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Hydrogene = peu dense, inflammable et explosif

Réservoir embarque :
Stockage hyperbare (700 bar)

Colt énergétique ~ 15 %
=7  Vieilissement, Acceptabilité ?

Stockage cryogénique
Codt énergétique ~ 35 %
Evaporation : 3 % / jour

Magna Steyr (BMW)
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Hydrures meétalliques réversibles

H Métal Hydrure
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— Solution de stockage sur

Faible pression, désorption endothermique
— Densité volumique élevée

— Hydrogéne pur



MgH,

— Capacite gravimeétrique élevée

— Stockage réversible : 107 e
Mg + H; < MgH, 5
Absorption : 8 bars H, — 280°C g 6
Désorption : > P atm. - 300°C % 4-
(o

— Grande stabilité au cyclage

— Abondant %220 240 260 280 300 320 340
Temperature (°C)

— Peu couteux
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— Cinétiques d’absorption / désorption trés lentes

Diffusion intergranulaire de I’hydrogene

Augmentation spectaculaire des cinétiques

— Forte stabilité thermodynamique

(absorption exothermique)
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Objectifs de I’étude

1. Analyse et optimisation du procédé de co-broyage,
Etude des mécanismes mis en jeu,...

2. Transfert de la production en milieu industriel

3. Raeéalisation de réservoirs prototypes
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MgH, / métaux de transition M

Broyeur planétaire Fritsch

Bols acier trempé : 250 cc
Vitesse de rotation : 300 t/min
Ratio de masse : 1/ 50

Co-broyage a partir de MgH,
(Mg trop ductile)

M=Ti, Nband V
(poudres = 40 um)
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Influence des additifs

MgH, + Vanadium (40 pm) - Fritsch Miller - 10 h

H % wt.

H % wt.
o - N w =N [($,] [<}] ~
T T T T L 1
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temps (min
ps (min) temps (min)

Optimum =5 %

- a températures modérées (activation thermique moindre)
- a la désorption (réaction endothermique)
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Influence du temps de broyage

MgH, + 35 % at. V (40 pm)- Fritsch Miller

H % wt.
w »
'WNN |
-_—
x
H % wt

13 - 20h
0(; 2 4 6 8 10 0 e —
0 10 20 30 40 50 60 70 80

temps (min) temps (min)

Optimum =~ 20 h de broyage



[/ VEEL

10

CENTRE NATIONAL
DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE

“ Transformations structurales
induites au cours du broyage

15’
30’
1h

S5h
10h

Intensity (u.a.)

* Forte densité de défauts structuraux

* Réduction de taille des cristallites MgH,
- Formation de MH, a partir de MgH,

V¥ B-MgH,

e MgO
v V,H

" VHg g1

Contact mécanique entre particules de MgH, et M
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- Evolutions microstructurales®

iInduites au cours du broyage

15 min. de broyage : 30 nm
La taille de cristallites continue a décroitre
avec le temps de broyage

Taille initiale : 20 — 80 um
15 min. de broyage : 1 — 10 um
Pas d’évolution t > 15 min.

Temps de Taille de cristallite
broyage (nm)
15 min 29,(3)
30 min 14,(2)
1h 12,(2)
5h 10,(9)

Les cinétiques d’absorption ne sont pas corrélées a la
taille des grains mais a la taille des cristallites




£LL  Evolution microstructurale

au cours du cyclage sous hydrogene

¥V V¥ Aprés broyage (20h)

Apreés 5 cycles a 240°C v l}.MgH2
’g v
2
2
% () MgO
L ) VH,

i

20 30 40 (

20 50 60 70

Diffusion rapide de I’hydrogéne favorisée
par la tres grande densité de joints
entre cristallites de taille nanométrique
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Diffraction neutronique in-situ

Hydruration (T ~ 280°C, P = 20 bars), ILL - D20
Formation de &-NbH, ;- préalable a celle de MgH,

Propagation de

Mg I’interface Mg / MgH, « H,

Dissociation
en surface

Germe
de MgH,

Mg

L’additif joue le réle de « porte »
favorisant la dissociation
puis la diffusion de I’hydrogéene
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Recherche de nouveaux additifs

Réle abrasif renforcé,
Pas d’effet « catalytique » Désorption 260°C - 0,15 bars

Alliage BCC
Vanadium

% H (wt.)

Brevet MCP T - CNRS
WO 2007125253 00 5 10 15 20 25 30 35 40

Temps (min)
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MCP - Technologies

— Synthese préalable des poudres de MgH,
— Co-broyage MgH, / métaux de transition

Broyeur a billes de grande capacité
Co-broyage par lots de quelques kg (25 1)

Poudres trés réactives a l’air :

Broyage sous atmosphére contrélée (Ar hydrogéné)
Déchargement et conditionnement en boite a gants
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Développement de réservoirs MgH,

— Absorption fortement exothermique
— Faible conductivité thermique de la poudre MgH, (0,25 W/m.K)

— Les échanges thermiques limitent la vitesse de chargement
— Désorption endothermique :

Apport de chaleur pour maintenir I'nydrure a 300°C (25 % énergie stockée)

360

150

o
S 340
o TC central
- TC lateral
V =250 cc © 100
2 320
E ______
L -50
Concept P .
3004 J Volume absorbé
Soudure 3
_I‘ T T T T T 0
0 30 60 a0 120 150 180

temps (min)
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Volume absorbé (NI)
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~* Composites MgH, + GNE

A Axial

Composite ® 10 cm
(60 NI H,)

radial

= Solide, usinable
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Normal to compression axis
In compression axis

NN
1

N
L

Thermal conductivity [w/m.K]

o

o

5 10
wt. % Expanded Natural Graphite

» Conductivité thermique radiale X 30 / poudre

= Densité MgH, X 3
= Non réactif a ’air
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Brevet CNRS F 0759689
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Réservoir optimiseé

- Echangeur thermique refroidit par air comprimé
- Composites avec 5 wt% GNE

360
3204
280
240 / TC lateral
/ TC cool wall
< l 0
0 _ _ 10
time (min)

Brevet CNRS F 0759690
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QUE

volume absorbed (NI)
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Réservoir 1200 NI - 104.5 gr H,

Désorption (1,2 bars) : Débit 25 NI/mn

Desorption Nesshy 0.12 MPa 350°C

350 Furnace
% ——1/R=02 - — = 1200
& 340 /R =0.6 PR =
o —r/R=0.95 s L g
900 o
@ 330 - — Volume S
2 =
® 320 L600 S
()]
Q 3
GE) 310 ?
- F300 @
300 - &
2004 7 -0
0 10 20 30 40 50 60

time (min)

Capacité volumique : 42 gr /| ~ 480 bars
Capacité gravimétrique systéme : 0,87 % wt

Capacité énergétique systeme : 270 W/kg
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Supports Financiers

HYSTORY
Hydrogen Storage in Hydrides for Safe Energy Systems
FP5 ENK6-CT-2002-00600 (2002-2005)

¢ & NESSHY
. % Novel Efficient Solid Storage for H2
NESS FP6 Integrated Project SES6-518271 (2006-2011)

EfonnE ificiens Hll':ﬂ‘ﬂ;h

CLHE -[I-QEEI?Z?—IEHCHE BINSTITUT
| CARNOT
ENERGIES «

Programme Interdisciplinaire
Energie 2006-2009
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Veillissement des poudres de MgH,
nano-structurées au cyclage sous H,

N w NN (@) »
I \

% H (wt.)

Stabilite :
- des cinétiques
- des capacités d’absorption

t (min.)

Mg = élement pur — Pas de décomposition sous H,



