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(57) L' invention vise un procede de preparation d'un  (57) The invention concerns a method for preparing a
nanocomposite a base de magneésium et d’un autre  nanocomposite based on magnesium and another
¢lément ou compose connu pour absorber ’hydrogene et  element or compound known to absorb hydrogen and
ctre peu miscible au broyage avec le magneésium ou son  hardly miscible when ground with magnesium or its
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hydrure, tel le vanadium, le titane ou le nobium. Selon ce
procede, on soumet le magnesium ou un compose a base
de magnesium connu pour absorber 1’hydrogene a une
hydrogenation en vue d’obtenir I’hydrure correspondant
sous la forme d’une poudre. On melange alors la poudre
d’hydrure ainsi obtenue avec I’ autre €lement ou compose
ou un hydrure de cet autre ¢lément ou compose et on
soumet le melange ainsi obtenu a un broyage mécanique
intense  jusqu’a  obtention du  nanocomposite
correspondant sous la forme d’un hydrure. Enfin, si
requis, on soumet le nanocomposite ainsi obtenu a une
désorption d’hydrogene. L’invention vise ausst le
nanocomposite a base de Mg ainsi prepare, qui a
I’avantage d’€étre peu colteux et d’avoirr des
performances megalées pour le stockage de 1’hydrogene
orace a sa microstructure (c’est-a-dire a la nature des
interfaces et a la distribution spatiale de ses
composantes) qui est extrémement fine et donne lieu a un
effet de synergie incroyable entre le Mg et 1'autre
¢lément ou compose.
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hydnide, such as vanadium, titanium or niobium. The
method 1s characterised 1n that 1t consists in submitting
magnesium or a compound based on magnesium known
to absorb hydrogen to hydrogenation to obtain the
corresponding hydride 1n powder form. Said resulting
powder hydride 1s then mixed with the other element or
compound or a hydride of said other element or
compound and the resulting mixture 1s subjected to
intense mechanical grinding until the corresponding
nanocomposite 1s obtamned 1n the form of a hydnde.
Finally, 1f necessary, the resulting nanocomposite 1s
subjected to hydrogen desorption. The invention also
concerns the resulting nanocomposite based on Mg,
which has the advantage of being inexpensive and highly
efficient for storing hydrogen owing to 1ts microstructure
(that 1s owing to the nature of 1ts interfaces and the spatial
distribution of 1ts constituents) which 1s extremely fine
and provides an excellent synergistic effect between Mg
and the other element or compound.
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(§87) Abstract

A
MgHs+ V5% at. BROYE 20 HEURES;

The invention concerns a method for preparing a nanocomposite based on A BSORPTION A OIFFERENTES

magnesium or a compound based on magnesium known to absorb hydrogen to
hydrogenation to obtain the corresponding hydride in powder form. Said resulting
powder hydride is then mixed with the other element or compound or a hydride of
said other element or compound and the resulting mixture is subjected to intense
mechanical grinding until the comesponding nanocomposite is obtained in the
form of a hydride. Finally, if necessary, the resulting nanocomposite 1s subjected
to hydrogen desorption. The invention also concerns the resulting nanocomposite
based on Mg, which has the advantage of being inexpensive and highly efficient
| for storing hydrogen owing to its microstructure (that is owing to the nature of its
interfaces and the spatial distribution of its constituents) which is extremely fine
and provides an excellent synergistic effect between Mg and the other element 0 500

| magnesium and another element or compound known to absorb hydrogen and T [ Crewient apsorflon T | ¢
hardly miscible when ground with magnesium or its hydride, such as vanadium, 8 - :
titanium or niobium. The method is characterised in that it consists in submitting . Em
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(57) Abrégé

L’invention vise un procédé de préparation d’un nanocomposite A base de magnésium et d’un autre élément ou composé connu
pour absorber 1'hydrogéne et étre peu miscible au broyage avec le magnésium ou son hydrure, tel le vanadium, le titane ou le nobium.
Selon ce procédé, on soumet le magnésium ou un composé A base de magnésium connu pour absorber I’hydrogéne a une hydrogénation
en vue d’obtenir I'hydrure correspondant sous la forme d’une poudre. On mélange alors la poudre d’hydrure ainsi obtenue avec I’autre
elément ou composé ou un hydrure de cet autre élément ou composé et on soumet le meélange ainsi obtenu 2 un broyage mécanique intense
jusqu’a obtention du nanocomposite correspondant sous la forme d’un hydrure. Enfin, si requis, on soumet le nanocomposite ainsi obtenu
a une désorption d’hydrogéne. L’invention vise aussi le nanocomposite 2 base de Mg ainsi préparé, qui a I’avantage d’étre peu coiiteux et
d’avoir des performances inégal€es pour le stockage de 1’hydrogéne grice 2 sa microstructure (c’est-a—dire 2 Ia nature des interfaces et a

la distribution spatiale de ses composantes) qui est extrémement fine et donne lieu & un effet de synergie incroyable entre le Mg et I’autre
élément ou composé.
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NANOCOMPOSITES A INTERFACES ACTIVEES PREPARES
PAR BROYAGE MECANIQUE D’'HYDRURES DE MAGNESIUM ET
USAGE DE CEUX-CI POUR LE STOCKAGE D'HYDROGENE

Yomaine technique de Pinvention

La présente invention a pour objet de nouveaux nanocomposites 2
interfaces activées a base de magnésium (Mg) et d'un autre élément ou compose
chimique connu pour étre capable d’absorber 'hydrogéne et étre peu miscible par
broyage avec le magnésium ou son hydrure, tel que par exemple le vanadium (V),
le titane (Ti) ou le nobium (Nb).

L’invention a également pour objet un procédeé de préparation de ces
nouveaux nanocomposites par broyage mécanique intense d'hydrures de
magnésium et de l'autre élément ou compose.

L’invention a enfin pour objet lFusage de ces nouveaux

nanocomposites pour le stockage et/ou le transport de 'hydrogene.

Brev ripti S ins

De facon a faciliter la lecture et la compréhension de la description
qui va suivre de I'état de la technique dans ce domaine, et, de la, permettre de
mieux apprécier les caractéristiques originales distinguant la présente invention de

cet état de la technique, on se référera ci-aprés aux dessins annexes dans

lesquels:
la figure 1 est une courbe donnant le taux d’absorption en hydrogene

mesuré en fonction du temps lors d'un premier cycle d’absorption et de désorption
effectués a 350°C sous une pression de 150 psi sur une poudre nanocristalline de

Mg préparée par broyage mécanique intense pendant 20 heures d'une poudre de

Mg pur (325 mesh);
la figure 2 est une courbe similaire a celle de la figure 1 mais a une

échelle de temps différente, cette courbe ayant été obtenue lors d'un troisieme

cycle d’absorption et de désorption effectue sur la méme poudre nanocristalline de

Mg dans les mémes conditions;

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)

PCT/CA98/00987
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la figure 3 est une courbe de diffraction au rayon X montrant les pics
associés a la présence de Mg (v) et ceux associés a la présence de V(°) dans un
nanocomposite a base de Mg contenant 5% at. de V, ce nanocomposite ayant ete
préparé par broyage mécanique intense de poudres de Mg pur (325 mesh) et de
5 V pendant 20 heures;
la figure 4 et 5 sont des courbes donnant le taux d’absorption en
hydrogéne mesuré en fonction du temps lors d'un premier et d'un second cycles
d’absorption et de desorption effectués a 350°C sous une pression de 150 psi sur
le nanocomposite dont la courbe de diffraction au rayon X est illustré sur la figure
10 3;
la figure 6 est une courbe donnant le taux d'absorption en hydrogene
mesuré en fonction du tehps lors d'un premier cycle d'absorption effectue a
différentes températures et pressions sur une poudre de Mg obtenues par
désorption d’une poudre polycristalline de MgH, de type commercial; |
15 la figure 7 est une courbe analogue a celle de la figure 6 mais a une
échelle de temps différente, cette courbe donnant le taux d'absorption en
hydrogéne mesuré en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption
effectué a différentes températures mais sous une méme pression de 150 psi sur
une poudre nanocristalline de Mg obtenue par broyage mécanique intense durant
20 20 heures puis désorption d'une poudre polycristalline commerciale de MgH.;
la figure 8 est une courbe analogue a celle de la figure 7, donnant le
taux d'absorption en hydrogéne mesuré en fonction du temps lors d’'un premier
cycle d'absorption effectué a différentes températures mais sous une méme
pression de 150 psi sur une poudre nanocristalline d’'un composite de Mg et Ni
25 préparée par broyage mécanique intense durant 20 heures puis désorption d'un
mélange de la poudre polycristaline commerciale de MgH, précédemment

mentionnée avec 5% at. d’'une poudre de Ni;
la figure 9 est une courbe analogue a celle de la figure 7, donnant

le taux d’absorption en hydrogéne mesuré en fonction du temps lors d'une premier
30 cycle d’absorption effectué a différentes températures mais sous une méme
pression de 150 psi sur une poudre nanocristaliine d'un composite de Mg et Al
préparée par broyage mécanique intense durant 20 heures puis désorption d'un

mélange d'une poudre polycristalline commerciale de MgH, avec 5% at. d’un‘e
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poudre d’Al;

les figures 10 et 11 sont des courbes donnant le taux d'absorption en
hydrogene mesure en fonction du temps lors d'un premier et d'un second cycles
d’absorption effectues a differentes temperatures mais sous une méme pression
de 150 psi sur une poudre d'un nanocomposite selon l'invention préparée par
broyage mecanique intense durant 20 heures puis désorption d'un mélange d’une
poudre polycristalline commerciale de MgH, avec 5% at. d’'une poudre de V:

la figure 12 est une courbe anaiogue a celle de la figure 7, donnant
le taux d'absorption en hydrogene mesuré en fonction du temps lors d'un premier
cycle d’absorption effectué a différentes te.mpératures mais sous une méme
pression de 150 psi sur une poudre d'un nanocomposite de Mg et V selon
'invention préparée par broyage meécanique intense durant 20 heures puis
désorption d'un mélange d'une poudre polycristalline commerciale de MgH, avec
10% at. d'une poudre de V;

la figure 13 est une courbe de diffraction au rayon X montrant des
pics associés a la presence simultanée de MgH,, de VH et d'une nouvelle phase
(y MgH,) dans une poudre nanocristalline obtenue apres broyage meécanique
intense pendant 20 heures d’'un melange d’une poudre polycristaliine commerciale
de MgH, avec 5% at. d'une poudre de V;

la figure 14 est une courbe de diffraction similaire a celle de la figure
13, cette courbe montrant les pics associés a la présence de Mg et de V dans la
poudre nanocristalline utilisée lors des essais d'absorption reportées sur la figure
13, apres désorption;

la figure 15 est une courbe donnant le taux de desorption en
hydrogéne mesuré en fonction du temps lors d’'un premier cycle de desorption
effectué a des températures différentes mais sous une méme pressionde 0 psi
sur une poudre d'un nanocomposite selon linvention préparée par broyage
mécanique intense durant 20 heures puis désorption d'un melange d'une poudre
polycristalline commerciale de MgH, avec 5% at. d'une poudre de V;

la figure 16 est une courbe analogue a celle de la figure 10 sice n'est

que le nanocomposite préparé et utilisé pour les mesures contenait 3% at. de V

uniguement;

¢

FEUILLE MODIFIEE
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les figures 17 et 18 sont des courbes donnant le taux d’absorption et
de désorption en hydrogéne mesuré en fonction du temps jors d’'une premiere
absorption et désorption effectuées a 300°C et 100°C, respectivement, sous une
méme pression de 150 psi, sur une poudre d'un nanocomposite selon l'invention '
préparée par broyage mécanique intense durant 20 heures puis désorption d'un
mélange d’une poudre polycristalline commerciale de MgH, avec 5% at. d'une

poudre de Nb;
' la figure 19 est une courbe de diffraction au rayon-X montrant des

pics associés a la présence simultanee de Mgh,, de NbH et d’'une nouvelle phase
(y MgH2) dans une poudre nanocristalline obténue aprés broyage mécanique
intense pendant 20 heures d'un mélange d'une poudre polycristalline commerciale
de MgH, avec 5% at. d’'une poudre de Nb;

la figure 20 est une courbe donnant les taux d’absorption et de
désorption en hydrogéne mesurés en fonction du temps lors d'un second cycle
d'absorption effectué a 250°C sous une pression de 150 psi et désorption a |a
méme température sous une pression de 0 psi, les mesures ayant été effectuees
sur une poudre d'un nanocomposite selon 'invention préparée par broyage
mécanique intense durant 20 heures puis désorption d'une poudre polycrystalline
commerciale de MgH, avec 5% at. d'une poudre de Pd, et, a titre comparatif, une
poudre nanocristalline de MgH, préparee par broyage mécanique intense durant
20 heures de la méme poudre polycristalline de MgH,, mais sans Pd;

la figure 21 est une courbe donnant, a titre comparatif, les taux
d’absorption en hydrogéne mesurés en fonction du temps lors d'un premier cycle
d'absorption effectué a 100°C sous une pression de 150 psi sur des poudres de
nanocomposites selon linvention préparée par broyage mécanique intense durant
20 heures puis désorption d'une poudre polycristalline commerciale de MgH, avec,
respectivement, 5% at. d'une poudre de V et 22% at. d'une poudre de Mg,Ni;

la figure 22 est une courbe analogue a celle de la figure 21, si ce
n'est que les nanocomposites selon Iinvention ont été préparés par mélange &
partir d’une poudre polycristalline commerciale de MgH, avec respectivement 22%
at. d’'une poudre de Mg,Ni et 22% at. d’'une poudre de Mg,NiH,;

la figure 23 est une courbe donnant les taux d’absorption en

hydrogéne mesurés en fonction du temps lors d’'un premier cycle d’absorption a
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5

différentes températures mais sous une méme pression de 150 psi sur des poudres
d'un nanocomposite selon l'invention préparée par broyage intense durant 20
heures puis désorption d'un mélange d'une poudre de Mg,NiH, avec 10% de V,
la figure 24 est une courbe analogue a celle de la figure 23 et donnée
3 titre comparatif, pour laquelle les mesures ont été effectuees dans les mémes
conditions mais en utilisant une poudre nanocristalliine obtenue par broyage intense
durant 20 heures puis désorption d'une poudre de Mg,NiH, sans ajout de V,;

la figure 25 est une courbe donnant les taux d'absorption en

- hydrogéne mesures en fonction du temps lors de cycles d'absorption effectues a

différentes tempeératures sous une pression de 150 psi sur une poudre d’un
nanocomposite selon l'invention préparée par broyage mecanique intense durant
20 heures puis désorption et exposition a I'air pendant deux jours, d'un mélange de
MgH, avec 5% at. de V;

la figure 26 est une courbe isotherme de pression-concentration
obtenue & une température de 563°K avec un nanocomposite selon ['invention
préparé par broyage mécanique intense durant 20 heures d'un melange d'une
poudre de MgH, avec 10% at. de V;

la figure 27 est une courbe donnant les taux d'absorption en
hydrogéne mesurés en fonction du temps lors de premiers cycles d'absorption
effectués a 302°K sous une pression de 150 psi sur les poudres de nanocomposites
selon l'invention préparées par broyage intense durant 20 heures puis désorption
d'un mélange d'une poudre de MgH, avec 5% at. d'un métal de transition Tm choisi
parmi Ti, V, Mn, Fe, Ni, cette méme courbe donnant également a titre de reference
la mesure d'absorption obtenue sur une poudre nanocristalline de MgH, sans
aucun additif;

les figures 28 et 29 sont des courbes identiques a celles illustrées sur

la figure 27, si ce n'est les températures d'absorption qui ont éteé de 373°K et 423°K,

respectivement;

la figure 30 est une courbe donnant les taux de desorption
d'hydrogéne mesurés a 0 psi et 508°K sur des poudres nanocristallines selon
linvention obtenues par broyage mécanique intense durant 20 heures d'un melange

d'une poudre de MgH, avec 5% at. d'un métal transition Tm choisi parmi Ti, V, Mn

et Fe;

FEUILLE MODIFIEE
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la figure 31 est une courbe identique a celle de la figure 30 dans
laquelle la désorption a eté effectuee a 573°K, cette méme courbe donnant
également la désorption obtenue sur une poudre nanocristalline constituée de MgH, -
uniquement a titre de reférence;

5 la figure 32 est une courbe donnant le taux d'absorption d'hydrogene
mesuré en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption effectue a
différentes températures sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un
nanocomposite selon l'invention préparée par broyage meécanique intense durant
20 heures et désorption d'un mélange de MgH, avec 5% at. de Cr;

10 la figure 33 est une courbe donnant le taux d'absorpﬁon d'hydrogene
mesuré en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption effectue a
différentes tempeératures sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un
nanocomposite selon l'invention préparée par broyage meécanique intense durant
20 heures et désorption d'un mélange de MgH, avec 5% at. de Ca;

15 la figure 34 est une courbe donnant le taux d'absorption d’hydrogene
mesuré en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption effectué a
différentes températures sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un
nanocomposite selon l'invention préparée par broyage mécanique intense durant
20 heures et désorption d'un mélange de MgH, avec 5% at. de Ce;

20 la figure 35 est une courbe donnant le taux d'absorption d'hydrogene
mesuré en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption effectue a
différentes températures sous une pression de 150 psi sur une poudre dun
nanocomposite selon l'invention préparée par broyage mécanique intense durant
20 heures et désorption d'un mélange de MgH, avec 5% at. de Y,

29 la figure 36 est une courbe donnant les taux d'absorption d'hydrogene
mesuré en fonction du temps lors d'un premier cycle d'absorption effectue a
différentes températures sous une pression de 150 psi sur une poudre d'un
nanocomposite selon l'invention préparée par broyage mecanique intense durant
20 heures et désorption d'un mélange de MgH, avec 5% at. de La;

30 la figure 37 est une courbe donnant les taux d'absorption d'hydrogene
mesurés en fonction du temps lors du premier cycle d'absorption effectué a
différentes températures sous une pression de 150°C d'un nanocomposite seion

&

'invention préparé par broyage meécanique intense durant 20 heures puis
FEUILLE MODIFIEE
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désorption d'un mélange d'une poudre MgH, avec 5% at. de Ce et 5% at. de La;

la figure 38 est une courbe donnant les taux d'absorption d'hydrogéne
mesurés en fonction du temps lors du premier cycle d'absorption effectue a
différentes températures sous une pression de 150 Psi d'un nanocomposite selon
'invention préparé par broyage meécanique intense durant 20 heures puis
désorption d'un mélange d'une poudre MgH, avec 5% at. de Ce et 5% at. de La et
5% at. de V;

la figure 39 est une courbe donnant les taux d'absorption d'hydrogéne
mesurés en fonction du temps lors du premier cycle d'absorption effectué a
différentes températures sous une pression de 150 PS! sur un nanocomposite selon
l'invention préparé par broyage mecanique intense durant 20 heures puis
désorption d'un mélange d'une poudre MgH, avec 7% en poids de V et 30% en
poids de LaNi;; et

la figure 40 est une courbe donnant le taux de désorption en
hydrogéne mesuré en fonction du temps lors d'un premier cycle de desorption
effectué a une pression de 0.015 MPa a une temperature de 523°K sur des
poudres nanocristallines selon l'invention préparées par broyage intense durant 20
heures puis désorption d'un mélange d'une poudre de MgH, avec 5% at. de Ni;

MgH, avec 5% at. de La; MgH, avec §% at. de V; MgH, avec 30% en poids de
LaNi;. et MgH,avec 7%en poids de V et 30% en poids de LaNi,, respectivement.

Description de I'état de la technique
La demande de brevet internationale publiée le 8 aolt 1996 sous le

numéro WO 96/23906 décrit de nouveaux composés capables d'absorber de
'hydrogéne avec une trés bonne cinétique. Ces nouveaux composes se presentent
sous la forme de poudres de particules nanocristallines de formule:

Mg,..A,
dans laquelle A peut représenter divers métaux dont le vanadium (V) et le nobium
(Nb) et x est une fraction atomique comprise entre 0 et 0,3. Par “particules
nanocristallines”, on entend des particules dont les grains ont une taille moyenne

comprise entre 0.1 et 100 nm.

Dans la demande WO 96/23906, il est également décrit que les

)

composés en question peuvent étre préparés en soumettant un melange de
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particules de Mg et du métal A a un broyage mécanique intense pendant plusieurs
heures. |l est enfin décrit que des essais d'absorption effectués sur un compose de
formule Mg, «sVoos (VOIr exemple 2) se sont avérés tres positifs.

Lles figures 1 a 5 des dessins annexes sont illustratifs des
caractéristiques d'absorption et désorption des composes decrits dans cette
demande internationale WO 96/23906. Les figures 1 et 2 illustrent le cas ou le
composé est une poudre nanocristalline de Mg pur dont la taille des particules est
de l'ordre de 30 nm. On voit que dés le troisiéme cycle d’absorption/désorption, de
trés bons résultats sont obtenus, notamment au niveau de la cinétique. Les figures

4 et 5 qui ont une échelle de temps beaucoup plus courte que les figures 1 et 2,
montrent que des résultats sont encore meilleurs dans le cas ol le compose utilise

est une poudre nanocristalline de Mg contenant 5% at. de V (Mg, ¢sV,05)- La courbe
de diffraction illustrée sur la figure 3 montre que le composé nanocristallin de
formule Mg, eV 0s N'est pas un alliage mais un composite, car on distingue tres
clairement les pics associés a Mg (v) de ceux associés a V (o). Par contre, avec

certains autres métaux (tels que, par exemple, Ni ou Al), un veritable alliage peut

étre obtenu avec Mg. ‘
La demande de brevet internationale publiée le 24 juillet 1997 sous

le numéro WO 97/26214 décrit des composites se présentant sous la forme d'un
mélange d'une poudre nanocristalline d'un metal ou alliage capable d'absorber
’'hydrogéne a haute température, tels que Mg ou Mg,Ni, avec une poudre
nanocristalline d’'un autre métal ou alliage capable d'absorber 'nydrogene a basse
température tels que V, Nb, Na, Cs, Mn, Pd, LaNi; ou FeTi. | 'exemple 7 de cette
demande décrit la préparation d'un tel composite par broyage d’'une poudre

nanocristalline de Mg avec une poudre nanocristalline de FeTi et montre la trés

bonne efficacité d’absorption du composite ainsi prepare.
Enfin. la demande de brevet internationale no PCT/CA97/00324

déposée le 13 mai 1997 décrit une méthode pour induire la désorption de
'hydrogéne contenu dans un hydrure de métal, consistant entre-autres a soumette
'hydrure en question a un traitement mécanique capable de générer suffisamment
d’énergie pour obtenir la désorption voulue. Le traitement mécanique suggeré est
un traitement mécanique intense (ball milling) capable de produire un tres grand

nombre de défauts dans la structure qui facilite grandement la désorption thermique
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ultérieure de I'hydrogéne (voir page 5, lignes 12 a 15).
Sur la base de cette derniére prémisse, la Demanderesse a poursuivi
ses travaux de recherche en étudiant I'importance qu'il pourrait y avoir a utiliser un

hydrure de magnésium (MgH,) plutt que du magnésium pur comme produit de

départ pour la préparation d'un composé tel que décrit dans la demande

internationale WO 96/23906. En effet, si le broyage mécanique intense d’'un hydrure
de métal introduit un si grand nombre de défauts dans la structure qu'if facilite une
désorption thermique de I’hydrbgéne, on peut raisonnablement penser que le
produit obtenu aprés désorption, du fait de son grand nombre de defauts,
continuera d’avoir des propriétés d’absorption et de désorption améliorées.

Les figure 6 a 9 sont illustratives des résultats des travaux qui ont
ainsi été effectues.

Comme on peut tout d'abord le constater en comparant les figures
6 et 7 dont les échelles de temps sont différentes, la cinétique d’absorption d'une
poudre nanocristalline de Mg obtenue par broyage mécanique intense d’'une poudre
commerciale de MgH, est trés supérieure a celle d'une poudre de Mg obtenue a
partir du méme hydrure, mais sans broyage, et ce a toutes les températures. Ceci
vient confirmer l'importance que présente le broyage mécanique intense sur la
cinétique d'absorption d’hydrogéne d’une poudre de Mg.

Comme on peut aussi le constater en comparant la figure 7 aux
figures 1 et 2, la cinétique et la capacité d’absorption d'une poudre nanocristalline
de Mg obtenue par broyage mécanique intense d’une poudre commerciale de MgH,
sont supérieures a celles d'une poudre nanocristalline de Mg obtenue par broyage
mécanique intense d’'une poudre commerciale de Mg. Ceci vient confirmer que
l'utilisation d’hydrure de magnésium plutdt que de magnésium pur comme produit
de départ lors du broyage permet d'obtenir une amélioration des propriétes
d'absorption d’hydrogéne, comme on pouvait le présumer au vu des resultats déja
rapportés dans la demande internationale WO 96/23906.

Les figures 8 et 9 montrent les résultats obtenus sur des poudres
nanocristallines obtenue par broyage mécanique intense d'une poudre commerciale
de MgH, en mélange avec, respectivement, 5% at. d'une poudre de Ni et 5% at
d’une poudre d’Al. Comme on peut le constater, le broyage du MgH, avec le Ni

améliore la cinétique d'absorption a haute température par rapport au broyage du
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MgH, mais la cinétique a basse température (302°K) est a peu pres la meme. Par
contre, dans le cas du broyage du MgH; avec Al les cinétiques sont moins bonnes a
toutes les temperatures.

Un article de FUJIl H. et al publié dans le JOURNAL OF ALLOYS AND
COMPOUNDS, vol. 232 (1996), L16-L19, décrit la fabrication d'une poudre de
Mg,NiH, s ayant une taille de grain de quelques manomeétres par broyage mecanique
intense de Mg,Ni sous une atmosphére d'hydrogene. La poudre de Mg,NiH, g obtenue
est décrite comme étant un « composite » dans la mesure ou les gains obtenus sont
composés d'une matrice cristalline et d'une phase d'interface désordonnée qui
constitue des joints de grain. Il ne s'agit donc pas d'un composite au sens ou l'on
entend dans le cadre de la présente invention, c'est-a-dire d'une poudre constituee de
deux types de grains dont les compositions chimiques sont différentes. L'une et l'autre
de ces deux phases sont constituées du meme produit Mg,Ni qui est pur dans Ia
matrice et hydrogéné dans l'interface, ce qui explique le taux d’hydrogénation mesure
de 1.8 qui est trés inférieur a celui des nanocomposites selon l'invention ou le taux
d’hydrogénation du magnésium ou du composé a base de magnésium se doit d'etre
celui de I'hydrure correspondant (MgzNiH, dans le cas de Mg,Ni). A ce sujet, I'article
précise dans son paragraphe 3 gu'on ne trouve aucune trace de Mg,NiH; méme apres

80 h de broyage. En outre, les résultats rapportes sont trés différents de ceux obtenus

ans le cadre de la présente invention.

Résume de l'invention

En poursuivant les travaux de recherches ci-dessus rapportés, il a éte
découvert, de facon surprenante, que si (1) on utilise comme produit de depart un
hydrure de magnésium ou un hydrure d'un alliage @ base de magnesium en
combinaison avec un autre élément ou composé connu pour absorber 'hydrogene mais
pour ne pas former lors du broyage intense un alliage avec le magnésium, et (2) on
soumet un mélange de poudres de ces produits de depart a un broyage mecanique
intense, on obtient un composite de structure nanocristalline (ci-aprés appele
« nanocomposite ») ayant des performances tres supérieures a tout ce que I'on pouvait
prévoir des résultats des travaux déja effectués et précédemment rapportes.

Sur la base de cette découverte, la présente invention a donc pour premier
objet un procédé de préparation d'un nanocomposite a base de magnésium et d'un
autre élément ou composé connu pour absorber I'nydrogene et étre peu miscible au

broyage avec le magnésium ou son hydrure, caractérisé en ce que .

FEUILLE MODIFIEE
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a) on soumet du magnesium ou un composé a base de magnesium connu

pour. absorber I'hydrogéne a une hydrogénation en vue d'obtenir "hydrure

5  correspondant sous la forme d'une poudre;
b) on mélange la poudre d'hydrure ainsi obtenue avec I'autre element ou

composé ou un hydrure de cet autre élément ou compose;
c) on soumet le mélange ainsi obtenu 4 un broyage mécanique intense

jusqu'a obtention du nanocomposite correspondant sous la forme d'un hydrure; et, si

10 requis,
d) on soumet le nanocompaosite obtenu a I'étape (c) @ une désorption

d'hydrogene.
Il est a noter que les étapes (a), (b), et (c) pourraient aussi &tre combinees

en broyant mécaniquement un melange de poudre sous une pression d'hydrogene en

15  vue d'effectuer simultanément I'hydrogenation des composes.
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L’invention a également pour second objet le nanocomposite a base
de Mg ainsi préparé, qui a l'avantage d'étre peu colteux et d'avoir des
performances inégalées pour le stockage de 'lhydrogene grace a sa microstructure
(c'est-a-dire & la nature des interfaces et a la distribution spatiale de ses
composantes), qui est extrémement fine et donne lieu a un effet de synergie
incroyable entre le Mg et I'autre élément ou compose.

L'invention a enfin pour troisi¢me objet 'usage du nanocomposite a
base de Mg ainsi prépareé poiJr le stockage et le transport de I'hydrogene,
notamment a bord de véhicules, dans des batteries a hydrures métalliques ou pour

alimenter une génératrice ou une pile a combustible.

YESCRIPTION DETAI : DE L’ INVENTIC

Tel que précédemment résume, le procede selon l'invention consiste

essentiellement a broyer intensément un hydrure de Mg ou d'un composé a base
de Mg avec un élément ou composé qui a la capacité d'absorber 'hydrogene et est
peu miscible au broyage avec le Mg ou son hydrure.

On peut utiliser comme produit de départ une poudre commerciale

d’hydrure de magnésium pur (MgH,) ou une poudre d’un hydrure d’'un compose a

base de magnésium de formule:
Mg,..A,
dans lagquelle A est au moins un élément choisi dans le groupe constitue par Li, Ca,
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al Y, Zr, Nb, Mo, In, Sn, O, Si, B, C, F et Be, et
x est un nombre inférieur ou égal a 0,3.

On peut aussi utiliser comme produit de départ un hydrure d'un

composé a base de Mg de formule:

(Mg, Nij. )AL
dans lequel A et x sont définis comme précédemment et z est un nombre compris

entre -0.3 et +0.3.
|'autre produit de départ utilisé doit, selon l'invention, étre un ou

30 plusieurs autres éléments ou composés qui, d’'une part, soient capables d'absorber

'hydrogéne et, d'autre part et surtout, soient peu ou non miscibles au broyage avec
le Mg ou son hydrure. Cet autre produit peut étre constitué par une poudre d’'un des
éléments suivants: V, Ti, Fe, Co, Nb, Na, Cs, Mn, Ni, Ca, Ce, Y, La, Pd, Hf, K, Rb,
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Rh, Ru, Zr, Be, Cr, Ge, Si, Li ou leurs hydrures. Parmi ceux-ci, V, Ti et Nb se sont

averes étre extrémement performants. Plutdt que d'utiliser du vanadium (V) de
haute pureté dont le colt est élevé, il peut étre avantageux d'utiliser du ferro-

vanadium tel que ceux de JAPAN INDUSTRIAL STANDARD no 1 dont la

composition en pourcentage exprimée en poids est la suivante:
1) Vgp.2: Fe15,8: Al3,19510.64: S0.10: P0.02

2)  Vg1.3iFe14,1: Al 27: Sio.51: O0.51: No.07
L'autre produit peut aussi étre constitué par une poudre d'un ou

plusieurs composés choisi dans le groupe constitue par LaNig, MmNig, ZrMno,

TiMng, MgoNi et leurs hydrures, les solution solides de formules V4.y Tl ou'y

varie entre 0 et 1, (Vg gTig.1)0.95F€0.05 et les alliages amorphes de Mg-Ni.
La poudre de cet autre produit peut &tre utilisée telle quelle, a savoir
étre mélangée en quantité adéquate avec la poudre de I'hydrure de Mg ou du
composé & base du magnésium puis broyer simultanément avec celle-ci. La poudre
cet autre produit peut toutefois, elle aussi, étre soumise a une hydrogenation

préliminaire en vue de la convertir en hydrure avant son melange et son broyage

avec I'hydrure de magnésium ou d’hydrure d’'un composé a base de magnesium.

De préférence, a I'étape (b) du procédé selon l'invention, on utilise
'autre élément ou composé en quantité telle que le pourcentage atomique ou
molaire de cet autre élément ou composé dans le mélange soit inférieur ou egal a
10%. Plus préférentiellement encore, de pourcentage atomique choisi est de 3 ou
5%.

Le broyage mécanique intense peut étre effectué de n'importe quelle
facon connue. A ce sujet, on peut se référer au contenu des demandes de brevet
internationales ci-dessus mentionnées. De préférence, on peut proceder au
broyage mécanique intense des poudres dans un broyeur a barre ou a billes de
type commercialisés sous les marques FRITCH et ZOZ pendant une période de
'ordre de 5 a 20 heures ou plus. De préférence aussi, on effectuera ce broyage
sous atmosphére inerte. Le broyage peut étre effectué en une seule etape ou en
deux (broyage initial de chacune des poudres puis broyage de celles-ci ensemble).
Dans tous les cas, il est essentiel que le composite obtenu soit nanocristallin.

Tel que précédemment indiqué, il est aussi possible de combiner les

etapes (a), (t;) et (c) en broyant le mélange de poudre sous une atmosphere

FEUILLE MODIFIER

VMG AV M ASBLLLLLP LA L S AT e L e - ek e SRV U TR A ke s b v b s e e ey



10

15

20

29

30

CA 02307134 2000-04-20

13

d’hydrogéne de fagon a hydrogéner simultanément les composes.

Le produit final ainsi préparée est un nanocomposite dont les
composantes sont extrémement fines et intimement connectees. Ce
nanocomposite contient un grand nombre de défauts de structure qui facilitent la
désorption de I'hydrogéne. ll n’y a pas ou pratiquement pas de formation d'alliage
puisque les composantes Mg ou son hydrure et l'autre élement ou compose, tel V,
Ti, Fe ou Nb sont non ou peu miscibles I'une dans l'autre lors du broyage.

Les nanocomposites selon 'invention surciassent tous les materiaux
de stockage de I'hydrogéne connus de la Demanderesse, incluant ceux decrits
dans les demandes de brevet internationales ci-dessus mentionnées. Les
problémes de cinétique d'absorption du Mg sont pour ainsi dire résolus puisque les
nanocomposites selon l'invention absorbent plus de 3% en poids d’hydrogene
pratiquement a la température de la piéce, en quelques minutes. Quant a la
désorption, la cinétique est extrémement élevée aussi, méme a des temperatures
aussi basses que 200, 225 et 250°C (voir la figure 15). Enfin, le colt de ces
nanocomposites est faible, surtout dans le cas du composite obtenu a partir de
MgH, et 5% V, vu la faible quantité de V requise pour obtenir de bonnes
performances.

Les figures 10 et 11 montrent les courbes d’absorption obtenues sur
un nanocomposite préparé par broyage mécanique intense pendant 20 heures
d’'une poudre commerciale de MgH, (325 mesh) avec 5% at. d’'une poudre de V pur.
Ces courbes sont a comparer avec celles des Figures 7 a 9, qui rapportent des
essais effectués aux mémes températures et sous la méme pression d'absorption
(150 psi).

| Comme on peut le constater, les nanocomposites selon l'invention
ont une cinétique d’absorption beaucoup plus rapide que celles du magnesium ou
des alliages de Mg et Al préparés selon une technique analogue (a savoir a partir
d’'une poudre d'hydrure de Mg). En fait, méme a 29°C (302°K), les nanocomposites
selon 'invention sont capables d'absorber de I'hydrogéne alors que les produits
illustrés sur les Figures 7 & 9 ne le sont pas. A des températures aussi basses
que 150°C (423°K), ils sont également capables d'absorber 'hydrogene de fagon

quasi instantanée, alors que I'absorption est extrémement lente dans le cas des

produits des figures 7 a 9.

FEUILLE MODIFIEE.
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Pour ce qui a trait a la comparaison entre le MgH, + V (figure 10) et
MgH, + Ni (figure 8), les cinétiques sont comparables a haute température mais par
contre a basse température le MgH, + V est beaucoup plus performant.

Cette surprenante augmentation de la cinétique d’absorption peut
peut-étre s'expliquer par le fait que le broyage de 'hydrure de Mg avec un autre
élément ou composé connu pour absorber 'hydrogéne et étre peu miscible avec
MgH, cause une déstabilisation de I'hydrure de magnésium et crée de grandes
surfaces et des interfaces partiduliéres “activées” entre les grains du composite,
qui permettent le transport facile et rapide de I'hydrogene.

Une comparaison entre les figures 10 et 12 montre qu'il n'y a pas
d'intérét & augmenter inddment la quantité de V dans le nanocomposite. En fait,
avec 10% at. de V, les résultats sont pratiquement identiques a ceux obtenus avec
5% at. de V. Le nanocomposite étant plus lourd dans le premier cas a cause d'un
plus grand pourcentage de V, le pourcentage en poids d’hydrogéne absorbe,
exprimé par rapport au poids du nanocomposite, est inférieur mais la quantite
d’hydrogéne absorbée reste en pratique sensiblement la méme.

Les courbes de diffraction illustrées sur les figures 13 et 14 montrent
que lors du broyage d'une poudre de MgH, avec une poudre de V, il y a generation
de pics de VH,,, et donc un transfert d’'une partie de 'hydrogeéne stocke dans le
MgH, au vanadium (voir figure 13). De plus, le spectre de diffraction-X donné dans
la figure 13 montre qu'il y a aussi formation d'une nouvelle phase métastable
(y MgH2) qui n’a jamais auparavant été observée lors des broyages meécaniques
des matériaux de stockage de I'hydrogéne et qui pourrait étre a l'origine des
performances exceptionnelles de ces nouveaux composites nanocristallins de
stockage de I'hydrogéne. Aprés désorption, la courbe de difﬁ'action obtenue (voir
figure 14) est semblable & celle illustrée sur la figure 3, mais le transfert
d’hydrogéne intervenu lors du broyage en utilisant un hydrure de Mg plutét que du
Mg pur comme produit de départ, conduit de toute evidence a la génération
d'interfaces activées, comme l'attestent les courbes d’absorption obtenues.

Une comparaison entre les figures 10 et 11 montre egalement que
les résultats obtenus dés la premiére absorption sont trés comparables a ceux
obtenus a la seconde absorption, quelles que soient les températures. Ceci est a

comparer aux résultats rapportés sur les figures 1 et 2, ou la troisi@me absorption
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était beaucoup plus rapide et efficace que la premiere. Ceci confirme a nouveau
que le procédeé selon l'invention conduit a une activation immediate des interfaces
du nanocomposite et, de la, a une meilleure capacité d’absorber.

La figure 15 montre les courbes de désorption obtenues lors d'un
premier cycle de désorption a differentes températures de nanocomposite prépare
a partir de MgH, et 5% at. V (a savoir méme que celui utilise pour les essais
rapportés sur les figures 10 et 11). Comme on peut le constater, cette courbe
montre que fa désorption commence a s'effectuer a partir de 473K (200°C).Cette
courbe montre aussi que la désorption est presque complete apres 1000 secondes
a 523° K (250°C) ce qui est extraordinaire pour un composeé qui est pratiquement
du Mg pur. [l convient en effet de rappeler que le Mg pur (c'est-a-dire le MgH,
polycristallin) nécessite des températures de l'ordre de 350°C pour désorber
'hydrogéne en 1500 secondes (voir figure 2).

La figure 16 est analogue a la figure 10 si ce n'est que le
nanocomposite utilisé a été préparé par broyage mécanique intense de MgH, avec
3% at. seulement de V. Comme on peut le constater, les résultats sont, la encore,
excellents. |l semble donc que ce ne soit pas la quantité de V qui importe, mais
plutdt sa présence en quantité suffisante pour activer les surfaces et interfaces
entre les grains. -

| es figures 17 et 18 montrent les courbes d'absorption obtenues a
300°C et 100°C respectivement sous une pression de 150 psi avec un
nanocomposite s.elon l'invention préparée par broyage mécanique intense de MgH2
avec 5% at. de Nb, élément connu lui aussi pour absorber I'nydrogéne et étre peu
miscible au broyage avec Mg. Comme on peut le constater, les résultats obtenus
sont trés comparables & ceux rapportés pour les nanocomposites contenant du V.
On peut donc généraliser l'invention a I'usage d'autres éléements ou composes
ayant les mémes propriétés, tels a ceux que précédemment mentionnes.

La figure 19 est une courbe de diffraction effectuée sur le produit de
broyage obtenu pour les essais reportés sur les figures 17 et 18. Comme on peut
le constater, cette courbe montre encore qu'il y a eu transfert d’hydrogéne de Mg,
4 Nb. On identifie aussi la présence d'une nouvelle phase métastable (y MgH,).

La figure 20 montre les courbes d’absorption et désorption obtenues

‘o

a 250°C sous une pression de 150 psi avec un nanocomposite selon l'invention
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prepare par broyage mécanique intense de MgH, avec 5% at. de Pd, élément
connu pour catalyser 'absorption d’hydrogéne. Comme on peut le constater, i y a
un effet benéfique (viz. une absorption beaucoup plus rapide) lorsque I'on utilise Pd.

L 'effet est moindre qu'avec V ou Nb mais il est néanmoins notable.

La figure 21 montre qu'un nanocomposite selon I'invention preparé
par broyage mecanique intense de MgH, avec un composé connu pour absorber
'hydrogene tel que Mg,Ni, offre une bonne performance aussi. Cette performance
est moins bonne que celle obtenue avec un mélange de MgH, et VV mais elle est

néanmoins la. En fait, le résultat obtenu est dans tous les cas meilleur que celui
obtenu a 100°C pour le MgH, pur broyé.

La figure 22 est a comparer & la figure 21. Elle montre qu’'un

nanocomposite selon l'invention préparé par broyage mécanique intense de MgH,

avec Mg,NiH, est trés legérement meilleur que celui obtenu avec Mg,Ni. La
différence est toutefois mineure.

La figure 23 montre les courbes d'absorption obtenues a differentes
températures sous une pression de 150 psi avec un nanocomposite selon I'invention
préparé par broyage mécanique intense pendant 5 heures de MgoNiHg4 avec 10% en

poids de V. On remarque que ce nanocomposite absorbe presque 1.75% en poids

d'hydrogéne en 3000 secondes a la température de la piece (302°K) ce qui est

remarquable bien que Iégérement moins performant que le MgHp + 5 at. % V qui

absorbe environ 2.75% en poids d'hydrogéne au voisinage de la température de'
la pigce durant cette méme période de temps (voir figure 10). Par contre,

ce résultat est trés supérisur -4 celui obtenu avec une poudre nano-
cristalline de MgZNJ'_H obteme aprés un broyage de 20 heures (voir

4
fiqure 24).
La figure 25 qui est @ comparer a la figure 10 montre qu'une poudre
nanocomposite selon l'invention & base de Mgh, et 5% at. de V peut étre exposee

3 I'air pendant deux jours sans perdre ses propriétés. Ceci est trés important d'un

point de vue pratique.
La figure 26 est une courbe isotherme pression-concentration

obtenue sur un nanocomposite selon l'invention prépare par broyage mecanique

intense de MgH, avec 10% at. de V. Cette courbe montre qu'a une température de
563°K (290°C), 'absorption et la désorption sont pratiquement immeédiates sous

une pression aussi basse qu'une atmosphere.

L .
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La figure 27 montre les courbes d'absorption obtenues avec des

nanocomposites selon l'invention préparés par broyage mecanique intense de MgH»

avec 5% at. de divers éléments de transition. Comme on peut le constater, les résultats
obtenus avec le titane sont supérieurs a ceux obtenus avec le vanadium. Les résultats

obtenus avec le fer et le manganese sont légerement inférieurs mais tres supérieurs a

ceux obtenus avec l'ajout de nickel ou sans aucun ajout.

Les figures 28 et 29 sont des courbes analogues a celles illustrées
sur la figure 27, a des températures tres supérieures (373°K/100°C et
423°K/150°C). Comme on peut le constater, les différences associées a la
présence des divers addtifs s'estompent au fur et a mesure que les temperatures
d'absorption s'élevent.

La figure 30 montre des courbes de désorption obtenues sous une
pression de 0 psi a 508°K (225°C) sur des nanocomposites selon linvention
incluant 5% at. d'un meétal de transition choisi parmi Ti, V,Mnet Fe. Ces courbes
montrent que la désorption lorsque le nanocomposite contient du titane, du
vanadium et méme du fer est tres supeérieure a celle obtenue lorsque 'additif est du
manganese.

La figure 31 est identique a la figure 30, si ce n'est que la
température de désorption est de 573°K (300°C). La encore, on peut constater qu'a
haute température, les différences s'atténuent. Par contre, dans tous les cas, les
résultats obtenus sont tres supéneurs a ceux obtenus avec MgH, pur.

Les figures 32 a 37 sont des courbes d'absorption obtenues a
différentes températures sous une méme pression avec des nanocomposites selon
I'invention préparés par broyage mecanique intense de MgH, avec respectivement
5% at. de Cr, Ca, Ce, Y et La. Ces meétaux sont connus pour étre capables
d'absorber I'hydrogéne et d'étre peu ou non miscibies au broyage avec le Mg ou

son équivalent. Comme on peut a nouveau le constater, d'excellents résultats sont

obtenus.

Les figures 37 a 39 sont des courbes Identiques, montrant
'absorption obtenue a diverses temperatures sous une méme pression de 150 psi
avec des nanocomposites selon linvention préparés par broyage mecanique

intense de MgH, avec plus d'un élément ou composé additionnel. La encore, ces

&
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courbes montrent que d'excellents résultats sont obtenus.
La figure 40 montre les courbes de deésorption obtenues a 523°K
(250°C) sous une pression de 0.015 MPa avec divers nanocomposites selon

linvention. Comme on peut le constater, ceux a base de vanadium, LaNis, ou d'un

mélange de vanadium et de LaNi.‘j sont extrémement performants.

A titre d'information, le tableau | ci-dessous indique les
transformations de phase au broyage aprés désorption d'hydrogene pour les
différents types de nanocomposites exemplifiés, dont I'element ajouté est un metal
de transition choisi parm Ti, V, Mn, Fe et Ni. Le tableau II ci-dessous indique
I'énergie d'activation corresponda'nte pour leur désorption. Comme on peut le
constater, il est plus facile de désorber I'hydrogéne des systemes MgH.,-V, MgH.,.
Fe et MgH,-Ti que des systémes MgH,-Ni et MgH,-Mn. Par contre, dans tous les
cas, la désorption est beaucoup plus facile qu'avec MgH, broyé seul ou, mieux

encore, MgH, non broyé seul.

TABLEAU |

Transformation de phase durant le broyage et la déshydrogenation
broyage mécanique désorption

B-MgH,+Ti=y-MgH,+j MgH,+TiH,+Mg=TiH,+Mg
3-MgH,+V=y-MgH,+B MgH,+VHx+Mg=Mg+V
3-MgH,+Mn=y-MgH,+B MgH,+Mn=-Mg+Mn
B-MgH,+Fe=y-MgH,+b MgH,+Mg,FeH~Mg+Fe
B-MgH,+Ni=y-MgH,+[3 MgH,+Mg,NiH,~Mg+Mg,N]

TABLEAU Il
Energie d'activation pour la désorption (KJ/mol)
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Il va de soi que de nombreuses modifications pourraient étre
apportées a ce qui vient d’'étre décrit sans sortir du cadre de l'invention telle que
5 définie dans les revendications annexées.
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REVENDICATIONS

5
1. Procédé de préparation d’un nanocomposite de structure nanocristailine
a base de magnésium et d’un ou plusieurs autres éléments ou composés connus
pour absorber 'hydrogéne et étre peu miscibles au broyage avec le magnésium ou
son hydrure, caractérisé en ce que :
10 (a} on soumet & une hydrogénation du magnésium ou un composé 3

base de magnésium connu pour absorber |"hydrogéne en vue d’obtenir I’hydrure
correspondant sous la forme d'une poudre;

(b) on melange la poudre d'hydrure ainsi obtenue avec |'autre ou les
autres eélements ou composés ou un hydrure de ce ou ces autres éléments ou

15 COMPOSESs;

(c) on soumet e mélange ainsi obtenu a un broyage mécanique intense
jusgqu’a obtention du nanocomposite correspondant sous la forme d'un hydrure; et,
sl requis,

(d) on soumet le nanocomposite obtenu a |'étape (c) a une désorption

20 d"hydrogeéne.

2 . Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, a |’étape (a),

on utilise du magnésium.

25 3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, a |"étape (a),

on utilise un composé a base de magnésium de formule :

Mg1-xAx
dans lequel A est au moins un élément choisi dans le groupe constitué par Li, Ca,
30 Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Al, Zr, Nb, Mo, In, Sn, O, Si, B, C, F et Be, et

X est un nombre inférieur ou égal a 0,3.

‘"-.'
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4. Un procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérise en ce qu'a 'etape (a),
on utilise un composé a base de magnésium de formule :

(MQZ-zNin)‘l-xAx
dans lequel A et x sont définis comme dans la revendication 3, et z est un nombre

compris entre -0,3 et +0,3.

5. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce
que, a I'étape (b), on utilise un autre élément et cet autre élément est choisi dans le
groupe constitué par V, Ti, Fe, Co, Nb, Ca, Cs, Mn, N| Ca, Ce, Y, La, Pd, Hf, K, Rb, Rh,
Ru, Zr, Be, Cr, Ge, Si, Li et leurs hydrures.

6. Procédé selon la revendication 5 caractérisé en ce que l'autre élement est

7. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que 'autre element est
Nb.

8. Procédé selon I'une quelcongue des revendication 1 & 4, caractérise en ce
que, a I'étape (b), on utilise un ou plusieurs autres composes choists dans le groupe
constitué par LaNis, MmNis, ZrMn,, TiMn,, Mg;Ni et leurs hydrures, les solutions solides
de formules V,.,,Tiy ou y varie de 0 a 1, (VosTio1)o.es Feoos et les alliages amorphes de
Mg-Ni.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications 6 a 8, caracterise en ce
que, a I'étape (b), on utilise 'autre élément ou compose en quantité telie que le
pourcentage atomique ou molaire de et autre éléement ou compose dans le mélange soit

inférieur ou égal a 10%.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que, a I'étape (b) on
dtilise I'autre élément ou composé en quantité telle que le pourcentage atomique de cet

autre élément ou composé dans le mélange soit égal a 5%.
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11. Procédé selon ia revendication 10, caractérisé en ce que, a |'étape

(b), on utilise |"autre éiément ou composé en quantité telle que le pourcentage

atomique de cet autre élément ou composé dans le mélange soit égal a 3%.

12. Procédé selon l'une guelconque des revendications 1 a 11 caractérisé
en ce que, a I'étape (c), on soumet le meélange a un broyage meécanique intense

dans un broyeur & billes pour une période comprise entre 5 et 20 heures.

13. Un nanocomposite de structure nanocristalline a base de magnésium
et d’un ou plusieurs autres éléments ou composés connus pour absorber
I"hydrogéne, caractérisé en ce qu’il est obtenu par le proceédé selon i'une

quelconque des revendications 1 a8 12 et il présente une microstructure tres fine

avec des interfaces activées.

14. Usage du nanocomposite selon la revendication 13 pour le stockage

et le transport de |"hydrogene.
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MgH,-5at%Tm, absorption a 302K
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MgH,-5at%Tm, absorption a 373K
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MgH,-5at%Tm, absorption a 423 K

(@

¢

(e YL 200%
----- e e e e e RIS TSORISSSISE

< s<£(\<\<‘«*<

—

—O0— MgH2-5at% Ti
—O— MgH2-5at% V

LU 747121911049/ 4027474

PCT/CA98/00987

—A— MgH2-5at% Mn
1 —v— MgH2-5at% Fe
—O— MgH2-5at% Ni
—+— MgH2
0 . .
0 500 1000 1500 2000 29500 3000

TEMPS (sec.)

FI1G. 29




WO 99/20422

HYDROGENE (% en poids)

CA 02307134 2000-04-20

30/ 40

MgH,-5at%Tm, desorption @ 508K
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MgH,-5at%Tm, desorption a 573K,
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MgH2 + 5 at% Cr BROYE MECANIQUEMENT PENDANT 20h
P = 150 pst
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MgH2 + 5 at% Ca BROYE MECANIQUEMENT PENDANT 20h
P = 150 pst
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MgH2 + 5 at % Ce BROYE MECANIQUEMENT PENDANT 20h
P = 150 ps!
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MgH2 « 5wt Y, BROYE MECANIQUEMENT PENDANT 20h
P = 150 psi '
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MgH2-7 % EN POIDS V- 30% EN POIDS LaNi5 MECANIQUEMENT BROYE
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