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1- Introduction

On peut distinguer trois moyens de stockage delidgene a bord d'un véhicule : sous forme
liquide (& 20K sous 10 bars), sous forme compri{88@ bars), ou dans des matériaux solides sous
forme physisorbée ou chimisorbée. Nous nous sorplussparticulierement intéressés a I'étude
de ces matériaux solides. Parmi ceux cités dafiélature, nous avons choisi d’étudier deux
systémes qui se prétent bien a une étude RMMNaldrates et les clathrates.

L'objectif de notre étude est le développementaetdlidation d’outils de caractérisation par
spectroscopie et imagerie de résonance magnétigpl&aite (RMN) de la structure de matériaux
pour le stockage de I'hydrogene, et de leur éwoidu cours des cycles de charge/décharge. Les
deux principaux volets de cette étude sont d'untd'aaalyse de la structure locale des matériaux
et la compréhension de ses éventuelles modificatien d'autre part, l'analyse in-situ de la
distribution et de la diffusion de I'hydrogéne ainglu matériau de stockage.

2- Les alanates.

Les alanates (NaAlkl LiAlH 4,...) sont des hydrures capables d’adsorber et durloEs5,5%

en masse d’hydrogéne. lls peuvent étre dopésdel@e certains métaux de transition (titane,
fer, ...) afin d’améliorer les cinétiques d’adsorptie désorption, et d’obtenir un matériau
dont la capacité de stockage de I'hydrogene eseéldurant un grand nombre de cycles de
charge/décharge.

2-1 Observations et caractéristiques

Lorsqu’on chauffe ce type de matériaux a pressarstante, il subit une déshydrogénation.
Celle-ci se fait en deux étapes, qui sont obseegabh RMN et en diffraction des rayons X
sur poudre? * % La premiére étape correspond & la décompositiotatimate NaAlH en
NagAlH¢ (Eq.1), et la seconde correspond & la décomposited NaAlHg en NaH et Al
(Eq.2).

3NaAlH; < NaAlHg + 2A° +3H, (Eq.1)

NagAlHg « 3NaH + AP + 3/2H, (Eq.2)

La réhydrogénation est réalisée & 100°C sous wesipn de 100 barsPar contre au bout du
second cycle de charge/ décharge cette régénéragsnplus totale dans le cas des alanates
dopés au titangL’incompléte réhydrogénation de ceux-ci est lida formation de particules
d’aluminium TiAls, qui ont été mises en évidence par RMN‘é¢ (5=664 ppm)> ¢’



Les alanates sont constitués de plusieurs noyaseredibles en RMN tels quéNa, *Al,
‘Li, 1B, et'H, dont quelques uns de nos spectres sont repéésknire..

Figurel: (a) Spectre RMNH statique, If) Spectre RMN MAS*Na 12.5kHz et
(c) Spectre RMN?’Al statique
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2-2 Résultats

Les études antérieures par diffraction des rayossinpoudre ont montré que le dopage des
alanates, en particulier avec du titane, permetigiteenter leurs capacités de stockage de
'hydrogene et de diminuer les quantités d’énergiécessaire aux réactions de
déshydrogénation/ réhydrogénatfonll a également été mis en évidence, notamment par
RMN, que le mode de synthése (en solution, ou paramosynthese) modifie la réactivité du
composé: % 1°

Dans un premier temps, nous avons réalisé la paitifin et la recristallisation des alanates
commerciaux, puis nous avons synthétisé en sol (bl anhydre) des alanates dopés avec
différents éléments de transition {TiV®*, Nb°*,...). Les premiéres études RMN MAS des
noyaux®Naet 2’Al, nous ont permis de distinguer aisément lescipales phases présentes :
[AIH 4], [AlHg]*, Alme: et NaCl (figuresl(b) et 2). Le spectre RMN MAS de l'alanate de
sodium dopé a 10%mol en 1] présente également des signaux correspondares axgdes
d’aluminium. La formation de ces oxydes d’aluminiast proportionnelle au pourcentage
d’agent dopant introduit (figur et 3).° Nous pouvons observer sur la figurE) que les
spectres RMNAI statique (ie sans rotation de I'échantillon) permettentsaute distinguer
ces differentes phases. Cette conservation en Ridhlque de la résolution entre les
différents sites rend possible le suivi in situlaeléshydrogénation de ces composés (figure

4).



Figure2 : Spectre RMN MAS’Al d’alanates dopés au titane (5et 10%) et non slopé
Les symboles * indiquent les bandes de rotation.
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Figure3 : Spectre MQMAS Al de I'alanate NaAlH dopé & 10% en [T] (présence d’oxyde I'aluminium).
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Figure4 : Spectres RMN statiquiféAl de I'évolution in situ des phases de l'alanabpé & 5% en [Ti[
lors de sa décharge.
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Dans le cadre de ces études in situ, le protondmgalement étre utilisé comme sonde RMN,
car les différentes phases posseédent des signaspexsrales distinctes (figurg). Nos
premiéres études statiques en RENont montré le role primordial du dopant vis-a-désla
réduction des temps de relaxation. En effet, l'alarNaAlH, non dopé présente des temps de
relaxation longitudinale tres long £2000s), qui diminuent considérablement en présence
d’éléement dopant ((R10s). D’'un systeme rigide on passe a un systensemhbbile, et donc
plus réactif. De plus, nos études en températutemamtré que la réduction des temps de
relaxation du proton est également liée a I'aciivatiu systeme. Par contre les spectres RMN
MAS 'H s'avérent plus complexe a exploiter car ils pnéset des signatures spectrales
supplémentaires, non observées en statique (figlurlous avons donc entrepris d’étudier
ces systemes a des fréquences de rotation tréSeéleainsi que d'utiliser des techniques
avancees telles que la spectroscopie de corrélatiomonucléaire et des mesures
systématiques de temps de relaxations 7 et Typ) corrélés au déplacement chimique. Nous
avons ainsi pu caractériser finement chacune deadrilootions, et déterminer les

| caractéristiques spectrales et dynamiques de chespéee (figurd).

Figure5 : Spectres statiqu#l d’alanates non
dopé et dopés en [F1](5 et 10%).
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Figure6 : Spectres MASH de I'alanate dopé
en [Ti** & 5%.
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Figure7 : Exemple de carte de corrélation entre le tengpethxation T, (lié a la mobilité des
especes) et le déplacement chimique. Cette cattem&idence trés nettement des espéces
chimiques mobiles dans la gamme 5-15 ppm.
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2-3 Perspectives

Nous envisageons par la suite d’approfondir notueled sur la corrélation entre la variation

des temps de relaxation du proton et le du pouagentle dopant (5, 10, 20, 40% en mol de
Ti), en fonction de la voie de synthése utiliséeédanosynthése, ou en solution) pour
différents alanates. L’ensemble de ces composéstségalement étudié par RMNAI, "Li

1B et®Na pour mettre en évidence les phases annexes duirsent selon les conditions de

synthese, et afin de suivre in situ leur évoluteun cours du temps en fonction de la
température.

3- Les clathrates

Figure8 : Représentation structurale d'un

Au-dela d'une certaine pression et a basse clathrate.

température, certains gaz peuvent former des
clathrates (hydrates) dans I'eau. Ces clathrates so

des composés moléculaires cristallins constitués de
petites molécules de gaz tel I'hydrog&nees deux X
systemes les plus intéressants, pour l'utilisatien X‘\ E,l

I'hydrogene dans les transports, sont les claterate . j =

binaire hydrate-THF et hydrate-TBABr.'° Ces g B /
composeés présentent une structure cubique de typ ‘THF p
(sll), composée de 24 cages : 16 petites (notées S ﬁ; r
et 8 grandes (notées L), pouvant accueillir des oH; xjﬂ
molécules invitées (figur@).'* Q_ T j&;f///

3-1 Caractéristiques

Le clathrate 48K136H0O stocke réversiblement 3,77% en masse d’hydrogemas
nécessite a pression ambiante une températurgeunféra 160 K pour sa formation et sa
stabilisation> ** L'introduction d’une seconde molécule invitée, tel tétrahydrofurane
(THF) ou un sel de tétrabutyl ammonium TB& (X= Br, F,...), permet de stabiliser et de
conserver le clathrate d’hydrogéne dans des comditde pression et de température plus
accessibles que pour I'hydrate pur. Dans le cas de I'hydrate binaire de THF nhedécules

de THF sont localisées dans les cages L, et leéaulels de kisont essentiellement dans les
cages S (figur®). En effet une étude par diffraction des neutramaontré que les cages S
présentent un taux d’occupation simple »>@®6* D’autre part il a été mis en évidence que
la capacité de stockage de I'hydrogene atteint @aximmum de 4% en masse pour une
concentration de 0,15 mol% en TEfE Néanmoins ce clathrate binaire nécessite tout de
méme des conditions de formation un peu contraigsgi® = 120 bar en,Het T =
277.3K)* Y7 Par contre, la formation et la stabilité des hiesabinaires issus du sel de
TBAX présentent des conditions beaucoup plus aitdess 10 bar en Ha 285 K pour le
composé a base de TBABr, et 10 bars e 00K pour le composé a base de TBAF. Ce
type de clathrate pourrait stocker jusqu’a 5% erssaal’hydrogén®. D'autre part, I'étude
structurale de ce composé a révelé que le seltddidylammonium ne joue pas uniquement
le role de molécule invité comme le cas du THF, smagiril participe é€galement a la
construction de I'édifice (figur&0).!’



Figure9 : Représentation structurale du clathrate

H,-H,O-THF Figure10: Représentation structurale du

clathrate H-TBABr-H,0

3-2 Résultats

L’étude des semi clathrates ABFTHF, H,O-TBAX) nécessite de se placer a pression
ambiante & de basse température, entre 260 et 280ks avons étudié ces composeés en
RMN 'H MAS afin d'obtenir des spectres haute résolutioar en RMNstatique les
contributions des différentes especes sont moysn(figgire 11). D’autre part, I'étude par
RMN MAS 'H du semi-clathrate [HDO-TBABI] met en évidenceptésence de signaux fins,
correspondant aux déplacements chimiques du téytalnmonium et de la glace, et d’'un
signal large dont l'attribution reste a établig(fre12). Il est possible que 'augmentation de
la fréquence de rotation donne plus d’informations.

Dans le cadre de nos études en haute pressiorssuafathrates, nous avons développé un
montage permettant d’introduire jusqu'a 10 bar deddins un rotor contenant notre semi-
clathrate (figurel3).

Figurell: Spectre RMN statiquéd du semi Figure12: Spectre RMN MAS\,=6kHz)
clathrate BO-TDF du semi clathrate D20O-TBABT.
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3-3 Perspectives

| Actuellement nous perfectionnons notrerigure13: Représentation du dispositif haute
dispositif haute pression pour pouvoir remplir pression pour le remplissage de l'insert

l'insert avec H gaz) dans un semi clathrate
(figure 13), et faire les études RMN MAS di A foint quadriobe
ce clathrate dans les conditions de press L

et température cités précédemment. Nc I, /
développerons une approche RMN MA A

similaire a celle évoquée ci-dessus pour g s

alanates, afin de mieux appréhender

<l( e =/
structure de ces matériaux : étude de ty T e
double quanta, et mesure des parame@rmn jj\;nacmrdws

Fourreau

dynamiques de RMN. Nous somme ’ U—&Bg

également en train d’observer par image
par résonance magnétique la formation ¢ ‘u\F
différents hydrates. I
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