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FIG.1
(57) Abrégée/Abstract:

Procedé de fabrication d'un réservoir de stockage d'hydrogene dans une poudre d'’hydrure metalliqgue, comprenant un

e enceinte

fermeée divisee en cellules elementaires fermées (1) définies par des parois (2, 3, 4, 5), chacune des cellules (1) contenant de la
poudre d'hydrure métallique (6), caracterise en ce gue |'on fabrigue successivement chacune des cellules (1) en réalisant les

étapes suivantes : on assemble certaines des parois la définissant pour former une cavite ou alveole ouverte, puis on p
plusieurs morceau(x) massif(s) (/) d'un materiau susceptible de former un hydrure métallique dans ladite cavite, puis or
les dernieres parois de la cellule (1) pour fermer celle- ci; on repete les étapes precitées pour fabriquer toutes les cell

dace uUn ou

assemble
Ules (1) de

'enceinte, puis on ferme l'enceinte, on introduit de I'hydrogene dans l'enceinte pour transformer le ou les morceau(x) m
en la poudre d'hydrure métallique (6).
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FIG. 1

(57) Abstract : Method of manufacturing a reservoir for storing hydrogen in a metal hydride powder, comprising a closed
container divided into closed elementary cells (1) defined by walls (2, 3, 4, 5), each of the cells (1) containing some metal hydride
powder (6), characterized in that each of the cells (1) 1s manufactured in succession by carrying out the following steps: some of
the walls defining said container are assembled so as to form an open cell or cavity; then one or more bulk pieces (7) of a material
that can form a metal hydride are placed m said cavity; the final walls of the cell (1) are then assembled so as to close it; the
atforementioned steps are repeated i order to manufacture all the cells (1) of the container; the container 1s then closed; and
hydrogen 1s mjected mto the container so as to convert the bulk piece or pieces (7) into the metal hydride (6).

(57) Abrége . Procéde de fabrication d'un reéservoir de stockage d'hydrogeéne dans une poudre d'hydrure metallique, comprenant

une enceinte fe

'mee diviseée en cellules ¢lémentaires fermées (1) definies par des parois (2, 3, 4, 5), chacune des cellules (1)

contenant de la poudre d'hydrure métallique (6), caractérise en ce que l'on fabrique successivement chacune des cellules (1) en
réalisant les étapes suivantes : on assemble certaines des parois la définissant pour former une cavite ou alvéole ouverte, puis on
place un ou plusieurs

[Suite sur la page suivante]
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morceau(x) massif(s) (7) d'un matériau susceptible de former un hydrure metallique dans ladite cavité, puis on assemble les
dernieres parois de la cellule (1) pour fermer celle- c1; on repete les €tapes précitées pour fabriquer toutes les cellules (1) de

I'encemte, puis on ferme l'enceinte, on introduit de I'hydrogene dans 'enceinte pour transformer le ou les morceau(x) massif(s) (7)
en la poudre d'hydrure metallique (6).
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PROCEDE DE FABRICATION D’UN RESERVOIR D’ HYDROGENE A
HYDRURES METALLIQUES.

DESCRIPTION
DOMAINE TECHNIQUE

L’ 1nvention concerne un proceéedé de

fabrication d’un réservolr de stockage d’hvyvdrogene a

hydrures métalliques.

Plus précisément 1’invention concerne un

procédé de fabrication d’un réservoir de stockage

d’ hydrogene dans une poudre d’hvyvdrure métallique.

Le domalne technigque de 1’invention peut,

de maniere générale étre défini comme celuil du stockage
de 1" hydrogene en particuliler le stockage de

1" hydrogene utilisant des métaux ou alliage permettant

le stockage de 1’hydrogene sous la forme d’hydrures

solides de ces métaux ou alliages.

Du fait de 17augmentation du prix du
petrole et de la diminution de ses réserves 11 apparalt
de plus en plus que 1’hydrogene pourralt constituer un

carburant de remplacement i1ntéressant.

Fn effet 1’hydrogene est disponible de

manliere quasiment 1llimitée : 11 peut étre produit a

partir du charbon, du gaz naturel et d’ autres

hyvdrocarbures, mals aussl sans avolr recours a des

combustibles fossiles, par simple électrolyse de 17eau

en utililisant des énergies renouvelables, ou 1l'énergie
nucléaire.

L’ hydrogene est également un carburant d’un

falble colut dont 17intérét économigque 1ra crolssant

avec la montée du prix du baril de pétrole.
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L’ hydrogene possede en outre la densité

d’ énergie par unité de poids la plus élevée parmi tous
les combustibles chimigques et est pratigquement non
polluant car le prodult principal de sa combustion est
17 eau.

Cependant un des 1nconvénients majeurs de

1" hydrogene, en particulier 1lors de sa milise ne ecuvre

H

1culté a

pour la propulsion de véhicules est sa dj
etre stocke.
Traditionnellement 1’hydrogene a été stocké

dans des réservolrs sous tres hautes pressions, ou bien

sous forme 1ligquide a tres basse température, ce qul

nécessite un apport d’énergie 1mportant pour @ la

pressurisation ou la liguéfaction.
Le stockage a haute pression ou basse

température pose des problemes i1mportants en matiere de

sécurité car 1’hydrogene est extrémement 1nflammable,

et toute fuite doit donc étre évitée.

Par ailleurs, 11 est connu gque certains

métaux et alliages permettent le stockage et 1la

libération réversibles de 1’hydrogene sous la forme

d’ hydrures solides de ces métaux ou alliages.

Le stockage de 1'hydrogene sous la forme

H
p—

ficacité du

d’ hydrures solides présente une grande e:

falt de la densité de stockage volumétrique plus élevée

qu’ 11l assure lorsgqu’on le compare au stockage sous 1la

forme d’un gaz comprimé dans des réservolrs Sous

pression, ou d’un liguide.

Le stockage de 1’"hydrogene sous la forme

d’ hydrures solides cause ¢également moins de problemes



CA 02724227 2010-11-12

WO 2009/138406 PCT/EP2009/055728

10

15

20

2

30

3

de sécurité que le stockage de 1"’hydrogene sous 1la

forme d’un ligquide ou d’un gaz dans des réservoirs.

Le métal ou 1l’alliage solide peut stocker

de grandes quantités d’ hydrogene en absorbant

1" hydrogene avec une densité volumique élevée, et en

formant un hydrure dans des conditions spécifiques de

température et de pression, et 1’hydrogene peut é&étre
libéré en changeant ces conditions.
A 1 'heure actuelle, les réservolrs,

conteneurs, de stockage de l'hyvdrogene mettant en ccuvre

des hydrures métalligques sont tous d'une conception
1identigque du point de wvue de la mise en place du

matériau stockant 1l'hydrogene dans le conteneur et de

1'échangeur thermique faisant partie de ce réservolr,
conteneur.

Ce matériau stockant 1" hydrogene se

présente sous forme de poudre et 11 est 1nséré dans le

conteneur quili est concu de telle maniere qu’i1l puisse

résister a 1la pression d'hydrogene nécessalre a son

fonctionnement.

Pour 1les réservoirs 1les plus performants,

la poudre est placée dans des structures métalligues de

géeométries plus ou moilins complexes afin de faciliter

les échanges thermigques 1nhérents a 1l'endo- ou 1l'exo-

thermicité de la réaction d'hydruration.

Fn effet s1 1’7on considere une poudre
métallique M, on a formation d’un hydrure métalligue
quand 1’hydrogene H, pénetre dans la matrice métallique

pour former 1’hvdrure MHy.

La formation de 1" hydrure métalliqgque

engendre un dégagement de chaleur qu’i1l faut évacuer si
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1”on veut obtenir un chargement d’hydrogene rapide, car

une élévation de la température 1nhibe 1'absorption
d'hydrogene.

Un réservolir de stockage d'hyvdrogene sur
hydrure comporte donc une partie destinée a la gestion

des échanges de chaleur, gqui comprend un échangeur

thermigque a convection forcée ou non.

La facon dont est concu et disposé cet
échangeur thermigue est tres 1mportante vis—-a-vis des
cilnétiques d'absorption ou désorption attendues lors du

stockage de 1l’hvdrogene dans le métal ou 1l’alliage, et

lors du déstockage de 1’hydrogene a partir de 1’hydrure

du métal ou de 1’7alliage.

Comme le montre le schéma 1 suivant : lors
du stockage se produit une réaction exothermigque et de
la chaleur est libérée, et lors du déstockage se

prodult une réaction endothermique et de 1la chaleur

doit étre fournie a 1l’hydrure de métal ou d’alliage.

Stockage : chaleur libérée (exothermique)

M + x/2 Hz;._’ MHx + AH (Chaleur)

s'g?
‘

-\

\

\
k\'\ L EN
&

Déstockage: Chaleur doit étre fournie (endothermique)

Schéma 1

Lors de la construction de tels réservolrs,
la structure de 1'échangeur est d'abord assemblée a
l'"intérieur du réservolr en pression, puls le matériau

de stockage, a savoir le métal ou 1’alliage, est

introdult sous forme de poudre dans la structure de

1”7 échangeur, qgquili comporte généralement de multiples
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gravitaire. L'écoulement de 1la poudre peut étre aidé

par la mise en vibration du systeme.

M

ficilement

Cette technique est di:

maltrisable a cause des problemes d'écoulement de 1la

poudre.

De plus 1les taux de remplissage c'est-a-
dire les qgquantités de matériaux dans chaque cellule a

rempllir sont assez aléatoilires et guasiment i1mpossible a

contrdler.

Fn outre 1la poudre 1lors des manilpulations

qu’elle subit, risgque tres fortement d'étre polluée,
oxydée par 1’atmosphere environnante.

Le document [1] décrit un réservolr
comprenant un échangeur de chaleur tube-ailettes en
aluminium 1nséré dans un conteneur résistant a 1la

pression de gaz. La poudre d’hydrure est certalnement

versée entre les aillettes par volie gravitalre. L'homme

du métier des matériaux granulalres salt qgue cette

répartition ne sera pas parfaitement uniforme.

ﬁ

Le document [2] est relatif a un réservoilr

de stockage de 1’hydrogene comprenant une enceinte a

HH

double parol munie de serpentins de chauffage pour

contrdoler 1la désorption, et d’une 1solation, qul

comprend  un cube de refroidissement alimenté en
ammoniac et pourvu d’ailettes pour controdoler
1'absorption d'hydrogene.

Le réservolr est rempll d’une  poudre

d’ hydrure métalligque non précisée.
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Le procédé de fabrication de ce réservoilr

n’‘est pas décrit en détail mais 11 est certainement tel
que décrit plus haut.
Les documents [3] et [4] ont trait a des

réservolrs a hydrure comprenant un échangeur, un

systeme d’amenée des fluides eau et hydrogene, et une

enveloppe résistant a la pression de fonctionnement.
L’"1ntérieur du réservolr est divisé en

compartiments, dont chacun contient une matrice en un

matériau tel gu’une mousse d’aluminium formant des
cellules dans lesquelles sont placées des particules

d’ hydrure de métal brové.

Le procédé de fabrication de ce réservoilr
est complexe, long et couteux.

Le document [ 5] décrit un systeme de

vibration bi-axiale pour faire s’écouler une poudre
d’ hydrure dans un réservolr avec é€échangeur de chaleur.

Le procédé mettant en cuvre ce systeme est long et tres

difficilement maltrisable. Le remplissage par la poudre

d’ hydrure est 1rrégulier, et n’est pas uniforme sur

l'ensemble du réservoilr.

Une autre technique de fabrication existe.

Flle consiste a fabriquer des comprimés par compaction

de la poudre et a 1les assembler sur les tubes d'un

échangeur thermigque. Il est également possible de

compacter simultanément (« cocompacter ») la poudre
telle qgqu’une poudre d’alanate avec des cylindres de
mousse aluminium.

Ainsi, le document [6] décrit un réservolr
dans lequel de la poudre d’hydrure NaAlH; est compactée

simultanément (« cocompactée ») avec une mousse
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d’aluminium. Le comprimé est traversé par un systeme de

refroidissement et d’amenée d'hydrogene.

La encore le procédé de fabrication du

réservolr, est complexe, long et couteux.

Il ressort de ce qguili précede qgqu’1l existe

un besoin pour un procédé de fabrication d’un réservoir

de stockage d’hyvdrogene mettant en oecuvre une poudre

d’ hydrure métalliqgue qul so1lt, simple, fiable,

maltrisable, reproductible, facile a mettre en orcuvre,
qul comporte un nombre limité d’étapes et gqul soit d’un

coult peu éleve.

Il existe notamment un besoiln pour un tel

procédé qgul permette une répartition réguliere de

1" hydrure métallique dans le réservolr, et une maitrise

—

du taux de remplissage afin d’obtenir des taux de

remplissage Précis, parfalitement définis et non

aléatolires.

Il existe en outre un besoiln pour un tel

procédé de fabrication d’un réservoir de stockage

d’ hydrogene qu 1l permette d’ obtenir un réservolr

présentant une efficacité thermique éleveée, c'est-a-

dire 1ncluant un échangeur de chaleur complexe dans

lequel 1l'hydrure est i1nséré.

Il existe aussl un besoin pour un procedé

de fabrication d’un réservoir de stockage d’hydrogene a

poudre hvydrure métalligque dans lequel 1la pureté de 1la

poudre soi1t préservée au cours du procede.

Il existe par ailleurs des difficultés pour

activer les hvdrures et fabriguer des poudres d’hydrure

par "décrépitation".
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La décrépitation est connue de 1'homme de

métier comme le processus par lequel 1'hydrogene, en
s'lnsérant dans un morceau dense de matériau hydrure

réduilt celui-ci1i en poudre par éclatement de ce morceau

enn une multitude de petits morceaux formant une poudre.

Selon la taille du morceau a réduire en poudre, ceci ne
se fait qgqu'en plusieurs cycles d'hydruration de-
hydruration.

Au bout d'un certain nombre de cvycles
-assez réduit a partir du moment ou la réaction
d'hyvdruration a pu s'amorcer, par exemple de 5 a 10
cycles pour des morceaux centimétrigques par exemple- la

taille de ces grains de poudre se stabilise.

H

"1c1le d'amorcer

Il est parfols tres dai

cette activation du fait de 1la présence d'une couche

polluée en surface des morceaux ou grains de poudre.

Des procédés complexes sont utilisés pour

activer les poudres, comme celul décrit dans le

document de Latroche [7].

Dans le procédé exposé dans ce document, 1le

matériau est soumis a plusieurs cycles thermiques a

H

diverses vitesses de chauffage et refroidissement, pour

certains sous hydrogene, et dans des 1ntervalles de
température gqui se situent en dehors de ceux mis en

cuvre lors d’une utilisation classique de 1’hvydrure.

Le but de la présente 1nvention est, entre

autres, de fournir un procédé de fabrication d’un

réservolr de stockage d’hydrogene dans une poudre

d’ hydrure métalligue gqui réponde notamment aux besoins

énuméerées plus haut.
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Le but de la présente 1nvention est encore

de fournir un procédée de fabrication d’un réservoir de
stockage d’ hydrogene dans une poudre d’ hydrure

métallique quili ne présente pas les 1nconvénients,

défauts, limitations, et désavantages des procéedés de
17art antérieur, et qui résolve les problemes de 17art
antérieur.

Ce but et d’'autres encore sont atteints,

conformément a 1’ 1nvention par un procéedée de

fabrication d’un réservoir de stockage d’hydrogene dans

une poudre d’ hydrure métallique, comprenant une

encelinte fermée divisée en cellules d&lémentalres

fermées déflinies par des parois, chacune des cellules

contenant de la poudre d’ hydrure métallique,

caractérisé en ce que l1’'on fabrigue successivement
chacune des cellules en réalisant les étapes a), b) et
Cc) sulvantes

a) on assemble certaines, mals non toutes

les paroils définissant la cellule pour former ainsi une

cavité ou alvéole ouverte ; puils

b) on place un, ou plusieurs morceau(x)
massif (s) d’un matériau susceptible de former un
hydrure métalligque dans ladite cavité ou alvéole, le

volume du (des) morceau(x) massif(s) étant tel gqu’1l(s)
laisse (nt) un espace libre dans la cellule; puis

Cc) on assemble les dernieres Parols

définissant la cellule pour fermer celle- c1i ;

d) on répete les étapes a), b)), <c) le

nombre de fols nécessalres pour fabriguer toutes 1les

cellules de 1l’enceinte ; chaque cellule étant pourvue

d’un ou de plusieurs orifices pratigués dans ses paroils
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pour faire entrer ou sortir 1’hydrogene dans 1la

cellule; puis

e) on ferme 1l’enceinte ;

~)  on introdult de 1" hydrogene dans

1"enceinte moyennant gquol on transforme le ou 1les

morceau (x) massif (s) de matériau dans chacune des

cellules en la poudre d’hvydrure métallique ;

g) on répete éventuellement 1’étape f£) ;
les étapes b), c), d) et e) étant réalisées

sous une atmosphere protectrice, dans une enceinte

fermée telle gu’une boite a gants par exemple.

Par atmosphere protectrice, O entend
généralement une atmosphere non oxydante, non humide,
par exemple une atmosphere de gaz 1nerte tel que
1"argon, 1l’azote, ou leurs mélanges.

Le procédé selon 1’invention se distingue

fondamentalement des procedeés de fabrication de

réservoilr de stockage d’ hydrogene a hydrures

métalliques de 1’art antérieur en ce que 1’on place

dans chacune des cellules 1ndividuelles, élémentaires

de 1l’enceinte du réservolr un, ou plusieurs morceau (x)

massif(s), par exemple un morceau de matériau
susceptible de former un hydrure métalligue, gqui est
ensulte transformé par hyvdrogénation en poudre

d’ hydrure, et non directement une poudre d’hydrure

métalligque.

En mettant en ccuvre, conformément a

l1"1nvention des morceaux massifs tels qgque des lingots

de métal ou d’'alliage métalligque et non une poudre

d’ hydrure de métal ou d’alliage métallique, la

fabrication, le montage du réservolr se trouvent
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grandement facilités, sa durée est raccourcie et son

N

colt est également réduit.

H

n effet des morceaux massifs sont beaucoup

1]

plus faciles a manipuler gu’une poudre et en outre 11
ne se prodult aucune perte de matiere et aucune
pollution du voisinage du proceéede.

Le procédé selon 1’invention est simple

fiable, maltrisable et reproductible.
Le taux de remplissage, a savoilir la

quantité de matériau dans chaque cellule a remplilir est

parfaitement maitrisé, et 11 en est de méme du taux de
remplissage global du réservolilr.

Le remplissage du réservolr est

parfaitement uniforme, homogene, totalement contrdlée,
maltrisé et nullement aléatoire comme dans les procédés

de 17art antérieur.

En outre le réservoir final obtenu, du fait

de son procédé de fabrication, est facilement adaptable

H

pour 1’obtention d’une efficacité thermigque supérieure

et est beaucoup plus facilile a mettre en cuvre.
Un autre avantage capilital du procédé selon
l"1nvention est que ce procédé évite les manipulations

d’une poudre d'hydrure qgqui est tres sensible a

l'oxydation, et/ou la pollution de la surface des

grains par 1’eau.

Outre, le fait qgque le procédé proposé évite

les manipulations délicates de poudre, 11 présente

aussli l'avantage qu'il est tres facile de nettover 1la

ﬁ

surface d'un morceau massif (pour permettre 1'amorcage

de 1l'hydruration) alors qgqu'il est 1mpossible de le

falre sur chacun des grains d'une poudre.
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Une poudre présente en effet toujours une

surface spécifigque bien plus 1mportante gu'un solide de

méme masse, et est donc extrémement plus sensible a une

pollution en surface des grains. Une poudre polluée

volt son potentiel de stockage et ses cinétiques

d'absorption fortement diminuées, volre annulées. Un

H

matériau massif tel gu’un lingot a une surface

spécifigque bien moins 1mportante, 11 est donc beaucoup

molns sensible a 1’7action de 1l'atmosphere lors des

manipulations et 11 est Dbeaucoup plus facile a

nettover.

Fn outre le matériau placé dans les

cellules est un métal ou un alliage de métal gqui est

beaucoup moins sensible a 1l’oxydation gu’un hydrure qui

plus est sous forme de poudre.

C’'est donc aussi bien la forme (massive et

non pulvérulente) du matériau utilisé dans le procédé
que sa nature (métal ou alliage de métaux et non
hyvdrure métalligue) gqui sont avantageuses dans 1le

procédé selon 17invention.

On peut dire que le procedé selon

1’ 1nvention met a profit une des propriétés des

matériaux constituants les hydrures métalligques pour

faciliter 1le montage, la fabrication et 1la mise en

cuvre des réservolirs de stockage d’'hydrogene dans des

hydrures métalliques.

H

9| effet, les poudres d'hydrures

1]

métalligques peuvent s'obtenir par décrépitation d’un

H

métal ou d’un alliage métallique massif (elles peuvent

—

aussl étre obtenues par concassage du matériau massift,

mals Cce cas ne nous 1ntéresse pas 1C1l) .
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La décrépitation comme on 1’a déja indigué

plus haut, est le phénomene selon lequel, en qgquelqgques

cycles d'hydrogénation, le matériau métalligque, métal

ou alliage, sous forme de lingot va se briser en petits

gralns, sous l'effet du gonflement 1ntrinseque du

matériau did a l'insertion des atomes d'hydrogene dans

la maille cristalline du métal ou de 17alliage
métallique ; 11 en résulte une poudre d'hydrure de
métal ou d’alliage de métal dont 1la taille de grain
s'éguilibre généralement autour de quelqgques
micrometres.

De manlere générale on peut considérer que

le procédé selon 1’invention consiste a 1ntrodulre des

pleces massives appelées morceaux massifs directement
dans les cellules du réservoir a hydrogene plutdt gue

de la poudre.

Les Parols de ces cellules forment

généralement un échangeur thermigue pour amener de 1la

chaleur au, ou évacuer de 1la chaleur a partir du,

matériau.

Les morceaux massifs sont 1ntroduilts dans

des cavités disposant de l'espace nécessalre au

changement de volume 1nhérent a 1la transformation en

poudre, le but étant gqu'une fois le matériau transformé

en poudre, 11 soilt de préférence en contact avec toutes

HH

les parols de chague cellule ce qgqui a pour effet

d'optimiser l'efficacité thermigque, mais qgque les paroils

ne solent pas déformées, modifiées, repoussees.

Le ou les morceau((x) massif(s) du matériau

susceptible de former un hydrure métallique

peut (peuvent) présenter la forme d’un polyedre.
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Le ou les morceau(x) massif(s) du matériau

susceptible de former un hydrure métalligque a de

préférence la forme d’un parallélépipéde, de préférence
encore d’'un parallélépipede rectangle, de dimensions

compatibles avec les cellules.

Le ou les morceau (x) massif (s) d’ un

matériau susceptible de former un hydrure métalligue

peut (peuvent) étre découpée(s) a partir d'un blocg,

H

lingot massif de plus grande taille par exemple d’une

taille de 50x50x100 mm, a des dimensions adaptées a

chagque cavité, de préférence dans une atmosphere

protectrice, contrdlée, telle qgque définie plus haut, a

savolr non oxydante et non humide.

Dans la présente, on désigne généralement

par « lingot », un bloc de matériau tel qgu’un métal,

brut de fonderie.
On désigne généralement par « morceau », un

bloc de matériau, tel gu’un métal, découpé, taillé dans

un lingot.

Ce morceau a comme on 1l’a mentionné plus

haut généralement une forme polvédrigque, de préférence
parallélépipédique.
Selon une caractéristique particulierement

avantageuse du procédé selon 1’invention, le ou les

morceau (x) massif(s) du matériau susceptible de former

un hydrure métalligque est(sont) soumis a un usinage

méecanigque dans une atmosphere protectrice avant qgu’on
le(les) place dans 1la cavité ou alvéole (a savoilr
préalablement a 17 étape b)).

Cet usinage mécanigque peut étre un meulage,

un tronconnage, un découpage, un grattage, un décapage,
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un limage, un tournage, un fraisage, un poncage ou une

comblnalison de ceux-cCcil.

De maniere étonnante, cet usinage mécanigue

tel gqu’un simple grattage ou décapage permet d’activer

et de faire décrépiter un morceau de matériau

susceptible de former un hydrure métallique, de maniere

extrémement simple, sans gqu’i1l soit nécessalre d’'avoilr
recours a des opérations d’activation complexes telles
que celles décrites dans le document [7] mentionné plus

haut.

Il est extrémement surprenant que 1’7on
parvienne a activer en vue de sa décrépitation le

matériau par un simple uslinage mécanigque, par exemple

par un simple grattage ou décapage de 1la surface du
matériau.

Cette activation bien gue Dbeaucoup plus
simple que les procédés complexes d’activation par

exemple avec cyclage thermique connus donne

d’excellents résultats.

Le matériau susceptible de former un

hyvdrure métalligque peut étre choisi parmi tous les

matériaux présentant des propriéetés d'hydruration, a la

condition qgqu'ils solent 1nitialement obtenus a 1l'état

non hvydruré sous forme de blocs solides. On pourra se

référer a cet égard au document [8].

Le matériau susceptible de former  un

hyvdrure métalligue peut étre choisi notamment parmi les

composés 1ntermétalligques ABS, AB2, AZB, ABR3, AZBR7,
A?B17, comme les TiFe, LaNi1ib, Mm-Ni, Ti1-Cr, CaNib, Ti-

Cr, Ti-Mn, Zr-Mn, Ti-Mn-V, Zr-Fe-Cr, Ti-Zr-V, Ti-Fe-Mn,

T1-Fe-N1 ; les matériaux en solution solide a structure
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BCC par exemple dans 1le Vanadium tels que V-Ti1-Fe, ou

V-T1-Cr ; les métaux purs tels Mg, Be, Ti, 2zZr, V, La,
U, Y ; les alliages de métaux comme les alliages de
magnéesium tels que Mg-Ni, Mg-Cu ; et les mélanges de

deux matériaux, ou plus, parmi les matériaux Enumeres

dans ce qul précede.

Il est cependant a noter qgue pour 1les

métaux purs, leurs conditions d'utilisation a hautes

température et pression d'équilibre ne sont pas les

mieux adaptées au fonctionnement d'un réservoir.

Le choix de 1l'espace libre a 1laisser dans

chaque cellule va dépendre du gonflement i1ntrinseqgque de
la poudre qui, lui-méme, dépend du matériau.

Le choix de 1l'espace libre dépend aussi de
la densité de poudre désirée (masse divisée par volume)

dans chagque cellule, a savoir dans chague cavité de

1'échangeur. Cette densité est parfaitement contrdlable

N

grace au procédé selon l'invention. La densité va

conditionner la conductivité thermigque et 1la maniere

dont la poudre va pousser sur les paroils des cellules,

cavités lors du gonflement accompagnant 1'hydruration,

ﬁ

mals sans déformer les parois. Ces effets dépendent de

la nature de la poudre hydrure. L'espace vide doit donc

i

etre adapté en fonction du matériau constitutif de 1la

poudre hydrure.

L"espace vide est généralement choisi de

facon a ce que la décrépitation n’entralne aucune

déformation des paroilis de chagque cellule et que

l"expansion de 1’hydrure solt contenue par les parois

des cellules sans que les paroilis ne soient déformeées,

repoussées. En d’autres termes, chaqgque cellule conserve
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sa forme et son volume 1nitial, a 1l’71ssue de 1la

décrépitation.
L espace libre dans chaque cellule

représente généralement au moins 203 du volume de 1la

cellule, de préférence de 20 a 50%, de préférence

encore de 20 a 30%. Le ou les morceau(x) massif(s)
occupe (ent) le volume restant de la cellule, par
exemple de 70 a 80%.

A l71ssue de la « décrépitation » la poudre

d’ hydrure métalligque est de préférence en contact avec

toutes les parols de 1la cellule élémentaire qui la

contient, mais avantageusement sans qgque les parois

n’‘alent été déformées ou repoussées et sans donc que le

volume 1nitial de la cellule élémentaire, ni sa forme

—

ne solent modifiés.

L"ensemble des parols des cellules forme de

préférence un €échangeur thermique et, chague cellule

définit donc une cavité de 1’échangeur. En d’autres

termes, les parols des cellules sont par exemple les

allettes d’ un échangeur de chaleur 1Nnséreé dans

l"enceinte fermeée.
Le procédé peut également comprendre une
etape de montage de canalisations, d’ amenée et

d’ évacuation de 1’hydrogene, et une étape de montage de

canalisations de transport d’un fluide caloporteur.

D’ autres avantages du procéedée selon

1" 1nvention apparaltront a la lecture de la description

H

détaillée qui suit failte a titre 1llustratif et non

ﬁ

limitatif en relation avec les dessins jJoints dans

lesquels
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La figure 1 est une représentation

schématigque du procédé selon 1’invention ou plus

préecisément des étapes f) et g) de celui-ci.

La figure 2 est également une
représentation schématique du proceéedée selon
1" 1nvention,ou plus exactement des étapes f) et g) de

celui-ci1, dans laguelle on a 1ndigqué les systemes

d’ amenée de d’'hydrogene et du fluide caloporteur chargé
de régler la thermigue du réservoir.

Le procédé selon 1l’invention est un procédé

de fabrication d’un réservoir de stockage d’hydrogene

dans une poudre d’hydrure métalligue, comprenant une

encelinte fermée divisée en cellules d&lémentalires

fermées (1) définies par des parois (2, 3, 4, 5),
chacune des cellules (1) contenant de la poudre

d’ hydrure métallique.

Ainsi sur la figure 1 apparait 1l7’une de ces

cellules, tandis qgque sur la figure 2 sont représentées

4 de ces cellules.

L"ensemble des Parols définissant les

cellules élémentaires forme un échangeur thermigue
destiné a amener de la chaleur au matériau se trouvant
a 1’intérieur des cellules et/ou a évacuer de 1la
chaleur a partir de ce matériau.

Les paroils (2, 3, 4, 5) peuvent E&tre

creuses, et peuvent é&tre parcourues par un Ifluide

caloporteur et/ou ces parols peuvent étre les aillettes

d’un échangeur de chaleur placé dans 1’enceinte fermeée.

Dans ce qul sult, pour simplifier, on

désignera donc par « échangeur » 1l’ensemble formé par
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toutes les cellules élémentailres et les PAroOls

définissant ces cellules.

Cet échangeur est lui-méme placé dans une

enceinte fermée formant le réservoir.
Le procédé selon 1’'invention peut ©par
exemple se dérouler de la maniere décrite ci-dessous.

On construit 17échangeur par assemblage de

pleces généralement métalliqgues.

Le métal ou alliage constituant 17échangeur

et donc les paroilis des cellules élémentailres de celui-

cl a de préférence de bonnes propriétés de conductivité
thermique.

Ce métal ou alliage peut étre choisi parmi

l'"aluminium et ses alliages, et 17acier 1noxydable

(310l par exemple) gquili est moins bon conducteur mails

parfois plus compatible physico-chimiguement avec les
matériaux hydrure du réservoir.

Les cellules élémentailres (1) peuvent avoilr

une forme quelconque, par exemple les cellules

eélémentalires pourront avoir la forme de polyedres, par

exemple de parallélépipedes, de préeférence de

parallélépipedes rectangles.

Il est avantageux que les cellules (1)
alent une forme analogue aux morceaux, Dblocs de
matériau qgqu’elles recoivent afin de faciliter le
montage.

De méme la taille desdites cellules (1)

peut étre variliable, dans le cas ou ces cellules ont 1la

forme de ©parallélépipedes rectangles ces derniers

pourront avolr une taille de 25x25x50 mm, ou i1nférieure
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comme 20x20x40 mm, voire 10x10x20 mm, voilire encore plus

petite comme 2x2x4 mm.

Les cellules (1) peuvent en effet étre plus

F

ou molns grandes suivant le compromis efficacité
thermigque et masse du systeme réservolr désire.

Toutes les cellules (1) peuvent avoir 1la

méme forme et éventuellement l1la méme taille ou bien les

H

cellules (1) peuvent différer par leur forme et/ou leur

tallle.

C'est précisément 1’un des avantages du

proceéedée selon 17 1nvention que de permettre la

fabrication d’ échangeurs thermigques de géometries

complexes, plus complexe notamment que la géométrie des

échangeurs fabrigqués par les procedes de 17art
antérieur. Les échangeurs préparés par le procédé selon
1" 1nvention présentent ainsi des géométries gqui sont

plus adaptées a 1l’optimisation des échanges thermiques

ce qul permet d’'améliorer 1l’efficacité thermigque du

réservolr.

La fabrication de réservolrs contenant des

échangeurs de géométries complexes est possible selon

N

le procédé de 1’'invention grace au falit que 1la

contrainte du remplissage par de la poudre est évitée

pulsque le matériau absorbant 1’hydrogene est fourni

sous la forme de Dblocs, morceaux (/) que 1l’on peut

facilement placer au cours méme de la fabrication dans
chacune des cellules. Le matériau se trouve donc
alsément réparti dans l’ensemble du réservoilr.

Au COours du montage, 1 "assemblage de

1'échangeur lalsse apparaltre des cavités ou alvéoles.
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Par cavité, alvéole on entend une cellule

elémentalre non fermée, en d’autres termes une cellule

dont une ou plusieurs des parois (2, 3, 4, 5) qgqui 1la

définissent n’ont pas encore été assemblées.

Dans chaque alvéole, cavité (1) un ou
plusieurs morceau (x), bloc(s) (7) de matériau
susceptible de former un hydrure métalligque est (sont)

introduit(s), comme 1llustré sur la Figure 1 a gauche

et sur la figure 2, a gauche.

Ssur la figure 1 et 1la figure 2, on a
représenté un seul morceau, bloc, dans chagque alvéole
mals 11 est bien évident que plusieurs morceaux peuvent

etre 1ntroduits dans chagque alvéole.

Le matériau susceptible de former un

hyvdrure métalligque peut étre choisi parmi tous les

matériaux présentant des propriéetés d'hydruration, a la

condition qu'ils soilient 1nitialement obtenus a 1'état

non hvydruré sous forme de blocs solides. On pourra se

référer a cet égard au document [8]. Ce matériau peut

etre choilisi parmi les composés 1ntermétalligques ABD,

ABZ2, AZB, ABR3, AZB/, AZBl17, comme les TiFe, LaNi1id, Mm-

Ni, Ti-Cr, CaNib, Ti-Cr, Ti-Mn, Zr-Mn, Ti-Mn-V, Zr-Fe-

Cr, Ti-7%2r-V, Ti-Fe-Mn, Ti-Fe-N1 ; les matériaux en

solution solide a structure BCC, par exemple dans le

Vanadium, tels que V-Ti-Fe, ou V-Ti-Cr ; les métaux

purs tels Mg, Be, Ti, Zr, V, La, U, Y ; les alliages de

metaux comme les alliages de magnésium tels que Mg-Ni,

Mg-Cu ; et 1les mélanges de deux matériaux, ou plus,

parml les matériaux énumerés dans ce gqul précede.

Dans ce quil précede, Mm  désigne le

« Mischmetal »».
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Le terme <« Mischmetal » est un terme Dbilien

connu de 1’homme du métier dans c¢ce domalne de 1la

technique. Le « Mischmetal » est un alliage qu1

consiste en un mélange brut de Cérium, Lantane, Néodyme
et d’ autres métaux des terres rares dans les
proportions approximatives dans lesquelles 11s sont

naturellement présents dans le minerai.

H

"érents matériaux de

On rappelle gque les di

H

stockage d’hvydrogene offrent différentes capacités

d’ absorption de 1’hydrogene en fonction des pressions

et des températures utilisées.

Le matériau susceptible de former  un

hyvdrure métalligque se présente selon 17invention sous

H

la forme de morceaux, blocs massifs (7).

Par morceau, bloc massif (7) on entend que

le matériau se présente sous la forme de morceaux
discrets, individuels dont la dimension est tres

largement supérieure a celle des grains d’une poudre.

A titre d’exemple 1les lingots, Dblocs a

partir desquels sont obtenus les morceaux, blocs

introduilts dans 1les alvéoles ont généralement une

tallle définie par leur plus grande dimension de

quelques millimetres a quelques metres suivant le

creuset dans lequel on les a obtenus, et les morceaux,

F

blocs massifs (7) obtenus par découpe de ces 1lingots

ont généralement une taille définie par leur plus

grande dimension de 1l’ordre du mm a qgquelgques mm, plus
particulierement entre 1 et 10 mm, alors qgu’une poudre

de ce méme matériau comporte des grains d’une taille

généralement de 0,5 a 10 um.
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H
p—

Par massif on entend que les morceaux,

blocs (7) du matériau sont compacts et ne sont pas
notamment constitués par 1l7’agglomération de plusieurs

particules, par exemple par le compactage d’une poudre

comme cela est parfois le cas dans 1l’art antérieur.

Les morceaux du matériau susceptible de

former un hydrure métallique peuvent se présenter sous
une forme quelconqgue mals 11s se présentent
généralement SOuUs la forme de polvedres, plus

précisément sous la forme de parallélépipedes comme

cela est représenté sur les figures 1 et 2, de
préeférence SOuUs la forme de parallélépipedes
rectangles, par exemple d’une taille de 10x10x20 mm ou

encore 2x2x5 mm que l1l’on désigne donc généralement sous

le nom de morceaux.

Le matériau peut étre recu sous la forme de

lingots de grande taille (par exemple 50x50x100 mm, ou

méme 100x100x200 mm) généralement obtenus par fonderie,

a partir desquels on découpe chague morceau aux

dimensions adaptées a chaque cavité.

H

Le caractere massif des morceaux, blocs est

aussil reflété par le fait qu’ils sont obtenus a partir

de blocs, morceaux, lingots, de plus grande taille et

non par assemblage, compactage de granulés, particules,

par exemple par compactage d’une poudre, ou encore par

agglomération de morceaux.

Le découpage des morceaux, blocs se fait de

préeférence dans une enceilinte a atmosphere protectrice

contrdlée non oxydante et protectrice de la surface des

cchantillons.
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Ce découpage peut se falre par tout movyen

classique, conventionnel d'usinage, par exemple

tronconnage, tournage, fraisage, meulage,...

est préférable que les faces non

usinées, c'est-a-dire les surface des lingots bruts de

fonderie, solent, par exemple, légerement grattées, ou

H H

décapées avec des dispositifs abrasifs, lors d’une

H

opération de meulage, poncage au papler abrasif par

exemple, afin de faire apparaltre du matériau non

corrodé en surface.

1]

1 effet, 11 est 1mportant selon

l'"invention que les morceaux polvédriques solent
débarrassés de leur couche d'oxyde -empéchant le début

de l'hydruration—- par uslnage meécanigque.

Cet wusinage meécanique doit se falre sous

atmosphere protectrice de préférence dans la méme

enceinte fermée, telle qgu’une bolite a gants, gque le

montage du réservoir.

L'uslnage mécanique se fera de préférence

par meulage, du fait de la nature souvent tres dure des

matériaux hydrures ou par tronconnage, découpage par

H

exemple au disque abrasif (diamanté par exemple), ou

F

par un grattage ou décapage au papler abrasifi ou

simplement a la lime.

Il est a noter que ces opérations d’usinage

mecaniqgue par exemple de meulage, cronconnage,

découpage, peuvent étre confondues, en totalité ou en

partie, avec les opérations de découpage par exemple de

meulage, tronconnage, fraisage, tournage permettant de

préparer, découper, les morceaux a partir des lingots.
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Cette activation du matériau au movyen d’un

usinage mecanigue constitue une caractéristique

préférée, avantageuse, du procédé de 1’invention. En

effet, Dbeaucoup d'autres procédés d'"activation" de

1 '"hydrure sont complexes et lourds a mettre en ccuvre

(voir document de LATROCHE [7]). Il est surprenant de

pouvolr activer (et falre se décrépiter) un morceau

H

d'hydrure massif seulement, par exemple, en le grattant

ou décapant sous atmosphere protectrice.

Il faut ensuite nécessalrement gque 1les

morceaux solent gardés sous atmosphere protectrice,

inerte jusqu'a fermeture du réservolr, gqul se fera sous
atmosphere protectrice encore.

L'espace vide, 1libre (8) a laisser dans
chagque alvéole, puils dans chagque cellule, dépend de 1la
densité relative de matériau hydrure souhaité dans
chagque alvéole.

L"espace vide, libre (3) dans chaqgue

cellule représente généralement au moins 20% du volume

de la cellule, de préférence de 20 a 50%, de préférence
encore de 20 a 30% du volume de la cellule.

A titre d'exemple, s1 1l'on désire obtenir
une porosité de 20 a 30% 11 convient de laisser un
espace libre (8) de 20 a 30% du volume de 1l'alvéole

dans chagque alvéole, le volume du ou des morceau (x) de

matériau preéecurseur d’'hydrure taillé(s) étant donc de

70 a 80% du volume de 1'alvéole.
L'échangeur thermique est alnsi

généralement construit en couches.

Au fur et a mesure du montage de

1'échangeur thermique, les alvéoles dans lesquelles ont
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parols des alvéoles suilvantes pour former alnsi des

cellules fermées, ainsi de suite Jusqgu'aux surfaces

extrémes de la géométrie de 1'échangeur.

T1 en résulte un  échangeur  thermique

constitué de cellules (1) remplies de morceau(x) de

matériau susceptible de former un hydrure, ces cellules

ne comportant pas d'orifices de remplissage de poudre.

Il faut seulement généralement prévolir qgquelques petits

trous, orifices (non représentés) dans les parois (2,

3, 4, 5) des cellules (1), pour laisser entrer ou

sortir l'hyvdrogene de chagque cellule.

Des trous de quelques miCcrons sont

suffisants, 11ls empéchereront par la méme occasion la

poudre de s'échapper.

Un tube fait par exemple d'une poudre

agglomeérée et semi-frittée de particules d'inox

convient par exemple parfaitement pour réaliser

1'"amenée d'hydrogene, cette méthode est connue de
1'"homme de métier.
La dimension de ces « petits » trous est

alnsi sans commune mesure avec la dimension des

orifices qul devralent exister pour failire passer de la

poudre dans un réservolr fabriqué par un procédé
classique.

Par « petits » trous, on entend

généralement que les trous ont une dimension définie

par leur diametre, dans le cas de trous circulaires, de

1 a 1000 um a comparer a la dimension des orifices de

remplissage qul seralent par exemple de 1 a 5 mm.
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Le réservolr contenant 1'échangeur ainsi

assemblé est alors fermé hermétiguement.

Sur la figure 2, on a représenté de maniere

schématique 1la préparation d’un réservolr par le
5 procédé selon 1’invention ou plus précisément 1les

étapes d) a g) de ce procédé ; ce réservolr incluant un

systeme d’ amenée de 1" hydrogene et du fluide
caloporteur chargé de régler la thermigque du réservoir.
Le systeme d’amenée d’hydrogene comprend un

10 tube poreux (9), tandis qgue le systeme d’amenée du

fluide caloporteur comporte des tubes non poreux (10).
Le montage d’un tel échangeur qguil sera

inclus dans un réservolr, c’est-a-dire dans un

conteneur résistant a la pression d’hydrogene, se fait

15 aussl par étage, les tubes d’amenée des fluides étant

préalablement mis en place et les étages des plaqgues

d’ échangeur étant enfilés sur ces tubes.

Quelques cycles d'hydruration, par exemple

de 5 a 10 cycles sont alors nécessalires pour finir 1la

20 fabrication et la mise en condition du 7réservolr

d'hydrogene (fleche 11).

Les cycles d'hydruration consistent a

introduire de 1 "hydrogene dans le réservolr de

préeférence dans les conditions de température et

25 pression adaptées au matériau hydrure choisi.

Pour le LaNis, l'introduction d'hydrogene a
température ambiante a une pression de qgquelgques bars

peut par exemple convenir.

Pour un hydrure TiVFe, 11 faudra sans doute

30 monter un peu plus haut en pression, aux alentours
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Le matériau sera naturellement réduit en
poudre dans chague cavité, l'homme du métier parle de
« décrépitation », et au bout de quelques cycles, par

exemple de 5 a 10 cycles, 1le réservolr atteindra son

fonctionnement optimum et stabilisé ; et la poudre
d’ hydrure (6) occupera alors la totalité du volume de
chaque cellule (1) et sera en contact avec toutes les

paroils (2, 3, 4, 5) de chagque cellule (1), mais sans

que les paroilis ne soilent déformées, repoussees et sans

que le volume de la cellule apres décrépitation ne soilt

modifié par rapport au volume 1nitial de la cellule.

Les applications possibles du procédée de

fabrication d’un réservoilir de stockage d’hydrogene
selon 1’"1nvention concernent l'"ensemble du champ
d'application du stockage de 1l'hydrogene.

Le procédé selon 1’invention peut donc étre

utilisé pour la fabrication de réservolrs destinés aux
moyens de transports tels qgque bateaux, sous—-marins,
voltures, autobus, camions, engins de chantier, deux
roues alnsi qgque dans le domaine des alimentations
transportables en énergle telles les batteries pour
appareills électronigques portables (téléphones

portables, ordinateurs portables).

Les systemes de stockage de 1'énergie en
plus grosse qgquantité et stationnailires sont aussi des

applications potentielles, 11 s’agit notamment des

groupes électrogenes, des dispositifs de stockage de

1 '"hydrogene  produit en grande quantité  par des



WO 2009/138406

c¢oliennes,

géothermie, ...

CA 02724227 2010-11-12

29

des panneaux

PCT/EP2009/055728

photovoltalques, la



WO 2009/138406

CA 02724227 2010-11-12

PCT/EP2009/055728
30
REFERENCES
Dal1goro Morai, Norihiko Haraikawa, « High-

pressure Metal Hydride Tank for Fuel Cell
Vehicles », IPH

L]

International Hydrogen Storage

Technology Conference 19-22 June 2005, Lucca ,

Ttalie.

http://www.switch2hydrogen.com/

L. K. Heung,”On-board Hydrogen Storage for a

city Transit Bus”, Westinghouse Savannah River
Company, 1998
US-A-6 015 041

D. Mosher, X. Tang, S. Arsenault, B. Laube, M.

Cao, R. Brown and S. Saitta, "High Density

Hydrogen Storage System Demonstration Using

NaAlH4 Complex Compound Hydrides", United

Technologies Research Center, East Hartford,

Connecticut, Project ID STP 33, DOE Hydrogen

program, Annual peer review, Arlington VA, may

16, 2007.

High Density Hydrogen Storage System

Demonstration Using NaAlH,; Complex Compound

Hydrides D.L. Anton D.A. Mosher, UTRC, DO

L]

Merit Review,; Arlington, 2005
FR-A-2 894 598

G. Sandrock, « A panoramic overview o0f hydrogen

H

storage alloys from a gas reaction point of

H

view”, Journal of Alloys and Compounds 293-295
(1999) 877-888.




CA 02724227 2010-11-12

WO 2009/138406 PCT/EP2009/055728

10

15

20

2

30

31

REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d’un réservolr

de stockage d’hydrogene dans une poudre d’hydrure

metalligque, comprenant une enceinte fermée divisée en

cellules élémentaires fermées (1) définies par des
paroilis (2, 3, 4, 5), chacune des cellules (1) contenant

de la poudre d’hydrure métalligque (0), caractérisé en

ce que 1”on fabriqgue successivement chacune des
cellules (1) en réalisant les étapes a), b) et c)
sulvantes

a) on assemble certaines, mals non toutes

les paroilis définissant la cellule (1) pour former ainsi

une cavité ou alvéole ouverte ; puis

b) on place un ou plusieurs morceau(x)
massif(s) (7) d’'un matériau susceptible de former un
hydrure métallique dans ladite cavité ou alvéole, le
volume du ou des morceau(x) massif(s) (7) étant tel
qu’11l(s) lailisse(nt) un espace libre (8) dans la cellule
(1), puis

c) on assemble les dernieres Parols

définissant la cellule (1) pour fermer celle- c1 ;

d) on répete les étapes a), b)), <) le

nombre de fols nécessalres pour fabrigquer toutes les

cellules (1) de 1l’enceinte ; chagque cellule étant

pourvue d’un ou de plusieurs orifices pratigqués dans

ses parols pour falre entrer ou sortir 1’hydrogene dans

la cellule ; pu1is
e) on ferme 1l’enceinte ;
~)  on introdult de 1" hydrogene dans

1’enceinte moyennant quoli on transforme le ou 1les
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morceau (x) massif(s) (7)) de matériau dans chacune des

cellules (1) en la poudre d’hydrure métalligque (6) ;

g) on répete éventuellement 1’étape f£) ;
les etapes b)), c), d) , et e) étant

réalisées sous une atmosphere protectrice, dans une

encelinte fermée.

2. Procédé selon 1la revendication 1 dans

lequel le ou les morceau(x) massif(s) (7) du matériau

susceptible de former un hydrure métalligque a(ont) 1la

forme d’un polyedre.

3. Procédé selon la revendication 2 dans

lequel 1le ou les morceau(x) massif(s) (7) du matériau

susceptible de former un hydrure métallique a(ont) 1la

forme d’ un parallélépipede, de préférence d’ un
parallélépipede rectangle.
4, Procédé selon 1’une qguelcongue des

revendications précédentes dans lequel le ou les

morceau (x) massif(s) (7) du matériau susceptible de

former un hydrure métallique est(sont) découpe(s) a

H

partir d’un bloc, lingot massif de plus grande taille a

des dimensions adaptées a chagque cavité, de préférence
dans une atmosphere protectrice.
5. Procédé selon 1’'une qguelcongue des

revendications précédentes dans lequel 1le ou les

morceau (x) massif(s) (7) est(sont) soumis a un usinage

mecaniqgue dans une atmosphere protectrice,
préealablement a 17 étape b).

6. Procédé selon 1la revendication 5 dans
lequel ledilt wusinage mécanigque est un meulage, un

tronconnage, un découpage, un grattage, un décapage, un
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limage, un tournage, un Ifraisage, un poncage ou une
comblinalson de ceux-—-cCc1i.
/7. Procédé selon 1’une qguelcongque des

revendications précédentes dans lequel 1le matériau

susceptible de former un hydrure métalligque est choisi

parml les composés 1ntermétalligques ABLS, AB2, AZB, AB3,

A2B7, AZB17 comme les TiFe, LaNib, Mm-Ni, Ti-Cr, CaNib,
T1-Cr, Ti-Mn, Zr-Mn, Ti-Mn-V, Zr-Fe-Cr, Ti-2r-V, Ti-Fe-

Mn, Ti-Fe-Ni ; les matériaux en solution solide a

structure BCC, par exemple dans le Vanadium, tels gque

V-Ti-Fe, ou V-Ti1-Cr ; les métaux purs tels Mg, Be, Ti,
zr, V, La, U, Y ; les alliages de métaux, comme les
alliages de magnésium tels qgque Mg-Ni, Mg-Cu ; et les

melanges de deux matériaux, ou plus, parml les
matériaux énuméerées dans ce gqul précede.

8. Procédé selon 1’une qguelcongque des
revendications précéedentes dans lequel 1’espace libre

(8) dans chaque cellule représente au moins 20% du

volume de 1la cellule, de préférence de 20 a 503, de

préférence encore de 20 a 30%.
9. Procédé selon 17une qguelcongue des
revendications précédentes dans lequel la poudre

d’ hydrure métallique (6) est en contact avec toutes les

parois (2, 3, 4, 5) de la cellule élémentaire (1) qui
la contient.
10. Procédé selon 1’une quelcongque des

revendications précédentes dans lequel 1’ensemble des

parols des cellules (1) forme un échangeur thermiqgue.
11. Procédé selon 1l’une qguelcongque des
revendications précédentes comprenant en outre une

etape de montage de canalisations, d’ amenée et
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