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INTRODUCTION GENERALE

Introduction géneérale :

La demande mondiale en énergie continue a augmenter, stimulée par la croissance économique
et démographique, particulierement dans les pays développés [1,2]. Cette augmentation exerce
une pression croissante sur les capacités actuelles des sources d’énergie renouvelables, telles
que I’énergie solaire et ¢éolienne, dont la production demeure intermittente et sujette a des
fluctuations. Face a ce défi, la recherche de solutions énergetiques durables et a faible émission
de carbone est devenue une priorité. Bien que les combustibles fossiles représentent encore une
part importante de la consommation d’énergie primaire, leur contribution a légerement diminué
au fil du temps (Figure 1-1). Au cours de cette période, la participation des énergies

renouvelables a la consommation finale d’énergie a augmenté [1,2].

Figure I-1. Production d’énergie primaire par énergie (Bilan énergétique mondiale) [2]

L’hydrogene se présente comme un candidat prometteur pour répondre & ces enjeux
énergétiques et contribuer a la transition vers un avenir durable ; pour cela, la recherche sur ce
sujet s’est intensifiée ces dernicres années (Figure 1-2). Des progres significatifs ont été réalisés
dans le développement de technologies pour I’utilisation de I’hydrogeéne dans divers secteurs,
illustrant son potentiel comme un vecteur énergétique polyvalent et respectueux de
I’environnement. L’hydrogéne est utilisé dans le stockage de 1’énergie de diverses maniéres,

notamment :
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INTRODUCTION GENERALE

" Les véhicules a pile a combustible a hydrogene dans le domaine des transports
représentent une alternative prometteuse aux véhicules conventionnels a moteur a combustion
interne. Des entreprises telles que Toyota, Honda et Hyundai ont déja introduit sur le marché
des véhicules a pile & combustible, notamment la Toyota Mirai, le Hyundai Nexo et le BMW
iX5 Hydrogen, démontrant ainsi la viabilité de cette technologie dans le secteur automobile.
Ces véhicules offrent une mobilité propre, avec des émissions réduites de gaz a effet de serre

et de polluants atmosphériques [3-5].

. L’hydrogéne joue un rdle crucial dans le stockage d’énergie a grande échelle et la
gestion des réseaux électriques alimentés par des sources intermittentes. Des projets innovants,
tels que le concept « Power-to-Gas », permettent de convertir 1’excédent d’électricité
provenant de sources renouvelables en hydrogéene. Cet hydrogene peut ensuite étre stocke et
utilisé ultérieurement pour produire de 1’électricité ou comme carburant propre dans divers
domaines [6]. Des initiatives concretes, comme le projet Hydrogenics a Toronto, au Canada,
illustrent I’application pratique de cette approche prometteuse. Ce projet met en évidence le
potentiel de I’hydrogene pour stabiliser les réseaux électriques et favoriser une intégration

accrue des energies renouvelables [7].

. L’hydrogene joue un rdle essentiel dans ’industrie, ou il sert de matiere premicre dans
de nombreux processus clés. Parmi ses principales applications figurent la production
d’ammoniac, 1’hydrotraitement des produits pétroliers et la fabrication de divers produits
chimiques. L utilisation d’hydrogene provenant de sources renouvelables pour ces applications
industrielles permet de réduire significativement les émissions de gaz a effet de serre (GES)

traditionnellement associées a la production industrielle [8,9].

14
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Figure 1-2. Le pourcentage des publications scientifique (pris a partir du science direct) sur

le sujet de stockage d’hydrogéne pendant 2010

Les hydrures métalliques figurent parmi les solutions les plus prometteuses pour le
stockage d’hydrogene, en raison de leur capacité a absorber et désorber ce gaz au sein de leurs
structures cristallines. Cette méthode offre des avantages considérables en matiére de sécurité
et de densité énergétique, comparée aux approches conventionnelles de stockage gazeux ou
liquide.

La stabilit¢ et Defficacit¢é des hydrures métalliques reposent sur deux parametres

fondamentaux :

1. La distance interatomique H-H : elle doit étre supérieure ou égale a 2,1 A, afin de
minimiser les interactions répulsives entre les atomes d’hydrogene.
2. Le rayon du site interstitiel : il doit étre d’au moins 0,4 A pour permettre 1’insertion

stable des atomes d’hydrogéne dans la structure cristalline.

Ces critéres ont été essentiels dans la prédiction de nouveaux matériaux hydrures, confirmés
par des études expérimentales. Cependant, bien que le critére relatif a la distance H-H n’ait pas
toujours été pleinement satisfait, plusieurs recherches ont démontré que ces matériaux restent

capables de stocker des quantités significatives d’hydrogéne [10].
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Environ 50 % des éléments du tableau périodique sont capables d’absorber des quantités
significatives d’hydrogeéne, offrant ainsi un large éventail de matériaux potentiels pour le

stockage solide de ce gaz [10].

Parmi les matériaux envisagés pour le stockage de I’hydrogeéne, le magnésium (Mg) se
distingue comme un candidat prometteur, capable de stocker jusqu’a 7,6 % en poids (wt %)
d’hydrogéne [11]. De plus, le magnésium est abondant sur Terre, relativement peu colteux et
non toxique pour la santé¢ humaine. Cependant, 1’utilisation du magnésium pour le stockage de
I’hydrogéne présente plusieurs défis qui doivent étre surmontés pour permettre une application
pratique. Parmi ces défis, la réaction entre le magnésium et I’hydrogéne, qui conduit a la
formation de I’hydrure de magnésium (MgHz), est relativement lente en raison de la faible
mobilité des atomes d’hydrogeéne dans le réseau cristallin du magnésium. Cette lenteur est
principalement attribuée a la cinétique de diffusion des atomes d’hydrogéne a travers la matrice
métallique, ainsi qu’a la formation d’une couche d’hydrure qui limite la diffusion
supplémentaire  d’hydrogene. De plus, I’hydrure de magnésium formé est
thermodynamiquement stable, ce qui impose des températures élevées pour libérer

efficacement 1’hydrogéne lors de la désorption [11,12].

Bien que le magnésium offre des avantages significatifs en tant que matériau de stockage
d’hydrogene, ces défis soulignent la nécessité de développer de nouveaux matériaux ou de
modifier ceux existants pour améliorer les performances de stockage. Le stockage de
I’hydrogene dans des matériaux solides, en particulier les oxydes, est I’'un des axes de recherche
les plus prometteurs. Bien que la recherche sur I’utilisation des oxydes pour ce type de stockage
soit encore relativement limitée, ces matériaux présentent un potentiel intéressant. Leur
capacité a moduler la thermodynamique et la cinétique de 1’absorption et de la dissociation de
I’hydrogene, associée a leur grande surface spécifique et a 1I’énergie de surface élevée, les rend
particulierement attrayants pour améliorer les performances du stockage d’hydrogene [13,14].
Ainsi, les oxydes pourraient offrir des solutions complémentaires ou alternatives aux

limitations rencontrées avec les hydrures métalliques, comme le magnésium.

Cette recherche est effectuée dans I'é¢tude de la synthése et de I'élaboration de
nanocomposites a base de magnésium (Mg), de zinc (Zn) et de cobalt (Co) pour le stockage de

I'nydrogene. Elle vise principalement a synthétiser et a caractériser des composés
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intermétalliques nanostructurés de Mg, Zn et Co par une méthode sonochimique, ainsi qu’a

évaluer leurs performances en tant que matériaux pour le stockage solide de I’hydrogéne.

Le manuscrit est organisé en deux sections principales : une partie bibliographique et une

partie expérimentale, subdivisées en cinq chapitres.

Le premier chapitre propose une revue bibliographique dédiée a I’hydrogéne en tant
que vecteur énergétique propre et aux diverses méthodes de stockage de ce gaz. Une
comparaison détaillée des trois approches principales de stockage (gazeux, liquide et solide)
est présentée. Une attention particuliére est portée aux fondements théoriques des processus
d’adsorption, d’absorption et de désorption de I’hydrogeéne. Le stockage de I’hydrogeéne dans
des matériaux solides, en particulier les composés intermétalliques, est examiné en profondeur.
Ce chapitre met en évidence les mécanismes fondamentaux et les progres récents realises dans

ce domaine crucial pour le développement des énergies renouvelables.

Le deuxieme chapitre est consacré aux méthodes expérimentales. La premiére section
décrit le procédé de synthese par voie sonochimique, en mettant en avant les paramétres qui
influencent les propriétes des échantillons lors de leur préparation. La seconde section détaille
les techniques de caractérisation utilisées, notamment les analyses morphologiques,

structurelles, optiques et thermiques, essentielles pour évaluer les matériaux synthétises.

Le troisieme chapitre traite de la préparation des échantillons par voie sonochimique.
Les etapes du processus, ainsi que les conditions expérimentales employées pour synthétiser
des nanocomposites optimisés, sont décrites en détail.

Le quatrieme chapitre est dédié a la caractérisation physique et chimique des
échantillons synthétisés. Une analyse approfondie des propriétés structurales, morphologiques,
optiques et thermiques des matériaux est réalisée, apportant des informations essentielles pour

comprendre leur composition et évaluer leurs performances.

Enfin, le cinquieme chapitre se concentre sur les tests de stockage de I’hydrogéne. Ce
chapitre examine les performances des matériaux, notamment leur capacité d’adsorption, la
cinétique de stockage et I’influence de la température sur ces parametres. Des analyses

systématiques permettent d’étudier les interactions entre I’hydrogéne et les matériaux
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synthétisés, validant leur potentiel en tant que candidats pour le stockage solide de I’hydrogeéne.
Les conditions optimales de stockage sont également déterminées en fonction des parametres

thermodynamiques et cinétiques.

Cette organisation offre une approche structurée et rigoureuse, allant des concepts
fondamentaux aux applications pratiques, et permet de répondre efficacement aux objectifs de

la recherche.
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I. Introduction (Contexte & problématique) :

L'accélération du développement industriel et I'augmentation de la demande mondiale en
électricité ont favorisé l'adoption croissante des sources d'énergie renouvelables comme
alternatives viables aux combustibles fossiles traditionnels. Cependant, la nature intermittente
et imprévisible de ces sources, liée aux fluctuations des conditions météorologiques et aux
cycles naturels, constitue un défi majeur pour garantir un approvisionnement fiable et stable en
électricité [15,16]. Face a ces limitations, la transition énergétique, qui représente un enjeu
central du XXle siecle, cherche a remplacer les combustibles fossiles, principaux contributeurs
aux emissions de gaz a effet de serre, par des solutions durables et respectueuses de
I'environnement. Dans ce cadre, I'nydrogéne s'impose comme un vecteur énergétique
polyvalent et prometteur, apte a répondre aux besoins énergétiques croissants tout en
participant a la décarbonation des secteurs clés tels que l'industrie, le transport et la production
d'électricité. Avec une densité énergétique massique élevée (120 MJ/kg, soit environ trois fois
supérieure a celle des carburants fossiles) et sa capacité a étre produit a partir de sources
renouvelables, comme I'électrolyse de I'eau alimentée par des énergies solaires ou éoliennes,
I'nydrogéne offre une flexibilité inégalée. 1l se présente ainsi comme une solution stratégique
pour le stockage et le transport de I'énergie, tout en facilitant lI'intégration accrue des énergies

renouvelables dans les réseaux énergétiques mondiaux [17-19].

L'un des principaux avantages de I'nydrogéne dans la transition énergétique réside dans
sa capacité a pallier I'intermittence des énergies renouvelables. En stockant I'excés d'électricité
produit lors des périodes de forte production, il permet une gestion plus efficace des réseaux
électriques. De plus, son utilisation comme carburant dans les piles a combustible offre une
solution zéro émission pour le transport, un secteur actuellement responsable d'environ 25 %
des émissions mondiales de CO.. Cependant, la généralisation de I'hydrogéne comme vecteur
énergétique rencontre encore des obstacles techniques et économiques. Parmi eux figurent la
faible densité volumique de I'hydrogene a I'état gazeux, la complexité de son stockage et de
son transport, ainsi que les colts élevés liés a sa production propre via des méthodes
décarbonées [20].

Historiquement, I'hydrogéne a été exploré comme source d'énergie alternative depuis le
début des années 1800, mais c'est au cours des années 1970 qu'il a suscité un regain d'intérét
dans le cadre des efforts de décarbonation. Les avancées technologiques majeures dans son

développement ont été enregistrées dans les années 1980, ouvrant la voie a des applications
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variées, allant des vols en ballon a la propulsion de fusées. Ces 180 derniéres années ont
démontré le potentiel de I'hydrogéne comme carburant polyvalent, bien que sa mise en ceuvre
a grande échelle nécessite encore des progrés en termes de codt, d'efficacité et d'infrastructure
[21,22].

Dans ce contexte, le développement de technologies innovantes pour le stockage efficace
de I’hydrogéne, notamment sous forme solide, apparait comme une priorité scientifique et
industrielle. Ces avancées pourraient transformer I’hydrogéne en un pilier central des systémes
énergétiques futurs d’ici a 2050 (Figure. 1-1), favorisant une transition rapide vers des sociétés
bas-carbone tout en renfor¢ant la sécurité énergétique mondiale. Ainsi, I’hydrogéne incarne
une solution technologique essentielle, a la croisée des enjeux environnementaux, économiques

et stratégiques de la transition énergétique.

Figure I-1. Evolution de I’énergie primaire totale mondiale et de la population mondiale

supporté par 1’écosystéme terrestre [23]

Le role de I’hydrogéne dans cette transition énergétique est essentiel, car il peut étre
produit & partir de sources renouvelables telles que 1’énergie éolienne, solaire et
hydroélectrique, grace a des procédés tels que 1’électrolyse [24]. En adoptant 1’hydrogene
comme vecteur énergétique et en 1’associant aux énergies renouvelables, on peut envisager un
avenir caractérisé par une réduction des emissions de gaz a effet de serre, un renforcement de
la sécurité énergétique et une moindre dépendance a 1’égard des combustibles fossiles limités.

Néanmoins, il est essentiel de poursuivre la recherche, les développement technologiques et
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I’amélioration des infrastructures pour libérer tout le potentiel de I’hydrogéne et faciliter une

transition en douceur vers un paysage énergétique plus durable.
IlI. La production d’hydrogene :
I.1.  Introduction :

L’hydrogéne est reconnu comme un vecteur énergétique techniquement viable et sir,
utilisé dans des applications variées allant de 1’alimentation hors réseau a la production
d’¢électricité a grande échelle [25]. En tant que vecteur énergétique, et non source d’énergie, il
permet de stocker et de distribuer de grandes quantités d’énergie de maniére flexible et efficace
[26]. Toutefois, bien que I’hydrogéne soit un vecteur prometteur, il est actuellement
principalement produit par reformage de combustibles fossiles, une méthode qui entraine des
émissions de carbone et contribue au changement climatique. Pour progresser vers une
¢conomie de I’hydrogene durable, il est impératif d'explorer des méthodes de production plus
respectueuses de l'environnement. Diversifier les sources de production d’hydrogene
permettrait non seulement de réduire les émissions de gaz a effet de serre, mais aussi de
favoriser 1’utilisation des ressources renouvelables. La Figure II-1 présente un apercu des
principales méthodes de production d’hydrogene, qui peuvent étre classées en différentes

catégories selon leurs principes sous-jacents et les ressources utilisées [27].

Figure 11-1. Les différentes modes de production de 1’hydrogene [27]
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I1.2. La conversion des combustibles fossiles :

La conversion des combustibles fossiles pour produire de 1’hydrogéne génére
d’importantes émissions de CO2, avec la méme possibilité de capter le Coz dans les raffinées,
mais avec une faible applicabilité dans les installations mobiles. Méme si les efforts sont
considérables pour capter le Co2, cette méthode ne résoudre pas le probléme de dépendance
énergétique envers les pays producteurs de pétrole et de I’épuisement final des ressources en

combustibles fossiles.
11.3. Biomasse :

Les récentes controverses sur les biocarburants mettent en évidence le dilemme de
I’utilisation des terres pour la production d’énergie au détriment de la production alimentaire.
Cependant, I’utilisation de composants végétaux non comestibles présente un potentiel de
conversion énergétique intéressant. Des progrés sont également réalisés pour améliorer
I’efficacité de ces processus. La valorisation des déchets ménagers facilite la production de
méthane, dont le processus de reformage, associé au captage du CO., permet de produire de

I’hydrogéne.
11.4.  L’électrolyse de I’eau :

L'électrolyse de I'eau se distingue comme une méthode efficace pour la production
d'hydrogéne, en utilisant I'eau, une ressource renouvelable, et ne produisant que de lI'oxygéne
pur comme sous-produit. Cette technique offre plusieurs avantages notables, tels qu'une
efficacité élevée, un taux de production d'hydrogéne amélioré et une pureté élevée de
I'nydrogéne, ce qui est particulierement bénéfique pour sa conversion ultérieure en énergie
électrique via des piles a combustible fonctionnant a basse température [28]. Dans le processus
d’¢électrolyse, les molécules d'eau, agissant en tant que réactifs, sont dissociées en hydrogene
(H2) et en oxygene (O2) sous I’effet d’un courant électrique. L’€lectrolyse de I’eau peut étre
classée en quatre catégories distinctes, en fonction de la composition de 1’électrolyte, des
conditions opératoires et des agents ioniques impliqués (tels que OH-, H* et O2"), bien que les
principes de fonctionnement fondamentaux demeurent similaires dans toutes les variantes. Ces
catégories incluent : 1’électrolyse alcaline de 1’eau (AWE) [29], 1’électrolyse a membrane
¢changeuse de protons (PEM) [30], 1’¢lectrolyse des oxydes solides (SOE) [31] et les cellules
d’¢électrolyse microbienne (MEC) [32].
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(@) (b) (c) (d)
Figure 11-2. Schéma de types d’électrolyse de 1’cau : (a) alcaline, (b) PEM, (c) SOE, (d)

microbienne
I11. Le stockage d’hydrogéne :

I11.1. Critéres pour un stockage efficace : sécurité, réversibilité, capacité

Un stockage efficace de I’hydrogéne doit répondre a trois criteres fondamentaux :

sécurite, réversibilité et capacité [33,34,35].

Sécurité : Le stockage de ’hydrogene nécessite des systémes capables de minimiser les
risques associés a ses propriétés inflammables et a sa tendance a fuir. Les technologies doivent
étre congues pour éviter les fuites, réduire les risques d’explosion et garantir une manipulation
sécurisée. Les matériaux utilisés doivent également étre résistants a la fragilisation par
I’hydrogene, une dégradation qui affecte certains métaux lors de leur exposition prolongée a

cet élément.

Réversibilité : Pour une utilisation pratique, les systéemes de stockage doivent permettre
un cycle d’adsorption et de désorption de 1’hydrogeéne rapide, efficace et sans dégradation
significative des performances sur le long terme. Cette réversibilité est cruciale pour garantir
une disponibilité¢ continue de 1’hydrogeéne dans les applications stationnaires et mobiles, tout

en réduisant les colits d’entretien et de remplacement des systémes.

Capacité : La densité énergétique massique et volumique du systeme de stockage doit
étre suffisamment élevée pour répondre aux besoins des différentes applications. Un stockage
efficace doit permettre de maximiser la quantité d’hydrogéne stockée par unité de masse et de

volume, tout en minimisant les contraintes liées a la taille et au poids des réservoirs. Ce critére
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est particulierement important pour les véhicules a hydrogene, ou I’espace et la masse sont des

contraintes critiques.

Ces trois critéres forment la base des recherches en cours sur les technologies de
stockage, qu’elles soient gazeuses, liquides ou solides, et orientent les efforts vers des solutions
stires, durables et économiquement viables pour intégrer pleinement 1’hydrogene dans les

systémes énergétiques futurs.

I11.2. Problématique liée au stockage de I’hydrogéne : efficacité, sécurité et densité

énergétique :

Le stockage de I’hydrogene représente un défi majeur pour son intégration a grande
échelle dans les systémes énergétiques, en raison des contraintes liées a son efficacité, sa
sécurité et sa densité énergétique. L'hydrogene, bien que possédant une densité énergétique
massique élevée (environ 120 MJ/kg), présente une densité volumique tres faible a température
et pression ambiantes (0,0899 kg/m?), ce qui rend son stockage sous forme gazeuse ou liquide
techniquement complexe et énergivore [36,37]. Les approches conventionnelles, telles que la
compression a haute pression (jusqu'a 700 bars) ou la liquéfaction a des températures
cryogéniques (-253 °C), nécessitent des infrastructures colteuses et consomment une part
importante de I’énergie initialement contenue dans 1’hydrogéne (respectivement 10-20 % et

30-40 %) [37,38].

En termes de sécurité, I’hydrogene présente des risques spécifiques liés a sa faible densité
moléculaire et a sa large plage de flammabilité (4-75 % dans I’air) [39]. Sa capacité a former
des mélanges explosifs et son faible seuil d’énergie d’inflammation (0,02 mJ) exigent des
dispositifs rigoureux de confinement et de détection, augmentant ainsi la complexité des
systemes de stockage [40]. Par ailleurs, les matériaux utilisés pour contenir I’hydrogene, tels
que les réservoirs métalliques, peuvent étre sujets a la fragilisation, une dégradation induite par

la pénétration d’atomes d’hydrogéne dans la structure cristalline des matériaux [39,40].

La densité énergétique volumique reste un obstacle important, notamment pour les
applications dans le secteur des transports ol la place disponible est limitée. A titre de
comparaison, méme sous forme comprimée a 700 bars, I’hydrogéne a une densité énergétique
volumique de seulement 5,6 MJ/L, bien inférieure a celle des hydrocarbures liquides (environ
32 MJ/L pour le diesel). Cela limite son autonomie dans les véhicules et pose des défis

logistiques pour le transport et la distribution [41]. Ces contraintes mettent en évidence la
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nécessité¢ de développer des solutions alternatives pour le stockage de I’hydrogeéne. Plusieurs
méthodes de stockage de 1I’hydrogeéne existent, chacune présentant des avantages et des

limitations spécifiques [42,43].
V. Les Systemes de stockage d’hydrogéne :
IV.1. Stockage a I’état gazeux :

Le stockage de I’hydrogéne gazeux est I’une des technologies les plus simples et les plus
couramment utilisées. L hydrogéne est stocké sous forme gazeuse dans des réservoirs a haute
pression. Ces réservoirs, généeralement fabriqués a partir de matériaux Iégers, fonctionnent
typiquement a des pressions de 350 bars, bien que certains réservoirs puissent atteindre des
pressions allant jusqu’a 700 bars. Plus la pression est élevée, plus la quantité d’hydrogene

pouvant étre stockée dans un réservoir donné est importante [44].

Le stockage gazeux a haute pression présente une grande capacité gravimétrique et une
capacité volumétrique relativement faible. La capacité gravimétrique fait référence a la quantité
d’hydrogéne stockée par unité de masse de réservoir, tandis que la capacité volumétrique
désigne la quantité d’hydrogéne stockée par unité de volume. Dans ce type de stockage, le
poids total du systeme est principalement di a la structure du réservoir, qui doit supporter la
pression interne. En raison de la faible densité de I’hydrogéne (0,089 kg/m?), il est nécessaire
de compresser I'nydrogene a des pressions élevées ou de le stocker a des températures
extrémement basses. De plus, en raison de son extréme légereté, il existe un risque que

I’hydrogéne s’échappe des réservoirs a haute pression.

Il existe quatre types de réservoirs utilisés pour le stockage de 1’hydrogéne gazeux

comprimé [45-48] :

Type | : Ces réservoirs sont fabriqués en matériaux métalliques tels que 1’acier ou les alliages
d’aluminium. Ils sont congus pour supporter des pressions allant jusqu’a 30 bars. Cependant,

leur poids élevé réduit la densité énergétique gravimétrique nette de 1’hydrogéne.

Type 11 : Ces reservoirs comportent des parois métalliques dans la partie cylindrique,
enveloppées d’un composite de fibres et de résines. Ils pesent 30 a 40 % de moins que les

réservoirs de type I, mais leur co(t est environ 50 % plus élevé.
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Type 111 : Ces réservoirs sont fabriqués a partir de plastiques renforcés de fibres de carbone
(CFRP), offrant ainsi une combinaison de légéreté et de résistance. lls présentent une faible
conductivité thermique, ce qui peut étre problématique pour les applications nécessitant des
taux de combustion faibles. Toutefois, ces réservoirs peuvent supporter des pressions allant
jusqu'a 700 bars.

Type VI : Ce type de réservoir utilise des polymeéres renforces de fibres de carbone (PRFC)
avec un enroulement filamentaire. Les liners (revétements internes) sont principalement en
polyéthyléne haute densité (PEHD) et contiennent peu de métal. Ces réservoirs sont également

utilisés pour le stockage d’hydrogene a des pressions de 700 bar.
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Type 1 Type 2 Type 3 Type 4
Tout en métal Revétement en Revétement en Doublure en
métal metal plastique
Composition * ¥ *
Couche de GFRP Couche de Couche de
(Chevauchement PRFC PRFC
de cerceaux) (Recouvrement | (Recouvrement
total) total)

Figure 1V-1. Epaisseur de la paroi de différents types de réservoirs [49].

Cette méthode présente un certain nombre d’inconvénients. Ceux-ci I’empéchent d’étre

largement utilisée dans un grand nombre d’applications :

Un cout global élevé.
Faible densité volumique, nécessitant de grands volumes de stockage.

Risques liés aux fuites et a I’explosion en cas de défaillance des réservoirs.

YV V V V

Poids important des réservoirs pour des pressions élevées (700 bar).

IVV.2. Le stockage a I’état liquide :

Le stockage cryogénique de I’hydrogene est une technologie bien établie permettant de
stocker 1’hydrogene sous forme liquide (hydrogene liquide, ou LH:) dans des réservoirs
cryogéniques. Ce procédé nécessite des températures extrémement basses, a savoir -253 °C,

qui correspondent a la température d’ébullition de I’hydrogene a pression ambiante. Dans ces
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conditions, la densit¢ de I’hydrogene liquide atteint 70,8 kg/m?3. Les propriétés critiques de
I’hydrogéne comprennent une pression critique de 13 bars et une température critique de -240
°C. Bien que la densité gravimétrique théorique du LH: soit de 100 %, les systemes actuels
permettent généralement d’atteindre seulement environ 20 % en poids d’hydrogene utilisable
dans des conditions pratiques. La liquéfaction de I’hydrogéne repose souvent sur des cycles
thermodynamiques tels que le cycle Joule-Thomson (ou cycle de Linde). Dans ce processus, le
gaz est d’abord comprimé, puis refroidi a I’aide d’un échangeur de chaleur. Il passe ensuite par
une vanne d’étranglement ou il subit une expansion isenthalpique (effet Joule-Thomson),
génerant une petite quantité de liquide. Le gaz restant, apres refroidissement, est separé du
liquide et recyclé vers le compresseur via I’échangeur de chaleur, améliorant ainsi 1’efficacité

énergétique du systeme [50,51].

Les réservoirs cryogéniques utilisés pour stocker 1’hydrogene liquide sont congus pour
maintenir les basses températures nécessaires a la liquéfaction. Ces réservoirs sont
généralement isolés sous vide et composés de deux couches principales (Figure 1V-2) : un
récipient interne sous pression et une enveloppe externe protectrice. Pour minimiser les pertes
thermiques, I’espace entre ces deux couches est rempli soit de perlite (un matériau en poudre
qui réduit la conductivité thermique), soit d’une super-isolation composée de plusieurs couches

de feuilles d’aluminium enroulées [51,52].

Figure 1V-2. Systéeme de stockage de I’hydrogéne liquide [49]

Le stockage de I’hydrogene sous forme liquide offre un avantage significatif en termes
de densité volumétrique : un litre d’hydrogene liquide peut contenir I’équivalent énergétique
d’environ 800 litres d’hydrogeéne gazeux a température ambiante et pression normale. Comparé

au stockage gazeux sous pression, qui se réalise généralement a des pressions de 200 a 300
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bars, le stockage liquide permet d’économiser de 1’espace, tout en évitant ’utilisation de
réservoirs a parois trés épaisses et lourdes nécessaires pour supporter les hautes pressions.
Cependant, le stockage cryogénique présente plusieurs défis techniques majeurs
[50,53] :
» Codt énergétique élevé pour la liquéfaction.
> Risques liés a la gestion des températures cryogéniques et aux pertes par boil-off.

> Infrastructures colteuses et complexes pour maintenir des conditions cryogeniques

IV.3. Le stockage a I’état solide :

Le stockage solide de I’hydrogéne repose sur I’utilisation de matériaux capables
d’absorber et de désorber I’hydrogene de maniere réversible, communément appelés sorbants
d’hydrogéne. Ces réactions sont principalement régies par deux parameétres thermodynamiques

clés : la pression et la température [54,55].

Le processus de stockage comprend deux étapes : I’hydrogénation (absorption), ou
I’hydrogéne interagit physiquement ou chimiquement avec le matériau hote pour former des
hydrures, et la déshydrogénation (désorption), au cours de laquelle 1’hydrogene est libéré. Une
compréhension approfondie des aspects thermodynamiques et cinétiques de ces réactions est

essentielle pour concevoir des systemes de stockage solides efficaces et pratiques [54,55].

L’interaction entre I’hydrogéne et les matériaux peut étre classée en deux catégories principales
- la physisorption et la chimisorption. La physisorption, qui repose sur des forces de van der
Waals, est favorisée a des températures basses, typiquement autour de 77 K. Son efficacité
diminue cependant avec I’augmentation de la température. La taille des pores du matériau joue
¢galement un role crucial dans la capacité d’adsorption : des études montrent que I’enthalpie
d’adsorption augmente a mesure que la taille des pores diminue, ce qui améliore I’efficacité de
stockage [56]. L’adsorption de I’hydrogéne augmente de maniére monotone avec la pression,
jusqu’a atteindre un plateau de saturation a une certaine pression. Lors de la chimisorption, si
la barriére énergétique nécessaire est franchie, 1’hydrogéne moléculaire est dissocié en atomes,
lesquels diffusent ensuite dans la matrice du matériau. Cela peut donner lieu soit a une solution
solide désordonnée, soit a la formation d’un composé spécifique. Ce processus est souvent
associé a une transformation de phase, caractérisée par des modifications de la structure

cristalline ou des parametres du réseau cristallin du matériau.
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Il existe une large gamme de matériaux permet de stocker I’hydrogéne a 1’état solide
[57]. Les matériaux tels que les carbones poreux, les structures organométalliques (MOFs) et
les zéolithes appartiennent a la catégorie des matériaux qui stockent I’hydrogene sous forme
moléculaire via la physisorption. En revanche, les hydrures métalliques et les hydrures
complexes stockent 1’hydrogéne sous forme atomique et relévent de la catégorie de la
chimisorption [58]. Les hydrures métalliques forment généralement des hydrures interstitiels,
ou les atomes d’hydrogeéne occupent les sites interstitiels dans la structure cristalline du métal.
Par ailleurs, les hydrures complexes établissent des liaisons ioniques ou covalentes avec
I’hydrogeéne, conférant a ces matériaux des propriétés specifiques adaptées a des applications

variées [59].

IV.3.1. Les matériaux a haute surface spécifique :
VI1.3.1.a. Matériaux a base de carbone :

o Le Graphene :

Le graphéne est un matériau carboné bidimensionnel (2D) (Figure 1V-3) qui présente
des propriétés remarquables a température ambiante. Sa structure moléculaire est définie par
une surface spécifique élevée, la taille des particules, la densité des défauts et 1’épaisseur des
feuillets. Il s’agit de I’'un des matériaux les plus solides actuellement connus. Différentes
formes de graphéne structuré en 2D existent, notamment les feuilles de graphéne, les nano-
feuilles de graphene, les paillettes de graphene, la poudre d’oxyde de graphéne, et les motifs
de feuilles de graphéne multicouches (graphite) [60]. Cette diversité structurelle ouvre la voie
a un large éventail d’applications, telles que le stockage de 1’énergie, 1’électronique en
remplacement du silicium, les couches conductrices transparentes, les applications
biomédicales, les supraconducteurs photoniques et les capteurs [60,61]. Les propriétés de
stockage de I’hydrogene dans le graphéne ont fait ’objet de nombreuses études. Il a été
démontré que I’hydrogene peut étre adsorbé sur le graphéne via les forces de Van der Waals
sous forme moléculaire (physisorption) ou chimiguement lié aux atomes de carbone
(chimisorption) [62].

Les premiceres études sur I’adsorption d’hydrogene sur le grapheéne ont été rapportées par Ghosh
et al., qui ont observé une absorption d’hydrogéne de 3 % en poids dans du graphéne exfolié a
298 K et 100 bars [63]. En revanche, Ma et al., et Srinivas et al., ont rapporté des capacités

d’adsorption plus faibles, atteignant respectivement 0,2 wt % a 60 bars et 0,72 wt % a 100 bars
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[64,65]. Une autre étude menée par Lifeng Wang et al., a montré une absorption d’hydrogéne
de 0,9 wt % dans des échantillons similaires dans les mémes conditions [64]. Ces capacites,
bien que mesurables, restent inférieures aux attentes compte tenu des propriétés
exceptionnelles du graphene. Pour améliorer les performances de stockage, le graphene
modifié a également été étudié. Par exemple, Parambhath et al., ont montré que la modification
du graphéne avec des nanoparticules de palladium (Pd) a permis de tripler la capacité de
stockage, passant de 0,5 % a 1,76 wt % [66]. De plus, des simulations moléculaires ont révelé
que la modification du graphéne avec des éléments tels que le lithium (Li) et le calcium (Ca)
pourrait théoriquement permettre d’atteindre un objectif de stockage supérieur a 5,5 wt % [67].
Xuegin Zhu et al., ont démontré que le Co-dopage du graphene avec des combinaisons de
magnésium/magnésium hydrure (Mg/MgH:) augmentait la capacité de stockage a 3,72 wt %
apres 20 cycles d’adsorption/désorption [68]. Enfin, des études théoriques basées sur des
calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (DFT) ont montré qu’une décoration du
graphéne avec des atomes de titane (T1) pourrait permettre d’atteindre une capacité de stockage
allant jusqu’a 6,1 wt % [69]. Ces résultats confirment que le graphéne, en particulier lorsqu’il
est fonctionnalisé ou dopé, représente un candidat prometteur pour le stockage efficace de

I’hydrogene.

Figure 1V-3. Représentation d’un monocouche du Graphene
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. Les nanotubes de carbone :

Les nanotubes de carbone (NTC) sont des matériaux carbonés unidimensionnels (1D)
découverts en 1991. Ils sont constitués par 1I’enroulement d’une feuille d’atomes de carbone
disposés dans un réseau hexagonal en un cylindre continu, formant une structure creuse dont
le diametre peut étre aussi petit que 1 nm (Figure 1V-4 (a)) [70]. Les NTC se présentent sous
différentes structures selon la méthode de fabrication, avec les nanotubes de carbone a paroi
simple (SWCNT) et ceux a paroi multiple (MWCNT) étant les plus courants et les plus

largement utilisés dans diverses applications (Figure 1V-4 (b)) [71].

Les premiers travaux sur le stockage de I’hydrogéne dans les NTC, menés par Dillon et
ses collégues en 1997, ont mis en évidence la capacité des SWCNT a condenser et stocker
I’hydrogéne [72]. Cependant, les SWCNT présentent une faible capacité de stockage
intrinséque d’environ 1 wt % dans des conditions ambiantes de température et de pression.
Cette limitation est attribuée a des défis dans la précision des mesures expérimentales et a une
compréhension incompléte des mécanismes de sorption de I’hydrogéne dans les NTC [73]. Des
recherches ultérieures ont montré que les MWCNT peuvent stocker entre 1,97 % et 6,4 wt %
d’hydrogene a température ambiante, en fonction des conditions de pression appliquées [74-
76]. Les propriétés structurelles uniques des NTC, en particulier des MWCNT, notamment leur
surface spécifique élevée, leur distribution de tailles de pores, leur exceptionnelle stabilité
structurelle et leur faible densité apparente, en font des candidats prometteurs pour le stockage
de I’hydrogene [77].

(a) (b)
Figure 1V-4. (a) Nanotube de carbone monocouche (SWCNT) [78], (b) Nanotube de
carbone multicouches (MWCNT) [79]
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Des recherches scientifiques approfondies ont été menées pour améliorer 1’efficacité de
stockage de I’hydrogéne dans les nanotubes de carbone (NTC). L’utilisation de catalyseurs
représente une approche prometteuse pour optimiser ce processus. Les études se concentrent
sur I’incorporation de catalyseurs afin d’améliorer la cinétique d’adsorption et de désorption
des molécules d’hydrogene sur les surfaces des NTC. Les NTC, notamment les nanotubes a
parois multiples (MWCNT), présentent des capacités de stockage d’hydrogene a température
ambiante via la physisorption réversible et la chimisorption, bien que cette derniére soit en
partie irréversible [80]. La présence d’hydrures métalliques (MH) sur la surface des NTC joue
un réle essentiel dans la réduction de la température de désorption des hydrures. Des études
ont exploré le nano-confinement des nanotubes a paroi simple (SWCNT) et des MWCNT avec
des catalyseurs tels que ZrO:, Pd, Nb2Os, TiFs, ou FeCls pour améliorer la cinétique des
réactions impliquant les hydrures métalliques. Ces systemes ont démontré une cinétique
d’adsorption et de désorption rapide a des températures relativement basses (250 a 275 °C) et
des durées de cycle comprises entre 40 et 600 secondes, tout en atteignant une capacité de
stockage d’hydrogéne comprise entre 5,1 et 5,3 wt % [75,81-84]. Par ailleurs, Sankaran et al.,
ont rapporté que les nanotubes de carbone dopés au bore atteignaient une absorption maximale
d’hydrogéne de 1,2 wt % a 1 bar et 196 °C, et jusqu’a 2 wt % a une pression de 80 bars [85].
Ainsi, le dopage des NTC avec des catalyseurs améliore significativement leurs propriétés de
stockage d’hydrogeéne. L’ objectif principal de ces catalyseurs est de faciliter et d’optimiser les
interactions chimiques entre I’hydrogéne et la structure des NTC, afin de surmonter les
limitations liées a la faible capacité de stockage et a la lenteur des cinétiques de réaction. Ces
recherches sont essentielles pour accroitre la viabilité des NTC en tant que matériaux efficaces
pour le stockage de I’hydrogene, avec 1’objectif ultime de leur utilisation dans des applications

pratiques liées aux technologies de 1’énergie durable.
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o Les Fullerénes :

Les fullerénes, également appelés buckyballs, sont des matériaux carbonés de forme
sphérique creuse, considérés comme des structures de dimension zéro (OD). lls possédent 32
faces (12 pentagones et 20 hexagones) et se déclinent en plusieurs variétés selon le nhombre
total d’atomes de carbone qui les composent, parmi lesquels les Ceo, C70 et Cso sont les plus

connus et les plus utilisés dans diverses applications (Figure 1V-5) [86,87].

() (b) (©)

Figure 1V-5. Représentation du fulleréne, (a) Ceo, (b) C7o, (c) Cs0[88,90]

Comme d’autres matériaux a base de carbone, les fullerénes présentent une faible
capacité de stockage d’hydrogéne dans leur état normal. Cependant, leur capacité peut étre
considérablement améliorée lorsqu’ils sont dopés ou mélangés avec d’autres matériaux.
Dodziuk [91], par des calculs quantiques, a suggéré que les fullerenes peuvent contenir plus
d’un atome d’hydrogéne. Cette hypothese a été confirmée expérimentalement par Yildirim et
al., qui ont montré que le Ceo dopé avec des métaux de transition 1égers (Sc, Ti, V, Mo, Ni ou
Cr) pouvait atteindre une capacité¢ de stockage d’hydrogene de 7,5 wt %, un atome de Ceo
pouvant se lier a 56 molécules d’hydrogene [92]. Dans d’autres recherches, Shin et al. [93] ont
démontré qu’un fullerene Ceso décoré avec 30 atomes de nickel pouvait stocker environ 6,8 wt
% d’hydrogéne. Wang et al., ont expérimenté un mélange de Ceo avec MgH: par broyage,
obtenant une capacité de stockage d’hydrogéne exceptionnellement élevée de 12,49 wt % poids

a une pression de 45 bars [94].
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VI1.3.1.b. Les zéolithes :

Les zéolithes sont un groupe de minéraux constitués de cristaux solides microporeux,
découverts pour la premiere fois en 1756 par le minéralogiste suédois Axel Fredrik Cronstedt.
Les zéolithes synthétiques ont été produits pour la premiere fois dans les années 1940 par
Barrer. Leurs caractéristiques structurelles, notamment des pores d’une taille comprise entre
0,5 et 1,5 nm et une surface spécifique atteignant 900 m#/g, en font des matériaux
particulierement intéressants pour diverses applications. Ces applications incluent 1’adsorption
et la désorption, I’élimination et 1’échange de cations, la catalyse chimique, ainsi que le
stockage et la récupération d’énergie [95,96]. Dans une étude menée par Tao Hai et al., il a été
démontré que la capacité d’adsorption d’hydrogene des zéolithes dépend davantage des

propriétés de leur surface que du volume des pores [97].

Figure IV-6. Structure 3D des zéolithe [98]
Cependant, les zéolithes n’ont pas montré de résultats prometteurs pour le stockage de
I’hydrogeéne a ce jour [99,100]. Cela est corroboré par des études computationnelles qui
estiment que la limite supérieure d’absorption d’hydrogene dans les zéolithes se situe entre
2,65 et 2,68 wt % [101]. Pour la zéolithe Na-Y, une capacité d’absorption d’hydrogeéne de 1,81
wt % a été observée a une température de 77 K et une pression de 1,5 MPa [102]. De méme,
une absorption d’hydrogéne d’environ 2,55 wt % a 77 K et 40 bars a été rapportée pour la
zéolithe Na-X [99]. Les recherches sur ce matériau se poursuivent en raison de ses propriétés

uniques, notamment dans le but d’améliorer sa capacité de stockage d’hydrogene.
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VI1.3.1.c. Lesstructures organomeétalliques :

Les composés organométalliques sont des structures caractérisées par la présence d’au
moins une liaison covalente entre un atome de métal et un atome de carbone. Le premier
exemple documenté est un complexe de platine développé en 1827 par le pharmacien danois
W. C. Zeise [103]. Ces composés sont classés selon deux grands critéres : (1) La nature du
ligand, différenciant les composés organométalliques simples, avec uniquement des liaisons
métal-carbone (M-C), et les organométalliques mixtes, combinant des liaisons M-C et métal-
autre élément (M-E), ou E représente un élément autre que le carbone. (2) Le type de métal,
distinguant les composés des groupes principaux, impliquant des métaux des blocs s ou p du
tableau périodique, et ceux des métaux de transition issus des blocs d ou f [103,104]. Ces
matériaux présentent des propriétés uniques, telles qu'une grande surface spécifique, une
résistance mécanique ¢levée, une faible densité, ainsi qu’une grande flexibilité dans la

modulation de leurs paramétres structuraux.

Dans le domaine du stockage de I’hydrogene, une attention particuliere a été portée aux
structures métalliques-organisées (Metal-Organic Frameworks, MOFs). Ces matériaux
cristallins se distinguent par leur surface spécifique étendue et leurs pores de taille importante,
qui favorisent les interactions entre I’hydrogéne et leur structure. Les calculs théoriques, basés
sur des simulations Monte Carlo dans le cadre du canonique grand ensemble (Grand Canonical
Monte Carlo, GCMC), ont prédit des capacités de stockage remarquables : 13,9 wt % pour le
NU-100, 11,3 wt % pour ’'UMCM-9, et 10,6 wt % pour le SNU-70, mesurées a 77 K et sous
une pression de 100 bars [105-107]. Cependant, les expériences pratiques montrent des
performances légérement inférieures ; par exemple, une capacité de 7,8 wt % a été obtenue
pour le MOF-5 et de 9,1 wt % pour I’IR-MOF-20 dans des conditions similaires. Ces écarts
entre les prévisions théoriques et les résultats expérimentaux mettent en évidence la nécessité
d’une optimisation supplémentaire des structures des MOFs pour atteindre leur plein potentiel

en tant que matériaux de stockage d’hydrogeéne [108,109].
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Figure IV-7. Schéma de structures des MOFs [110]

IV.3.2. Les hydrures chimiques :

Les hydrures chimiques constituent une classe remarquable de matériaux dans le
domaine du stockage solide de I’hydrogéne, offrant des solutions innovantes pour relever les
défis liés au stockage et a la libération de ce gaz. Ces composes riches en hydrogéne ont la
capacité de se décomposer thermiquement pour libérer de I’hydrogene, puis de se reformer
sous I’effet de la pression, ce qui leur confere une réversibilité chimique essentielle pour les
applications de stockage. Généralement obtenus par la combinaison de I’hydrogeéne avec des
éléments métalliques ou non métalliques, ces hydrures se distinguent par leur aptitude a
absorber et désorber 1’hydrogene dans des conditions modérées de pression et de température,
rendant leur utilisation particuliérement attrayante pour des applications énergétiques avancées
[111,112].

111.3.2.a. Les amidures/imides :

Les amides sont des composés chimiques organiques dérivés de 1’ammoniac, dans
lesquels un ou plusieurs atomes d’hydrogene ont été remplacés par des groupes fonctionnels
contenant 1’ion amide (NH2"). Leur formule générale est RNH.. Un exemple bien connu est
I’amide de lithium (LiNH-), étudié depuis 2002 [113], qui preésente une capacite théorique de
stockage d’hydrogéne élevée, atteignant 12 wt %. Cependant, des recherches experimentales
menées par L. Fernandez-Albanesi et ses collaborateurs en 2013 ont montré une capacité

effective de 5 wt % [114]. Les amides représentent un matériau prometteur pour le stockage de
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I’hydrogéne, mais des progres scientifiques et technologiques sont nécessaires pour surmonter
les défis liés a leur stabilité chimique et a leur manipulation [115]. La poursuite des efforts dans
ce domaine pourrait permettre une utilisation sdre et efficace des amides pour des applications

a grande échelle dans le stockage de 1’hydrogeéne [116].
111.3.2.b. Les borohydrures :

Les borohydrures métalliques, tels que le borohydrure de sodium (NaBH.), le
borohydrure de calcium (Ca(BHa4),), e borohydrure de magnésium (Mg(BHa4),), le borohydrure
de zinc (Zn(BH.),) et le borohydrure de lithium (LiBH4) [117-119], sont des composés
possédant des densités gravimétriques ¢levées de stockage d’hydrogene, atteignant jusqu’a
18,5 wt % en poids [120]. Cependant, ces matériaux présentent des défis liés a la température
élevée nécessaire pour leur déshydrogénation, ce qui limite leur application pratique pour le

stockage d’hydrogéne.

Pour surmonter ces limitations, les borohydrures sont souvent mélangés a d’autres
hydrures métalliques afin d’améliorer leur capacité de stockage d’hydrogene et d’abaisser la
température de désorption [121]. Des études montrent que 1’ajout de nanoparticules de carbone
améliore considérablement la cinétique de désorption thermique du LiBH4 [122]. Par ailleurs,
d’autres recherches indiquent que 1’ajout de LiH a du graphite nanostructuré améliore la

réversibilité et la stabilité cyclique de ces matériaux [123].
111.3.2.c. Les alanates :

Les alanates sont des composés intermétalliques formés par la réaction chimique entre
un hydrure d’aluminium [(AlHm+3] ™ et un cation métallique MM (alcalin ou alcalino-
terreux). L’alanate de sodium (NaAlH4), I’alanate de calcium (Ca(AlHa4)2), 1’alanate de
potassium (KAIH4) et ’alanate de lithium (LiAlH4) sont des exemples d’alanates complexes
couramment étudiés [124]. NaAlHs a été largement étudié pour le stockage de I’hydrogéne a
basse température (100 °C), mais la decomposition de LiAlH4 est un probléme majeur, ¢’est
pourquoi Orimo et al [125] ont ajouté des dopants a ce composé, comme le Ti. Des études
montrent que ’ajout de Ti a NaAlHs4 améliore la réversibilité et la densité de stockage
volumétrique, augmente la capacité de stockage jusqu’a 3,5 a 4 wt % d’hydrogéne [126,127].
L’ajout de matériaux a base de carbone, tels que les NTCs améliore les propriétés de stockage
de ’hydrogene. 11 en résulte une désorption de 1’hydrogene pouvant atteindre 3,7 wt % a 160
°C et une libération de I’hydrogéne de 4,8 wt % a 300 °C [128]. En revanche, les autres
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hydrures ioniques LiAIH4 et Li3AIH6 sont moins stables que NaAlIH4, mais peuvent stocker
jusqu’a 10,5 wt % d’hydrogéne [129].

IV.3.3. Les intermétalliques et leurs hydrures :

Les composes intermétalliques sont représentés par une combinaison de deux matériaux
sous la formule AxBy, c’est-a-dire une combinaison de deux éléments qui cristallisent selon des
structures définies limitées par la thermodynamique des diagrammes de phase. Ces composés
intermétalliques ont la capacité d’absorber et de désorber I’hydrogeéne de maniére stable et
sécurisée, les composés intermétalliques pour le stockage de 1’hydrogene étant étudiés depuis
plus de 20 ans. Leur classification dépend de la stoechiométrie relative de 1’atome A (Mg, Ti,
Zr, La), un absorbeur d’hydrogéne formant un hydrure stable, par rapport a 1’atome B (Ni, Fe,
Co, Mn), un métal de transition (qui ne forme pas d’hydrure stable). La combinaison de ces
matériaux permet la formation de différentes classes de composeés intermétalliques tels que AB,
ABg, AB3, ABs, etc. [130,131].

Les composés ABs, et notamment LaNis, sont parmi les plus étudiés et les plus adaptés
au stockage de I’hydrogéne. Aoyagi et al. [132] ont été les premiers a rapporter 1’utilisation de
LaNis comme matériau de stockage. Kaplan et al. [133] ont étudié expérimentalement et
théoriquement 1’absorption d’hydrogéne dans LaNis, démontrant une capacité de 1,28 wt %
pour un processus d’hydratation de 8,3 minutes, des résultats cohérents avec les calculs
théoriques. Cependant, ces matériaux présentent une faible densité énergétique par unité de
poids, un inconvénient majeur. Des travaux ultérieurs, notamment ceux de Chen et al. [134],
Corre et al. [135], et Lu et al. [136], ont amélioré les propriétés de LaNis grace a des additions
steechiométriques d’autres métaux, atteignant des capacités de stockage respectives de 1 wt %,

1,44 wt %, et 1,32 wt %.

Les composés de type AB>, issus des phases de lave (par ex. ZrMnz, MgNi2, MgTiz) dans
une structure cubique ou hexagonale. Les composés de type AB2 dépendent du rapport des
rayons atomiques. La plupart des phases de lave ont des capacités relativement élevées, une
cinétique plus rapide, des durées de vie plus longues et des couts relativement faibles par
rapport aux systemes a liaison LaNis [137]. Cependant, leurs hydrures sont trop stables a
température ambiante [138]. Les composes de type AB: peuvent avoir des capacités (entre 1,5
et 2,4 wt %) plus faibles que les composés de type ABs en raison de leur masse molaire plus
faible [139].

40



CHAPITRE I : Synthese bibliographique.

Les alliages TiFe représentent les composés AB les plus étudiés, offrant une capacité de
stockage réversible d’hydrogeéne allant jusqu’a 1,9 wt % dans des conditions optimales.
Cependant, ces alliages souffrent de problémes de cinétique d’absorption et de désorption,
d’une faible capacité, d’une pression d’équilibre élevée, et d’un processus d’activation
complexe [140]. Des améliorations sont possibles grace a la substitution partielle de TiFe par
des éléments tels que Mn, Ni, Cr, ou V, ce qui facilite I’activation et réduit la pression
d’équilibre des hydrures [141]. Parmi ces améliorations, I’alliage TiV se distingue par sa
capacite a surmonter les limitations des alliages TiFe. Kaveh Edalati et al., ont rapporté une
capacité d’absorption/désorption d’hydrogéne atteignant 4 % en poids pour un alliage TiV

synthétisé mecaniquement a partir de poudres de Ti et V, et testé a température ambiante [142].
IV.3.3.a. LaFormation des hydrures :

L’absorption d’hydrogéne par un métal est un phénomeéne complexe impliquant des
modifications structurelles significatives au sein du matériau. Deux phases distinctes, appelées
phase a et phase B, se manifestent en fonction de la quantité d’hydrogeéne absorbée. Lors des
premicres €tapes de 1’absorption, les atomes d’hydrogéne occupent principalement des sites
interstitiels, ¢’est-a-dire les espaces vides entre les atomes métalliques. Ce processus confeére
aux atomes d’hydrogéne une charge négative partielle (H’), ce qui entraine une augmentation
de leur rayon de Van der Waals. Cette expansion peut induire une distorsion du réseau
cristallin, ainsi que des modifications des propriétés physiques du métal, caractérisant la phase
o [143-145]. A mesure que la concentration d’hydrogéne augmente, les atomes d’hydrogéne
commencent a occuper des sites interstitiels plus proches les uns des autres. Ce regroupement
peut provoquer une transition de phase, conduisant a la formation d’un hydrure, correspondant
a la phase B. Cette transition s’accompagne généralement d’un changement de symétrie
cristalline par rapport au métal initial et d’une augmentation du volume du réseau [146]. La
formation de la phase hydrure impose d’importantes contraintes meécaniques au réseau
cristallin, ce qui peut fragiliser le métal, provoquer des ruptures dans le matériau et réduire la
taille des grains. Ce phénomeéne, connu sous le nom de décrépitation, constitue un défi majeur

dans I’utilisation des hydrures métalliques pour des applications pratiques [130].

La réaction entre un métal et ’atome d’hydrogene (la formation d’un hydrure) peut étre

résumée en quatre étapes, comme illustré dans la Figure 1V-8 [147] :
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Approche de la molécule d’H2 : une molécule d’hydrogéne (Hz) se rapproche de la
surface du métal.

Dissociation : la molécule d’hydrogéne (H2) est adsorbée a la surface du métal, puis se
dissocie en deux atomes d’hydrogeéne.

Insertion : Les atomes d’hydrogéne sont insérés dans le réseau métallique, formant ainsi
une solution solide d’insertion. En raison de leur taille, les atomes d’hydrogéne occupent
des sites interstitiels dans le réseau cristallin.

Formation d’hydrures : sous I’effet de conditions spécifiques de température et de
pression, une transformation structurelle du réseau métallique a lieu, visant a minimiser
I’énergie interne du systéme. Cette transformation conduit a une absorption significative

d’hydrogene.

Figure 1V-8. Schéma d’une réaction Métal/Hydrogéne [147]

IV.3.3.b. Les hydrures a I’échelle nanométrique :

Chaque composé possede des propriétés uniques qui le distinguent des autres, telles que

sa morphologie, la taille de ses grains et son degré de cristallinité, qui varie en fonction des

applications pour lesquelles il est utilisé. Les matériaux nanocristallins présentent des

propriétés d’absorption et de désorption différentes de celles des matériaux bien cristallins. En

effet, ces matériaux montrent une diffusion tres rapide, qui se produit principalement aux joints

de grains, ce qui améliore la cinétique d'absorption et de désorption de I'hydrogene. Par

exemple, les clusters (particules de taille inférieure a 10 nm) ont montré des propriétés
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d'’hydrogénation tres spécifiques [148,149]. Les agrégats fournissent également des sites
d’absorption, soit a la surface, soit juste sous la surface (sub-surface), qui peuvent étre occupés
par I’hydrogéne, comme le montre la diffraction des neutrons. De plus, le chemin de diffusion
des atomes d'hydrogene dans le réseau cristallin est raccourci par la présence de nanoparticules

de petite taille, ce qui améliore la cinétique d'absorption et de désorption [150].

Il existe différents types de matériaux nanostructures pouvant étre utilisés comme
matériaux de stockage de I’hydrogéne, comme indiqué ci-dessus. Malgré cela, la recherche sur
le potentiel de stockage des métaux oxydés nanostructures est limitée, mais leur capacité a
influencer la thermodynamique et la cinétique d’absorption et désorption d’hydrogéne, ainsi
que leur surface élevée et I’énergie des particules associée, sont des facteurs déterminants pour

I’efficacité du stockage de I’hydrogene.

La compréhension de ces aspects peut étre cruciale pour la conception d’hydrures de taille et
de composition optimales [151,152]. Des nanocomposites d’oxydes semi-conducteurs ternaires
ont ¢galement été développés pour le stockage d’hydrogéne en raison de leurs propriétés

structurales, optiques et électroniques [153,154].

Les oxydes métalliques sont donc apparus comme des candidats prometteurs. Les
propriétés uniques des oxydes métalliques les rendent appropriés pour les applications de
stockage de I’hydrogene, avec des implications a la fois pour la thermodynamique et la

cinétique.
IV.3.4. Propriétés thermodynamiques :
IV.3.4.a. Description thermodynamique de I’absorption/désorption en cas idéal :

Le comportement thermodynamique de I’hydrure est représenté par I’Isotherme
Pression-Composition, souvent appelé diagramme PCT ou PCI (Pressure Composition at
Constant Température or Isothermes). Ce diagramme permet de suivre 1’évolution de la
réaction d’hydratation, c’est-a-dire la variation de la concentration d’hydrogéne dans le métal,

en fonction de I’augmentation de la pression d’hydrogeéne a une température donnée.
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o Isothermes Pression-Composition-Tempeérature :

Figure 1V-9. Représentation schématique de courbe théorique PCT (Courbe a droite), et la

courbe a gauche représente le tracé de Van ’t Hoff [155]

L’isotherme peut étre segmenté en trois parties qui correspondent a différentes étapes
du processus [155] :
o La formation de la solution solide a : Initialement, au début de la courbe, on observe
I’augmentation significative de la pression d’équilibre associée a I’incorporation d’hydrogene
dans la maille cristalline. L’hydrogene est distribué aléatoirement dans les interstitiels de la
solution solide, marqués a, ce qui provoque une légére expansion du paramétre de réseau. A
ce niveau, deux phases sont présentes : la solution solide o et I’hydrogéne gazeux.
o La formation de phase B-hydrure (et établissement de 1’équilibre entre les phases o et
B) : Dés que la limite de solubilité de 1’hydrogéne dans une solution solide a est atteinte, la
situation suivante s’applique. L’ajout supplémentaire d’hydrogene favorise la formation de la
phase hydrure B, qui se caractérise par une teneur en hydrogéne plus élevée. A ce niveau, trois
phases sont en équilibre : les phases o et et la phase gazeuse.
¢ La dissolution de I’hydrogeéne dans la phase B : L’augmentation de la température
entraine une augmentation de la pression d’équilibre. Une fois que la phase o a éeté
complétement transformée en phase B, une pression supplémentaire importante est nécessaire

pour saturer compétemment la phase p.
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° Relation de Van’t Hoff

La loi de Van’t Hoff décrit la variation de la pression d’équilibre en fonction de la température.

Peq AH AS
"(%0) = 7 -

PO) RT R

Telle que : T : La température a laquelle la pression d’équilibre a été mesurée
R=8.314 J.K1.mol™ : constante des gaz parfaits
AH : Enthalpie en J.mol (H2) *
AS : Entropie en J.mol (H) *
Peq : Pression d’hydrogéne a 1’équilibre en (bar)
PO : Pression initiale en (bar)

En tracant In(Peq) en fonction de (1/T), on obtient une ligne droite appelée ligne de
Van’t Hoff. La pente de cette droite correspond a 1’enthalpie de réaction (AH) et I’ordonnée a
I’origine correspond a I’entropie de réaction (AS). Plusieurs études numériques et
expérimentales ont montré que les courbes isothermes d’absorption d’hydrogene par les
métaux ont la forme générale de la figure 11-XI. Pour que la réaction d’absorption d’hydrogéne
soit réversible, I’enthalpie de réaction (AH) doit étre inférieure & 40 KJ/mol H>. Les valeurs de
I’entropie de réaction (AS) obtenues sont généralement de 1’ordre de 120 J/mol H2 K-1, ce qui
correspond a I’ordre des atomes d’hydrogene lors de leur passage de la phase gazeuse a la phase

solide [156].
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IV.3.4.b. Description thermodynamique de I’absorption/désorption en cas réel :

Dans le cas réel, les courbes PCT se distinguent par deux caractéristiques : la pente du

plateau d’absorption/désorption et I’hystérésis (Figure 1V-10) [157].

Figure 1\V-10. Courbe PCT réelle [158]

La pente du plateau d’absorption/désorption d’un matériau est influencée par plusieurs
facteurs : Premiérement, les différences d’enthalpie entre 1’adsorption et la désorption peuvent
résulter de variations de la surface spécifique du matériau et des interactions spécifiques entre
I’adsorbat et le substrat. Deuxiémement, la distribution des sites d’adsorption a la surface du
matériau, avec leurs énergies d’interaction respectives, joue un role important dans la forme du
plateau. En outre, les interactions intermoléculaires entre les adsorbats peuvent moduler la

densité de surface et influencer la configuration du plateau d’adsorption/désorption [159].

D’autre part, plusieurs mécanismes sont responsables de 1’hystérésis observée entre les
courbes d’absorption et de désorption dans les matériaux poreux. Les changements structuraux
dans le matériau, tels que I’expansion/ contraction de la matrice ou I’ouverture/fermeture des
pores, entrainent une différence de comportement entre les deux processus. En outre, les
différences de mécanismes d’adsorption/désorption. Finalement, 1’adsorbat peut confiner dans
des pores étroits ou des défauts structurels, ce qui engendre une augmentation de la désorption
et favorise 1’apparition de I’hystérésis remarquée dans les courbes d’adsorption/désorption
[159,160].
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IV.3.4.c. Phénoméne d’activation des intermétalliques pour le stockage solide :

Avant que le matériau puisse subir des cycles d’absorption et de désorption d’hydrogene,
il doit passer par une étape préliminaire appelée « activation ». Il s’agit d’exposer le matériau
a une atmosphére d’hydrogéne pendant une durée variable afin de le préparer au stockage
réversible de I’hydrogéne [158,161]. La durée de I’activation est influencée par trois

parameétres fondamentaux.
1-  Composition du matériau :

La nature des éléments constitutifs du matériau et leur disposition structurelle ont un

impact sur la cinétique de 1’absorption et de la désorption de I’hydrogene.

La présence de catalyseurs ou d’additifs peut affecter la réactivité du matériau par rapport

a ’hydrogene.
2-  Pression d’hydrogéne appliquée :

Une pression ¢levée favorise 1’absorption de 1’hydrogéne par le matériau, ce qui

contribue a réduire le temps nécessaire pour activer ce dernier.

La pression optimale dépend du type de matériau et de sa capacité de stockage de

I’hydrogéne.
3-  Température appliquée :

Une température plus élevée peut accélérer la diffusion de I’hydrogene dans le matériau,

réduisant ainsi le temps d’activation.

La température optimale doit étre choisie de maniere a maximiser la capacité de stockage

de I’hydrogene tout en minimisant la dégradation du matériau.
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Figure 1V-11. Evolution temporelle de la pression de dihydrogene et du taux
d’hydratation lors de I’activation [158]

La méthode de Sievert est une technique couramment utilisée pour mesurer la capacité
d’un matériau a absorber et a stocker ’hydrogéne. Cette méthode consiste a surveiller les
variations de pression dans un volume constant pour évaluer les interactions entre le matériau
et I’hydrogéne. Le début de la réaction d’activation est caractérisé par une chute initiale de la
pression dans le volume de dosage. Une courbe typique illustrant la réaction d’activation est

présentée en Figure 1V-11.
V. Lacomparaison entre les trois modes de stockage :

Le stockage solide de I’hydrogene est une solution innovante qui surmonte les limites
des méthodes gazeuses et liquides. Le stockage gazeux, bien qu’éprouvé, offre une faible
densité volumique (5,6 MJ/L a 700 bar) et nécessite des réservoirs colteux et risqués. Le
stockage liquide améliore la densité (8,5 MJ/L) mais est énergivore, colteux et sujet a des
pertes par évaporation. En revanche, le stockage solide utilise des matériaux (hydrures,
structures nanoporeuses, composés intermétalliques) capables d’absorber 1’hydrogeéne a des
densités comparables au stockage liquide, mais a température ambiante et pression modéreée,
réduisant cofts et risques. Il offre une sécurité accrue grace a I’hydrogene piégé chimiquement,
mais des défis subsistent (cinétiques lents, stabilité des matériaux, colts). Prometteur, il
pourrait jouer un role clé dans I’intégration de I’hydrogene dans les transports et la transition

énergetique.[21,162].
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Techniques de synthese :

1.1. Introduction :

Le choix des matériaux et le processus de synthese sont des aspects fondamentaux de
I’é¢tude scientifique, en particulier dans les domaines de la science des matériaux. La
composition, la structure et la technique de synthése d’un matériau influencent toutes ses
propriétés et ses performances. Ces parametres doivent étre soigneusement étudiés pour
atteindre les capacités souhaitées et d’optimiser les performances dans diverses applications.
En outre, le processus de synthese est essentiel pour déefinir la structure et les propriétés finales
du matériau. Des variations dans la structure cristalline, la taille des particules, la surface et

d’autres propriétés importantes peuvent résulter de différentes méthodes de synthése.

Il existe deux grandes catégories de méthodes d’élaboration des poudres : les méthodes
physiques et les méthodes chimiques. La synthese chimique produit des poudres dont la
distribution chimique est homogene. Elle est définie comme la convention d’une solution
organométallique en un matériau solide. Les principales techniques chimiques sont : la co-
précipitation, le sol-gel, la pulvérisation, 1’électrodéposition et la CVD. En ce qui concerne la
syntheése physique, elle implique la transformation de précurseurs tels que des gaz, des liquides
ou des précurseurs organigues en un matériau solide par des processus physiques tels que
I’évaporation, la condensation ou la cristallisation. Les techniques physiques les plus utilisées
sont : la condensation de gaz, la synthese par plasma et la synthése mécanique par le broyeur.
Chaque meéthode admet ses principes, ses conditions d’utilisation, Ses avantages et ses
inconvénients. Le tableau I-1 présente une comparaison entre ces méthodes en termes des

parameétres et des produits synthétiseés.
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Tableau I-1. Comparaison entre les méthodes physiques et les méthodes chimiques

Les méthode physiques
La methode de o o
. Avantages Inconvénients Reéference
synthese
-La  production  des |
nanoparticules avec une -Equipement couteux
P -Méthode  limitée &
) distribution de taille .
controlée avec certains [163-165]
gaz -Ca prend longtemps
parametres pour produire le produit
-Grande pureté de la| ..
final.
poudre finale
] . -Les  impuretés  des
-Méthode simple ) .
) produits par le milieu de
-La  production  des
o ] ) broyage
Broyeur a billes nanoparticules de certains _ [166,167]
) ) -L’augmentation de la
métaux et alliages sous ) o
température est limitée
forme de poudre. .
(100 °C a 1100 °C).
-La  production  des
poudres fines et | -L’utilisation des
Alliage mécanique homogénes énergies élevées [168-170]
-La  production  des | -La contamination
matériaux métastables.
-Les températures élevées
permettent d’obtenir des
. " . - Equipement couteux
La synthése par plasma | compositions uniques “Trés énergivore [171,172]
-Peut étre utilisée pour les
matériaux réfractaires.
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Les méthode chimiques

-Méthode simple, rentable

et sécurité -La contamination
. Convient a wune large | -Non controlé sur la
Co-précipitation . o ) [173,174]
gamme de matériaux distribution, la taille et la

-Peu couteux du coté | forme des précipitants

d’espéce

] _ -Méthode couteuse
-Méthode simple ]
) -Le temps de traitement
-Grande pureté et

long
Le procedé Sol-gel homogénéité du matériau _ [175,176]
A L - La production
-Controle précis de la d'impuretés non
composition souhaitées

-Méthode facile a utiliser
-La possibilité de

production a grande| = = )
] -Limitée a certaines
Spray-pyrolyse échelle . [165,177]
A _ compositions
-Bon contréle de la taille

des particules

-Grand pureté -Limitée aux matériaux
-dépdt sélectif sur les | conducteurs

L électrodes -Forte  consommation
Electrodéposition _ . [178-180]
-La  production  des | d’énergie

poudres ultrafines (a | -Les matériaux produits

1’échelle nanométrique) sont non poreux.

) -L’utilisation des
-Haute pureté  des )
. ) températures
matériaux produits . .
supérieures a 900 °C

dans la réaction de la | [181-183]
CVD thermique

Dép6t chimique en|-La  production  des
phase vapeur (CVD) poudres nanocomposites

-Les produits synthétisés o o
-La réaction est activée
sont controlés. .
par un plasma a des
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températures entre 300
°C et 700 °C dans le cas

du dépbt en phase

vapeur par plasma.

1.2. La Sonochimie :
1.2.1. Introduction :

Les méthodes traditionnelles d’exécution des réactions de synthése des matériaux
présentent des inconvénients tels que des temps de réaction longs, des rendements
insatisfaisants, une consommation accrue de solvants, des exigences des réactifs
toxiques/colteux des températures élevées, ce qui aboutit a des produits non économiques.
L’utilisation de systémes hétérogénes entraine des problémes de résistance au transfert de
masse, en fonction du nombre et du type de phase présentes. Elle peut également conduire a
I’agglomération des particules, ce qui la surface et diminue finalement la vitesse de réaction.
Pour surmonter tous ces problemes, 1’utilisation d’ultrasons (US) est une méthode rentable
d’intensification de diverses réactions telles que les ultrasons sont utilisés pour initier diverses
réactions telles que les réactions homogenes aqueuses et non aqueuses, les réactions
hétérogenes, les réactions de transfert des phases, les structures métallo-organiques, et des

autres.

L’application des ondes sonores et leurs effets chimiques est connue sous le nom de
sonochimie. Ce domaine a connu un développement remarquable aprés les années 1980,
lorsque les phénoménes de cavitation ont commencé a étre étudiés en détail. L’utilisation des
ondes ultrasoniques a été explorée pour la premiere fois au début des années 1990 par Richards
et Loomis. Leur travail a été suivi par celui de Schultes et Frenzel, qui ont étudié la formation
de peroxyde d’hydrogéne en solution aqueuse a une fréquence de 540 kHz. Depuis, les
recherches dans ce domaine se sont poursuivies sans interruption, offrant des perspectives

prometteuses pour diverses applications chimiques [184,185].

1.2.2.  Le Principe de fonctionnement :

La sonochimie est basée sur le phénomeéne de cavitation acoustique induit par les
ultrasons. Les ultrasons, dont les fréquences varient entre 20 kHz et 5 MHz, sont utilisés pour

améliorer un grand nombre de processus. Ces ondes ultrasoniques génerent des cycles de
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compression et de raréfaction dans le milieu liquide, provoquant des changements de pression.
Ce processus conduit lui-méme a la formation de cavités, créant ainsi des bulles sous forme de
gouttelettes de gaz ou de vapeur dissoutes dans le liquide pendant les phases de basse pression.
Les bulles géneératrices subissent une premiere croissance au cours de la phase suivante de
raréfaction, en absorbant davantage de gaz du liquide environnant. Les bulles de cavitation
ainsi formées subissent des cycles d’expansion et de contraction. Lorsqu’elles rencontrent la
phase de haute pression, les bulles implosent rapidement, générant ainsi des forces mécaniques
intenses, des ondes de choc et un échauffement localisé en liquide.

Les turbulences créées par la formation et I’éclatement des bulles augmentent les taux de
transfert de masse dans I’écoulement du fluide. La capacité des ultrasons a accélérer les
réactions thermiques et physiques dépend de la localisation des points chauds et de
I’amélioration concomitante des taux de transfert de masse. En plus, les ultrasons améliorent
¢galement 1’efficacité des catalyseurs. Pendant le cycle de raréfaction, les trous résistent aux
forces d’attraction du liquide et atteignent leur taille maximale avant d’éclater et de dissiper
I’énergie. Les effets de cavitation dans les milieux aqueux sont généralement associés a des

températures élevées (2000-5000 K) et a des pressions allant jusqu’a 1800 atmosphéres.

Figure I-1. Représentation schématique du phénoméne de cavitation acoustique [186]

1.2.3.  Cycle de la vie des bulles de cavitation :

La cavitation est un phénomene physique qui joue un r6le fondamental dans les diverses
transformations chimiques et physiques au sein du milieu liquide exposé aux ondes
ultrasonores dans la sonochimie. La manifestation de ce phénomene dépend de trois étapes
fondamentales, la nucléation, la croissance, et ’implosion de la bulle de cavitation. Voici une

explication approfondie de la cavitation :
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1.2.3.a Lanucléation :

La manipulation contrélée de la nucléation en sonochimie permet la synthése des
nanomatériaux et donne la possibilité d’exploiter les conditions uniques créées par la cavitation
pour adapter les propriétés du matériau. Il est important de comprendre et d’optimiser le
processus de nucléation dans les méthodes sonochimiques, car il joue un role essentiel dans
I’obtention des résultats souhaités, tant dans la synthése des matériaux que dans les

transformations chimiques.

Le liquide contient des gaz dissous, et la propagation des ondes ultrasoniques crée
successivement des régions de haute et de basse pression. Pendant les phases de basse pression,
des noyaux se forment a partir des gaz libérés par les gaz dissous. Ces noyaux, remplis de gaz,
agissent comme des sites initiaux pour le processus de nucléation. Au fil des cycles de basse
pression, ces noyaux remplis de gaz augmentent de taille jusqu'a atteindre une dimension
critique. Une fois cette taille critique atteinte, les noyaux deviennent stables et peuvent

continuer & croitre en incorporant davantage de molécules de gaz [187,188].

1.2.3.b  Croissance des bulles de cavitation :

La croissance des bulles de cavitation est un processus dynamique influencé par des
facteurs tels que la fréquence des ultrasons, la densité de puissance et les propriétés de la
solution chimique. Aprés I’étape de nucléation du processus sonochimique, la phase de
croissance des bulles commence. Les bulles grossissent au cours de phases successives de basse
pression, a mesure que des molécules de gaz supplémentaires se diffusent dans les noyaux
existants et s’y combinent. Le processus de croissance est facilité par le flux acoustique induit
par I’oscillation asymétrique des bulles, créant des flux convectifs qui améliorent le transfert
de masse. Pendant que les bulles continuent de grossir, elles atteignent une taille critique ou
leur stabilité est assurée, ce qui leur permet de résister aux forces de compression pendant la

phase de haute pression.

Dans le cas d’un systéme a plusieurs bulles, ce qui peut se produire lorsque les bulles se
développent simultanément, la phase de croissance peut se produire par deux mécanismes : la
diffusion rectifiée ou la coalescence. L’interaction entre ces mécanismes dans un systéme

multibulles ajoute de la complexité a la dynamique de croissance.
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Figure 1-2. Mécanisme de croissance des bulles de cavitation [189]
o La diffusion rectifiée :

La diffusion rectifiée se produit lorsque 1’expansion simultanée des bulles est influencée
par des flux convectifs induits par des ondes ultrasoniques. Ce mécanisme entraine des taux de
croissance inégaux, car les courants convectifs créent des voies préférentielles pour la diffusion
des molécules de gaz, les dirigeant vers des bulles spécifiques. Pendant la phase d’expansion
de la bulle (raréfaction), les gaz et les molécules de solvants volatils se diffusent dans la bulle.
Le processus de raréfaction est connu pour étre relativement lent et la surface (de la paroi de la

bulle) disponible pour le transport de masse est relativement importante [189,190].

Figure 1-3. Mécanisme de diffusion rectifié sous 1’effet d’un flux acoustique sinusoidal

[191]
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. La coalescence :

En présence d’ondes ultrasoniques, 1’alternance de phases de haute et de basse pression
induit des cycles d’expansion et de contraction dans chaque bulle, conduisant a la coalescence :
deux bulles adjacentes ou plus fusionnent pour former une bulle plus grande. Lors de la
coalescence, les bulles proches les unes des autres subissent une convergence de leurs limites,
ce qui entraine la fusion de leur contenu. Ce processus est facilité par les forces d’attraction
entre les bulles, qui peuvent inclure des effets visqueux, la tension de surface et 1’effet Bernoulli
créé par I’oscillation des bulles voisines. La coalescence affecte la distribution globale de la
taille des bulles dans le systéme et contribue a la complexité du processus sonochimique
[189,192].

Figure 1-4. Mécanisme de la coalescence

1.2.3.c  Implosion des bulles de cavitation :

Lorsque les ondes ultrasoniques se propagent dans un milieu liquide, elles créent des
cycles alternés de haute et de basse pression, comme mentionné ci-dessus. Les bulles de
cavitation se dilatent pendant la phase de basse pression, mais lorsque la phase de haute
pression suit, les bulles s’effondrent violemment. Cette explosion crée des conditions locales
intenses, notamment des températures et des pressions élevées. Sous ’effet des forces de
compression, I’effondrement entraine une diminution rapide de la taille de la bulle. Le
phénomene d’implosion est associé a la libération d’énergie, caractérisée par des ondes de
choc, des micro-jets et la sonoluminescence, c’est-a-dire 1’émission de lumiére due aux

conditions extrémes de I’effondrement [193].
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Figure I-5. Mécanisme de I’implosion d’une bulle de cavitation [194]

1.2.4.  Les différents types des réacteurs ultrasoniques :

Il existe plusieurs types de réacteurs sonochimiques permettant d’effectuer une
irradiation par ultrasons. La classification de ces réacteurs dépend du type d’irradiation. Il
existe deux types d’irradiation, directe et indirecte. Le mode direct fait référence au contact
direct du transducteur ultrasonique avec le milieu réactionnel. Le mode indirect, quant a lui,
implique un contact entre un réacteur separé contenant des réactifs en suspension dans une
cuve a ultrasons remplie d’un liquide de couplage ou une cuve a ultrasons contenant un

mélange de liquides.

En général, il existe trois modes de réacteurs sonochimiques : bain de nettoyage a
ultrasons, sonicateur a cornet ultrasonique a immersion directe. Dans chaque de ces réacteurs,
la source originale d’ultrasons est un matériau pi¢zoélectrique, généralement une céramique de
titane de zirconate de plomb (PZT), qui est soumis a une tension alternative élevée a une
fréquence ultrasonique (généralement de 15 a 50 kHz). La source piézoélectrique se dilate et
se contracte dans ce champ électrique et est fixée a la paroi d’un bain de nettoyage ou a un

amplificateur [195].
I.2.4.a. Bain de nettoyage a ultrasons :

Le bain de nettoyage ultrasons est un appareil scientifique utilisé a deux approches, le
nettoyage approfondi et la synthése de matériaux, grace a I’application d’ondes ultrasoniques
et au phénomeéne de cavitation. Composé d’un transducteur ultrasonique, d’une cuve en acier
inoxydable et d’un générateur associé, cet appareil fonctionne sur le principe fondamental de

cavitation. Lorsque I’appareil est allumé, le transducteur a ultrasons convertit 1’énergie
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électrique en ondes a haute fréquence qui induisent une cavitation dans la solution contenue
dans la cuve. La cavitation se manifeste par la formation et I’effondrement rapide de bulles

microscopiques, généerant des ondes de choc et des micro-jets [196].

Figure 1-6. Schéma d’un bain de nettoyage a ultrasons [197]

Dans le processus d’utilisation de I’appareil pour les opérations de nettoyage, il y a
contact direct entre les matériaux concernés et la solution de nettoyage, contrairement aux
processus synthétiques ou la solution est placée dans le boitier du conteneur a I’intérieur de la
cuve, ce qui crée un mode d’irradiation indirect. La modulation de cette distinction
opérationnelle dépend de spécifications de conception spécifiques et varie d’un bain a I’autre

et d’une synthese a ’autre.
1.2.4.b. Sonicateur a cornet :

Le sonicateur a cornet est utilis¢é dans une variété d’applications scientifiques et
industrielles, en particulier dans la préparation d’échantillons pour la diminution de la taille des
grains dans les échantillons. Une modification connue consiste a faire fonctionner un petit bain

de sonification a I’aide d’une corne s’étendant a travers sa base (Figure 1-7).

Le transducteur ultrasonique subit des vibrations mécaniques rapides lorsqu’un courant
électrique alternatif est appliqué, ce qui génere des ondes ultrasoniques dans le milieu liquide.
En se propageant dans le liquide, ces ondes provoquent le phénoméne de cavitation (la
formation et I’implosion de bulles), dans les zones de haute et de basse pression. L implosion

de ces bulles pres de la surface des échantillons dans le liquide génére des forces de cisaillement
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intenses et des micro-jets. Une certaine quantité d’énergie est absorbée par le bain et les parois

en verre du réacteur [198,199].

Figure I-7. Schéma de sonicateur a cornet [197]

Le sonicateur a cornet est plus satisfaisant que les nettoyeurs ultrasoniques pour activer
les réactions, mais ils ne sont pas congus pour permettre un contact direct de la source

ultrasonique avec le melange réactionnel.
I.2.4.c. Lecorneta ultrasons :

Le cornet a ultrasons a été connu par des biochimistes pour la désintégration des cellules.
Il est facilement disponible a un cout raisonnable et se caractérise par une conception dans
laquelle une tige métallique ou un cornet est immergé directement dans le liquide ou
I’échantillon a élaborer. Le cornet ultrasonique a immersion directe est une manifestation trés
efficace du processus des ondes sonores, surpassant particuliérement 1’efficacité des deux
autres types précédents. Cette supériorité est due a I’interaction directe par friction entre la tige
métallique et la solution, qui génére une énergie remarquable. Cette énergie est ensuite
convertie en vibrations mécaniques qui se propagent le long de la tige. L’ effet résultant est la
génération d’ondes ultrasoniques dans le milieu liquide environnant, ce qui facilite la
production d’échantillons ultrafins et homogénéisés [200]. Ce qui en fait un outil important

pour la synthese des matériaux pour diverses applications.

60



CHAPITRE Il : Techniques de syntheses et de caractérisations des matériaux

Figure 1-8. Schéma de cornet a ultrasons [197]

1.2.5. Paramétres qui effet I’irradiation par ultrason :

De nombreux parameétres affectent 1’activité sonochimique. Ils peuvent étre liés soit aux
conditions de sonication (les conditions de I’appareil), soit aux caractéristiques de la solution

irradiée (la solution aqueuse de matériaux préparés).
1.25.a. Effet de la puissance :

La puissance est un paramétre qui joue un role plus important dans 1’activité
sonochimique : elle provoque le phénoméne de cavitation en apportant une énergie acoustique
suffisante pour dépasser le seuil de cavitation du milieu. Cette cavitation augmente avec

I’intensité de dissipation.

L’intensité de la cavitation peut étre augmentée en augmentant la puissance ultrasonique.
De méme, la vitesse de réaction augmente avec la puissance [201]. Cependant, une forte
augmentation de la puissance peut avoir I’effet inverse sur la réaction en induisant des
turbulences intenses dans le milieu, ce qui perturbe a la fois la transmission des ultrasons et la
cavitation [202].
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1.2.5.b. Effet de la fréquence :

La fréquence est a I’origine de 1’impact spectaculaire de la dissipation d’énergie sur la
réactivité chimique. Dans le cas du mécanisme de formation des radicaux, les hautes fréquences
sont privilégiées, car elles facilitent et accélerent une reaction donnée. En accélérant le cycle
de vie et en augmentant le nombre, les bulles liberent plus de radicaux. Cet effet bénéfique est
cependant limité, car, aprés une certaine fréquence, la durée de vie d’une bulle est si courte
qu’elle ne nécessite pas autant de matiére pour produire les radicaux [203]. C’est pourquoi
Koda et al ont identifi¢ que la fréquence idéale pour I’activité sonochimique se situe entre 300

et 500 kHz [204], alors que pour Kech et al elle se situe entre 400 et 600 kHz [205].

Les ondes ultrasoniques produisent des fréquences entre 16 et 100 kHz qui augmentent
I’effet de cavitation. Les fréquences ultrasoniques ont été classées en fonction de leur
fonctionnement & grande échelle entre trois groupes : les ultrasons de puissance (16 -100 kHz),
les ultrasons a haute fréquence (100 kHz — 1 MHz) et les ultrasons de diagnostic (1 — 10 MHz)
[206].

1.2.5.c. Effetde solvant:

Lorsque nous parlons du solvant d’un matériau utilisé pour synthétiser des échantillons,
nous parlons de sa densité, de sa pression de vapeur, de sa tension superficielle et de sa
viscosité, qui influencent toutes I’intensité de la cavitation sonochimique. Par conséquent, le
changement de solvant modifia également les propriétés physico-chimiques. Les réactions
secondaires de sonolyse de la vapeur d’eau entre OH- et H+ expliquent 1’ultrasonification
aqueuse et, a haute température, le solvant ne se comporte pas de maniere inerte. Ce probléeme
peut étre résolu en utilisant un solvant a faible pression de vapeur, ce qui réduit leur
concentration dans la phase vapeur de la sonication. Le choix du solvant est donc trés important

dans le cas de 'utilisation de bain de nettoyage par ultrasons [207].
1.2.5.d. Effet de la température :

La température dans la synthése sonochimique est un facteur fondamental pour
déterminer la complexité des réactions chimiques soumises a I’irradiation ultrasonique. Le
processus de cavitation crée des regions localisées de température et de pression élevées. La
conséquence de ces conditions extrémes est I’accélération des taux de réaction par ’activation

accrue des espéces chimiques. Les températures élevées associées a la cavitation facilitent la
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rupture des liaisons chimiques, ce qui affecte la sélectivité des voies de réaction et la
distribution des produits [208].

Cependant, a des températures élevées, I’activité sonochimique est fortement réduite des
que la température dépasse un certain seuil. L’une des raisons de cette réduction est
I’augmentation de la pression de vapeur de la quantité de gaz a I’intérieur des bulles, qui affecte
I’impulsion. De méme, la pression affecte 1’activité ultrasonique en modifiant le seuil de

cavitation, qui dépend linéairement de la pression dans certaines conditions [209].
1.2.6. Les avantages et les inconvénients de la sonochimie :
.2.6.a. Lesavantages:

La méthode sonochimique présente également certains inconvénients qui sont décrits ci-
dessous [210] :

e Temps de réaction réduits

e Le processus sonochimique utilise les ultrasons pour générer de la chaleur, ce qui
¢limine la nécessité d’une énergie thermique préexistante pour initier la réaction.

e Amélioration des taux de réaction : Le procédé sonochimique permet d’obtenir des
rendements plus élevés du produit souhaité.

e Production de particules avec une distribution uniforme et propre.

e Efficacité énergétique : les ondes ultrasoniques générent un chauffage local intense et
des pressions élevées qui favorisent les réactions chimiques pouvant étre obtenues avec
moins d’énergie.

e Augmentation de la solubilité.

e [a méthode sonochimique est compatible avec d’autres techniques.
1.2.6.b. Les inconvénients

Cependant, la méthode sonochimique présente egalement certains inconvenients qui sont

décrits ci-dessous [210] :

e L’équipement utilisé pour la sonication peut étre relativement couteux.
e Des précautions appropriées sont nécessaires pour assurer la sécurité des opérateurs et

de I’environnement du laboratoire.
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e Controle minutieux des conditions de réaction: En effet, une augmentation
significative de la température ou de la pression peut avoir un effet négatif sur le

déroulement de la réaction.

. Techniques de caractérisation :

I1.1. Diffraction des rayons X :

La diffractométrie des rayons X (Figure 1lI-1) est une méthode d’analyse physico-
chimique, elle est utilisée pour caractériser la matiere cristallisée (minéraux, céramique,

produits organiques cristallisés, des couches minces, métaux) [211,212].

Figure 11-1. Photographie d’un diffractométre de type XPERT-PRO

L’analyse des échantillons par diffraction des rayons X fournit des informations sur la
structure cristalline (phases présentes dans le composé a travers les pics enregistrés, les
parameétres de la maille, les orientations des cristaux) et d’autres parametres structurels (taille

moyenne des grains, contraintes et défauts des cristaux) [213].

Le principe fondamental de la diffraction des rayons X (DRX) repose sur 1’émission de

rayons X vers un échantillon de solides cristallins, suivie de la diffraction des rayons dans
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toutes les directions conformément a la loi de Bragg. Dans ce processus, des rayons X sont
générés au moyen d’un tube a rayons X et dirigés vers 1’échantillon cristallin. Les rayons X
diffractés sont ensuite recueillis. Le point central de la diffraction des rayons X réside dans

I’angle formé entre les rayons incidents et les rayons diffractés (Figure 11-2).

Normal a la surface
Source de rayons X 1\ Détecteur
Rayon X incident Rayons X diffractés
0 = . 20
i, | " e / . Echantillon
lescsssonsisiminssnminissmosism i st  CEEEE— .
~
~

Figure 11-2. Schéma démontre le principe de bas de La DRX

Le faisceau de rayons X diffracté par 1’échantillon est détecté par le détecteur qui se
déplace a une vitesse angulaire constante. Les plans de réseau dans les échantillons de poudres
ou les solides cristallins sont disposés de manicre aléatoire avec une variété d’orientations
potentielles [214]. Un schéma de diffraction typique du matériau est obtenu par diffraction des

rayons X. Le principe fondamental de la DRX est représenté sur la figure I1-11.

Dans la figure Il-11, le rayon incident a un angle (0) avec une distance d qui rend les
longueurs de chemin entre les différents chemins de lumiere. Ce phénomene peut étre analysé

par I’équation (1) de Bragg [215].
2dh|<|Sin(9) =n\ @
Ou:

. n : Pordre de diffraction (1,2, 3 ...)
o d : la distance entre les plans des atomes dans le cristal (la distance interréticulaire),
. 0 : I’angle de diffraction (angle de Bragg),

J A : la longueur d’onde des rayons X utilisés.
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Dans le cas du diffractomeétre utilisé pour la caractérisation de nos echantillons, il est
nécessaire de préparer 1’échantillon sous forme d’une poudre, puis de le placé dans un porte-

échantillon (la figure 11-3).

Figure 11-3. Port échantillon poudre

L’échantillon est bombardé par les rayons X. Les résultats de I’exposition des rayons
X des échantillons sont présentés sous forme des spectres ou I’intensité I est représentée en

fonction de 2 6.
I1.2.  Spectroscopie Raman :

La spectroscopie Raman est une méthode efficace pour identifier les éléments chimiques.
La spectroscopie Raman, comme d’autres techniques spectroscopiques, identifie les
interactions spécifiques de la lumiére avec les matériaux. En particulier, cette approche utilise
la présence de la diffusion Stokes et anti-Stokes pour analyser la structure moléculaire. Lorsque
la lumiere est proche de I’infrarouge ou du visible, elle interagit avec une molécule et les
nombreuses formes de diffusion peuvent se produire [216]. Trois d’entre elles sont illustrées

par le diagramme énergétique représenté sur la Figure 11-4.
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Figure 11-4. Représentation schématique des processus de diffusion Rayleigh et Raman
Stockes et anti-Stockes [217]

Un photon incident d’énergie hv fait passer la molécule d’un état vibratoire a un des
nombreux états virtuels entre I’état fondamental et le premier état électronique dans les trois
formes de diffusion. Le type de diffusion détecté est déterminé par la facon dont la molécule

se détend apres 1’excitation [218].

La spectroscopie Raman étudie la structure chimique d’un matériau et fournit des

informations sur [219-221] :

o L’identité et la structure chimique

o Le polymorphisme et la phase

. La déformation/contrainte intrinséque

o L’impuretés et la contamination

. L’orientation des molécules (polarisation)

o L’étude des forces inter et intra moléculaires (liaisons hydrogenes)

Les spectres Raman sont obtenus en allumant un échantillon avec un faisceau laser de
haute intensité et en faisant passer la lumiére diffusée a travers un spectromeétre. Le décalage

Raman est la différence d’énergie entre la lumiere incidente et la lumiere diffusée. Le spectre
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obtenu représente 1’intensité de la lumiére diffusée en fonction du nombre d’ondes du décalage

Raman (Cm™).

Figure 11-5. Photo d’un montage spectroscope Raman de type SENTERRA

Au cours de notre étude, la technique de spectroscopie Raman a été utilisée pour étudier
les modes de vibration existants dans les échantillons, en plus de connaitre la différence de ces
modes de vibration en termes de I’intensit¢ ou du nombre d’onde, de la différence des
concentrations des substances qui composent les échantillons. Les mesures ont été réalisées par
un appareil de type SENTERRA. La figure 11-5 montre 1I’équipement de la spectroscopie
Raman utilisé, avec une source laser He-Ne (633 nm) dans la gamme des fréquences vibratoires

attendues, dans une gamme de nombres d’onde de 100 a 800 Cm™.
11.3. Spectroscopie Infrarouge :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique
analytique puissante utilisée pour étudier les vibrations moléculaires. Elle repose sur
I’interaction du rayonnement infrarouge avec I’échantillon pour fournir des informations sur
sa composition chimique [222,223]. La lumiére infrarouge est photogénique et son énergie
correspond aux transitions vibratoires atomiques. Les atomes des composés chimiques bougent

et vibrent constamment de différentes manieres : il y a six modes de vibrations différents :
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élongations symetriques et antisymétriques, deformation avec le cisaillement, balancement,

torsion et rotation plane [225].

Figure 11-6. Les différents types de vibrations en spectroscopie infrarouge [225]

Le principe de base de la spectroscopie FTIR est mesurée par I’absorption ou 1’émission
de lumiére infrarouge en fonction de la longueur d’onde [226]. Un équipement FTIR typique
s’utilise comme une moyenne pour moduler le faisceau infrarouge entrant afin de créer un
interférometre qui permet d’encoder des informations sur les propriétés de 1I’échantillon. Un
traitement mathématique ultérieur utilisant une transformation de Fourier, ce qui transforme la
figure d’interférence (Interferogramme) en forme d’un spectre, ce qui représente la puissance

d’entrée ou de sortie de la figure en fonction de la fréquence [227].
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Figure 11-7. Principe de fonctionnement de la spectroscopie infrarouge [227]

Pour les mesures de nos échantillons, un instrument Jasco FT/130 IR-6300 (Figure 11-8)
a été utilisé pour effectuer des mesures de spectroscopie FTIR. Le spectre FTIR qui en résulte
fournit une identification unique de 1’échantillon, qui peut étre utilisée pour identifier ses
propriétés en matiére de fonctionnement. Le spectre FTIR est composé de groupes et de
structures atomiques et fournit des informations détaillées sur les interactions et la structure

moléculaires.

Figure 11-8. Photo d’un montage spectroscopie infrarouge de type Jasco
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I1.4.  Microscopie Electronique a Balayage (MEB) et la Spectroscopie de dispersion en

énergie des rayon X (EDS) :

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une méthode efficace pour obtenir
des images a haute résolution de la surface des matériaux solides [228]. Le MEB est constitué
essentiellement d’un canon a électron, d’une colonne électronique, d’un port-échantillon et des
détecteurs capables d’analyser les rayonnements émis par le matériau (Figure 11-9 (a)) [229].
Le principe du MEB repose sur I’interaction des électrons avec 1’échantillon (interaction
électron-matiére). L’échantillon est exposé au faisceau d’électrons a haute énergie (Figure I1-
9). Les ¢lectrons interagissent avec les atomes de 1’échantillon, produisant divers signaux qui
contiennent des informations sur la topographie, la morphologie, la composition, la chimie,

I’orientation des grains, les informations cristallographiques, etc., d’un matériau [230].

(@) (b)
Figure 11-9. (a) Schéma de principe de fonctionnement de MEB, (b) Différents niveaux de

pénétration des électrons a travers 1’échantillon [229]

La spectroscopie de dispersion en énergie des rayons X (EDS) est une combinaison de la
microscopie électronique a balayage et est basée sur 1’énergie des photons émis lorsque les
¢lectrons sont excités d’un niveau d’énergie externe a un niveau d’énergie inférieur. Les
photons sont ensuite analysés et comptés en fonction de leur energie. Cette énergie est
caractéristique des transitions electroniques, ¢a veut dire d’une espéce chimique particuliére
[229].

Dans le cas des poudres analysees dans ce travail. Elles ont été placées sur le port-

échantillons, puis recouvertes d une fine couche d’or afin d’obtenir des images de haute qualite,
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et ensuite transférées dans la chambre du microscope de type ZEISS Gemini 300 (Figure 11-
10).

Figure 11-10. Photo d’un montage Microscope Electronique a Balayage (MEB) type
ZEISS

11.5. La photoluminescence :

La spectroscopie de photoluminescence (PL) est une technique puissante pour
I’étude des matériaux, elle fournit des informations précieuses sur leurs propriétés
électroniques et optiques. La méthode est basée sur le rayonnement émis par un atome ou une
molécule a la suite d’une transition électronique d’un niveau d’énergie supérieur a un niveau

inférieur. Chaque atome ou molécule possede un spectre d’émission spécifique.

La figure 11-11 montre le montage expérimental pour la photoluminescence.
L’échantillon est excité de maniere générique sur plusieurs longueurs. Le laser He-Ne a une
longueur d’onde de 633 nm (20 mW)), et le laser He-Cd a une longueur d’onde de 325 nm, qui
est utilisée pour les mesures de photoluminescence continue. Pour les mesures résolues dans le
temps, des lasers YAG a double largeur d’impulsion (532 nm) et a triple largeur d’impulsion
(355 nm) avec un temps de répétition de 10 ns a 10 Hz ont été utilisés. La luminescence a été

mesurée, la lumiére produite par I’échantillon a été ajustée [231].
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Figure 11-11. Schéma de principe d’un montage de photoluminescence

Pour nos échantillons, nous avons utilisé un spectrométre photoluminescence de type
(FL3-DFX-iHR 320, Fluorolog, HORIBA), (figure 11-12), avec une source laser (He-Ne) a une
longueur d’onde de 633 nm. Les résultats de 1’exposition de photoluminescence des
échantillons sont présentés sous forme de spectres ou d’intensité (1) en fonction de la longueur
d’onde (A).

Figure 11-12. Photo d’un montage de photoluminescence
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11.6. Calorimétrie Différentielle a balayage (DSC) :

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est une technique thermo analytique qui
mesure la différence entre la quantité de chaleur nécessaire pour élever la température d’un

¢chantillon et celle d’une référence en fonction de la température [232].

Le principe de la DSC consiste a mesurer le flux de chaleur associé aux transitions
physiques et chimiques au sein d’un échantillon lorsqu’il subit des changements de température
contrélés. L’échantillon et un matériau référence subissent généralement des traitements
thermiques identiques lors d’une expérience DSC et la différence de flux thermique entre les
deux est enregistrée. Un thermogramme, produit en tracant ce flux de chaleur en fonction de la
température, fournit des informations importantes sur différentes propriétés des matériaux
[233].

La DSC fournit une multitude d’informations sur le comportement d’un matériau dans
différentes conditions de température. Les parametres clés dérivés de 1’analyse DSC
comprennent 1’identification des transitions de phase, telles que la fusion et la cristallisation,
et la détermination des températures associées et de la capacité thermique spécifique [234]. Ces
informations aident les chercheurs a comprendre la stabilité thermodynamique, la pureté et la

composition des matériaux.

Figure 11-13. Photo d’un montage de DSC

74



CHAPITRE Il : Techniques de syntheses et de caractérisations des matériaux

Dans cette étude, nous utilisons un calorimetre différentiel a balayage (DSC, DSC 25,
TA Instruments), (Figure 11-13). Il est facile a utiliser, il nécessite de petites quantités
d’échantillons (~10 mg), fonctionne de 30 a 550 °C, et mesure la capacité thermique spécifique
en fonction de la température (ou du temps) dans des conditions atmosphériques contrdlées.
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CHAPITRE 11l : Préparation des échantillons

l. Introduction

Cette étude se concentre sur la synthése et la caractérisation des composes intermétalliques
nanostructurés a base de Mg, Zn et Co par voie sonochimique, en variant les fractions molaires
de Mg et de Co pour observer leur impact sur les propriétés des matériaux obtenus. La méthode
sonochimique a été choisie comme une technique de synthése en raison de son efficacité a
produire des nanostructures bien contrdlées et bien définies. Dans la premiere étape, six
échantillons ont été préparés avec différentes fractions molaires de Mg et Co ; Mg : Zn: Co:
1:2:1),(12:1:2),(1:1:3),(2:1:1),(3:1:1),(2:1:2). Dans la deuxieme étape, les
échantillons présentant des caractéristiques physiques et chimiques optimales pour le stockage
solide de I’hydrogene sont sélectionnés. Cette sélection est basée sur des critéres rigoureux visant
a identifier les matériaux les plus prometteurs en termes de capacité de stockage et de stabilité
chimique. Des expérimentations seront alors menées afin d’évaluer la viabilité de ces
¢chantillons pour le stockage d’hydrogene, notamment en mesurant leur capacité d’absorption
et de désorption d’hydrogene dans les échantillons sélectionnés, ainsi que leur performance dans

des conditions environnementales variées.

Cette approche globale permet une étude détaillée des propriétés structurales,
morphologiques, optiques et thermiques des matériaux synthétisés. Les résultats obtenus
permettront d’établir une corrélation entre les propriétés physiques et chimiques des échantillons
et leur aptitude au stockage solide d’hydrogene, facilitant ainsi le développement de solutions de

stockage efficaces et sures.

Les chapitres suivants présentent en détail la procédure de synthese et les méthodes de

caractérisation, ainsi que les tests de stockage d’hydrogene des échantillons obtenus.

. Préparation des échantillons :

La préparation des échantillons par la voie sonochimique comprend plusieurs étapes. Tout
d’abord, une masse m1 (g) de chlorure de magnésium hexahydraté (MgCl2-6H20), une masse m»
(9) de chlorure de zinc (ZnCl2), et une masse msz (g) de chlorure de cobalt (Il) hexahydraté
(CoCl2-6H20) ont été choisies, ces composés étant les précurseurs chimiques essentiels des
éléments Mg, Zn et Co. Les matériaux ont été achetés chez BIOCHEM Chemopharma (Montreal,
Quebec). Tous les produits chimiques étaient de qualité analytique élevee et ont été utilisés sans
traitement supplémentaire. Un échantillon de contréle (Mg : Zn : Co) avec une fraction molaire

de (1:1:1), (voir tableau 11-1) est d’abord dissous dans 50 ml d’eau ultra pure, obtenu a 1’aide
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d’un systeme de purification de 1’eau. Le mélange est ensuite agité¢ a 1’aide d’un agitateur
magnétique pendant 30 minutes a une température de 60 °C. Pour compléter le mécanisme de
réaction et pour obtenir une grande homogénéité du mélange, la solution est soumise a une
sonication pendant 15 minutes a une fréquence de 20 kHz et une puissance acoustique de 1500
W. Une sonde ultrasonique (Sonics Vibra Cell Ultrasound, modéle VCX 1500) a été utilisée a

50 % d’amplitude pour former une suspension colloidale aqueuse stable (Figure I1-1).

Figure Erreur ! 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.l-1. Photo

montrant la synthese de 1’échantillon (S1) a I’aide d’un sonde ultrasonique

Ensuite, le mélange a été séché pendant 24 heures a 110 °C pour former une poudre afin
d’¢éliminer les molécules d’eau liées. Enfin, la poudre séchée est calcinée pendant 2 heures dans
un four a moufle (Figure 11-2) a 550 °C (rampe de tempeérature de 5 °C/min) afin d’obtenir les
produits finaux avec une taille de particule contrdlée, une bonne steechiométrie et avec une bonne

pureté.
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Figure Erreur ! 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.1-2. Photo du four

a moufle utilisé pour la calcination des échantillons

Les étapes de la préparation sont résumeées et bien détaillées ci-dessous dans la figure 11-3.
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Figure Erreur ! 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.1-3. Schéma

résume la synthése de 1’échantillon (S1) a 1’aide d’un sonde ultrasonique

En suivant le méme protocole expérimental, cing échantillons avec différentes

compositions de Mg et de Co sont préparés, comme indiqué dans le tableau I1-1.

Tableau I1-1. Fraction molaire de la composition des échantillons ternaires

Samples S1 S2 S3 S4 S5 S6

Mg:Zn:Co 1:1:1 |1:1:2] 1:1:3 2:1:1 3:1:1 2:1:2
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CHAPITRE IV : Caractérisation des échantillons préparés

Caractérisation des échantillons préparés :

I.1.  Caractérisation structurale et morphologique :

1.1.1.  Analyse par diffraction des rayon X (DRX) :

Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.-1. Diagramme

de diffraction des rayon X pour les échantillons préparés

La figure I-1 montre les spectres DRX obtenus pour les différents échantillons préparés.
A I’aide d’un diffractométre de type XPERT-PRO, pour étudier les variations des liaisons de
valence et de conduction au sein des échantillons. Les conditions d’analyse ont été fixées a 45
KV et 40 mA, avec une plage de 2 0 allant de 10 a 80 cm™, les mesures ont été réalisées a une

température de 25 °C.
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Les diagrammes de DRX présentent plusieurs pics qui confirment la présence d’une
structure multi-phase. Les résultats obtenus mettent principalement en évidence deux structures
multi-phases : (1) trois structures composées d’oxydes métalliques : 1’0xyde de magnésium
(MgO), I’oxyde de zinc (ZnO) et ’oxyde de cobalt (Coz04) et (2) une structure binaire (Mg-
Zn).

Les pics situés a 26 = 37.2°, 43.2°, 62.4°, et 78.8° correspondent a un systéme cubique
monophasé de MgO, correspondant respectivement aux plans (111), (200), (220) et (222).
(JCPDS 75-1525). De plus, le diagramme de DRX révele la présence des nanoparticules de
ZnO appartenant a la structure hexagonale de Wurtzite, avec des pics a 26 = 31 .5°, 34.7°,
36.6°, 56.9° et 68.2°, correspondant respectivement aux plans (10), (002), (101), (110), et
(112). (JCPDS 75-1536 et 74-0534). En ce qui concerne la structure CosO4 (cubique), elle est
identifiée par des pics apparaissant a 20 = 19.1°, 31.4°, 38.8°, 45.1°, 45.1°, 55.9°, 59.6° et
65.4°, qui sont indexés sur les plans (111), (220), (222), (400), (422), (511) et (440),
respectivement. (JCPDS 74-1656 et 80-1537).

En ce qui concerne la structure métal-métal (Mg-Zn), la phase Mg7Zns est détectée avec
une tres faible quantité a 26 = 33.4° et 51.8°, indexée aux plans (521) et (800), respectivement.
(JCPDS 08-0269).

La présence des trois phases métalliques (MgO, ZnO, et Co304) était évidente dans tous
les échantillons préparés sans exception. Cependant, des variations dans les proportions
relatives et des intensités de pics caractéristiques ont été observées, correspondant au composé
prédominant dans chaque échantillon. IlI est important de noter que [’orientation
cristallographique de tous les échantillons était alignée sur la phase d’oxyde de magnésium

(MgO), avec les plans (111) et (200).

En ce qui concerne la phase MgzZns, les spectres DRX montrent la formation de cette
phase en quantités réduites a la premiére (S1) et la derniere (S6) échantillons, caractérisées par
les rapports molaire 1 :1 :1et2 :1:2 de Mg, Zn, et de Co. L’équimolaire des éléments a instigué
une rivalité paritaire entre les composés pour 1’occupation de la matrice, ou la quantité de
chaque composé s’avérait €équivalente. Le seuil thermique requis a I’initiation de phase Mg7Zn3
se trouve sujet a une variabilité conditionnelle, liée a la méthodologie synthétique spécifique
ainsi qu’aux parametres de traitement appliqués. En régle générale, cependant, I’apparition de

la phase Mg7Zns s’observe couramment a des températures dépassant 300 °C. Dans le contexte
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de notre investigation, le traitement de recuit a 550 °C a été adéquat pour induire sa
manifestation. D’autre part, des spécimens affichant une gradation croissante de concentrations
en Mg et Co ont exhibé une compétition exacerbee pour la croissance et la stabilité, entretenant
une dualité entre les phases Co304 et MgO aux dépens des phases ZnO et MgzZns, comme

certifi¢ par I’analyse DRX.

Pour une analyse plus approfondie des spectres de diffraction des rayons X (DRX) des
échantillons nanocomposites étudiés, la taille des cristallites propres a chaque échantillon a été
évaluée. Le degré de cristallinité a été déterminé en calculant le rapport entre la surface sous le
pic de diffraction caractéristique de la phase cristalline et celle de la composante amorphe. La
taille des cristallites a été¢ estimée a I’aide de la méthode de Scherrer, en utilisant I’expression

suivante.

K2 (1)
b= BCOSH

Ou Dest la taille des cristallites, K facteur de forme sans dimension (0.9), A est la longueur
d’onde des rayons X (1.5406 A), 8 représente I’angle de Bragg, et 8 est la largeur a mi-hauteur
maximale (FWHM) [235]. Les résultats obtenus sont résumés sur le tableau suivant :

Tableau I1-1. La taille moyenne des cristallites et le degré de cristallinité des
échantillons synthétisé par la méthode sonochmie

Echantillons  La taille des cristallites D(nm) Degré de crystallinité d (%)
Sl 46.88 44.18
S2 32.19 36.14
S3 38.04 53.33
S4 30.22 32.52
S5 64.64 29.75
S6 43.67 45.42

En comparant les échantillons synthétisés avec I’échantillon de base (S1 avec la méme
quantité de substance, 1:1:1), lorsque les fractions molaires de Co et de Mg augmentent
(comme pour les échantillons S2 et S4), la taille des cristallites (D) diminue en méme temps
que le degre de cristallinité. Ceci est di a la compétition de formation entre les phases ZnO et
MgO contre la phase C030s pour I’échantillon S2. Le méme comportement est observé pour
les phases ZnO et Co304 contre la phase MgO pour 1’échantillon S4. Pour 1’échantillon S3, la
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fraction molaire de Co étant élevée, on observe une augmentation simultanee de la taille des
cristallites et du degré de cristallinité. L’explication la plus logique de ce comportement est que

la formation prédominante de la phase CozO4 par rapport aux deux autres phases (MgO et ZnO).

Concernant 1’échantillon S5, qui a un nombre de moles élevé de Mg, présente le
comportement opposé a celui de 1’échantillon S4. Plus précisément, la taille des cristallites de
I’échantillon S5 augmente tandis que le degré de cristallinité diminue. Ceci est di au
phénomeéne d’agglomération (croissance de la phase MgO) et a la température de calcination.
Cependant, si cette température est suffisante pour bien cristalliser les phases oxydes
métalliques ZnO et Co304, elle reste un petit faible pour assurer une cristallisation compléte du
MgO [236]. D’autre part, dans I’échantillon S6, o U les fractions molaires de Co et de Mg sont
augmentées simultanément, la taille des cristallites diminue lIégérement, tandis que le degré de
cristallinité montre une légére augmentation par rapport a 1I’échantillon S1. Ainsi, I’équilibre
entre les quantités de Mg et de Co conduit a la séparation et a la formation de deux phases
(MgO et Co304), ce qui donne une structure plus stable. La figure I-2 montre la variation de la

taille des cristallites et du degré de cristallinité en fonction de la concentration de Co et Mg.
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(@) (b)
Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.-2. Variation de la taille
des cristallites et du degré de cristallinité en fonction (a) de la concentration de Co et (b) de la

concentration de Mg.

D’aprés la discussion ci-dessus, les spectres DRX complétés par 1’analyse
cristallographique confirment la formation de différentes phases cristallines du nanomatériau
correspondant a MgO, ZnO, et Cosz04. Ces résultats suggerent que la compétition entre
composés de croissance et de stabilisation joue un réle critique dans la formation et la
distribution des différentes phases dans nos échantillons. En contrblant soigneusement les
quantités de Mg et de Co et en modifiant les conditions de traitement, nous pouvons manipuler

la composition et la distribution de ces phases.

.1.2. Laspectroscopie Raman :

Les spectres Raman des échantillons sont présentés dans la figure 1-3, tandis que les
positions exactes des pics mesurés sont indiquées dans le tableau I-2. La spectroscopie Raman
fournit les modes vibrationnels inhérents a la composition moléculaire des échantillons. Les
positions de référence Raman pour MgO sont données & 242 cm™ et 706 cm™[237], et pour
Mg(OH); a 152 cm™ [238]. Quant a la phase CosOs, ses pics standard typiques sont situés a
195 cm?, 477 cm?, 519 cm™?, 616 cm™, et 684 cm™ [239].
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Intensité (u.a)

—r 1 "1 "' 11 117
100 200 300 400 500 600 700 800
Déplacement Raman (cm’ 1)

Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.-3. Les spectres

Raman des échantillons préparés

Sur la base des positions de référence précédemment décrites, les pics Raman confirment
la présence des phases Co304 et MgO. Cependant, la phase MgO ne se manifeste pas de maniere
significative dans les spectres Raman, ce qui suggére que sa contribution aux modes
vibrationnels du systéme est relativement faible. Il est important de souligner que la
spectroscopie Raman peut ne pas étre sensible a tous les modes vibrationnels présents dans les
échantillons [240], ce qui pourrait expliquer 1’absence de signaux associés a d'autres phases,
telles que ZnO et MgO.
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Tableau I11-2. Les pics observés dans les spectres Raman

Echantillons Nombres d’ondes (cm™)
S1 476.04 | 517.25 | 614.75 | 683.60
S2 483.33 | 523.30 | 620.71 | 689.22
S3 - - 488.89 | 526.77 | 624.49 | 690.56 | 710.3
192.29
S4 48455 | 523.30 | 621.91 | 691.58
SH 480.90 | 520.88 | 619.52 | 690.40 -
S6 147.60 246.59 -

Le déplacement observé des nombres des pics Raman dans la figure I-3 confirme I’effet
du Co30s, du MgO et du ZnO sur les modes vibrationnels du systeme des échantillons (S2, S3,
S4, S5, et S6) comparé a 1I’échantillon de base (S1). Ces positions se déplacent vers des nombres
d’onde plus élevés (La figure 1-4), ce qui est accord avec le DRX de la déformation par
compression [241]. Il convient également de noter que le déplacement vers des nombres plus
élevés a une autre composante concerne le confinement des vibrations cristallines (le
confinement des phonos), ce phénomeéne joue un réle important dans les propriétés physiques
du matériau [242].

Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.-4. Déplacement

des pics Raman des échantillons étudiés
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1.1.3.  Laspectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (FTIR) :

La figure 1-5 montre les spectres FTIR des échantillons ternaires synthétisés obtenus avec
un instrument Jasco FT/130 IR-6300, dans la gamme des nombres d’ondes entre (470-4000)
cm™, représentant les bandes d’absorption des structures chimiques. Le pic a 3440 cm™ est
attribué a la vibration d’étirement symétrique et asymétrique de la bande O-H (bande
d’hydrogene) du groupe hydroxyle sur la surface solide. Ce pic est moins marqué dans
I’échantillon S1 que dans les autres échantillons. En outre, tous les spectres montrent un pic a
2360 cm™ correspondant a la vibration d’étirement de la bande C-O. On pense que ce pic est
da a la présence de molécules de carbone et d’oxygene dans I’atmosphére environnante, tandis
que le pic & 1640 cm™ est 1i¢ a la vibration d’étirement symétrique de la liaison C=0
(carbonyle) [243-245].
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Figure Erreur ! 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.-5. Spectres
FTIR des échantillons étudiés

Il est bien connu que les bandes métal-oxygene (M-O) sont observées dans la gamme de
longueurs d’onde 400-800 cm™. D’apreés les spectres, on observe deux pics nets identifiés a

680 cm* et 580 cm™, correspondant respectivement aux modes de vibration d’étirement Co?*-
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O et Co%*"-0. Ces deux pics sont attribués aux sites tétraédrique et octaédrique de la structure
spinelle des nanoparticules de Co304 [246]. Trois pics apparaissent aux longueurs d’onde
d’absorption de 447 cm™, 480 cm™ et 610 cm™ correspondant a la phase ZnO de la vibration
d’étirement Zn-O [236,237]. Les pics spectraux observés aux longueurs d’onde de 490 cm™ et
518 cm™ sont dus & I’étirement Mg-O [247,248]. 1l est important de noter que les modes
vibrationnels varient en fonction de I’intensité de la composition ou la concentration des
substances dans les échantillons. La seule bande métal-métal (M-M) trouvée dans toutes les
structures correspond & la bande Mg-Zn a une longueur d’onde de 484 cm™ [249]. En accord
avec la discussion ci-dessus, 1’analyse FTIR fournit des preuves de la présence des groupes

fonctionnels attendus dans les échantillons étudiés.

1.1.4.  Microscope électronique a bailliage :

La morphologie des échantillons synthétisés a été étudiée a 1’aide d’un microscope
électronique a balayage de la marque (MEB, ZEISS Gemini 300, Allemagne). Les figures 1-6
et I-7 montrent les micrographies MEB des échantillons des nanocomposites ternaires étudiés.
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Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.-6. Images MEB
des échantillons prépares
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Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.-7. Images MEB
des échantillons prépares

Les micrographies révélent la présence de deux morphologies distinctes : octaédrique et
sphérique, la premiére étant prédominante avec des tailles variables dans tous les échantillons.
L'octaédre est une forme particuliere résultant de I'arrangement spécifique des atomes de métal

et d'oxygeéne, dans lequel six atomes d'oxygéne occupent les sommets de l'octaedre, tandis
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gu'un atome de métal est situé en son centre [250]. Cette morphologie s'explique par la
dominance des structures cristallines de CosO4 et MgO dans les échantillons, qui sont présentes

en concentrations plus élevées que la phase ZnO [251,252].

La prédominance de la forme octaédrique est par ailleurs favorisée par des conditions de
faible pH dans la solution initiale, une caractéristigue commune a tous les échantillons
synthétisés [253]. Les agglomérations de particules observées sont attribuées a des limitations
de leur taille relative, résultant des phénomeénes de nucléation et de croissance cristalline se
produisant pendant le traitement thermique [254]. 1l est supposé que la température de réaction,
particulierement au début de la nucléation, joue un role crucial dans la détermination de la taille

finale des particules.

.1.5. Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDS) :

Les résultats de I’analyse EDS sont présentés dans la figure 1-8, montrant les
pourcentages massiques et atomiques des ¢léments Mg, Zn, Co et O obtenus a 1’aide d’un
spectrometre a dispersion d’énergie (EDS, ZEISS Gemini 300, Allemagne). Les résultats
révelent une concentration relativement faible de Zn par rapport a celle de Co et Mg. Cette
faible concentration de Zn, mise en évidence par 1’analyse EDS, confirme la présence limitée
d’oxyde de zinc (ZnO), en accord avec les analyses DRX et Raman discutées précédemment.
Par ailleurs, 1’analyse EDS révele une proportion importante de Co, avec des variations
dépendant des ratios de synthése initiaux. Ces observations expliquent la formation
prédominante d’oxyde de cobalt (CosO4) dans tous les échantillons, ce qui suggere que les

conditions de synthése favorisent sa présence dominante.

Les analyses MEB et EDS montrent également que, bien que les échantillons S1 et S6
présentent une concentration similaire en Co et Mg (Figure 1-9), les résultats MEB confirment
les observations DRX concernant la taille réduite des grains. On peut en conclure que les
échantillons avec une concentration plus élevée en Co présentent une meilleure cristallinité par
rapport a ceux enrichis en Mg, une différence attribuée a la température de cristallisation
spécifique des différentes phases [236].

94



CHAPITRE IV : Caractérisation des échantillons préparés
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Figure Erreur ! 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.-8. Résultats
EDS pour les échantillons des étudiés

1.2.  Caractérisation optique :
1.2.1.  Spectroscopie photoluminescence :

La photoluminescence des échantillons d’oxydes de Mg-Zn-Co est illustrée a la figure I-
9, obtenus par un appareil photoluminescence de type (FL3-DFX-1hr320, Fluorolog, HORIBA
— France) sur la plage de longueur de 350-800 nm, avec une longueur d’onde d’excitation de
325 nm.
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Figure Erreur ! 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.-9. Spectre de

photoluminescence des échantillons étudiés

Les spectres d’émission révelent des performances de luminescence distinctes selon les
échantillons. Le spectre PL de I’échantillon de référence S1 présente deux bandes d’émission.
La premicére, située autour de 388 nm, correspond a I’émission d’excitation entre un électron
proche de la bande de conduction et un trou dans la bande de valence (émission ultraviolette).
La seconde est une large bande d’intensité €levée dans la région verte, localisée a 510 nm. Cette
bande de luminescence verte est généralement attribuée a des lacunes d’oxygéne [255]. Une
évolution des émissions UV et vertes est observée dans 1’échantillon S6, qui contient une
proportion plus élevée d’ions Mg et Co. Les positions des émissions UV et du barycentre vert
sont respectivement décalées de 388 2414 nm et de 510 a 518 nm. Ce décalage peut s’expliquer
par ’effet des ions Co et Mg, qui consomment les ions d’oxygeéne disponibles et réduisent la
concentration en oxygéne interstitiel dans le matériau. Il est également important de noter que
la bande de luminescence verte, située autour de 488 nm, a été fréqguemment observée dans

I’ensemble des échantillons étudiés.

96



CHAPITRE IV : Caractérisation des échantillons préparés

Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.-10. Spectres de

photoluminescence par déconvolution des échantillons préparés

Pour analyser les spectres de photoluminescence, la figure 1-10 présente la
déconvolution des pics pour les échantillons étudiés. Les échantillons ayant une forte
concentration de Mg (S4 et S5) montrent des pics correspondant a I’émission bleue, située

autour de 416 nm, et a I’émission verte, localisée a 559 nm, caractéristiques du MgO [256]. De
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méme, pour les echantillons S2 et S3, riches en Co, une émission verte est observée a 554 nm
pour S2, décalée a 584 nm pour S3, ce qui est attribué au transfert de charge entre les ions O%
a Co® [257]. Par ailleurs, les pics autour de 600 nm sont associés a une émission jaune [258].
Cependant, I’incorporation de Co et de Mg dans la structure entraine une diminution de
I’intensité des bandes PL, ce qui est présenté dans les échantillons 2, 3, 4 et 5. Les ions Co et
Mg consomment les ions O subsistants et diminuent la concentration d’oxygéne interstitiel
[259,260].

Les spectres de photoluminescence des échantillons montrent que les défauts de la
nanostructure contribuent de maniére significative aux bandes d’émission vertes ¢tudiées. Les
propriétés de stockage de I’hydrogéne découvertes dans le cadre de la nanostructure [261]. Sur
la base de ces résultats, il est évident que les échantillons 3 et 5 présentent le plus haut degré
de distorsion et ont le plus grand degré de controle sur le stockage de ’hydrogéne parmi les

échantillons testés.

1.3.  Caractérisation thermique :

1.3.1. Calorimétrie différentielle a balayage :

Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document.-11. Evaluation

de la capacité thermique des échantillons préparés
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La figure I1-11 montre 1’évaluation de la capacité thermique en fonction de la température
pour chaque nanocomposite. Il apparait clairement que les différents échantillons suivent
presque le méme comportement, quelle que soit la configuration du matériau. Ceci est dii a leur
similitude en termes de phases formées au sein de la structure. D’un point de vue global, on
observe que la capacité thermique de tous les échantillons augmente avec la température. La
forme de variation de la capacité thermique est presque la méme que celle attendue pour
I’échantillon S5, pour lequel une forte pente positive est enregistrée. Cela pourrait étre lié¢ a la
teneur élevée en phase MgO. En revanche, 1’échantillon S3 présente une pente plus faible que
les autres échantillons. Cela est dii a la forte phase Coz0. On peut conclure de ce qui précede
que l’augmentation de la capacité thermique est cohérente avec I’augmentation de la
concentration en MgO. L’effet inverse est obtenu pour la concentration en Coz0O4. Ceci est
certainement dd a la différence de capacité thermique entre les matériaux Mg et Co, la capacité

thermique du Mg étant presque trois fois plus élevée que celle du Co.

Afin de comparer les capacités thermiques obtenues des échantillons avec celle du
contrdle, la capacité thermique moyenne est calculée pour chaque échantillon (Tableau I-3).
La capacite thermique de S5 est 40 % plus élevée que celle de S1, tandis que celle de S3 est 9
% plus basse que celle de S1. Enfin, on peut conclure que plus la molarité de Mg est élevée,
plus la capacité thermique est importante. Cette caractéristique a pu étre combinée avec
I’évolution de la conductivité thermique et de la densité en fonction de la température pour tous
les échantillons afin d’évaluer quel est I’échantillon le plus intéressant en termes de stabilité
thermique. Pour ce faire, la diffusivité thermique de chaque échantillon a été calculée sur la
base de mesures de conductivité thermique et de densité. Ces mesures visent a compléter la
caractérisation thermique en termes de prévision du comportement thermique des

nanocomposites dans le cadre des processus d’absorption/désorption.

Les résultats montrent que 1’échantillon S3 pourrait étre le meilleur échantillon du point
de vue du transfert de chaleur. Avec une telle composition, la distribution de La température a
I’intérieur de la matrice d’hydrure pourrait €tre uniforme. En outre, la propagation de la chaleur
est plus rapide, ce qui crée des conditions favorables pour les cycles d’absorption/désorption.
Il convient de noter que la caractérisation thermique réalisée ici doit étre confirmée en testant

le processus d’absorption/désorption d’échantillon synthétique.
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Tableau I-3. Capacité thermique moyenne et diffusivité thermique des échantillons synthétisés

Echantillons Capacité thermique moyenne [J. Diffusion thermique moyenne
kg™ K] [mm? s
S1 556.03 028
S2 603.10 0.35
S3 508.35 059
S4 515.04 043
S5 786.86 034
S6 644.54 043
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CHAPITRE V : Tests de stockage d’hydrogéne

l. Introduction :

Le phénoméne de 1’hydruration, observé pour la premiére fois par Thomas Graham [262],
est un aspect crucial de la science des matériaux, en particulier dans le domaine du stockage de
I’hydrogéne. Graham a remarqué que la pression de 1’hydrogéne dans un réservoir contenant du
palladium imperméable a 1’eau diminuait a la pression ambiante, mettant ainsi en évidence la
capacité des métaux a absorber I’hydrogéne. Cette observation fondamentale a ouvert la voie a
une compréhension plus approfondie du comportement des matériaux hydrides. Les informations
sur ces propriétés sont genéralement caractérisées par des isothermes pression-composition-
température (PCT). Ces isothermes décritent en détail les différentes étapes du processus
d’insertion des atomes d’hydrogene dans les interstitiels du réseau cristallin, mettant en évidence
la dépendance de la pression d’équilibre par rapport a la quantité d’hydrogene absorbée ou désorbé
a différentes températures constantes [263]. Un certain nombre de modeles, soit mathématiques
[264], soit physiques, ont été proposés pour reproduire et expliquer ce comportement
caractéristique des hydrures [265,266]. Ces mode¢les sont tous basés sur 1’occupation des sites du
rideau par I’hydrogéne [265,267].

Les réactions d’absorption et de désorption de I’hydrogene dans les hydrures métalliques
conduisent a des échanges d’énergie thermique qui sont cruciaux pour leur utilisation dans le
stockage de 1’hydrogene. Ces échanges d’énergie sont inextricablement liés aux parameétres
thermodynamiques, en particulier I’enthalpie et I’entropie de 1’hydrure. Une caractérisation
précise de ces quantités est essentielle pour comprendre et quantifier les couplages thermiques
requis. Elle est essentielle pour comprendre et quantifier les couplages thermiques requis pour une

mise en ceuvre efficace du stockage d’hydrogéne dans un systéme donné.

Ce chapitre présente la cinétique et la méthode utilisée pour déterminer les propriétés
thermodynamiques des nanocomposites d’hydrures métalliques. En explorant ces aspects
fondamentaux, nous visons a fournir une base solide pour la conception et 1’optimisation des

systemes de stockage d’hydrogéne basés sur les hydrures métalliques.
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Les différents types de caractéristiques PCT :

Les meéthodes utilisées pour determiner la quantité de gaz adsorbé par un solide poreux
peuvent genéralement étre divisees en deux groupes distincts : celles qui mesurent la quantité de
gaz retirée de la phase gazeuse (méthode volumétrique) et celles qui mesurent la capacité de
stockage d’un matériau adsorbant pour un gaz (méthode gravimétrique) [268]. L’analyse de la
forme de courbe isotherme et de son modele d’hystérésis donnent des informations précieuses sur
les mécanismes de physisorption dans les pores. Sing et al [269] classent les isothermes
d’adsorption généralement en six types (types I a VI) (figure 11-1 (a)) avec quatre types de modéles
d’hystérésis (H1 a H4) (figure 11-1 (b)).

() (b)

Figure 11-1. Les différentes formes caractéristiques des PCTs [268]

J L’isotherme de type I : caractéristique d’un adsorbant dont le volume microporeux est
particulierement élevé ; le long plateau indique une faible formation de multicouches.
L’adsorption est limitée a 1 ou 2 couches.

. Les isothermes de type Il et 111 : sont observées dans le cas d’adsorbant ayant un volume
macroporeux important. L’adsorption se fait premiérement en monocouches puis en

multicouches.
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. Les isothermes de types IV et V : sont associés aux adsorbants méso-poreux, représentant

une adsorption multicouche.

L’Union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) a établi une classification
originale des boucles d’hystérésis, en les divisant en quatre types principaux (H1 a H4), illustrés
dans la figure 1-1(b). Cette classification est basée sur la forme et les caractéristiques de la boucle
d’hystérésis, qui peuvent étre interprétées en fonction de la structure du matériau poreux
[269,270].

. Type H1 : présente un minimum et une boucle étroite et raide, indiquant une distribution
étroite de mésopores uniformes.

. Type H2 : En combinaison avec des structures de pores plus complexes, les effets de réseau
sont plus prononcés. La distinction entre H2(a) et H2(b) est basée sur la distribution de la
taille des pores, ou la taille de I’hystérésis est proportionnelle a la taille des pores.

. Type H3: Le réseau de pores est constitué de macrospores. Ceux-ci ne sont pas
complétement remplis de condensats.

. Types H4 : ce type est souvent observé pour les adsorbant microporeux avec des feuilles
plus ou moins rigides.

. Type H5 : Il est associé a des pores structurés qui contiennent a la fois des mésopores ouverts

et des mésopores partiellement blogués.

Description de processus de stockage d’hydrogéne :

Pour les essais de pression-composition-température (PCT), 1’équipement PCT-Pro,
fabriqué par SERAM, détaillant de dix composants distincts : (1) une chambre climatique, (2) un
réservoir d’hydrure, (3) un circuit pour le transport de chaleur, (4) une conduite d’hydrogene, (5)
un PC pour la surveillance du systeme, (6) une carte d’acquisition, (7) un systéme de
chauffage/refroidissement, (8) un capteur thermocouple de type K, (9) une pompe a vide, ainsi
que des vannes et un debitmétre. Ce systeme est concu pour la régulation et la mesure de divers
parametres opérationnels, notamment la température de 1’hydrure, la pression de I’hydrogéne, et
le débit massique. Ce systeme est illustré dans la figure I11-1. Le matériau est chargé dans le porte-

échantillon pour tester I’hydrogénation des echantillons étudiés.
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Figure 111-1. L’équipement PCT-Pro de SERARAM utilisé pour le teste de stockage [271]

I11.1. Propriétés d’activation :

Avant la procédure PCT, le matériau subit quatre cycles d’absorption/désorption pour
examiner la premiére étape d’hydrogénation des nanocomposites (échantillon 3) : qui contient une
fraction molaire élevée de cobalt, appelée ici « étape d’activation », a 60 bars et a 2 températures
(Tableau I11-1 et 111-2), dans une atmosphere d’hydrogene pour I’activation, comme indiqué dans

les graphiques d’activation (figure I11-2 et figure 111-3).

Tableau I11-1. Paramétres expérimentaux pour la premiere hydrogénation de matériau

Masse de 1’échantillon Température Pression d’H>

~29 60 °C 60 bars

La courbe d’activation présentée dans la figure 111-2 met en évidence deux phases distinctes :
une phase d’extraction d’hydrogeéne et une phase de rééquilibrage. Cette observation est cohérente
avec les mécanismes d’adsorption et de désorption d’hydrogéne dans les matériaux poreux. Lors
de la phase d’extraction d’hydrogene, la pression diminue en raison de 1’adsorption d’hydrogene
par le matériau. Cette diminution de pression est proportionnelle a la quantité d’hydrogene
adsorbé. La symétrie des pics observés dans la courbe d’activation indique une réversibilité du

processus d’adsorption/désorption [272-274].
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10

T=60°C

60 - L

Time(9) x10t

Figure 111-2. Graphe 1 d’activation avant PCT (60 °C, H2 60 bars)

La phase de rééquilibrage correspond a la désorption progressive de 1’hydrogéne du
matériau. Cette désorption peut étre due a une diminution de la pression dans le réacteur ou a une
augmentation de la température. La courbe d’activation montre que la pression dans le réacteur se
stabilise au cours de cette phase, indiquant un équilibre entre 1’adsorption et la désorption
d’hydrogéne [272-274]. Ce processus a été répété quatre fois, ce qui a donné lieu a quatre cycles

d’activation.

Tableau I11-2. Paramétres expérimentaux pour la deuxiéme hydrogénation de matériau

Masse de I’échantillon Température Pression d’Hz

~29 100 °C 60 bars

L’analyse comparative des courbes d’activation présentées dans les figure I11-2 et I11-3 met
en évidence une asymétrie dans la largeur des pics, traduisant les variations de la vitesse de
diffusion de I’hydrogéne dans le matériau. Cette observation est particuliérement notable dans la
différence de largeur entre le premier pic, associé¢ au premier cycle d’activation (T=100 °C), et les
pics suivants. Un pic intense d’une forme pointue dans le premier pic indique un taux de diffusion

plus élevé de I’hydrogene au sein de matériaux [272,275]. En revanche, le deuxieme pic est plus
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large, ce qui suggere un ralentissement de la diffusion de 1’hydrogene dans le matériau. Cette
variation de la vitesse de diffusion est en corrélation avec la cinétique de réaction observée au
cours des troisieme et quatrieme cycles d’activation [272,275]. Cela suggere que la température a
un effet sur la mobilité de I’hydrogéne dans le matériau et, par conséquent, sur la quantité

d’hydrogene absorbée.

T0

60 —L_

T=100°C

| (- l

T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 g
ot

Time(s) x10

Figure 111-3. Graphe 2 d’activation avant PCT (100 °C, H2 60 bar)

Les variations de la pression a I’intérieur du matériau au cours des différents cycles
d’adsorption/désorption sont représentées dans les figures I11-2 et I11-3. Les mesures des quantités
d’hydrogéne absorbé et désorbé par le matériau ont été réalisées a une température de 60 °C (figure
I11-4 (a)) et a une température de 100 °C (figure I11-4 (b)). Les pics d’adsorption dans ces spectres

d’activation indiquent les points ou I’hydrogene est adsorbé dans le matériau.

D’aprés la figure 111-4 (a), on observe que le matériau absorbe des quantités différentes a
chaque cycle : 1,53 wt % pour le cycle 1, 1,61 wt % pour le cycle 2 et 1,49 wt % pour le cycle 3.
I1 est remarquable que ces quantités ne sont pas stables malgré la similitude des pics d’activation.
Cette instabilité peut étre attribuée au fait que la température était légerement basse pour stimuler

de maniére complete et uniforme les réactions d’absorption.
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Figure 111-4. La variation de concentration d’H2 wt %, en fonction du temps a : (a) T= 60
°C et (b) T=100 °C

En revanche, les quantités d’absorption dans le matériau a T = 100 °C sont presque
identiques pour tous les cycles, avec une valeur de 1,55 wt % pour chaque cycle d’activation. Ceci

suggere que la température de 100 °C était adéquate pour stimuler de maniére optimale le
matériau.

111.2. Détermination de la pression d’équilibre :

Les parametres de la procédure PCT sont définis comme suit : AP (changement de pression)
est maintenu a 60 bars, avec At (durée) fixé a 120 minutes pour 1’absorption et 20 minutes pour
la désorption. La procédure PCT débute alors. Initialement, la pression d’hydrogéne augmente
graduellement de 0 a AP, entrainant une absorption d’hydrogene par les nanocomposites et une
Iégere diminution de la pression. L’absorption cesse soit lorsque At s’écoule, soit lorsque le taux
d’absorption atteint une limite prédéfinie. Ensuite, la pression est augmentée de 1 AP a 2 AP,
initiant un nouveau cycle d’adsorption. Ces étapes sont répétées itérativement jusqu’a ce que la
pression atteigne la limite de pression spécifiée. A la fin de chaque cycle d’absorption, le logiciel
enregistre les données pour générer la courbe PCT (figure I11-5) compléete. Les parametres
specifiques de la procédure PCT sont les suivants : AP = 2 bars, At =60 minutes, le taux limite =
0.01 wt %/min, et la pression limite = 8 bars.

La pression d’équilibre joue un role crucial dans la modulation de la cinétique de réaction

de I’hydrogéne avec un matériau. En effet, cette pression détermine la concentration d’hydrogene
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adsorbé a la surface du matériau, qui a aussi influencé la vitesse des réactions chimiques

impliquant I’hydrogéne [276].

Dans cette étude, nous avons mené une analyse de 1’évolution de la pression d’équilibre en
fonction de deux parameétres : la concertation d’hydrogene et la température. Cette analyse nous a
permis de mieux comprendre 1’influence de ces prétres sur la cinétique de réaction et d’obtenir
des informations précieuses pour I’optimisation des processus d’adsorption et de désorption

d’hydrogéne.

Les isothermes d’absorption de matériau, représentées dans la figure 111-5 a deux températures (T
=60 °C et T = 100 °C), révelent des caractéristiques distinctes. La premiére caractéristique qui
peut étre remarquée sur ce spectre est la capacité d’absorption atteinte par le matériau qui est
d’environ 0.2 wt % et 0.55 wt % a T = 60 °C et T = 100 °C respectivement. Ces résultats
confirment une augmentation de capacité d’adsorption d’hydrogeéne dans le matériau avec

I’évolution de la température.

T

—PCTaT=60°C
—PFCTaT=1004C
ED

50

40 4

Peq (bar)

0

T T T T T T T T T T T
A0 M W A 2F M AE 3 3E e S s 05 W6l
Concentration (H, wt.0a)

Figure 111-5. Isothermes (P-C-T) des nanocomposites Mg-Zn-Co

Les courbes des isothermes sont identiques, illustrant deux phases distinctes, a et a+p,
démontrant la dépendance de la pression d’équilibre a la fois de la concentration d’hydrogéne du
composeé et de la température. Au cours du processus d’absorption observé, une phase initiale o
est identifiée, caractérisée par une augmentation rapide de la pression d’équilibre en fonction de

la concentration. Les sites d’adsorption sont progressivement saturés dans cette phase, ce qui
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refléte I’adsorption initiale. A partir d’une valeur critique de la concentration, la pression
d’équilibre devient essentiellement constante, ce qui marque la transition vers la phase o+f. Cette
phase indique la saturation des sites d’adsorption disponibles, oU un équilibre entre 1’adsorption

et la désorption est atteint, conduisant a la stabilité de la pression d’équilibre.

V. Conclusion :

L’objectif principal de cette étude était d’évaluer la capacité d’absorption d’hydrogene des
nanocomposites préparés. Les résultats obtenus démontrent ’efficacité de 1’échantillon étudié
dans le stockage d’hydrogéne, mettant en évidence le role crucial de 1’étape d’activation dans la
préparation d’échantillon pour le stockage d’hydrogéne. En effet, certains matériaux nécessitent
un nombre important de cycles d’activation pour atteindre un niveau de performance adéquat.
Cependant, dans le cas présent, un nombre restreint de cycles (4 cycles) s’est avéré suffisant pour

préparer 1’échantillon et stabiliser son efficacité pour les applications de stockage d’hydrogéne.
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Conclusion générale :

Les travaux de cette theése se concentrent sur deux objectifs principaux : d’une part, la
syntheése et la caractérisation de composés intermétalliques nanostructurés a base de Mg, Zn et
Co par voie sonochimique ; d’autre part, I’évaluation de leur efficacité en tant que candidats
potentiels pour le stockage solide d’hydrogéne. Pour atteindre ces objectifs, des précurseurs
chimiques, notamment les chlorures de magnésium, de zinc et de cobalt, ont été utilisés pour
la synthése des échantillons. Ces derniers ont ensuite été soumis a une caractérisation
approfondie afin de déterminer leurs propriétés structurales, optiques et thermiques. Les
techniques de caracterisation employées incluent la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR), la microscopie électronique a balayage (MEB), I’analyse par spectroscopie de

photoluminescence (PL) et la calorimétrie différentielle a balayage (DSC).

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) a permis d’identifier et de confirmer les
phases cristallines présentes dans les échantillons synthétisés. Les résultats ont mis en évidence
la formation de diverses phases métal-oxygéne (M-0O), notamment MgO, ZnO et Cos0s, ainsi
qu’une phase métal-métal (M-M) Mg-Zns. Par ailleurs, I’application de la méthode de Debye-
Scherrer pour le calcul de la taille des cristallites a révélé des dimensions nanométriques,
comprises entre 30 nm et 64 nm.

La spectroscopie Raman a été utilisée pour étudier les modes de vibration des matériaux
ainsi que leur dépendance a la fraction molaire de Mg et de Co. Cette technique a mis en
évidence des déplacements des pics de vibration, attribués a un phénoméne de compression lié
a la composition des échantillons. Par ailleurs, I’analyse par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR) a permis d’identifier les groupes fonctionnels et les modes de

liaison chimiques présents dans les échantillons étudiés.

Le microscope électronique a balayage (MEB) a été employé pour observer la
morphologie des échantillons, révélant une structure octaédrique de la surface dans toutes les

phases cristallines.

L’analyse de photoluminescence a fourni des informations sur les propriétés optiques des
nanocomposites, mettant en évidence des émissions dans les domaines vert, bleu et ultraviolet,
avec une prédominance des émissions vertes.

Enfin, les mesures de capacité thermique et de diffusivité thermique ont permis de

caractériser les propriétés thermiques des échantillons. Certains échantillons ont présenté des
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valeurs élevées pour ces parametres, ce qui pourrait étre crucial pour leur utilisation en tant que

matériaux de stockage d’hydrogene.

Des essais d’hydrogénation ont été réalisés pour évaluer ’efficacité du stockage
d’hydrogeéne dans les matériaux préparés. Les résultats montrent que I’échantillon présentant
une fraction molaire élevée de cobalt (échantillon 3) démontre une capacité de stockage
notable, atteignant 0,55 wt %. Ces résultats confirment la viabilité et ’efficacité de ces

matériaux en tant que candidats prometteurs pour le stockage solide d’hydrogene.
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Synthesis and characterization of nanostructured intermetallic compounds for the storage
and conversion of hydrogen

Abstract

Hydrogen storage in a simple and efficient manner, within an acceptable volume and weight for existing
applications, remains a significant challenge. Several scientific and technological barriers hinder the development
of a viable solution. One promising approach involves the development of new porous materials based on metals
or alloys. These materials could leverage the mechanisms of hydrogen adsorption and absorption to achieve
higher storage capacities. The primary goal of our study is to synthesize and characterize new nanostructured
intermetallic compounds based on Mg, Zn, and Co using a sonochemical method, varying the molar fractions of
Mg and Co to evaluate their impact on the resulting materials. Physicochemical characterization was carried out
to assess the structural, optical, and thermal properties of these samples. X-ray diffraction (XRD) confirmed the
presence of oxidized phases MgO, ZnO, Co304, and the binary phase Mg-Zn. Raman and FTIR spectroscopy
identified vibrational modes and provided information on the functional groups and chemical bonds present in
the samples. Scanning electron microscopy (SEM) revealed an octahedral morphology of the nanoparticles with
varying average sizes. Photoluminescence (PL) spectroscopy analysis highlighted green, blue, and ultraviolet
emissions, with green emissions being the most prominent. Finally, measurements of thermal capacity and
thermal diffusivity were used to study the thermal properties of the samples. The secondary objective of this
thesis was to evaluate the hydrogen storage efficiency of the prepared materials. The obtained results show that
the studied sample exhibits reasonable hydrogen storage efficiency, particularly the material prepared with a high
molar fraction of cobalt (sample 3), with a storage capacity of 0.55 wt%. The study's findings confirm that these
materials have potential as candidates for solid hydrogen storage.

Keywords: Solid hydrogen storage, Intermetallic compound, Sonochemistry, Adsorption, Desorption
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Résume
Le stockage d’hydrogeéne d’une manicre simple et efficace dans un volume et un poids acceptable pour

des applications embarquées reste un défi majeur. Plusieurs verrous scientifiques et technologiques
entravent le développement d’une solution viable. L’une des approches prometteuses consiste a
développer des nouveaux matériaux poreux a base de métaux ou d’alliages. Ces matériaux pourraient
exploiter les mécanismes d’adsorption et d’absorption de I’hydrogéne pour obtenir des capacités de
stockage plus élevées. Le but principal de notre étude est de synthétiser et de caractériser des nouveaux
composeés intermétalliques nanostructurés a base de Mg, Zn et Co par voie sonochimique, en variant les
fractions molaires de Mg et de Co afin d’évaluer leur impact sur les matériaux obtenus. La
caractérisation physicochimique a été effectuée afin d'évaluer les propriétés structurales, optiques et
thermiques de ces échantillons. La diffraction des rayons X (DRX) a confirmé la présence des phases
oxydées MgO, Zn0O, Co30;4 et la phase binaire Mg-Zn. La spectroscopie Raman et FTIR ont identifié
les modes vibrationnels et fourni des informations sur les groupes fonctionnels et les bandes chimiques
présents dans les échantillons. Le microscope électronique & balayage (MEB) a révélé une morphologie
octaédrique des nanoparticules avec différentes tailles moyennes. L’analyse par spectroscopie
photoluminescence (PL) a mis en évidence des émissions vertes, bleues et ultraviolettes, les émissions
vertes étant les plus fréquentes. Enfin, les mesures de capacité thermique et de diffusivité thermique ont
été utilisées pour étudier les propriétés thermiques des échantillons. Le second objectif de cette thése
était d’évaluer I’efficacité de stockage de I’hydrogéne dans les matériaux préparés. Les résultats obtenus
révelent que I’échantillon étudié présente une efficacit¢ de stockage d’hydrogene raisonnable,
notamment le matériau préparé contenant une fraction molaire élevée de cobalt (échantillons 3), avec
une capacité de stockage de 0,55 wt %. Les résultats de I'étude confirment que ces matériaux peuvent
étre utilisés comme candidats potentiels pour le stockage solide d'hydrogéne.

Mots clés: Stockage solide d’hydrogeéne, Composé intermétallique, Sonochimie, Adsorption,

Désorption.
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