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Résumé 

Le travail de recherche effectué durant mon projet de maitrise en physique à J'Université 

du Québec à Trois-Rivières dans les laboratoires de l'Institut de Recherche sur 

l'Hydrogène était de comparer J'effet du laminage à froid de la poudre de MgH2 avec 

celui du broyage mécanique. Nous avons étudié cette nouvelle technique en utilisant un 

laminoir vertical conçu spécialement pour laminer de la poudre. Nous avons laminé la 

poudre de MgH" 5, 25, 50 et 100 fois . La comparaison de la morphologie de la poudre de 

MgH" telle que reçu du manufacturier et broyé mécaniquement pendant 30 minutes avec 

celle de la poudre laminée été faite à l'aide d'un microscope électronique à balayage. 

Nous avons par la suite mesuré les propriétés de sorption d'hydrogène grâce un appareil 

PCT de type Sievert. Nous avons aussi déterminé la structure cristalline par diffraction de 

rayons X. À partir de ces résultats, nous avons constaté que le nombre optimal de 

laminages est de cinq et a les caractéristiques d'absorption/désorption d'hydrogène 

similaires à un broyage mécanique de 30 minutes. Nous avons aussi utilisé les courbes de 

cinétiques d'absorption et de désorption d'hydrogène pour calculer l'étape limitative dans 

les réactions de sorption des échantillons laminés. Comme cinq laminages se font en 

environ JO secondes, on voit que le laminage à froid est une technique plus intéressante 

industriellement que le broyage mécanique à cause de l'important gain en temps et en 

énergie. 
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Introduction 

Ce mémoire est composé de deux parties. La première partie consiste en une introduction 

aux notions théoriques nécessaires à la compréhension de ce projet. La deuxième partie 

du mémoire est réservée à la présentation de l'article écrit durant mon projet de maitrise. 

Durant ce projet, nous avons étudié l'effet d'une déformation plastique sévère sur 

l'hydrure de magnésium dans le but d'en améliorer les cinétiques de sorption 

d'hydrogène. La technique de déformation utilisée fut le laminage à froid. Nous avons 

mis à l'épreuve cette technique en la comparant avec le broyage mécanique, méthode 

bien documentée, mais très dispendieuse énergétiquement et prenant beaucoup de temps. 

Nous avons fait des études de cinétiques d'absorption et de désorption d'hydrogène et de 

diffraction de rayons X en fonction du nombre de laminages. Nous avons laminé des 

échantillons 5, 25. 50. et 100 fois. Nous avons procédé à une étude morphologique des 

échantillons en fonction du nombre de laminages en faisant de l'imagerie par balayage 

électronique au centre de recherche en pâtes et papier de l'Université du Québec à Trois­

Rivières. 

À la suite de tests d'absorption d'hydrogène. nous avons déterminé que cinq laminages 

eST le nombre optimal pour les applications de stockage d'hydrogène. En effet. si le 

laminage se poursuit, l'échantillon s 'oxyde proportionnellement au nombre de laminages 

et perd de sa capacité de stockage. Une fois les conditions optimales déterminées, nous 

avons utilisé les courbes de cinétiques d'absorption et de désorption d'hydrogène pour 

calculer l'étape limitative pour chaque réaction de sorption. 



Chapitre 1 

L'hydrogène 

L'hydrogène est l'élément le plus commun de l'univers, représentant approximativement 

75 % de sa masse. Dans le cadre de ce mémoire. nous nous intéressons à l'hydrogène en 

tant que vecteur énergétique. Dans la majorité des cas, pour les applications à caractères 

énergétiques. l'hydrogène est combiné avec l'oxygène afin de produire une réaction de 

combustion. En utilisant les bonnes conditions, la réaction (1 ) 

(1) 

se produit et une énergie de 286 kJ/mol est libérée [ )]. L'intérêt est d'exploiter cette 

réaction pour produire de l'énergie propre, remplaçant ainsi les carburants classiques. tels 

les combustibles fossiles qui relâchent du dioxyde de carbone dans l'environnement. Par 

exemple, dans un moteur à combustion interne, en remplacement du pétrole on peut 

utiliser l 'hydrogène. En injectant directement 1 'hydrogène et l'oxygène dans le moteur. 

seulement de la vapeur d'eau ressort du tuyau d'échappement avec une très petite 

quantité d'oxyde et de dioxyde d'azote. Au lieu d' un moteur à combustion interne. il est 

possible d'utiliser une pile à combustible de types dihydrogène-dioxygène. Dans ces 

piles, l'hydrogène est inséré à J'anode et l'oxygène. à la cathode. À l'aide d'un catalyseur 

à J'anode, les molécules de H:~ libèrent leurs électrons et sont séparées en ions H+. Une 

membrane perméable aux protons laisse ceux-ci passer à travers la pile et les électrons 

sont forcés de passer dans un circuit électrique vers la cathode. Le passage des électrons 

produit un courant électrique qui peut alimenter un moteur électrique par exemple (voir 

Appendice A). À la cathode, les protons rencontrent les électrons et l'oxygène et se 

recombinent. produisant de l'eau et de la chaleur. Ce type de dispositif est très intéressant 

puisqu' il permet de produire de l'électricité en n'engendrant que de l'eau comme produit 

final. Le problème majeur de ces piles à combustible est que les catalyseurs connus pour 

l'instant sont dispendieux. C'est le cas, par exemple. du platine qui est la base de 

plusieurs de ces catalyseurs et qui peut couter jusqu 'à 1500 $ pour la quantité demandée 

dans une pile à combustible de 100 kW] . 

1 Calculé én utilisant la cible du (' Department of Energy » de 0.2 g PtlkW et le prix du Pt le 2010-10-14. 
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L 'hydrogène comporte toutefois quelques problèmes pratiques. Par exemple, il est très 

facilement inflammable dans l'air. Une concentration volumique de 4 à 74 % dans un 

mélange avec l ' air s'enflammera spontanément à température de 773 K. Un tel mélange 

peut aussi s'enflammer à partir de sources électriques (électricité statique). mécaniques 

(friction). thermiques (flamme). ou encore de sources chimiques. L'énergie nécessaire 

pour enflammer le mélange dépend de la concentration volumique, mais elle peut être 

très petite. de J'ordre de quelques micros Joule seulement[2]. Une fois enflammé. 

l'hydrogène produit une flamme qui irradie principalement dans l'ultraviolet ce qui la 

rend difficilement détectable sans équipement spécialisé et presque invisible à l'œil nu. À 

cause de ces divers risques, il est important de stocker efficacement et sécuritairement 

l'hydrogène afin de pouvoir l'utiliser comme vecteur énergétique[3]. 
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Chapitre 2 

2.1 Le stockage de "hydrogène 

L 'hydrogène est stockable de plusieurs façons . Sous sa phase gazeuse, il est stockable 

dans des cylindres à haute pression et sous sa phase liquide. dans des réservoirs 

cryogéniques. Il est aussi possible de le stocker via des matériaux adsorbants ou 

absorbants. Dans cette section, nous examinerons en plus de détails ces différentes façons 

de stocker l 'hydrogène ainsi que leurs avantages et inconvénients. 

Le stockage dans des cylindres à haute pression est une méthode simple et bien connue. 

C'est un moyen de stockage sécuritaire pour plusieurs applications, mais qui peut 

représenter des dangers d'explosions dans les applications mobiles ou lorsque les 

cylindres sont soumis à de hautes températures. En effet, puisque la pression à l'intérieur 

du cylindre varie avec la température. une collision ne fissurant pas le cylindre peut tout 

de même le faire exploser à cause d'une augmentation de pression si un incendie se 

produit. 

Le stockage sous forme liquide est, en principe. une excellente taçon de stocker 

l'hydrogène sans avoir à modifier les intfashllctures déjà en place puisque les carburants 

utilisés de nos jours sont principalement sous forme liquide. Le problème majeur avec 

cette méthode est la température de liquéfaction de l'hydrogène. Se situant à 20.28 K[4]. 

une telle température présente de sérieux problèmes pratiques. La liquéfaction de 

l'hydrogène demande beaucoup d'énergie et une tois liquéfié. l'hydrogène doit être 

stocké, ce qui demande des réservoirs capables d 'isoler l'hydrogène liquide de la chaleur 

extérieure et donc, extrêmement bien isolés. De plus. la faible densité de l'hydrogène 

liquide qui est 71 g/L implique que les réservoirs doivent être relativement volumineux 

pour les applications mobiles nécessitant quelques kilos d'hydrogène[5]. Puisque 

l'hydrogène liquide s'évapore facilement, la ventilation du réservoir est nécessaire pour 

éviter les surpressions d'hydrogène gazeux. Les pertes quotidiennes associées à 

l'évaporation représentent typiquement 1 % de l'hydrogène compris dans le réservoir[5]. 

Le stockage de l'hydrogène par adsorption est le phénomène où l'hydrogène moléculaire 

forme une liaison faible de type Van der Waals avec la surface de l'adsorbant. Comme ce 
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lien est filible, ce phénomène est surtout important aux températures cryogéniques. Ce 

type de stockage comporte souvent des capacités gravi métriques faibles et implique un 

grand réservoir à basse température. 

Il est aussi possible de stocker l'hydrogène dans les hydrures métalliques. Ceux-ci sont 

des matériaux absorbants où un lien chimique lie l'hydrogène atomique aux atomes du 

métal. La figure 1 représente visuellement la différence entre l'adsorption et l'absorption. 

o 0 0 0 0 0 

o 0 0 o Hyd.r~gène O ~ 
o 0 00 0 0 0 0 

000000000 

Échantillon 

Adsorption 

Absorption [> 

000000000000000000000 
000000000000000000000 
000000000000000000000 
000000000000000000000 
000000000000000000000 
000000000000000000000 
000000000000000000000 
000000000000000000000 
000000000000000000000 
000000000000000000000 
000000000000000000000 
000000000000000000000 
000000000000000000000 
000000000000000000000 
000000000000000000000 
000000000000000000000 
000000000000000000000 

Figure 1 - Différence entre adsorption et absorption 

Plus simplement dits, les hydrures métalliques sont des métaux agissant comme une sorte 

d'éponge à hydrogène. Dans un hydrure métallique, l'hydrogène entre, dans un premier 

temps, en solution solide dans la maille métallique. Ensuite, sous certaines conditions de 

températures et pression propres à chaque composé, l'hydrogène forme un lien chimique 

avec les atomes du métal. La réaction d'absorption d'hydrogène peut se représenter 

comme la réaction (2). 

(x/2)H2(g) + M(s) ~ MHx(s) + Énergie (2) 
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Ici, M est un métal (soit un élément pur ou un alliage) et MHx est l'hydrure métallique de 

la réaction. La réaction d'absorption est un phénomène exothermique faisant ainsi en 

sorte que la réaction inverse (désorption) est endothermique. 

Plusieurs éléments purs forment des hydrures de stabilité variable. Ils ont aUSSI 

différentes capacités d'absorption qui sont calculées en pourcentage poids d'hydrogène 

dans le métal. Le métal ayant la meilleure capacité théorique d'absorption d'hydrogène 

est le béryllium (Be). Son hydrure, le BeH2 as une capacité d'absorption théorique de 

18,2 % poids. Le béryllium comporte toutefois plusieurs désavantages. Il n'est pas très 

abondant, ne comptant que pour 0.0001 % de la masse de la croûte terrestre. Il est aussi 

cancérigène et classé avec les éléments les plus toxiques du tableau périodique[6]. 

Heureusement, nous connaissons d'excellents absorbants non toxiques et abondants. L'un 

de ceux-çi est le magnésium (Mg). Le magnésium est trouvé en abondance sur la Terre, 

représentant approximativement 2 % de sa masse[7]. Il est le 8e élément le plus abondant 

sur la Terre et le ge atome le plus abondant de l'univers[8]. Cette abondance fait en sorte 

que le Mg n'est pas un élément rare et il n'est pas très dispendieux. De plus, son hydrure, 

le MgH2, a une capacité théorique d'un peu plus de 7,6 % poids d'hydrogène. Ces 

avantages le rendent très attrayant pour les applications à but énergétique, notamment 

pour le stockage de l'hydrogène. 

Un des problèmes rencontrés avec le Mg est que son activation, soit sa première 

hydrogénation vers sa phase MgH2, est très coûteuse énergétiquement. Il est presque 

impossible de prendre un morceau de Mg non préparé et de l'activer même sous une 

pression de 3.2 MPa d'hydrogène et une température de 673 K[9]. Il a aussi été montré 

que même une couche mince de 30 !-lm de Mg produite par dépôt chimique en phase 

vapeur et exposée à l'air peut prendre jusqu'à 10 h avant d'être complètement 

activée[IO]. Pour réduire ce temps d'activation et accélérer les cinétiques de sorption 

d'hydrogène, nous avons décidé de traiter le magnésium par des méthodes de 

déformation plastique sévère. 
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2.2 Les déformations plastiques 

Une défonnation plastique est définie comme un changement irréversible à la structure 

cristalline d'un matériau. Le traitement des matériaux par les méthodes de défonnation 

plastique est employé principalement pour changer les propriétés mécaniques. On parle 

de défonnations plastiques sévères ou hyper-défonnations lorsque la défonnation du 

matériau est très grande. Les défonnations plastiques sévères sont classiquement utilisées 

pour le durcissement des matériaux. Dans cette étude, nous utilisons les méthodes de 

défonnations plastiques dans le but d'accélérer les réactions chimiques au sein des 

matériaux. L'idée est que les défauts de la structure cristalline produits par les 

défonnations agissent comme sites de nucléation nécessaires au déclenchement de la 

réaction d'hydrurationldéshydruration. 
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Chapitre 3 

3.1 Méthodes de synthèse 

Le projet présenté dans ce mémoire consiste à étudier l'effet du laminage à froid sur de la 

poudre de MgH2 et de comparer cet effet au broyage mécanique. À notre connaissance, 

cette méthode n'a jamais été utilisée auparavant dans un tel but et est une nouveauté en ce 

qui regarde le traitement du MgH2. 

La façon mécanique la plus utilisée pour améliorer les propriétés de sorption d'hydrogène 

des échantillons est par broyage mécanique. Pour se faire, l'échantillon est placé à 

l'intérieur d'un creuset avec plusieurs billes d'acier inoxydable. Ce creuset est ensuite 

placé dans un broyeur mécanique qui l'agite causant ainsi des collisions très énergétiques 

des billes entre elles et des billes sur la paroi. Lors d'une collision les grains de poudre 

entre les billes ou entre une bille et la paroi vont êtres fracturés et/ou faire une soudure à 

froid avec un grain de poudre adjacent. C'est la répétition de ces fractures/soudures à 

froid qui produit une stmcture nanocristalline et qui peut aussi pennettre la synthèse 

d'alliages. Cette méthode comporte toutefois quelques désavantages. Le broyage 

mécanique requiert souvent des temps de broyages excessivement longs et la majorité de 

l'énergie demandée par un broyage est utilisée pour faire bouger le creuset et les billes 

qui sont nonnalement beaucoup plus lourds que l'échantillon broyé. La méthode 

implique donc de grandes dépenses énergétiques. 

Le laminage à froid consiste à placer l'échantillon entre deux plaques d'acier et d'insérer 

ces plaques entre les deux rouleaux d'un laminoir. La rotation des rouleaux fait avancer 

l'échantillon tout en lui faisant subir une forte compression. C'est cette compression qui, 

analogiquement au broyage mécanique, fait subir des fractures et des soudures à froid aux 

grains de poudre. Une fois la poudre passée entre les rouleaux, l'échantillon est collecté, 

replacé entre les plaques et réinséré entre les rouleaux. Cette méthode utilise un minimum 

d'énergie car la rotation des rouleaux est la seule partie mobile du procédé. Puisque 

l'échantillon laminé est sous fonne de poudre, notre laminoir fut modifié pour que les 

plaques d'acier puissent être insérées à la verticale. De cette façon, le laminage de la 

poudre est plus facile et les pertes de poudre sont éliminées puisque la poudre tombe par 
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gravité dans un bac récupérateur. 

3.2 Méthodes de caractérisation 

Pour comparer l'effet du laminage des échantillons de MgH2 avec celui du broyage 

mécanique, nous avons soumis les échantillons à plusieurs mesures de caractérisation afin 

de connaître la structure cristalline, les caractéristiques de sorption d'hydrogène, l'énergie 

de formation de ces réactions et la morphologie. Ces mesures sont celles de la diffraction 

par rayons X, de la cinétique d'absorption et de désorption d'hydrogène, de la 

calorimétrie par balayage différentiel ainsi que des analyses par microscopie 

électronique. 

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques de longueur d'onde de 0.01 à 10 

nanomètres. La source de ces photons est une cible métalliqué qui est bombardée par des 

électrons éjectés d'un filament de tungstène chauffé par un courant électrique. En plus du 

rayonnement de freinage (Bremsstrahlung), la cible émet des photons X quasi 

monochromatiques caractéristiques de l'élément dont elle est constituée. Un 

monochromateur permet de sélectionner cette longueur d'onde caractéristique et de 

rejeter tout le reste du rayonnement. Ces photons sont par la suite collimatés dans la 

direction de l'échantillon. 

Dans chaque structure cristalline, on peut définir des plans atomiques équidistants. Ces 

plans sont notés à l'aide de trois chiffres sous le format (hkl) nommé indices de Miller. 

La position du chiffre dans l'indice de Miller représente une des directions des vecteurs 

unitaires. Chaque chiffre prend des valeurs entières seulement et représente l'inverse de 

la longueur dans la direction du vecteur unitaire. Les indices de Miller indiquent la 

longueur et la direction entre les plans d'une même famille (voir Appendice B). 

Lorsqu'un cristal est irradié par le faisceau de rayons X de longueur d'onde À, il y a 

diffraction. Lorsque la différence de marche entre les rayons incidents et les rayons 

diffractés par les atomes est égale à un nombre entier de longueurs d'onde, il y a 

interférence constructive. Soit 2e l'angle entre la direction des rayons incidents et celle 

2 Par exemple le cuivre, le cobalt ou le molybdène. 
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des rayons diffractés. Il y a interférence constructive lorsque la loi de Bragg est respectée. 

nÀ= 2d sine (3) 

Dans cette équation, « n » représente l'ordre de diffraction (nonnalement 1), À est la 

longueur d'onde de la source de rayons X3
, e est l'angle de réflexion et « d » représente 

l'espacement entre les plans de diffraction parallèle de la structure cristalline de 

l' échantillon [ Il]. 

L'équation dépendant de « d )>, les angles d'interférence constructive et destructive 

dépendent donc du réseau cristallin de l'échantillon (voir Appendice C). Un réseau 

cristallin est un regroupement d'une même structure cristalline, c'est-à-dire une 

distribution périodique d'atomes en trois dimensions. La structure peut être décrite par 

l'un des 230 groupes d'espace compris dans sept classes de géométries distinctes4 (voir 

Appendice D). Une suite pratiquement infinie d'une de ces 230 structures fonnera des 

plans de diffractions à certains angles précis. Le paramètre « d » de la fonnule de Bragg 

est donc rattaché à la distance entre deux plans parallèles diffractant au même angle. 

Les diffractogrammes X nous donnent de l'infonnation sur la structure cristalline des 

échantillons. Nous pouvons détenniner les paramètres de maille, les phases présentes et 

avec quelques calculs, le taux de défonnation et la taille des cristallites[12]. Les 

paramètres de mailles représentent les dimensions de la maille élémentaire5
. 

Pour détenniner la taille des cristalliteso et la défonnation des échantillons, nous avons 

utilisé la méthode de Pawley[13]. Cette méthode est supérieure aux méthodes 

conventionnelles de type Scherrer[14] ou Williamson-Hall[15]. La méthode de Pawley 

consiste à raffiner simultanément le profil de tous les pics de diffraction du patron. En ce 

sens, elle donne une meilleure estimation de la taille des cristallites et de la 

microdéfonnation que les méthodes traditionnelles. 

J Nous utilisons le cuivre. Il a une longueur d'onde de 1.54060 Â. 

.j Cubique, hexagonal, tetragonal, rhombohedraL orthorhombique, monoclinique ou triclinique. 

< Pour une structure cubique simple, le paramètre de maille représente la longueur de l' arète du cube. 

(, Une cristallite est la région homogène où la diffraction est cohérente. Ces cristallites peuvent être de 
l'ordre de quelques nanomètres jusqu'à quelques mi llimètres. 
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Nos échantillons sont souvent composés de plusieurs phases différentes. Par exemple, le 

MgH2 commercial comporte une petite quantité de Mg. Le patron de diffraction présente 

alors les pics de Bragg de l'hydrure de magnésium ainsi que ceux du magnésium. Nous 

disons alors que notre échantillon comporte deux phases distinctes, la phase MgH2 et la 

phase Mg. Pour indexer les différentes phases présentes dans notre échantillon, nous 

effectuons une recherche dans une base de données, le « PDF7 Database ». 

Pour étudier la morphologie de nos échantillons, nous avons utilisé la microscopie 

électronique à balayage. Dans ce type de microscopie, un faisceau d'électrons est focalisé 

à la surface de l'échantillon. Les électrons du faisceau entrent en interactions inélastiques 

avec les électrons des atomes de la surface de l'échantillon. Les électrons du faisceau 

sont alors éjectés, on les nomme les électrons secondaires. Ce sont ces électrons qui sont 

détectés pour produire les images de microscopie. Ces électrons secondaires contiennent 

de l'information sur la topographie, la composition chimique et la conductivité électrique 

de l'échantillon et nous permettent d'obtenir des images d'échelle nanométrique[16]. 

Pour mesurer les effets du laminage sur les propriétés d'absorption et de désorption 

d'hydrogène du MgH2, nous utilisons un appareil PCT (pression-composition­

température) de type Sievert. Cet appareil est un système de tuyauterie muni de valves, 

senseurs de pression et contrôleurs de température. La figure 2 montre un schéma de la 

tuyauterie d'un appareil PCT et de ses accessoires. 

7 Powder Diffraction File 
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Vannes 

Tuya1L" - Contrôle de 
la température 

Figure 2 - Schéma de la tuyauterie d'un appareil peT de type Sievert. 

L'échantillon à mesurer est placé dans un porte-échantillon muni d'une valve manuelle 

qui est tenue fermée, protégeant ainsi l'échantillon de l'air puisque certains échantillons 

réagissent avec l'humidité ou l'oxygène. Ce remplissage se fait à l'intérieur d'une boite à 

gants sous atmosphère d'argon. Le porte-échantillon est ensuite retiré de la boîte à gants 

et placé dans un four ou un bain à circulation qui stabilise la température à celle de 

consigne. De 1 'hydrogène est inséré dans le système à une pression de consigne. Lors de 

l'absorption, la pression du système chute car l'hydrogène passe de la phase gazeuse à la 

phase «hydrure métallique». La désorption produit l'effet contraire en relâchant 

1 'hydrogène de l 'hydrure métallique vers la phase gazeuse augmentant ainsi la pression 

du système. Cette différence de pression est mesurée par une jauge de pression et la 

valeur de la chute, ou montée, de la pression est utilisée pour calculer la quantité 

d'hydrogène absorbé ou désorbé par l'échantillon. Ce calcul se fait grâce à l'équation 

d'état de l'hydrogène. 

Il existe deux types de mesures distinctes possibles avec un appareil peT. Nous pouvons 

mesurer les cinétiques de sorptions d'hydrogène en enregistrant la pression du système en 

fonction du temps. Nous pouvons également évaluer les propriétés thermodynamiques en 
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mesurant, à température constante, la pression d'équilibre en fonction de la quantité 

d'hydrogène présente dans le métal. Ce dernier type de mesure est appelé PCT ou PCI8
. 

Les courbes de cinétiques de sorptions sont normalement présentées avec le pourcentage 

massique d'hydrogène en fonction du temps. Dans ce mémoire, nous normalisons la 

capacité d'hydrogène de nos échantillons en divisant la quantité absorbée par la capacité 

théorique de l'échantillon. Nous appelons cette capacité « a ». De cette façon, la quantité 

d'hydrogène absorbé se sitUe toujours entre 0 et l, facilitant la comparaison des résultats 

et coordonnant les discussions du mémoire avec celles de l'article. 

(( 
"H",; ~S' .... é 

'J6 H !héa"~I1:''' (5) 

Les mesures PCT nous pelmettent de connaitre la pression d'équilibre, appelée pression 

de plateau. Pour les réactions d'absorption et de désorption, la pression de plateau est 

directement liée à la stabilité de l'hydrure formé. En effet, à température constante, les 

plateaux de sorption à plus basse pression représentent des hydrures plus stables que ceux 

dont les plateaux sont à plus haute pression. Les pressions de plateau peuvent être 

modifiées en changeant la composition chimique ou métallurgique de l'absorbant. 

La pression des plateaux de sorptions change en fonction de la température. Lorsque la 

température augmente, la pression des plateaux de sorption d'hydrogène s'accroît et vice 

versa. À une température « T », une absorption d'hydrogène se produit lorsque la 

pression appliquée sur un échantillon non-hydruré est supérieure à sa pression de plateau 

d'absorption. À l'inverse, une désorption s'effectue lorsque la pression appliquée sur un 

hydrure est inférieure à sa pression de plateau de désorption. En connaissant les pressions 

des plateaux d'un échantillon à une température donnée, nous pouvons déterminer les 

conditions nécessaires aux expériences de sorptions d'hydrogène. 

Un système peut comporter plusieurs plateaux d'absorption et de désorption. Ces 

différents plateaux peuvent représenter différentes phases, ou réactions d'absorption. Par 

exemple dans le système Mg6Pd, on observe trois plateaux distincts correspondants à 

g Pression-Composition-Température ou Pression-Composition-Isotherme. 
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trois réactions d'absorption distinctes. Les trois étapes d'absorptions sont représentées 

par les réactions chimiques (a) (b) et (c) respectivement[17-18]. 

Mg36sPd + 2.35 MgH2 + 1.15 H2 -7 0.5 MgsPd2 + 3.5 MgH2 

0.5 MgsPd2 + 3.5 MgH2 + 1.5 H2 -7 MgPd + 5 MgH2 

La courbe peT de ce système est présentée à la figure 3. 

-ta 
Q. 
::&. -c: 
o .-
tJ) 
tJ) 
Q) 
10.. 

Q. 

Isotherme 

.. - .-

-
.- .-... -----..--

---.. (a) 
---.. (b) 

---------.-.-----------.~ 

Hydrogène (% poids) 

(a) 

(b) 

(c) 

Figure 3 - Courbe PCT de l'alliage Mg6Pd présentant les 3 plateaux d'absorption des équations (a) (b) et (c). 

Sur cette courbe, nous pouvons distinguer en absorption et en désorption les trois 

plateaux correspondants aux réactions a, b, et c. La différence de pression entre un 

plateau d'absorption et son plateau de désorption respectif est appelée hystérésis et est 

proportionnelle au rapport des énergies libres des réactions d'absorption et de 
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désorption. [ 19] 

Pour obtenir la chaleur de formation d'une réaction, nous pouvons faire plusieurs courbes 

PCT à différentes températures et procéder à une analyse Van't Hoff. Celle-ci relie le 

changement de température avec le changement de la pression d'équilibre d'une réaction. 

Pour en évaluer la chaleur de formation, nous faisons un graphique de la pression de 

plateau en fonction de la température à laquelle la courbe PCT a été mesurée. En 

mesurant plusieurs courbes PCT à différentes températures, nous obtenons plusieurs 

points sur le graphique Van't Hoff et pouvons retrouver la chaleur de formation de la 

réaction en prenant la pente de ce graphique[20]. La figure 4 représente ce procédé ainsi 

qu'une courbe de Van't Hoff générale. 

ln(Pd ln (P .. ~) 

a+(3 
--------=----~- --- - -- - -

liT 

Figure 4 - Courbe générale de type Van't Hoff. À gauche, des courbes PCT faites à différentes températures et à 

droite, le graphique de la pression de plateau en fonction de la température de l'expérience. 
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3.3 Résultats principaux 

Dans cette section. nous présentons les résultats principaux obtenus lors de la réalisation 

de ce projet recherche. À moins d' indication contraire, les résultats présentés sont des 

comparaisons entre le MgH2 tel que reçu du manufacturier, broyé mécaniquement 

pendant 30 minutes ainsi que laminé 5 fois. Nous comparons la morphologie et la 

cristallographie dans la section 3.2.1, les propriétés de sorption d'hydrogène dans la 

section 3.2.2 et l'étape limitative des réactions de sorption dans la section 3.2.3. 

3.2.1 Morphologie et cristallographie 

Nous avons étudié la morphologie des échantillons à l'aide de la microscopie 

électronique. Les images des échantillons analysés sont présentées à la figure 5. La 

poudre de MgH2 telle que reçue est constituée de grains allongés d'une largeur de l'ordre 

de 20 /lm et une longueur de l'ordre de quelques centaines de micromètres. Le laminage 

et le broyage mécanique réduisent tous deux la taille des particules de la poudre telle que 

reçue. Cependant, on constate que, contrairement au broyage mécanique qui réduit les 

grains de MgH2 en de petites sphères, le laminage compacte les grains ensemble formant 

une plaquette solide. 
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Figure 5 - Images captées par microscopie électronique. En haut, le MgR! tel que reçu du manufacturier, au 

centre, le MgR2 laminé 5 fois et eu bas, le MgR2 broyé mécaniquement pendant 30 minutes. 
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La structure cristalline a ensuite été étudiée par diffraction X. La figure 6 présente les 

diffractogrammes des échantillons broyés et laminés ainsi que celui du MgH2 tel que 

reçu. 

-~ 
(Il .... -:.0 
'-
(Il 

.(1) 

.t::: 

20 25 30 35 40 

28 

• 
! • 

Tel ~_reç.0~ 

45 50 55 60 

Figure 6 - Diffractogramme X présentant en baut, le MgH2 broyé mécaniquement pendant 30 minutes 

(BM30m), au centre, le MgH2 laminé S fois (CRSX) et en bas, le MgH2 tel que reçu du manufacturier. 

L'élargissement des pics causé par le broyage mécanique et le laminage nous indique que 

les échantillons ont une structure nanocristalline. Le tableau 1 présente une comparaison 

de la taille des cristallites des échantillons étudiés. Nous voyons que 5 laminages 

suffisent pour induire une microdéformation plus importante dans l'échantillon que 30 

minutes de broyage mécanique. La taille des cristallites est du même ordre entre les 

échantillons broyés et laminés. Nous pouvons donc affirmer que 5 laminages réduisent la 

taille des cristallites de façon équivalente à 30 minutes de broyage mécanique. 
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Echantillon de Taille des Microdéformation 

MgH2 cristallites (nm) 0/0 

tel que reçu 187 (4) 0.263 (4) 

BM30m 13.7(2) 0.61 (5) 

CR5X 31.3(4) 0.84 (2) 

Tableau 1 : Comparaison de la taille des cristallites et de la microdéformation dans les échantillons tels que 

reçus, broyé mécaniquement pendant 30 minutes (BM30m) et laminé 5 fois (CR5X). 

La figure 7 présente les diffractogrammes X des échantillons laminés 25 , 50 et 100 fois . 

Sur cette figure, il est possible de voir le pic d'oxyde de magnésium devenir plus intense 

en fonction du nombre de laminages. Ceci indique une augmentation de la quantité 

d'oxyde avec le nombre de laminages. 
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Figure 7 - Diffractogrammes X des échantillons d 'hydrure de magnésium laminés 25, 50 et 100 fois. 

3.2.2 Cinétiques d'absorption et désorption d'hydrogène 

Le cœur de notre investigation est la mesure des cinétiques d'absorption et de désorption 

d'hydrogène des échantillons. Nous avons effectué les mesures d'absorptions sous une 

pression de 2000 kPa et une température 623 K. Pour les désorptions, la pression 

appliquée était de 50 kPa et la température demeurait la même, soit 623 K. C'est à ce 

point que nous avons observé que, en ce qui a trait aux cinétiques de sorption 

d'hydrogène, le nombre de laminages se comparant le mieux au broyage mécanique 

pendant 30 minutes est de 5 laminages. La comparaison des courbes de cinétique 

d'absorption est présentée sur la figure 8. 
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Figure 8 - Comparaison des courbes d'absorptions et de désorptions entre le MgH2 tel que reçu, celui laminé 5 

fois et celui broyé mécaniquement pendant 30 minutes. 

La figure 9 présente les courbes de cinétiques d'absorption des échantillons laminés un 

plus grands nombre de fois. Sur ces graphiques, nous pouvons voir une diminution de 

capacité en fonction du nombre de laminages. La capacité à absorber l'hydrogène 

diminue proportionnellement avec l'augmentation de la quantité d'oxyde, 

la • CR25X la • CR25X 

• CR50X • CR50X os • CR'OOX Og • CR ' OOX • • • • 08 • • • 0.8 • • • • • • 07 • • 07 • • 
08 • 06 • • • • • • • 

'" 
05 • • • • • • '" 05 • 

• • • • • • o. • • o. • • • • ..... •• 03 • 03 • ... ... ... • 
02 • 02 .... ! 
01 ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... 01 

• IIItll1 ... • ... •• 
00 00 • ••• 

50 100 150 200 250 300 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 

Icmps(s) lcmps (5) 

Figure 9 - Courbes d'absorption et de désorption pour le MgH2 laminé 25, 50 et 100 fois. 
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3.2.3 Étapes limitatives des réactions de sorption 

Une réaction d'absorption d'hydrogène est une succession de réactions: décomposition 

de la molécule d'hydrogène à la surface du matériau, passage de l'hydrogène atomique 

solution solide, diffusion de l'hydrogène, nucléation de la phase hydrure, etc9
. La vitesse 

de réaction sera donc la vitesse de l'étape la plus lente, dite étape limitative. Pour trouver 

l' étape limitative des réactions de sorption de nos échantillons, nous avons suivi la 

démarche de Barkhordarian et al[21]. Dans cet article, le paramètre « a » est tracé en 

fonction du temps selon les équations du tableau 2. La courbe correspondant à l'étape 

limitative de la réaction est la courbe qui est la plus linéaire. 

Nous avons calculé l'étape limitative pour un échantillon de MgH2 laminé cinq fois . Les 

réactions de sorptions ont été produites à 623 K avec une pression de 2000 kPa en 

absorption et de 50 kPa en désorption. Ces résultats sont présentés sur la figure 10. 

Chaque courbe sur ce graphique est une équation du tableau 2. 
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Figure 10 - Graphique des équations représentant l'étape limitative de l'absorption (à gauche) et de la 

désorption (à droite) d'bydrogène 

fi est aisé de voir que pour l'absorption, l'étape limitative est la diffusion de la phase 

hydrogénée à travers l'échantillon. C'est la même étape limitative que celle trouvée par 

Barkhordarian et al. avec des échantillons de MgH2 dopé avec du Nb20 s et broyé 

mécaniquement. Pour l' absorption il semble donc que le laminage soit équivalent au 

broyage mécanique. 

<) Pour la désorption, 1 'hydrogène emprunte le chemin inverse. 
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La situation est plus complexe dans le cas de la désorption. Barkhordarian et al. ont 

trouvé que l'étape limitative passe de la chimisorption à l'expansion bidimensionnelle de 

la phase déshydruré à partir de la surface de l'absorbant vers son intérieur à vitesse 

constante. Ils attribuent ce changement à l'action du catalyseur. Dans le cas de l'hydrure 

de magnésium laminé 5 fois , l'étape limitative de la réaction de désorption est plus 

difficile à analyser. Selon nos résultats, il semble que la situation soit similaire à celle 

observée par Barkhordarian et al. Nous observons une chimisorption pour les premières 

500 secondes de la réaction suivie d'un grossissement bidimensionnel de la phase 

déshydruré à vitesse constante. Ce grossissement bidimensionnel est toutefois fait à partir 

de points de nucléation se formant aléatoirement à travers l'échantillon. Donc, même si 

les étapes sont un peu différentes on peut voir que la désorption d'un échantillon laminé a 

des étapes limitatives similaires à celles d'un échantillon broyé. 
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Eguation Descrintion 

Chimisorption - dissociation de la molécule d'hydrogène en ions à 

a = kt 
la surface de l'absorbant 

« JMA 3D » - Grossissement tridimensionnel à vitesse constante 

[-ln(J -a)] 1/3 = kt 
de la phase hydrure à partir de points de nucléation se formant 

aléatoirement à travers l'échantillon 

« JMA 2D » - Grossissement bidimensionnel à vitesse constante 

[-ln(l-a)t2 = kt 
de la phase hydrure à partir de points de nucléation se formant 

aléatoirement à travers l'échantillon 

« CV 3D » - Expansion tridimensionnelle de la phase hydrure à 

l-(l-a) 1/3 = kt 
partir de la surface de l'absorbant vers son intérieur à vitesse 

constante 

« CV 2D » - Expansion bidimensionnelle de la phase hydrure à 

1_(1_a)l/2 = kt 
partir de la surface de l'absorbant vers son intérieur à vitesse 

constante 

« Diffusion» - Expansion tridimensionnelle de la phase hydrure à 

1-(2aJ3 )-( l-a / /3 = kt 
partir de la surface de l'absorbant vers son intérieur à vitesse 

décroissante 

... Tableau 2 : EquatIons utIlisees pour la détermmation de l'etape hOlltahve des reactions de sorptions amsl 

qu'une brève description du phénomène associé aux équations [211 
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Chapitre 4 

4.1 Résumé de l'article 

Dans cet article, nous montrons que les méthodes de déformation plastique sévères 

peuvent êtres utilisées pour améliorer les propriétés de sorption d'hydrogène des hydrures 

métalliques. Nous avons comparé l'effet du laminage sur la poudre d'hydrure de 

magnésium acheté commercialement avec l'effet du broyage mécanique sur cette même 

poudre. Tout d'abord, nous démontrons que la morphologie et la structure cristalline d'un 

échantillon laminé cinq fois sont similaires à celles d'un échantillon broyé 

mécaniquement durant 30 minutes. Par la suite, nous démontrons que les cinétiques de 

sorption d'hydrogènes sont également similaires. Malgré le fait que le laminage soit fait 

dans l'air, aucune perte de capacité n'a été observée dans le cas d'un échantillon laminé 

cinq fois. Cependant, lorsque le laminage est effectué un plus grand nombre de fois il ya 

oxydation progressive et perte de capacité d'absorption d'hydrogène. Nous avons donc 

déterminé que le nombre optimal de laminages dans J'air qui produit une amélioration de 

cinétique sans perte de capacité est de cinq 

Nous montrons que le laminage est une bonne façon de produire une structure 

nanocristalline dans l'hydrure de magnésium. Comparés au broyage mécanique, le temps 

et l'énergie nécessaire pour synthétiser les matériaux sont beaucoup plus faibles. Après 

cinq laminages seulement, les propriétés de sorptions d'hydrogène sont améliorées de 

façon semblable à 30 minutes de broyage mécanique. 
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4.2 L'article 
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(8 - 101. Processing of MgN i2 by HPT has bee n srudied by Kliddsome 
et a l. ( II J. They fo und a sign ifi cdn t red uc tion of Clysta ll ite size and 
an hydrogen sorpt ion ofO. J wt :t in the grai n boun daries. Lima et aI. 
dlso lIsed HPT to process Mg- Fe powder mix ture and show ed thdt 
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hydride w as prod uced by subjecting the mixture to HPT followed 
by hydrogen exposli rc ar 623 K and 3 MPa (1 2 (. 

The effeet of cold ro ll ing on hydrogen sorption properties have 
been studied by various du thors. Ueda e t al. prepared • Mg- Ni 
laminated composite followed by heat trea rm ent w hich produced 
MglN i (13(. Exposu re of the he at tre ated samp le to hydrogen 
lead ta com plete hydrogen,1tion. prod ucing Mg2N iH4. Zha ng e l' 
al. inves tiga ted the effec t of cold ro ll ing on the hydrogen so rp­
tion pro perties of Ti- 22AI-27Nb alloy (14.151. They reported that 
hydrogen absorp t ion and deso rp tion properties are imp roved by 
small deformatio ns; however th i. improve rn ent is los t upon hyd ro­
gen cycling. Also. they found no sorption e nlla ncements fo r h igh ly 
deformed samples. Rccent ly. Miyamu ra et al. have made a sys lem­
atic investigat ion of the effe et of co Id rolling on va rious Mg-based 
compound. such as Mg/Cu. Mg/AI. Mg/Pd (16-191. Dufou r and Huot 
investiga tcd the Mg/Pd system dOd fou nd tha t preparat ion of the 
composites by cold rolling r .. ulted in alloys that had mueh faster 
firsl" hyd roge na tion (activ.lt io n) dnd be tte r resis ta nce to a ir cxpo­
s ll re (20.211. 

To our know ledge. SPD tech niques fo r hydrogen storage app li ­
ca t ion have only been used on meta l. Recently. Leiva et al. have 
inves tigated the effeet of SPD (HPT. CR. Forging) on MgH2 and 
MgH2- Fe m ixtures (221. They fo und tha t SPD reduces Clystalli te 
siz e and. sim ilar to ball m illing. could also produce the high pressu re 
high temperature 'f- MgH] phase. This means that fo r magnesiu ln 
hydride SPD methods cou Id be conside red as replaceme nt for ba il 
mill ing technique. 

Amongst SPD tech niques. cold roll ing is probably the e asiest fO 

scale up fo r industrial app lica t ions. In the w ork of Le iva et al. to 
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FÎg. 1. SCdllrll ng clectron mlCroscopt!' ( SEM) m lcroguphs. or MgHl' dS rc œl 'o'ed on top. (CId rolled ln the mi d.d le and ba il miHed on bouom. Magnif'iorf on' Idl (rnumn 50 >< , 

ri ghl (olLlnln 1000 ... 

process MgH 2 by cold roll ing the powder W ,lS fi rst .ealed in a S5 
tube and then roUed (221. Such a set up ha s the advantage of not 
<xposing the powdrr to the ai r but it rcduce. the deformation expe­
rienced by the powder because the 55 tube will ta ke a good put of 
the deformation. Also. the numbers orrolls thdt could be performed 
before rupture orthe tube js limited. Moreover. this method makes 
the preparation lengthy. expensive. and practically impossible to 
scale up. 

As commercial magnesi um hydrlde is quitc sta ble and hdS 
a slow kinetÎC reaction. exposure to the air does not usually 
lead ro violen t oxidation. Evidently th is phe nomenon de pends 
on the exact natu re of the MgH l:nanocrystaUine MgHl Is more 
red ctive ànd Illdy react in olir .lt room tempcfature. Still. we 
dedded ta use this low re..tclivÎly of MgH2 to .:tir tu inves~ 

tigate the posslbility of (old rolling magneslu m hydrlde in 
air. 

ln thls paper wc re port the effect of cold roUing MgH2 in 
air. As • mean of compa rison. we also processed MgH l in a 
high energy bail mill under argon atmosphere. The cffons on 
the morphology. crystal structure and hydrogen srarage prop-

crtles of cold rolling in air and baU milling ln argon were 
Investiga ted. 

2. Experimental details 

The cold-rollinga pparatlls uscd in this sludywasa Durston DRM 
100 modlfied by the company to have the sam pie go in ve rtically. 
This set-up gre .tiy facl litaies the roIli ng of powde l's because the 
powder could be edSily collected in a pan under the rolls. The rolling 
cylinders are made out of stainless steel and are 13 cm long wlth a 
dl. mcter of 6.5 cm. They are drlven by a 1.1 kW Rossi Motoridut­
tari DC eleetric motOf. Wc proccsscd 300 mesh MgH, powder (96% 
pUl'ity). provided by Alfa MSd r. between two #316 stain less steel 
plates. ( old roUing magnesium hydrlde agglomerates the powder 
Inra plateswith thicknessesvdlylng from 0..3 la 0.8 mm. The mate ­
rial Is the n coUected in plate fo rm and rolled aga in. The time fo r 
one rolling pas5 15 one or 2 s. Therefore. fo r a sample rolled 5 times. 
the total time the powder was subjected to roUing is estlmated to 

be lO s. 
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Fig. 2. X-ray dIffra ct ion p aucrns of MgHl: as rC( Clvcd ( borrom ), cold roll cd hv(! 
t lm es (m Îd dl~) dnd m t ChaOl call y mllltd for 30min (top ) 

Bali mi lled samples were processcd in a SPEX high -energy 
mil! fo r 30 min. As- received 300 mesh MgH2 powder was inserted 
inta a stainless s teel cru cible ln a n argon glove box. Srain­
less steel balls were added to have a bail to powder weight 
rat io of 10: 1. Afrer rnilling. rhe samp les w ere stored in a glove 
box. 

Absorption and desorptio n (U rves were made at 623 K. 2 Mpa 
an d 0.06 Mpa. respecrively. us ing a ho me-made PC[ apparatus. The 
crysral strucru re was investiga ted by x-ray powd er d iffrac rion on a 
Bruker D8Focus apparatus with ( u-K", 1 radiation. (Iystallire s ize 
and ",icrostra in we re evaluated fro m Paw ley merhod 1231 11s ing 
Topas sofn"are [24 1. Ele ctron microscopy was made w it h a jeo l 
jSM-S500 SEM. The samples were metalized with a POLA RON S( 

7620 sputte r coatu. A gold de posit of 37 l1m was spll tte red on the 
sampIes to imp rove conductiv iry. 

3. Resuhs dnd discussion 

Morphology of as rece ived. co ld rolled and ba il m illed MgH2 
is s how n in Fig. t. As sce n on these m lcrographs. the .}s rece ived 
MgH2 hasa longworrnlike sha pe.lthas a width ofabollt 10-20 I,m 
and a lengel! of the arde r of 100 j.l. m. (old ro ll ing the sample for 
five t imes agglome ra te the powder in to plates of approximately 
300 j.l.1n th ick. The rcfore. despite the fa ct thdt m agnesi um hydride 
is a bri ttle mate ria!. cold ro lling is see n to be a good me ihod for 
agglom era tio n. The morpho logy of bail mi lled sa m ples is drasri­
cally di fferent tha n the cold rolled one. Bali mil ling had the cffectof 
brea king up the big p.uticles seen in the aS- l"eceived sJ mp les inra 
much smaller sphere-Iik e sha pe partieles of sizes ra nging fro m 1 
to abo ut 15 1J.m. Sorne pcl. rticles are also agglomeration of sl1ldller 
ones. 

Crystal structure was inves t igatrd by X-ray powd er d iffraction. 
X-ray patterns of as-received. cold rolled and bail milled samp les 
are presented in fig. 2.111 the case of the cold rolled alld ballmilled 
sa mples. the broad peaks indicate a nanocrys ta ll ine structure. Crys­
tallite sizes and microstrains ded uced fro m Paw ley met hod are 
shawn in Table 1. As expected. the as-received sample shows re l­
at ive ly big crystallite size and small strain. Bali mill ing reduced 
the crystallite size and inereased the stra in in th e f3-MgH l phase. 
As fo r cold ro lling. it cou ld be seen that it also reducod rhe crys­
tall ite size bu t no r as much as ba il mi lli ng. However. the strain 
indllced in the co ld ro lled sa mple is h 'gher rhan in the bail milled 

Table 1 
Crystolil itc s ile and strain for p -MgH:; III th c as recclVcd , (old rolled and ba il millc d 

MgH. samplc Crysul/lte SIle ( nm) SU.II1% 

I\s recclvl:'d 187:t:" 4 0 .263 ct: 0004 

BM30m 13,7 ;- 02 0.61 ;t" 005 

CR5 X lJ.) + 04 0,84::: 002 

samp le. It may be because co ld ro lhng WIll act mo re in a 'shear' 
mode tha n ball m ill ing. In .Iny case. it is clear thal co ld ro lling is as 
effective as bail m lll ing ta produce a nanostructure a nd ta induce 
mÎcrostrain. 

Another remark. ble feature is the absence ofmagnes ium oxide 
or hydroxide peaks in the di ffra er.io n pa ttern o f the cold rolled sam­
pie. There fore. even if ro lling was perfo rmed in air the am oll nt of 
ox id. s and hydroxides is smaller than the de tect lon level ofX-ray 
powder di ffractio n (a few w t.%). A ca m Ill on result of high energy 
mi lling is the for lllation of metas table s tates. In the prese nt case 
of Sorne P-MgH2 was tra nsformed ta r.he high-te mperature high­
pressure 'Y-MgH, phase du ring bail 01 illing. As seen in the insert of 
Fig. 2 the X-ray patte rn of cold rolled samp le also shows incip ient 
peak belonging ta the 'Y-MgH2. Thc reforc. even if cold rolling w as 
pe rformed for less than lO s compa red to 30 m in for bail mill ing. 
the process was e nergetic enough to start the conversion of sorne 
P- MgH2 to 'Y-M gH2· 

The hydrogen absorption kinetics are shawn in f ig. 3. For ber­
ter comparison . the hydrogen con tent is g iven with respect ta the 
theo re t iccl j max im um capacity of magnesillm (7.6wt.%). It is clea r 
that the as- received MgH2 has a very slow kinetic and tha t ba il 
milling for 30 min drasrically en hanccd hydroge na tion kine tic. The 
be neficial effect of ba il milling on hydroge n sarp t ian kinetics of 
magnesiu m hydride is a we il es tablished lact a nd is not surpris ing. 
Tlié rem,,'kable facr is th.H tli !' sample i'olled 5 rimes show s ki iléf­
ics almost as fasr as the sam pIe bail mi lled fo r 30 min. It should be 
pointed out thar the ro ll ing was pe rform.d in air white bail milling 
was do ne un der drgon~ Aiso. tot.ti rolling time was of the order of 
lOs w hile milling was performed fo r 30 min. 

Deso rption kinetics are s hawn in Fig. 4 . Desorption kinetic of 
as-received magnesiu m hydride is very s low . As in the case of 
absorption. co ld rolling is almosr as e ffective as ba il milling to 
improve ki ne t ics. Moreover. curves of bail milled and cold rolled 
sa mp les have the saine general sha pe. This m e dll S that the rdte 
limiting step is probab ly the same for bath. The main di fference 
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Fig. 4. Narmall1.ed k!ncu( dc sorptlon dt 623 K and un du 0 06 MP. hydrogen pres­
sure of MgH, in u-recclv cd. cold rollcd five limes, .tnd mcchanicdlly m illed sU ies 

bet\~een these lw o curves is incubation tim e . ln the case of bail 
mi lled sa m pie rhe reacrion a nser is about 290 s w hile for the cold 
ro lled sam pie the incubation time is 780 s. How ever. o nce the redC­
tion srarted rhe s la pes are similar. 

Therefore. we co uld see that cald ra Uing is exrre rnely effective 
fo r imp roving hydrogenario n kinetics of meta l hydrides. Its effecr 
on magnesiu m hydride is the Solm e as ba ll m ill ing w irh the enOf­
mo us advantage of being perforrned in air and w ith a processing 
time rcduced by two ordc rs of magn itudes. 

ln th e sam e w ay as fo rbali m il ied sam ples. the 111crease in hyd ro­
gen so rption kine tics show n in ou r co ld ro lled sam ples cou ld be 
att rib uted ta its na naClystalJi ne structure and fo rmation afdefects. 
As cohl rolli ng see ms ta be ma .. " e fli cien l than bdU mill ing to 
produce na" ocrys talline structu re. w e investigated the effect of 
number ofrolls on the hydrogen so rptio n properties of lll c1 gnesiuffi 
hyd ride. Magnesium hydride pawder was rold rollcd in air fa r 25. 
50. and 100 times. In Fig. 5 wc present t he hydroge natio n kiner­
ics of these sa mples. It is clear rhat w ith rhe numbe rs of ro lls. the 
reaction kinetics gel slower and the capacity decreases. 

07 

0 8 
i 

~ 0.5 

:r:.! 0.4 

0 .3 

0.2 

0.1 

• CR25X 1 
. - CR50X 
• CR100X 

50 100 150 

time (si 

200 250 300 

Fig. 5. Norrn dhzcd dbsorpuon dl 623 K ,md 2 MPa of hydrogen pres surt for raI d 
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Fig. 6. Normali zed desorptl on al 623 K an d 0.1 MPa of hydrogen pressure for (old 
(oll ed MgHl 

Deso rption curves are shaw n in Fig. 6. As for absorp tion. rhe 
kine tic get slower w ith the numb. r of ra ils . However. the incu­
ba tion time (o nset) decreases w it h numbe r of ra ils. This is an 
ind ication thar the number of defect inereases w ith number of rails 
even if the tota l capacity is gctting smdller. The reasa n for t he dras­
tic red ucrion of capa ci ty is the presence afax ides as seen in the 
diffracrio n patterns show n in Fig. 7 . 

From the d iffraction pattern ta ken after 25 roUings. we co n­
c1ude that the crystal struct ure docs not chdnge m uch except rhat 
rhe MgO peak grows. As this peak Is very broad. ir .ndicaies tha t 
the crys t. lli te size of the oxide is very small (d fcw n n» . The rela­
tive in tensity ofrh e oxide pcaks gaes up w irh ra Hi ng num be r. This 
co nfi rms that the reductia n of hydroge n capacity is d uc ta the fo r­
mdrion of oxide as expectcd. Wc saw tha t rolling is very efficient 
(0 increases redct ivity in mdgnesÎum hydride. But. becd use aH ha n­
dling w as done in a ir. as thf rC'act iv ity increclses the redctio n w ith 
dir w ill dlso incrcdses lhus Jedding to forma tion o f ox ide. This mf'iWS 

rha t roUing has ra be perfa rmed in dn incrt atmosphere whe n the 
nll mber of roUi ng passes is high. 

20 25 

• ~-Mg H, 

• y-MgH, 

*Mg 
+ MgO 
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30 35 40 45 50 55 60 
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4. Conclusions 

ln this inves tigation we show ed thatcold rolling i5. good w ay ta 
produce na nocrystclllin e structl1 re ln In clgneslU ffi hyctnde. In te rm 
of procesSi ng rime a nd energy s pend it is mu ch more effi c ient thd n 
bd ll m illing. Moreove r. it could be pe rformed in air If the number 
of ro ll ing is lim lted. After on ly 5 ra Ils. we measured dll im pOf(dn t 
e nhdllceme nl of hydroge n sorption prope rtics. corn poHable to bail 
m ltting for 30 m in and w itho ut los, of ca p. city. Th IS proœs.mg 
technique co uld ed,i ly be appli ed at the tndus tria l leve l. 
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Conclusion 

Lors de ce projet de maitrise, nous avons mis en évidence l'effet des techniques de 

déformation plastique sévères sur les propriétés de sorption d'hydrogène par le 

magnésium. Nous avons comparé les effets du laminage avec ceux du broyage 

mécanique pendant 30 minutes. Le laminage étant un procédé beaucoup moins 

énergétique que le broyage mécanique, le remplacement du broyage mécanique par le 

laminage a le potentiel de réduire significativement les coûts liés au traitement des 

hydrures métalliques. 

Nous avons comparé les effets sur la morphologie, la cristallographie ainsi que sur les 

propriétés de sorption d'hydrogène. Les images de microscopie électronique nous ont 

montré que le laminage compacte la poudre en plaque, contrairement au broyage 

mécanique qui réduit les grains de la poudre de MgH2 en petites sphères. Les mesures de 

diffraction de rayons X nous indiquent que cinq laminages sont suffisants pour produire 

un effet similaire au broyage mécanique en ce qui a trait à la taille des cristallites et la 

microdéformation du matériau. Les effets sur les propriétés de sorption d'hydrogène sont 

aussi équivalents pour ces deux méthodes. 

Des études sur la réaction de sorption ont aussi été produites pour les échantillons 

laminés. En déterminant l'étape limitative des réactions de sorption d'hydrogène, nous 

avons constaté que l'étape limitative de la réaction d'absorption de nos échantillons 

laminés est la même que celle annoncée par Barkhordarian et al. pour des échantillons 

préparés par broyage mécanique. De même, pour la désorption les étapes limitatives sont 

similaires à celles observées par Barkhordarian et al. Nous avons montré que, dû au fait 

que le laminage a été effectué dans l'air, plusieurs laminages réduisent la capacité 

d'absorption d'hydrogène des échantillons à cause de l'oxydation progressive avec le 

nombre de laminages. Ces résultats nous mènent à conclure que le laminage pourrait 

potentiellement remplacer le broyage mécanique dans la préparation des hydrures 

métalliques, réduisant ainsi réduire les dépenses énergétiques et les coûts reliés à leurs 

préparations. Cependant. le nombre de laminages doit être limité s'il s'effectue dans J'air. 

Si l'on veut poursuivre le laminage un grand nombre de fois, il faut que celui-ci se fasse 

sous atmosphère inerte afin de limiter l'oxydation. 
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Appendice A : Le principe de fonctionnement d'une pile à combustible[22] 
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Appendice B : Indices de Miller pour une structure cubique 
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Appendice C : La loi de Bragg 
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Appendice D : Les 14 réseaux de Bravais 
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