
absorbs hydrogen. This work first deals with
the state of the art of the hydrogen industry,
the description of the storage by intermetal-
lics but also the inherent challenges. Obser-

Hydrogen, Solid Storage, Discrete Element Method, Metal Alloys, Decrepitation

vations of three intermetallic compounds of
interest, LaNis, TiFeg9Mng ; and TiMny 5,
are performed during their first reaction
with hydrogen in a dedicated bench. Then
a characterization of TiFeg 9Mng 1 is carried
out by compression, ultrasound propagation
and nanoindentation tests. A first analyti-
cal model of the hydrogen absorption by a
two-phase sphere is proposed to explain the
stabilization of the granularity of the mate-
rial granularity in the storage tanks. Finally,
a hydrogen absorption modeling of a single
particle is developed in the framework of the
discrete element method. This model allows
to assess the influence of mechanical proper-
ties on the behavior of the particle and its
way of decrepitation.
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