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—DITO

Les laboratoires du Carnot M.L.N.E.S ont de tout temps mené des recherches
dans le domaine de I'énergie. Au plus prés des préoccupations de leurs
partenaires privés et publics, ils développent des compétences dans des
disciplines aussi variées que le génie des procédés, I'efficacité énergétique,
les géosciences, les matériaux, ou encore I'économie et ’Analyse du Cycle
de Vie. C’est cette approche holistique qui a permis au Carnot M.LN.E.S de se
positionner ces dix derniéres années en tant qu’acteur reconnu a différents
endroits de la chaine de valeur de I’'hydrogéne, vecteur énergétique clé pour
la décarbonation de I'industrie et des transports. C’est aussi ce qui l'a conduit
dés 2019 a mobiliser un ressourcement scientifique d’ampleur au travers du
projet HyTREND pour donner corps & une offre structurée de recherche et de
formation au bénéfice de I'innovation des entreprises du secteur.

Car c’est bien aux utilisateurs de la recherche que s’adresse le Carnot M.I.N.E.S.

Ce livre blanc en est lillustration. Il vient compléter les publications et
conférences de ses chercheurs, ainsi que les journées d'échanges avec ses
partenaires industriels. Il vise & présenter aux parties prenantes de la filiere
les sujets sur lesquels se penchent les équipes de recherche et les réponses
qu’'elles y apportent, au regard des enjeux technologiques, économiques et
de souveraineté nationale qui sous-tendent le déploiement de I'hydrogéne.

Nouveau format de dissémination des recherches du Carnot M.LN.E.S, cet
ouvrage est construit sur la base des productions scientifiques, d’entretiens
et d'ateliers collectifs. Les experts de Dowel Innovation ont orchestré le recueil
et la structuration de I'information pour en restituer les résultats saillants et
les perspectives de poursuite. Autant d’éléments qui, nous I'espérons, vous
donneront envie de consulter les publications source et de contacter les
équipes a l'origine des résultats pour initier de nouvelles collaborations de
recherche partenariale.

Agnés Laboudigue
Professeur & Mines Paris — PSL
Directrice opérationnelle du Carnot M.I.N.E.S



AVAN T-PROPOS

Le label Carnot, créé en 2006, est un label d'excellence décerné par le Ministére
de IEnseignement Supérieur et de la Recherche da des établissements de
recherche en France. Il est destiné & favoriser la recherche partenariale. Les
établissements labellisés, appelés instituts Carnot, regoivent des financements
destinés & renforcer leur offre de recherche. Ces instituts favorisent ainsi le
rapprochement des acteurs de la recherche publique et du monde socio-
économique, nhotamment des entreprises, afin d'accélérer le passage de la
recherche & linnovation et d'accroitre le transfert de technologies vers les
acteurs économiques.

Linstitut Carnot M.LN.E.S, labellisé depuis 2006, regroupe les équipes de
recherche de Mines Paris — PSL et de cinq écoles de l'Institut Mines Télécom
(IMT: IMT Atlantique, IMT Mines Albi, IMT Mines Alés, IMT Nord Europe et MINES
Saint-Etienne) auxquelles s’ajoutent des laboratoires de I'Ecole Polytechnique,
de I'ENSTA Paris et de Clermont Auvergne INP, dont de nombreuses UMR CNRS.
L'association Armines et la Fondation Mines Paris sont également membres
du Carnot M.LN.E.S.

Au sein du groupe H,MINES, l'institut rassemble les expertises R&D et les
activités de formation pour la filiére hydrogéne. A travers cette initiative, ce
sont les compétences pluridisciplinaires et complémentaires de 21 centres de
recherche issus de 8 écoles membres qui sont mobilisées pour accompagner
les acteurs industriels et institutionnels de la filiére sur le développement de
leurs innovations.?

Afin de fédérer le groupe, le Carnot M.LN.E.S a soutenu le projet de recherche
HyTREND - Hydrogéne pour une transition énergétique décarbonée- pour
une durée de 3 ans. Coordonné par le centre PERSEE de Mines Paris - PSL,
le projet HyTREND a une vocation de structuration scientifique autour de la
chaine de valeur de la filiere hydrogéne-énergie. Alliant des compétences de
recherche sur les enjeux technologiques (production, stockage, distribution,
usages) allant des expertises transversales en développement durable, le
projet s’est achevé en 2023.

Le présent livre blanc s’adresse aux industriels du secteur et aux décideurs
et se veut donc accessible aux publics avertis mais non spécialistes de la
filiere hydrogeéne. Il vise & promouvoir les résultats marquants du projet afin
de donner une impulsion au développement de nouvelles solutions pour la
filiere hydrogéne-énergie.

Celivre a été élaboré gréce a une série d'entretiens avec les porteurs d'actions
de recherche, en collaboration avec la société de conseil en innovation, Dowel
Innovation. L'objectif était d'identifier les faits marquants et les perspectives
de recherche. Cette série d'entretiens s'est cléturée par un atelier collectif
visant a valider les perspectives de recherche, a identifier les synergies et
a explorer les opportunités de collaboration, au sein du groupe H,MINES
mais également avec les acteurs industriels de la filiere hydrogéne et les
collectivités territoriales.

1.
www.lereseaudescarnot.fr

2.

Les ressources du groupe

H. MINES sont disponibles sur
www.carnot-mines.eu/h2mines-

ressources-documentaires/
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AVANT-PROPOS

Aprés une présentation de la filiere hydrogene et de la transformation qui
s’opére sur les plans politiques et industriels, le présente de ma-
niére synthétique les problématiques étudiées et les résultats obtenus dans le
cadre du projet HyTREND par les douze centres de recherche impliqués.

Le est dédié a la production d’hydrogéne bas carbone, ot les
chercheurs se sont intéressés au développement de nouveaux matériaux
d’électrodes pour I'électrolyse et aux catalyseurs pour le reformage du biogaz,
& la production d’hydrogéne a partir de déchets plastiques et au contrdle des
procédés de production.

Le (CHAPITRE Il ) s'intéresse quant a lui au stockage d’hydrogéne a différentes
échelles d'intérét selon I'application visée, dans des cavités salines ou piégé
au sein de matériaux solides.

Enfin le se concentre sur I'usage et la valorisation de I'hydrogéne
et de ses co-produits: intégration des énergies renouvelables gréice au vec-
teur H,, capture et conversion de CO,, synergies éco-industrielles. Les études
menées sur les dimensions économique, sociétale et environnementale sont
également présentées.

Le livre blanc se termine par une présentation des perspectives de collabo-
rations au sein du Carnot M.L.N.E.S, des interactions avec le monde industriel
et de I'offre de formation autour de la filiére hydrogene a laquelle contribuent
les enseignants-chercheurs du groupe.
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ACV

AEM

AME
ANR
CH.,
CO;
cov

CCus

ENR
GES
Hz

MOF

PEHD

PEMFC

PEMWE

R&D
SAC

SOEC

TRL

Analyse de Cycle de Vie

Anionic Exchange Membrane
(Membrane échangeuse d’'anions)

Assemblage membrane électrodes
Agence Nationale de la Recherche
Méthane

Dioxyde de carbone

Composés Organiques Volatils

Carbon Capture, utilisation and sequestration
(Capture, utilisation et stockage de carbone)

Energies renouvelables
Gaz & effet de serre
Hydrogéne

Metal Organic Frameworks
(Réseaux organo-métalliques)

Polyéthyléne haute densité

Proton Exchange Membrane Fuel Cell
(Pile & combustible & membrane échangeuse de protons)

Proton Exchange Membrane Water Electrolysis
(Electrolyse de I'eau par membrane échangeuse de protons)

Recherche et développement
Single Atom Catalyst

Solid Oxide Electrolysis Cell
(cellules électrolytiques & oxyde solide)

Technology Readiness Level
(Niveau de maturité technologique)
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Une filiere industrielle Une ambition Une stratégie francaise
a l'aube d'un grand européenne soulevant qui s'appuie sur les
bouleversement de nombreux défis territoires







Une filiere industrielle
a l'aube d'un grand
pouleversement

3.

Les chiffres mentionnés dans
1°ensemble de cette section
proviennent des rapports de
1° Agence Internationale de
1° Energie :

-» IEA (2024), Global
Hydrogen Review 2024, IEA,
Paris

-» IEA (2023), Global
Hydrogen Review 2023, IEA

4.

Chatenet et al., Water
electrolysis: from textbook
knowledge to the latest
scientific strategies and
industrial developments,
Chem. Soc. Rev., 2022,

54, 4583

DOI: 410.4039/d0¢s04079k.

I« LA FILIERE HYDROGENE

En 2022, la consommation mondiale d’hydrogéne atteignait le chiffre record
de 94 millions de tonnes3. Cette consommation sert en grande majorité au
raffinage pétrolier et a la production d’ammoniac et d’engrais, et plus mino-
ritairement & des industries comme le spatial, I'électronique ou la métallurgie.

A ce jour, 'hydrogéne mondial est essentiellement produit & partir de gaz
naturel (62 %) et de charbon (21 %), le reste étant issu de sous-produits pé-
troliers. Les procédés de fabrication sont fortement émetteurs de carbone:le
vaporeformage du méthane génére 9 kg de CO, par kg d’hydrogéne produit,
et la gazéification du charbon 19 kg. Les technologies de captage de CO,
permettent de réduire cette intensité carbone, & un certain colt cependant,
qui inclut le transport et le stockage du CO,. Si le colt moyen est estimé
entre 0,5 et 1,7 $/kg pour la production d’hydrogéne & partir de gaz naturel, il
monte entre 1 et 2 $/kg quand on inclut la capture de CO,.

D'autres voies technologiques existent pour la production d’hydrogéne bas
carbone, telles que I'électrolyse de I'eau ou la production & partir de biomasse
ou de déchets, par des processus de gazéification et/ou traitement & trés
haute température, qui sont encore & de faibles niveaux de maturité.

Le panorama actuel de la production/consommation d’hydrogéne est amené
& fortement évoluer dans les années a venir, du fait des objectifs politiques
en matiére d'énergies renouvelables. En effet, I'électrolyse, qui permet entre
autres de stocker I'électricité sous forme d’hydrogéne, est appelée d se déve-
lopper largement afin de gérer les surplus de production d’électricité renouve-
lable et de servir de nouveaux usages comme la mobilité hydrogéne.

SiI'électrolyse représente seulement 0,1 % de I'hydrogéne produit aujourd’hui,
la capacité installée et les projets d'investissements connaissent une crois-
sance trés rapide (+20 % en 2022 par rapport & 2021, pour un total de 700
mégawatts (MW) installés). La Chine a récemment dépassé I'Europe en ma-
tiere de déploiement d’'électrolyseurs, et compte aujourd’hui la moitié de la
capacité installée dans le monde. Elle est également leader dans leur fabri-
cation. En termes de technologies, le marché a été dominé jusqu’en 2019 par
I'électrolyse alcaline?, la plus mature, mais I'électrolyse @ membrane échan-
geuse de protons (PEMWE) est en forte croissante depuis car plus adaptée
au couplage avec des sources d’énergie intermittentes comme I'éolien ou le
solaire. En termes de codt, la fabrication de I'hydrogéne par électrolyse est
estimée entre 3 et 8 $/kg, bien au-dessus du codt de production & partir du
gaz naturel mentionné plus haut.
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Une ambition europeenne

soulevant

de nombreux defis

L'hydrogéne fait partie intégrante du plan ‘REPowertU’ adopté en 2022 par
I'Union Européenne® en vue d'accroitre l'indépendance énergétique du
continent. Afin de soutenir la décarbonation dans l'industrie, les transports,
et la production d'électricité, ce plan vise la production sur le sol européen
de 10 millions de tonnes d’hydrogéne d’ici 2030. Le ‘Net Zero Industry Act’
approuvé par le Parlement Européen en avril 2024 fixe une cible d’au moins
100 GW d’électrolyseurs installés pour produire de I'hydrogéne & partir
d’énergie renouvelable.

Cet objectif implique un passage & I'échelle de l'unité ou la dizaine de MW par
électrolyseur actuellement, & celle du gigawatt (GW). Des projets de I'ordre
de 50 & 200 MW sont en cours de préparation’. D’autre part, produire les 10
Millions de tonnes visés avec des électrolyseur fabriqués en Europe nécessi-
terait d’‘augmenter de 40 % par an les capacités de fabrication européennesé.
Cela impliquerait également de résoudre les difficultés d’approvisionnement
en métaux rares et chers importés d’Afrique du Sud, Russie et Chine, et les
risques de stress hydrique selon les contraintes des territoires (produire 1kg
d’hydrogéne nécessite 20 L d’eau dont 9 L sont réellement consommeés®).

Cette production d’hydrogéne & grande échelle nécessite également d'y
associer des moyens de stockage et d’‘acheminement depuis les zones &
fort potentiel en énergies renouvelables vers les lieux de consommation.
Un projet de réseau paneuropéen (European Hydrogen Backbone®) est en
cours d'élaboration afin de structurer le ravitaillement en hydrogéne et son
transport longue distance, en s’appuyant sur le réseau gazier existant qui
pourrait étre partiellement adapté a cette nouvelle utilisation.

En termes de stockage hydrogéene & grande échelle, si 'Europe n‘a pas encore
de sites opérationnels, une cinquantaine de projets pilotes sont en préparation
& I’horizon 2040", la maijorité en cavités salines, considérées comme la solution
la plus prometteuse, avec des capacités allant du mégawatt.heure (MWh) &
plus de 30 gigawatt.heure (GWh). Cependant leur capacité cumulée est trés
en degd des besoins estimés (45 TWh & 2030).

D’autre part, la Commission Européenne estime qu’atteindre I'objectif de
neutralité climat nécessitera de capter 300 & 500 millions de tonnes de
CO,? d'ici 2050, et de le stocker ou le revaloriser dans différentes industries.
Aujourd’hui il existe une centaine de projets d’installations de capture et
stockage de CO, en Europe®, & des niveaux de maturité plutét bas.

Enfin, c6té consommation, il faudra adapter des secteurs d'utilisation finale

& la consommation d’hydrogéne et aux combustibles dérivés de 'hydrogéne
(industries lourdes, transport routier, etc.)
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Une stratégie francaise

qui s'appuie

Sur les territoires
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I« LA FILIERE HYDROGENE

En 2018 puis 2020, la France présentait deux stratégies nationales successives
d’ampleur pour I'hydrogéne, visant a faire émerger une filiére frangaise de
I'électrolyse, et G déployer I'hydrogeéne pour décarboner I'industrie et la mobi-
lité via le financement de projets territoriaux, de programmes de recherche et
de développements technologiques. Sur la mobilité, 'ambition est de 20.000
¢ 50.000 véhicules lIégers a hydrogene d'ici 2028, 800 & 2.000 véhicules lourds,
ravitaillés par 400 & 1000 stations-service'.

Fin 2023, les nouvelles orientations stratégiques nationales fixaient un objectif
de capacité d'électrolyse de 6,5 GW en 2030 (et 10 GW en 2035), le dévelop-
pement d’'un réseau au sein de hubs hydrogéne comme ceux de Fos-sur-Mer,
Dunkerque, Havre-Estuaire de la Seine, et Lyon Vallée de la Chimie, et leur
connexion aux infrastructures de stockage, soit 500 km de canalisations &
court terme'®.

La dimension territoriale se révéle donc essentielle dans le déploiement de
I'hydrogéne, et les régions Auvergne-Rhéne-Alpes, Occitanie et Pays de la
Loire ont élaboré leur propre feuille de route en la matiére.

Parmi les grands projets lancés ces derniéres années sur le territoire national,
on peut citer, de la production au transport, stockage et & la consommation:

Premier démonstrateur de «Power-to-Gas»'® & échelle industrielle raccordé
au réseau de transport du gaz, qui vise a convertir le surplus d'électricité
renouvelable en hydrogéne (1 MW d'électrolyseurs) et en méthane
pour l'injecter dans le réseau de GRTgaz et le stocker.

Couple un électrolyseur (1MW) & une installation de stockage de déchets
produisant du biogaz. Une partie de I'hydrogéne produit alimente une flotte
de bennes a ordures, le reste converti en gaz de synthése alimente le réseau.

Plateforme de recherche pour tester I'injection d’hydrogéne
dans les infrastructures gaziéres®.

Projet franco-allemand visant a créer un réseau de transport 100 %
hydrogéne en adaptant 70 km de canalisations existantes entre la Sarre
allemande, le Grand Est frangais et la frontiére luxembourgeoise™.
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http://www.grande-region-hydrogen.eu/fr/projets/mosahyc-francais/
http://www.grande-region-hydrogen.eu/fr/projets/mosahyc-francais/
http://www.grande-region-hydrogen.eu/fr/projets/mosahyc-francais/

Premier projet de stockage d’hydrogéne en cavité saline situé dans I'Ain,
qui va d’abord tester le stockage sur 2 a 3 tonnes d’hydrogéne,
avant passage a I'échelle pour exploiter la capacité totale
de la cavité, soit 50 tonnes?°.

Sur la mobilité hydrogéne sur flottes captives, qui prévoit une vingtaine
de stations, 500 véhicules et deux électrolyseurs de 2 MW (soit une
capacité de production de 2 t/ jour)?.

On notera qu’une stratégie de Capture, stockage, utilisation du CO, (CCUS)
a également été présentée par le gouvernement en 20232, Elle fixe une tra-
jectoire de déploiement qui donne la priorité aux grands ports industriels sur
le court terme.

16

20.
Site du projet Hypster

21.
www.auvergnerhonealpes.
fr/actualites/ademe—

410-millions-deuros—
supplementaires-pour-le—
projet-mobilite-lourde-
hydrogene

22.

Dossier de presse - Conseil
national de 1° Industrie

et Stratégie de capture,
stockage et utilisation

du carbone (CCUS) .
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Le Carnot M.LNLE.S place la recherche partenariale

au service de linnovation des entreprises et des
collectivités. Il regroupe les équipes de recherche des
Ecoles des Mines et de I' IMT auxquelles s’ajoutent
des laboratoires de I'Ecole Polytechnique, de

FTENSTA Paris et de Clermont Auvergne INP, dont de

Nnombreuses UMR CNRS.

Fort de son excellence académique et de sa capacité a apporter des solutions
concrétes et opérables dans I'Entreprise, le Carnot M.L.N.E.S se distingue par sa
pluridisciplinarité scientifique et son ouverture pluri-thématique aux filieres
stratégiques renforgant la compétitivité nationale.

Sous le groupe H,MINES, I'institut rassemble les expertises R&D et les activi-
tés de formation de la filire hydrogéne. A travers cette initiative, ce sont les
compétences complémentaires de 21 centres de recherche issus de 8 écoles
membres qui sont mobilisées pour accompagner les acteurs de la filiere sur
le développement de leurs innovations.

Les activités du groupe H,MINES sont positionnées sur 'ensemble de la chaine
de valeur de lafiliere hydrogéne: production, stockage, transport, distribution,
utilisation d'hydrogéne, risques et développement durable. Elles couvrent les
aspects matériaux/composants, procédés/systémes et modélisation/simu-
lation et sont identifiées dans la cartographie ci-contre.

HyTREND est un projet phare du Carnot M.LN.E.S, financé pour une durée de
3 ans (2020-2023) par le ressourcement Carnot & hauteur de 1 M€, auquel
ont participé 12 des 21 centres de recherche du groupe H,MINES sous la coor-
dination de Christian Beauger, Directeur de Recherche au centre PERSEE de
Mines Paris - PSL.

Le projet adresse les problématiques liées au développement de technolo-
gies propres et durables pour la production d’hydrogéne et de méthane et
leur stockage, la capture et conversion de CO,, dans le cadre d’'une applica-
tion Power to Gas.

Outre l'intérét porté aux briques technologiques, les interactions des procédés
avec les réseaux électriques (en particulier électricité renouvelable), ainsi que
les infrastructures souterraines de stockage des gaz produits sont également
considérées.

En complément, le périmeétre du projet s'étend aux dimensions sociétales,
économiques et écologiques et mobilise des expertises transverses. Il intégre
ainsi I'établissement de diagnostics portant sur la perception des enjeux liés
au développement de ces technologies et des débats qu'il suscite au sein de
la société, mais aussi I'analyse de risques et de cycles de vie des procédés.
Il prend également en compte I'impact de ces nouvelles filieres et de leurs
interactions sur les activités industrielles a I'échelle d'un territoire, sur le dé-
veloppement d’applications de niche ou compétitives & grande échelle pour
le déploiement de solutions de stockage d’électricité renouvelable.
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électrochimique
Electrolyse alcaline ‘
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Conversion
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FIGURE 41

Cartographie globale de

la chalIne de valeur de

la filliére hydrogéne et
identification des activités
de recherche du groupe

H: MINES et des sujets
spécifiquement étudiés

dans HyTREND.

|« LEXPERTISE DU CARNOT M.LN.E.S POUR LA FILIERE HYDROGENE 19






@VAN =

CHAPITRE Il

D'HYDROG

=VANG

DOUCT

ON

={@]\\

~

Electrolyse de l'eau

a basse température:
Nnouveaux Mmatériaux
pour €lectrodes

Production d'hydrogéene
a partir de déchets
biomasse: nouveaux
catalyseurs pour le
reformage de biogaz

Production d'hydrogéene
a partir de déchets
plastiques: études de
procedés de thermo
conversion

Contrdle des procedés
de production:
plateforme multi-
capteurs de détection et
caractérisation de gaz







Aujourd’nui, plus de 90 % de I'nydrogéne produit
en Europe est fabrigué a partir de gaz naturel via le
procédé de reforrmage, qui présente un fort impact
environnemental (plus de 10 kg de CO,__, géneré
par kg d’hydrogéne produit). L'électrolyse de I'eau,
quii utilise I'électricité pour décomposer l'eau en
hydrogéne et en oxygéene, représente quant a elle
O.3 % de la capacité de production en Europe=.

23.
Hydrogen Europe, Clean

Hydrogen Monitor, novembre
2023.

L'électrolyse alimentée par électricité renouvelable est amenée & se développer
fortement dans les années & venir, a la fois pour produire de fagon plus propre
I'hnydrogeéne nécessaire a l'industrie et comme vecteur énergétique. L'Union
Européenne ambitionne de produire 10 millions de tonnes d’hydrogéne renou-
velable par an d'ici 2030. Selon Hydrogéne Europe? cela représenterait une
capacité installée d’environ 100 GWel d'électrolyseur, ce qui nécessiterait que
I'industrie européenne augmente ses capacités de fabrication d’'électrolyseur
de 40 % par an. Ce passage & grande échelle comporte de nombreux défis, liés
en particulier aux colts de production aujourd’hui trés élevés — du fait notam-
ment du colt de I'électricité et des métaux rares nécessaires — et aux problémes
d'approvisionnement concernant ces mémes métaux.

D'autres procédés sont en développement pour fabriquer de I'hydrogéne
renouvelable & partir de déchets comme le biogaz ou le plastique. Le va-
poreformage, utilisé pour transformer le gaz naturel en hydrogéne, peut étre
appliqué aux biogaz, mais le procédé nécessite d’'étre ajusté, et il reste trés
consommateur d'eau et d’énergie?. Le plastique peut étre valorisé en hy-
drogene par procédé de thermo conversion, dont la rentabilité et I'innocuité
restent & démontrer.

La mise en ceuvre de ces technologies pose également des questions de sé-
curité (monoxyde de carbone toxique, hydrogéne explosif) et de contréle des
procédés afin de maitriser et optimiser la fabrication & I'échelle industrielle.
Le projet HyTREND s’est donc penché sur les questions suivantes:

Comment réduire la quantité de métaux rares
dans les électrolyseurs?

PERSEE a étudié comment minimiser la quantité d’iridium dans les électrodes
grdce a l'utilisation d'aérogels.

Comment améliorer le bilan énergétique
du reformage de biogaz?

RAPSODEE a travaillé & 'amélioration du procédé de tri reformage.

Comment améliorer la thermo conversion du plastique ?

RAPSODEE a étudié la décomposition thermochimique du polyéthyléne.

Comment systématiser la détection de gaz
pour mieux contrdler les procédés ?

SPIN a développé une plateforme multi-capteurs pour détecter la présence
et la concentration de plusieurs gaz dans I'air.

Il - PRODUCTION D'HYDROGENE BAS CARBONE 23


https://hydrogeneurope.eu/wp-content/uploads/2023/10/Clean_Hydrogen_Monitor_11-2023_DIGITAL.pdf
https://hydrogeneurope.eu/wp-content/uploads/2023/10/Clean_Hydrogen_Monitor_11-2023_DIGITAL.pdf

Production d’H, bas carbone

Optimisation technico-économique de ” "
Electrolyse PEM N I"électrolyse a haute-température Mines Paris - PSL — CEEP (CES)
ine @ 4
Electrolyse alcaline ®  Nouveaux matériaux d’électrodes et Mines Paris - PSL — PERSEE
Electrolyse membranes
Electrolyse AEM . —_—
Electrolyse SOEC '
Optimisation du procédé de production
/ de syngas sans N,
Nouveaux catalyseurs biosourcés
Gazéification de déchets ®  Etude de la pyrolyse de plastiques IMT Mines Albi — RAPSODEE
el A o Nouveaux catalyseurs pour le
reformage de biogaz
Conversion —— @ Optimisation du procédé de production

Thermochimique d’hydrogéne et de noir de carbone Mines Paris — PSL — PERSEE

Oxydation partielle

Réformage autothermique

Fermentation sombre

Procédés

Biologiques Bio-photolyse de I'eau

Photofermentation

Modélisation des procédés Clermont Auvergne INP — GEPEB

Nouveaux matériaux pour la photocatalyse
de I'eau (et la réduction du CO,)

Processus solaires

et Photo(électro)lyse
photoréactifs ( Iy

Mines Paris — PSL — PERSEE

N

Plateforme multi-capteurs de MINES Saint-Etienne — SPIN

Controle des procédés % 5 Spe ==y
détection et caractérisation de gaz

Systéemes de

contréle " A
Systeme de sécurité

5]
<
=
=2
<
>
o
3
=
o
=
)

FIGURE 2

Sujets de recherche des
centres du groupe He MINES
autour de la production

d® hydrogéne bas carbone,
spécifiquement &tudiés dans
HyTREND et introduits dans
le présent chapitre.
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—lectrolyse de I'eau a basse

température: nouveaux
Matériaux d'électrodes

Centre PERSEE, Mines Paris - PSL

REDUIRE NOTRE DEPENDANCE A LEGARD
DES MATERIAUX POUR LA PRODUCTION
DES ELECTROLYSEURS

L'électrolyse de I'eau consiste & dissocier la molécule d’eau en hydrogéne
et oxygéne (réactions d’oxydoréduction). En utilisant de I'électricité d’origine
renouvelable, ce procédé permet de produire de I’'hydrogéne décarboné, que
ce soit comme réactif pour I'industrie ou comme vecteur énergétique.

L'Europe et la France misent sur un développement massif des électrolyseurs
pour décarboner I'économie: dans cette perspective, il est crucial que cette
technologie soit fabriquée & un colt maitrisé et sans probléme d’approvi-
sionnement. Or, I'élaboration des électrolyseurs fait appel @ des matériaux
rares et chers: c’est notamment le cas de I'iridium dont I'activité pour I'oxy-
dation de I'eau, la résistance & la corrosion et la conductivité électrique sont
essentielles a la fabrication des électrodes, composants clés de cette tech-
nologie. Cet élément est un sous-produit de I'extraction du platine présent
en quantité limitée dans les mines exploitées en Afrique du Sud et en Russie
principalement. Du fait de sa production mondiale limitée, il estimportant de
réduire la quantité utilisée dans ce type de procédé. PERSEE s'est donc attelé
& la question suivante:

Comment réduire la quantité d'iridium nécessaire
a I'électrolyse tout en maintenant sa performance
€levée et sa durabilité?

24.
ANR-47-CE05-0033-04

LAPPROCHE DEVELOPPEE DANS HYTREND
ET LES RESULTATS OBTENUS

Dans I'électrolyse, une tension électrique est appliquée entre deux électro-
des, anode et cathode, plongées dans une solution (électrolyte). Les réac-
tions électrochimiques & la surface des électrodes produisent de 'oxygéne a
lanode et de I'hydrogéne d la cathode. Des catalyseurs métalliques comme
le platine et Iiridium sont utilisés aux électrodes pour accélérer ces réac-
tions. La technologie la plus prometteuse aujourd’hui pour un déploiement a
grande échelle est I'électrolyse & membrane échangeuse de protons (Proton
Exchange Membrane PEM), dans laquelle une membrane placée entre les
électrodes permet d la fois de conduire vers la cathode les protons libérés
& l'anode et d’assurer la séparation entre I'hydrogéne et I'oxygéne produits.
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https://anr.fr/Projet-ANR-17-CE05-0033

PERSEE a développé, dans le cadre des projets HyTREND et MOISE?, des aérogels
d’oxydes métalliques comme support de catalyseur, permettant d’élaborer des
anodes pour électrolyseurs PEM avec une quantité réduite d'iridium. Les aéro-
gels sont des matériaux nanostructurés trés poreux, présentant une trés grande
surface par unité de masse (surface spécifique): ceci permet de maximiser la
répartition des particules de catalyseur en surface et de faciliter la diffusion des
fluides (gaz, eau) a travers les électrodes. Ces propriétés permettent d’amélio-
rer la performance globale du procédé.

PERSEE a donc synthétisé des aérogels & base de dioxyde d'étain comme
support pour des nanoparticules d'oxyde d’iridium.

Pour synthétiser les aérogels, la méthode sol-gel a été utilisée (transformation
d’une solution en gel, puis séchage et calcination pour produire un matériau
solide). Les aérogels synthétisés ont montré une morphologie (tailles de pores,
volume poreux et surface spécifique) adaptée a I'application visée. Aprés un
dopage des aérogels au tantale ou & I'antimoine, leur conductivité électro-
nique a pu étre multipliée par 3 avec le tantale et gagner 4 ordres de grandeurs
avec I'antimoine.

Un travail complet de caractérisation puis d’optimisation du procédé de syn-
thése a permis d’identifier le bon compromis entre conductivité et surface
spécifique.

Par la suite, des nanoparticules d'oxyde d’iridium ont été déposées sur les
aérogels. Leurs performances ont été évaluées et comparées a celles de
nanoparticules d'oxyde d'iridium sans support aérogel d'une part et d’'oxyde
d'iridium commercial d’autre part.

—

100 nm

Membrane échangeuse de protons

DC generator
4e

0, +4H*

Anode

2H,0

électrode
électrode

PEM

Anode: 2H,0 <0, + 4H*+ 4e"
Cathode: 4H* + 4e” < 2H,

FIGURE 3

Principes de 1°é&lectrolyse
8 membrane échangeuse de
protons (Source: IRENA).

FIGURE 4

Observations d®aérogel
de dioxyde d®étain dopé
& 1°antimoine (SnO: :Sb).

A. Aérogel aprés
calcination. Texture vue
au microscope électronique

a balayage.

B. Nanoparticules d°®oxyde
d® iridium déposées sur

1° aérogel de SnO: :Ta, vu
au microscope électronique
en transmission.

Les résultats ont montré que les catalyseurs ainsi
développés permettent d'atteindre des activités
voisines de celles rapportées dans la littérature

avec 5 § 10 fois moins d'iridium.

Des activités massiques similaires ont pu étre obtenues sur support SnO,
dopé antimoine (ATO) ou tantale (TaTO) en adaptant la teneur de I'élément
dopant (Figure 5).

En termes de stabilité, le dopage au tantale de I'aérogel support a donné des ré-
sultats bien supérieurs & ceux obtenus avec I'antimoine, qui a tendance a quit-
ter le matériau a I'usage, phénomeéne qui s‘accompagne d'une perte d'iridium.

Des contre-mesures sont actuellement & I'étude afin de limiter ce phénomeéne.
Ainsi, dans le cadre du projet PEPR-H, MATHYLDE (voir encadré plus bas) qui
fait suite aux projets HyTREND et MOISE, deux options seront évaluées: le dépot
d’un film mince d'oxyde d’iridium & la surface d'un aérogel dioxyde de titane
ou d’étain (éventuellement dopé) et la synthése d'aérogels d’oxyde d'iridium.
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FIGURE 5 300
Activité électrochimique
de catalyseurs & base d°Ir

pour 1l°oxydation de 1l%eau, 250
mesurée sur électrode
tournante & 25 °C dans He SO.
0.05 M.
200

Voltamogrammes enregistrés &
5 mV/s. ATO-140 = SnO: dopé &
10% d®antimoine, TaTO-2.5 = =
Sn0. dopé & 2.5% de tantale, oo 150
TaTO-5 = SnO. dopé & 5% de <C
tantale, TaTO-18= SnO. dopé e
& 18% de tantale. 2

-~ 100
Dépdt de NPs d°IrOx sur
aérogels par la méthode
Polyol et mesures RDE 50
effectuées au LEPMI,
laboratoire CNRS UMR 5279.
Adapté de Abbou et al., ACS
Catal. 2020, 10, 43, 7283- 0
7294,

IrO, IrO,/ATO-10 IrO,/TaTO-2.5  IrO,/TaTO-5 IrO,/TaTO-18

«Les échanges scientifiques intergroupes menés
lors des réunions d'avancement du projet ont nourri
la réflexion et permis de tracer des pistes pour la
suite de cette thématique.»

Christian Beauger

Il - PRODUCTION D'HYDROGENE BAS CARBONE
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POUR ALLER PLUS LOIN

Les réféerences de PERSEE — Mines Paris - PSL

Nouvelles électrodes pour
I'électrolyse de I'eau basse
température (PEMWE) & base
d’‘aérogels de dioxyde d'étain
(Sno,) dopé (Sb ou Ta) comme
support de catalyseur.

LLUIS SOLA-HERNANDEZ

Université PSL, 2021
£el-03235592

Doped tin oxide aerogels
as oxygen evolution reaction
catalyst supports.

LLUIS SOLA-HERNANDEZ
FABIEN CLAUDEL
FREDERIC MAILLARD
CHRISTIAN BEAUGER

International Journal of
Hydrogen Energy,2019, 44 (45).
pp.24331-24341
DOI: 40.4046/j.ijhydene.2049.07.452

Manipulating the Corrosion
Resistance of SnO, Aerogels
through Doping for Efficient and
Durable Oxygen Evolution Reaction
Electrocatalysis in Acidic Media.

SOFYANE ABBO
RAPHAEL CHATTOT
VINCENT MARTIN
FABIEN CLAUDE
LLUIS SOLA-HERNANDEZ,
CHRISTIAN BEAUGER
LAETITIA DUBAU
FREDERIC MAILLARD

ACS Catalysis 2020 10 (13)
7283-7294.
DOI: 40.4024/acscatal.0c04084

QUELLES PERSPECTIVES DE R&l POUR LES AEROGELS?

La preuve de concept décrite ci-dessus a été réalisée au niveau du catalyseur,
testé en électrolyte liquide sur une électrode spécifique de laboratoire. La pro-
chaine étape vise a réaliser des tests au niveau de la cellule électrochimique
ou assemblage membrane électrodes (AME), avant de passer au stade du
stack, empilement de cellules, qui constitue le coeur de I'électrolyseur.

APERCU DES PROJETS CONNEXES:
VERS DE NOUVELLES PERSPECTIVES

Le projet MATHYLDE (ANR-22-PEHY-0011)%, en partenariat avec I'lCGM, le LEP-
M|, 'ICMMO, le LEMTA et Elogen, leader frangais de I'électrolyse, développe de
nouveaux assemblages membrane-électrodes afin de réduire les colts de
production et de fonctionnement des électrolyseurs a basse température. Il
bénéficie d'une aide de I'Etat géré par 'Agence Nationale de la Recherche au
titre de France 2030 dans le cadre du PEPR Hydrogéne.

Les aérogels décrits plus haut sont une des options explorées dans le projet
pour la partie synthése des matériaux.
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Production d'hydrogene a

partir de déchets biomasse:
Nouveaux catalyseurs pour
le reformage de biogaz

CENTRE RAPSODEE,

UMR CNRS 6302, IMT MINES ALBI
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Thése de Thanh Son Phan,
Elaboration, caractérisation
et mise en wuvre d’un
catalyseur dans le reformage
du biogaz en vue de la
production d®hydrogéne vert.
Ecole nationale des Mines
d®’Albi-Carmaux, 2020.

RENDRE LA PRODUCTION D'HYDROGENE PAR
REFORMAGE DE BIOGAZ PLUS ECONOME EN ENERGIE

Pour décarboner la production d’hydrogene, la biomasse et les déchets mé-
nagers représentent une source intéressante. Les centres d’enfouissement des
déchets produisent en effet du biogaz en quantité importante. Ce biogaz, qui
contient principalement du méthane (35-70 vol. %) et du dioxyde de carbone
(30-50 vol. %), peut étre utilisé comme matiére premiére pour remplacer le gaz
naturel dans la production de I'hydrogéne renouvelable via le vaporeformage
catalytique classique.

Dans cette optique, RAPSODEE a collaboré avec des entreprises locales en Oc-
citanie pour développer la technologie VABHYOGAZ (procédé de conversion
du biogaz issu des déchets en hydrogéne)?. Un pilote de cette technologie,
produisant 10 kg d’hydrogéne par jour, a été installé au sein de la structure
de valorisation des déchets ménagers de Trifyl”. Cependant, le procédé de
vaporeformage classique utilise beaucoup d’énergie et un large exces de
vapeur d’eau afin de protéger le catalyseur qui sert & accélérer les réactions
chimiques souhaitées. Le procédé est donc encore loin d'étre optimal en
termes d'efficacité énergétique.

Le reformage & sec et I'oxydation partielle sont des solutions alternatives au
vaporeformage. Mais malgré des résultats intéressants a I'échelle laboratoire?,
leur application & grande échelle industrielle est encore limitée, en raison de
la désactivation des catalyseurs par un dépdt de coke (du carbone solide) qui
inhibe leur fonctionnement.

Le tri-reformage est une combinaison des trois procédés mentionnés
ci-dessus -vaporeformage, reformage & sec et oxydation partielle -, qui vise
& optimiser la consommation d'eau et d’énergie, en particulier pour la valo-
risation du biogaz. RAPSODEE s'est donc concentré sur la question suivante:

Comment améliorer et optimiser I'efficacité énergétique
du procédeé de reformage de biogaz?
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LAPPROCHE DEVELOPPEE DANS HYTREND
ET LES RESULTATS OBTENUS

RAPSODEE a démontré que le tri-reformage est le procédé le plus prometteur
pour optimiser I'efficacité énergétique du reformage de biogaz.

Le tri-reformage est la combinaison simultanée, dans un seul réacteur, de
plusieurs réactions chimiques impliquant différents gaz contenus dans le
biogaz, & savoir le méthane, I'oxygéne, le dioxyde de carbone et la vapeur
d’eau. Le procédé permet de maximiser la production d'hydrogéne a partir
du biogaz tout en minimisant la formation de sous-produits indésirables tels
que le monoxyde de carbone.

Biogaz
(gaz naturel, oxygéne, dioxyde
de carbone, vapeur d’eau)

. Reformage

co, | asec
' ‘ Gaz de synthése
Oxydation ‘ A H,0 ' vapo
partielle | ; | reformage ” H,
4 co ‘ll.

Catalyseur FIGURE 6
Principe du tri-reformage.

Les catalyseurs utilisés pour favoriser les réactions chimiques doivent étre
performants en termes d’activité (accélérer la réaction), de sélectivité (favo-
riser une réaction spécifique) et de stabilité (maintenir I'activité catalytique
dansle temps), et ce dans des conditions séveres, c’est-a-dire avec un excés
minimum d’eau et des températures élevées.

Les catalyseurs utilisés pour favoriser les réactions chimiques doivent étre
performants en termes d’activité (accélérer la réaction), de sélectivité (favo-
riser une réaction spécifique) et de stabilité (maintenir I'activité catalytique
dansle temps), et ce dans des conditions sévéres, c’est-a-dire avec un excés
minimum d’eau et des températures élevées.

Dans le cadre du projet HyTREND, RAPSODEE a notamment développé et testé
un certain nombre de catalyseurs & base d'atomes métalliques isolés (single
atom catalysts - SAC). Dans ce type de catalyseur, les atomes métalliques,
tels que ceux de nickel ou de platine, sont fixés sur la surface d’un support ca-
talytique comme I'alumine ou I'hydroxyapatite (un phosphate de calcium)
par des méthodes de dépét particuliéres.

Comme illustré dans la Figure 7, gr@ce & la microscopie électronique en

transmission, ces atomes métalliques isolés (les tous petits points blancs)
ont pu étre repérés.
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FIGURE 7

Vue microscopie (MET) d®un
catalyseur du type Pt/A1203
contenant des atomes isolés
de platine (cercles rouges).

FIGURE 8

Exemple d’un test
catalytique en tri-reformage
du méthane & 800°C et

1.4 bar. Mélange de gaz &
1°entrée du réacteur a 1lit
flxe : CH. :CO: :H: 0:02=4:0,687:
0,03:0,4 ; débit du CH. =

45 NmL/min; 340 mg de
catalyseur Pt/Al1203.

Comversion du méthane (%)
i
(=)

0 T T T
0 10 20 30 40 50
Temps de réaction (h)

Comparé aux nanoparticules (association de plusieurs atomes), habituelle-
ment utilisées dans les catalyseurs solides classiques, ces atomes isolés pré-
sentent des propriétés physico-chimiques différentes, et peuvent conduire &
des propriétés catalytiques particuliéres (par exemple en termes de stabilité
et activité).

La Figure 8 montre un exemple de test catalytique sur un catalyseur &
base d’'alumine contenant des atomes isolés de platine. A 800 °C, soit une
température relativement faible par rapport au vaporeformage industriel
du méthane (900-950 °C), le catalyseur est déja assez performant avec
70 % de conversion de méthane?®, et une bonne stabilité sur 50 heures
consécutives de test.

«Les catalyseurs a base d'atomes métalliques
isolés, mais aussi les sulb-nano particules, ont

un fort potentiel applicatif, du reformage de gaz a
I'électrolyse en passant par 'nydrogénation directe
du CO:s.. Le projet HYyTREND a mis en lumiére ce
potentiel et ouvre a la voie a des collaborations plus
étroites entre les centres RAPSODEE et PERSEE
au sein du Carnot M.LN.E.S.»

Doan PHAM MINH
Professeur, Directeur Adjoint,
RAPSODEE

29.

Les pourcentages de
conversion de méthane &
800°C, pour différents
catalyseurs, varient de 33
a 99% dans la littérature.
Thése de Thanh Son PHAN.
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POUR ALLER PLUS LOIN
Les références du Centre RAPSODEE, IMT Mines Albi

Elaboration, caractérisation Catalytic valorization
et mise en ceuvre d’'un catalyseur of greenhouse gases: from CO,
. dans le reformage du biogaz and CH, to the synthesis
Laboratoire RAPSODEE < . < = V
en vue de la production of fine chemicals

d’hydrogéne vert

ALEJANDRO ALONSO PEREZ
THANH SON PHAN 2022
2020

QUELLES PERSPECTIVES DE R&l
POUR CES NOUVEAUX CATALYSEURS?

Sur le reformage de biogaz, RAPSODEE continue a travailler avec un industriel
en vue de 'adaptation de la technologie VABHYOGAZ & ses différentes sources
de biogaz. La validation sera notamment réalisée avec un pilote de test cata-
lytique dans la plateforme technologique VALTHERA & I'échelle TRL 4-5.

Les catalyseurs & base d’atomes métalliques isolés font également I'objet
d’autres études au sein de RAPSODEE, notamment pour I’hydrogénation directe
et en une seule étape du dioxyde de carbone en carburants liquides.

D’autres discussions avec le centre PERSEE ont été initi€es autour de ces atomes
isolés afin de concevoir de nouvelles électrodes pour I'électrolyse de I'eau.

APERCU DES PROJETS CONNEXES :
VERS DE NOUVELLES PERSPECTIVES

Le réacteur BEGREEN: un pilote polyvalent pour le reformage du méthane, la
méthanation catalytique, ou encore la synthése de carburants liquides a
partir du CO,: valthera.wp.imtfr/tag/catalytique
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Production d’hydrogene
a partir de dechets
de plastigues: etudes
de procedées de thermo

conversion

CENTRE RAPSODEE,
UMR CNRS 6302, IMT MINES ALBI

VALORISER DES DECHETS PLASTIQUES
CONTAMINES PAR LA VOIE THERMOCHIMIQUE

Tout comme la biomasse, les déchets plastiques présentent un potentiel de
valorisation en hydrogéne, via des procédés de thermo conversion, qui utilisent
des températures élevées pour décomposer les matériaux en divers produits.

Les procédés en question sont & des stades préindustriels (démonstrateurs
de petite échelle) et font face & de nombreux défis qui grévent leur rentabilité
et leur acceptabilité socio-environnementale: un codt d’investissement élevé
dans les équipements nécessaires, une grande consommation d'énergie, un
traitement complexe des sous-produits générés qui peuvent étre dangereux
pour 'homme ou I'environnement, et une qualité variable de I'hydrogéne pro-
duit & la sortie. RAPSODEE a donc étudié la question suivante:

Comment améliorer la therrmo conversion du
plastique en vue de sa valorisation en hydrogene?

LAPPROCHE DEVELOPPEE DANS HYTREND
ET LES RESULTATS OBTENUS

RAPSODEE a développé un équipement expérimental pour caractériser I'en-
semble des composés issus de différents procédés de thermo conversion
plastique, et analyser I'impact des parameétres: température, atmosphére
réactive et temps de séjour.

Les plastiques sont constitués de molécules organiques de grande taille,

composées d'un grand nombre d’atomes, essentiellement de carbone et
d'’hydrogeéne, reliés entre eux par des liaisons chimiques.
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«Casser» ces grandes molécules en plus petites jusqu’d obtenir de I'hydro-
gene est complexe: il faut fournir beaucoup d’énergie pour rompre les licisons
chimiques, étre sélectif dans ces ruptures de liaisons et le processus de décom-
position peut entrainer des réactions secondaires formant des sous-produits
indésirables tels que des goudrons et des composés aromatiques qui peuvent
étre dangereux pour la santé humaine et I'environnement.

FIGURE 9
}i Formule chimique du
polyéthyléne (le plastique
le plus utilisé) : une
longue chaine de molécules
d®* éthyléne (Source MDPI).

.
||
c—C
|| n
H H

Le laboratoire s’est focalisé sur trois procédés de thermo conversion proches
de la pyrolyse, opérés & 1000 °C. Ces processus provoquent la décomposi-
tion du plastique en des molécules plus petites et plus légeéres, dans des
états gazeux, liquide et solide. Ces molécules incluent notamment des
hydrocarbures gazeux (méthane, butane, ..), des hydrocarbures liquides,
des composés aromatiques (benzéne, toluéne, etc.) couramment appelés
goudrons et du char (carbone solide avec des impuretés).

RAPSODEE a donc testé:

La pyrolyse
Soit un chauffage dans une atmosphére d’azote, sans oxygene ;
i.e. une décomposition purement thermique.

La pyrolyse catalytique
Dans laquelle un catalyseur est ajouté (de I'aluminate de nickel), qui va
réagir avec certains composés issus de la décomposition des plastiques
(benzéne, toluéne..) et les décomposer & leur tour en des molécules plus
petites (des gaz comme le butane).

La pyrogazeification
Soit une pyrolyse avec une atmosphére enrichie en vapeur d’eau, qui va
réagir avec le char solide issu de la décomposition des plastiques pour
former notamment de I'hydrogéne.

Deux types de fours ont été utilisés pour mettre en ceuvre ces procédés: un
four vertical qui permet d'opérer les trois procédés sur des temps de séjour
courts (quelques secondes), et un four horizontal pour opérer la pyrolyse sur
des temps plus longs (de la dizaine de secondes & la minute).
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Four horizontal

FIGURE 40

Schéma du dispositif
expérimental avec
échantillonnage des gaz
et vapeurs produits.

A la sortie du four, le systéme de récupération des produits de la réaction est
composé de:

L'unité de récupération de gaz condensables
qui comprend un circuit de trois barboteurs plongés dans un bain & -20°C.
Le premier barboteur est rempli de billes d’acier qui visent & faire condenser
les goudrons et autres molécules lourdes. Le deuxiéme barboteur
contient un solvent (isopropanol) pour capter les molécules lourdes
ayant passées la premiére étape. Le troisieme barboteur sert de vase
de garde pour protéger les éléments en aval.

En aval de cette unité
un sac de 25 litres
qui permet de capter les gaz non condensables.

Un compteur méetre a gaz
utilisé aprés la réaction pour déterminer le volume total de gaz collecté.

Four Purge

Nacelle pour
échantillon Sac a gaz

Cryostat -20°C

Gaz produit
Valve 3
Barboteur 1 Barboteur 2 Barboteur 3
Billes en acier Isopropanol vide

Quartz fritté

Les procédés ont été testés sur trois types de déchets: des déchets verts
(broyat de branches) afin de valider le protocole au vu des données de
la littérature disponible sur ce matériau, du polyéthyléne haute densité
(PEHD) propre, et du PEHD contaming, issu de bidons contenant des produits
chimiques fournis par un industriel.

Les diagrammes ci-dessous montrent les résultats d’expérience sur les trois
procédés, opérés a une température de 1000°C et un temps de séjour de
I'échantillon de quelques secondes (four vertical). Le diagramme de gauche
indique un rendement en gaz supérieur pour la pyrogazéification comparé
aux pyrolyses catalytique et non catalytique. Le diagramme de droite montre
que les gaz produits sont du monoxyde et dioxyde de carbone, de I'hydro-
geéne, et du méthane.
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®m Pyrolyse non catalytique B Pyrolyse catalytique m Pyrogazéification FIGURE 44
Bilan de matiére du procédé
100 et distribution en masse
de phase (& gauche) et
composition de la phase
gaz (& droite).

80

60

40

Les solides produits sont des suies et I'on observe que la gazéification en
géneére significativement moins que les deux autres procédés. Quant aux
matiéres condensables produites a haute température, il s‘’agit majoritaire-
ment de composés aromatiques (benzéne, styréne...), comme indiqué dans
le diagramme ci-dessous.

Pyrol 4 [i——— - FIGURE 42
: oysev on CpHuN  Styréne Naphtaléne ‘ Analyse qualitative
catalytiqgue {2t "7 T [ iz A
T‘”OS - = de la composition des
Pyrolyse non | cwwo Ethyl-benzene ‘ matiéres condensables par
catalytique SO - | o | ! ! . S S ———— chromatographie gazeuse
- &;m B! it e ] - spectrométrie de masse
Pyrogazéification S (intensité du signal VS

temps d’élution).

Afin de réduire la formation des suies, qui rendent plus complexe le trai-
tement des gaz produits, des tests de pyrolyse ont été menés & une tem-
pérature plus modérée de 700°C, avec des temps de séjour plus ou moins
longs de I'échantillon. A temps de séjour court (quelques secondes), les
goaz produits sont majoritairement des hydrocarbures (propane, butane...)
et trés peu d’hydrogéne ou de CO,.

L'allongement du temps de séjour (30 secondes) permet la décomposition
de ces hydrocarbures en molécules & chaine plus courte (butane, éthyléne,
méthane, COZ), mais va également favoriser les mécanismes de formation
des aromatiques (benzéne, toluéne, naphtaléne, etc.), voire des suies si la
température de réaction est suffisamment élevée. Ces résultats expérimen-
taux sont conformes & ceux de la littérature sur le sujet et permettent de
positionner des futures études a I’échelle pilote.
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POUR ALLER PLUS LOIN

RAPSODEE

QUELLES PERSPECTIVES
POUR LE DISPOSITIF EXPERIMENTAL ?

L'équipement développé est en cours de réutilisation dans le cadre du projet
de recherche PAC3R (PACkaging, Recycling, Recyclability, Re-use of papers
and cardboards) financé par I'ANR et lancé en 2023. Il permettra d’explorer
des voies de valorisation des résidus de plastiques issus de matériaux com-
posites d’emballage (tetrapak) aprés récupération des fibres de cellulose.
Une thése est en cours sur le sujet. Ce projet implique également d’autres
laboratoires du Carnot M.LN.E.S (Institut Henri FAYOL de MINES Saint-Etienne
et CEMEF de Mines Paris - PSL).

Il est également utilisé pour caractériser des biomasses dans le projet européen
SHE (Smart Home Energy: Development of an integrated and mobile solution for
low-cost cooking and power generation) financé par le programme LEAP-RE
(Long term Europe Africa Partnership on Renewable Energy).

Concernant I'étude de ces procédés, il serait intéressant de continuer a dé-
velopper ces méthodes pour évaluer I'évolution des éléments présents dans
le plastique et qui peuvent donner lieu & des molécules a caractere polluant
ou toxique, ainsi que de travailler sur la valorisation & I'échelle pilote de ce
type de déchets.

APERCU DES PROJETS CONNEXES:
VERS DE NOUVELLES PERSPECTIVES

Le projet PAC3R (22-PERE-OOO4) Le projet SHE (ANR-23-LERE-OOO3)
PACkaging, Recycling, Recyclability, Smart Home Energy: Development
Re-use of papers and cardboards of an integrated and mobile solution
for low-cost cooking and power
bénéficiant d'une aide de I'état géré par generation
I’ANR au titre de France 2030 dans le cadre
du PEPR Recyclabilité, recyclage et bénéficiant d'une aide de I'état géré par I’ANR
réincorporation des matériaux. dans le cadre du programme européen LEAP-RE.
www.anr.fr/ProjetlA-22-PERE-0004 www.anr.fr/Projet-ANR-23-LERE-0003
www.leap-re.eu/she
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Contrdle des procedes
de production: plateforme
Multi-capteurs de detection
et caractérisation de gaz

Centre SPIN — UMR CNRS 5307,
UMR CNRS 56800 — MINES Saint Etienne

SYSTEMATISER LA DETECTION
DE GAZ DANS LES PROCEDES DE PRODUCTION

La détection de gaz dans les procédés de production d’hydrogéne et de méthane
vise deux enjeux: la sécurité, avec en particulier la détection de fuite de monoxyde
de carbone (toxique) et d’hydrogéne (explosif) et le contrdle, afin de vérifier par
exemple la pureté de 'hydrogéne nécessaire a la production de méthane.

Si de nombreux capteurs existent pour contrdler la qualité de I'air, intérieur ou
extérieur, ceux-ci ne sont pas sélectifs (i.e. ils réagissent & plusieurs gaz) et
ne permettent pas d'identifier les compositions et concentrations de chacun
des gaz présents. La question étudée par le SPIN est donc la suivante:

Peut-on développer un systéme simple et
économique de détection et caractérisation de
Mmultiples gaz, utilisable aux différentes étapes
du procédé de production?

LAPPROCHE DEVELOPPEE DANS HYTREND
ET LES RESULTATS OBTENUS

SPIN a développé une plateforme multi-capteurs pour la détection de gaz
dans un mélange de monoxyde et dioxyde de carbone, d’hydrogéne et de
méthane (CO,, CO, H,, CH,, et I'évaluation de la concentration de chacun des
composants. Excepté pour le CO,, les capteurs disponibles sur le marché sont
sensibles & plusieurs gaz (non sélectifs), avec des niveaux d'interférence va-
riables. L'approche a donc visé a sélectionner des capteurs de technologies
trés différentes, fournissant des signaux distincts, qui puissent étre traités

conjointement de fagcon analogique. TABLEAU 1
Sélection des capteurs.

GAMME DE
MARQUE MODELE TVPE DETECTION GAZ DETECTE
(PPNM)

EC—CO ‘ Membrapor ‘ CO/MF-1000 ‘ Electrochimique ‘ 0-1000 ‘ Cco ‘
CATA ‘ Figaro ‘ TGS6812-D00 ‘ Catalytique ‘ 0-100 % LEL ‘ H, CH, CH, ‘
MOX ‘ Figaro ‘ TGS2612-D00 ‘ Semi-conducteur ‘ 1-25 % LEL ‘ H, CH, CH, ‘
CO» ‘ Sensirion ‘ SCD30 ‘ Infrarouge ‘ 0-40 % ‘ CO, (+HR et T) ‘

EC—H: ‘ Membrapor ‘ H,/M-4000 ‘ Infrarouge ‘ 0-4000 ‘ H, ‘
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Circuit traitement données

capteur EC-CO

ARDUINO

FIGURE 43
Différents composants de la
plateforme multi-capteurs.

30.
Labview

31.
Arduino
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Une électronique de pilotage et d’acquisition de données a été développée,
composée d'une cellule instrumentée, et d’'une partie logicielle (utilisation
de Labview?®® pour I'acquisition des données capteurs et de Arduino® pour le
traitement des données numériques issues du capteur CO,).

Circuit traitement données
capteur EC-H,

_,,<,»%~ff//q

Y

Cellule
multi-capteur

Terminal de connexion NI :
numeérisation des
signaux capteur

La plateforme a d'abord été testée pour caractériser la réponse de chaque
capteur a un seul gaz injecté dans I'air, puis avec des séquences impliquant
deux gaz cibles différents dans I'air.

Sur la base des données acquises, deux types de modéles ont été élaborés
afin de corréler la réponse des capteurs a la présence et la concentration des
différents gaz.

Le premier basé sur une méthode
de régression mulltilinéaire
est plus simple, il est moins précis mais potentiellement plus transportable,
c'est a dire moins sensible au changement de conditions opératoires
non désirées (température, pression, débits ou concentrations en gaz qui
seraient en dehors des gammes de valeurs utilisées pour réaliser le modéle).

L'autre type de modéle est basé sur une
mMeéthode de réseau de neurones artificiel
développé a partir d'une algorithmie itérative. Il est plus précis notamment
en ce qui concerne les phénomeénes non linéaires mais avec le risque
plus important que la prédiction apportée soit détériorée dés lors que I'on
change les conditions opératoires.

Dans une phase finale de validation, ces deux modéles ont été testés sur des
séquences d'injection de CO, CH,, H,, seuls et sous forme de mélanges binaires,
différentes de celles qui ont servies & créer les modéles. Les résultats montrent
des performances de prédiction trés satisfaisantes, avec entre 0 % et 30 %
d’erreur suivant les gaz et le modéle utilisé. Dans le cas du méthane, pour
lequel certains capteurs fournissent des réponses non linéaires, le modéle de
réseau neuronal artificiel se révéle plus performant.
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Les diagrammes qui suivent montrent les concentrations de gaz injectés
dans le systéme de test (courbes en bleu) et les concentrations estimées
par le modéle sur la base des données des capteurs (courbes en orange).
On note un recouvrement important des deux courbes, et donc une bonne
performance de prédiction des modeéles.
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FIGURE 14

Comparaisons des deux
modéles en phase de
validation (Méthode PLS:
multilinéaire: Méthode ANN:
réseau neuronal artificiel).
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Les réféerences du SPIN, MINES Saint-Etienne

Travaux réalisés

QUELLES PERSPECTIVES DE R&!
POUR LA PLATEFORME MULTI-CAPTEURS?

La méthode développée peut étre répliquée pour mettre en ceuvre et tester
des mélanges ternaires ou d’autres compositions gazeuses.

D’autre part il serait intéressant de tester le vieillissement des capteurs,
dont la dégradation impacte fortement la précision des prédictions. Le dé-
veloppement et la prise en compte d’'un modéle de vieillissement dans les
prédictions permettraient en effet de changer les capteurs moins souvent et
donc de réduire le colt du contréle.

Le faible codt du prototype (de I'ordre de 500 €) permet d’envisager des
perspectives industrielles, en étendant 'analyse & d’autres mélanges de gaz
de synthese et d la détection de composés organiques volatiles. Cependant,
les capteurs supportant des concentrations limitées, une étape de dilution
serait nécessaire avant la mesure.
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CHAPITRE Il

STOCKAGE
D'HYDROGEN

Stockage de gaz en cavités Nouvelles formes de stockage
salines: aspects thermodynamiques pour la mobilité ou les applications
et géomécaniques liés au stockage stationnaires: évaluation du

de I'hnydrogene stockage Hx par adsorption







S’il n'est pas produit & proximité immédiate de son lieu d'usage, I'hydro-
geéne doit étre stocké, transporté et distribué. En raison de sa faible densité
énergétique (quantité d’énergie par unité de volume), il doit &tre comprimé
ou liquéfié pour répondre aux usages envisagés (mobilité, chauffage, etc.).
A titre d'exemple, I'hydrogéne stocké dans les réservoirs des véhicules est
comprimé a 350 ou 700 bars, quand la pression de I'hydrogéne produit par
électrolyse se situe entre 10 et 50 bars.

Les méthodes de stockage, sous forme liquide a basse température ou ga-
zeuse & haute pression (en bouteille, citerne etc.), sont les plus répandues
mais impliquent des conditions extrémes de température (-253°C) ou de
pression (700 bars) et présentent des défis économiques et sécuritaires
significatifs, avec des colts dépassant les 2 €/kg pour I'hydrogéne liquide.
Le stockage d'hydrogéne est également un moyen stratégique pour stocker
I'électricité d’'origine renouvelable (solaire, éolien) par exemple durant les
périodes ou la production dépasse la consommation.

Un stockage massif est alors nécessaire ainsi que des cinétiques d'injection/
soutirage rapides pour répondre aux variations de production d'électricité
renouvelable. L'utilisation de cavités salines permet ce type de stockage,
avec des colts d'infrastructure de 0,2 & 0,6 €/kg selon Storengy. Cette tech-
nique est déja utilisée au Royaume-Uni et aux Etats-Unis. En France, les mas-
sifs salins dans I'Est et le Sud-Ouest ont du potentiel, mais des ajustements
du procédé sont nécessaires pour répondre aux propriétés spécifiques de
I'hydrogéne et aux besoins du marché. Aujourd’hui, seul un démonstrateur a
Etrez dans I'Ain expérimente le stockage d’hydrogéne souterrain sur un site
jusqu’a lors dédié au gaz naturel.

D’autres alternatives fonctionnant a des pressions et températures plus mo-
dérées, notamment pour un déploiement de I’hydrogéne a I'échelle territoriale
peuvent étre envisagées comme le stockage par piégeage dans un solide. Le
projet HyTREND s'est donc penché sur les questions suivantes:

Le cyclage injection/soutirage rapide lié au stockage
de I'nydrogene dans les cavités salines impacte-t-il les
interactions entre 'nydrogene et 'environnement de

stockage”?

Géosciences a étudié la thermodynamique de I'hydrogéne stocké et ses in-
teractions avec les parois de la cavité (dissolution, perméation).

Comment comparer I'efficacité énergéetique du
processus de stockage d'hydrogéene par adsorption avec
celle des processus de comypression et liquéfaction?

Il - STOCKAGE D'HYDROGENE

GEPEA a modélisé le processus de physisorption de I’hydrogéne et a étudié
son bilan énergétique.
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FIGURE 45

Sujets de recherche

des centres du groupe
HMINES autour du stockage
d® hydrogéne, spécifiquement
étudiés dans HyTREND et
introduits dans le présent
chapitre.
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Stockage de gaz
en cavités salines: aspects
thermodynamiqgues
et geomecaniqgues lieés au
stockage de 'hydrogene.

CENTRES GEOSCIENCES
ET CTP, MINES PARIS - PSL

COMPRENDRE L'IMPACT DU CYCLE DEXPLOITATION
RAPIDE DE UHYDROGENE SUR LINTEGRITE
DES CAVITES SALINES

Le stockage d’hydrocarbures liquides et gazeux en cavités salines présente
plusieurs avantages dont une empreinte au sol réduite, de grands volumes
de stockage et un environnement géologique stable et sécurisé, notamment
du fait de I'étanchéité naturelle du sel, ou les risques de fuites ou de défail-
lances structurelles sont réduits.

Utilisées pour le stockage du gaz naturel depuis prés d’un siécle, ces cavités
sont associées a un processus cyclique lent et saisonnier. Le gaz y est stocké
pendant I'été et extrait pendant I'hiver.

Aujourd’hui, ces cavités salines sont envisagées pour le stockage d’hydro-
gene. Cette nouvelle application doit s‘adapter @ un rythme plus rapide. I
s'agit effectivement de stocker I'hydrogéne produit par électrolyse pendant les
périodes de surproduction d’électricité renouvelable, puis de le restituer lors
des pics de consommations. Ainsi, I'utilisation de la cavité saline se fait & une
échelle de temps infra-journaliére, avec un cycle d'injection/soutirage rapide.

Cependant, ces cycles d'injection/soutirage rapides induisent de fortes
contraintes thermiques et géomécaniques sur les cavités, pouvant affecter leur
intégrité, leur stabilité et la capacité de stockage. Les variations de température
et de pression auxquelles est soumis I'hydrogéne stocké en fonction de I'utilisa-
tion de la cavité pourraient influencer ses interactions avec I'environnement et
compromettre la pérennité du stockage.

Dans le cadre du projet HyTREND, Géosciences, en collaboration avec CTP, a
souhaité répondre & la question suivante:

Le cyclage injection/soutirage rapide lié a I'exploitation
de I'nydrogene impacte-t-il les interactions entre
'nydrogene et I'environnement du stockage ?
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LAPPROCHE DEVELOPPEE DANS HYTREND
ET LES RESULTATS OBTENUS

Pour créer une cavité saline pour le stockage souterrain de gaz, un proces-
sus de lessivage est généralement utilisé. Tout d'abord, de I'eau est injectée
dans la formation géologique saline, généralement du sel gemme. Cette
eau dissout le sel, créant ainsi une cavité. Une fois que la cavité atteint la
taille souhaitée, elle est mise en gaz & une pression suffisante pour évacuer
la saumure (eau trés concentrée en sel) qui s'y trouve.

FIGURE 416

Schéma représentant
une cavité saline.
(Source Géostock)

Cette cavité peut alors étre utilisée pour stocker divers gaz, y compris I'hy-
drogéne, sous pression contrdlée (typiquement entre 100 et 200 bar) pour
répondre aux besoins énergétiques. Des études géologiques approfondies et
des modéles de simulation sont utilisés pour choisir des sites appropriés et
garantir la sécurité et I'efficacité du processus de stockage.
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Cyclage du gaz FIGURE 47
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FIGURE 418

Pilote d’essai mobile
permettant d®étudier la
thermodynamique de la cavité
de stockage ainsi que la
dissolution du gaz et son
humidification. Le pilote a
été fabriqué par la société
Top Industrie.

Capteur de pression et manométre

Support et disque de rupture

7 sondes de mesure d’humidité
placées dans les plans axial et
radial

Double enveloppe pour circulation
de fluide caloporteur

Bain thermostat

32.
WWw.geosciences.minesparis.
psl.eu/wp-content/
uploads/2020/02/ExtraCo-
catalogue-plateformes-2049-
HD-SMES-%c3%afnergie.pdf

Pour assurer un stockage pérenne d’hydrogéne en cavité saline, il estimportant
de comprendre tous les échanges s’opérant dans la cavité et les mécanismes
de transport possibles de I'hydrogéene tels que la dissolution du gaz dans la
saumure, son humidification et le risque de migration dans la roche saline.

Le gazstockéinteragiten effetavecle selde la paroi mais aussiavecla saumure
résiduelle en fond de la cavité (Figure 47), affectant sa thermodynamique
(échange de chaleur) et entrainant des réactions telles que la dissolution de
I'hydrogéne dans la saumure et son humidification.

Pour s‘assurer de la qualité du gaz stocké et garantir lintégrité et
létanchéité du stockage, il est donc nécessaire de comprendre les
aspects thermodynamiques liés au stockage de I'hydrogéne et de rendre
compte de ses interactions avec le milieu environnant. Des collaborations
pluridisciplinaires sont alors essentielles.

THERMODYNAMIQUE DU STOCKAGE

Géosciences et CTP ont développé un pilote d’essais mobile instrumenté
(Figure 48), d'une capacité de stockage de 12 L, pour étudier la répartition
spatiale de la température, la dissolution du gaz dans une solution aqueuse et
son humidité lors des phases d’injection, de soutirage et de pause. Ces essais
ont été réalisés au sein de leur laboratoire commun?® dédié au stockage massif
de I'énergie en souterrain. Cette plateforme s’appuie sur la mise en ceuvre
de moyens d’essais en laboratoire et de simulations numériques dédiées.
Elle utilise également l'acquisition des données (monitoring de sites) pour la
validation. Etant donné les importantes quantités de gaz impliquées, ce pilote
a principalement été testé avec de I'hélium pour des questions de sécurité.

Débitmetres (remplissage /
soutirage)

Vanne double: un c6té remplissage,
un c6té soutirage

15 thermocouples placés dans les
plans axial et radial

Systéme de mesure de la masse
de saumure au cours du temps

Vannes pour I'alimentation de la
saumure et vanne de prélévement
de liquide
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Au cours du cyclage, la température dans la cavité peut varier entre des va-
leurs négatives jusqu'a environ 80°C. Les essais réalisés au cours du projet
ont permis de mettre une chose en évidence:

la température de I'hnydrogene en cyclage rapide a
un instant donné N'est pas uniforme dans la cavité
contrairement a I'nypothése actuellement admise,

ce qui peut affecter le comportement thermodynamique du stockage et les
échanges qui s'y opérent entre les différents matériaux présents.

CINETIQUE DE LA DISSOLUTION D'HYDROGENE

Géosciences et CTP ont également étudié la dissolution de I'hydrogéne
dans une saumure de concentration spécifique et sa cinétique en utilisant
un dispositif différent. Cette expérimentation a été menée sur un volume
de gaz restreint, ce qui a permis de faire les tests en laboratoire avec de
'hydrogéne. Les essais ont été effectués a différentes valeurs de pression et
de température afin d'étudier les mécanismes qui régissent la cinétique de
dissolution (diffusion et convection naturelle).

Les essais ont révélé que la dissolution de I'hydrogéne dans une solution
aqueuse est plus faible que celle du gaz de référence couramment stocké en
cavités salines (méthane). La dissolution majeure se produit dans la phase de
substitution de la saumure par le gaz (aprés la phase de lessivage). Pendant
le cyclage, une fois que le processus est bien établi, la dissolution se poursuit
a une échelle plus faible en raison de la variation des conditions thermodyna-
miques, mais le gaz continue tout de méme a s’humidifier.

La connaissance de ce dernier parameétre est une donnée cruciale pour la
conception des installations de surface, la présence d’humidité pouvant in-
fluencer leur intégrité structurelle (e.g. corrosion des équipements), ainsi que
pour la préservation de la qualité de I'hydrogéne. Par ailleurs, le stockage
peut étre envisagé dans une cavité & moitié pleine de saumure (pour des
raisons d’optimisation de I'espace disponible, de stabilité structurelle ou de
simplification des opérations) ol le phénoméne de dissolution jouera un réle
important.

NMODELISATION NUMERIQUE DU SYSTEME

En paralléle des expériences en laboratoire, une modélisation numérique utili-
sant les équations de la mécanique des fluides, a été entreprise pour interpréter
les résultats expérimentaux et les appliquer & I'échelle de la cavité de stockage.

Préalablement au projet HyTREND, Géosciences a développé le logiciel DE-
METHER, capable de représenter le comportement d'une cavité saline depuis
sa formation par lessivage jusqu'd son abandon, en incluant les différentes
phases de remplissage et d'exploitation. Ce logiciel prend en compte les
échanges thermiques entre le puits et les couches de recouvrement, ainsi
qu'entre les matériaux et les fluides présents dans la cavité et la roche saline.
Il prend également en compte les types de sollicitations (e.g. cycles rapides
d'injection/soutirage).
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Les équations d'état de la saumure et de I'hydrogéne ont été établies et
intégrées dans le code pour une représentation compléte et précise du sys-
téme, tenant compte des conditions thermodynamiques du stockage, et de
la dissolution du gaz dans la saumure et de son humidification.

Afin d'évaluer la capacité des cavités salines & retenir 'hydrogéne de maniére
sUre et efficace, et proposer de nouvelles approches pour garantir cette sé-
curité, lendommagement du sel lié a I'exploitation de la cavité et son effet sur
I'étanchéité de la roche héte doivent étre considérés.

Pour étudier le risque de migration de I’hydrogéne dans un sel intact ou en-
dommagé mécaniquement, Géosciences a élaboré un dispositif original basé
sur une nouvelle méthode de mesure du transfert de masse entre le gaz et la
roche. Ce dispositif qui tient compte des effets de pression et de température
est en cours de validation dans d’autres projets nationaux. Une fois validé, un
modeéle rhéologique couplant lendommagement du sel avec les propriétés
de transfert de I'hydrogéne sera étabili et intégré dans les codes de calcul de
Géosciences pour une application & I'échelle du stockage.

«Un stockage souterrain sécuritaire ne se limite
pas a la profondeur du sol, mais embrasse toutes
ses dimensions physiques. Pour y parvenir, une
collaboration pluridisciplinaire est indispensable,
réunissant énergéticiens, thermodynamiciens,
chimistes, géologues, géomeécaniciens et
géochimistes. Les échanges avec l'industrie et

la sensibilisation des élus et des communautés
locales sont également primordiaux pour offrir

un avenir énergétique slr et durable.»

Faouzi Hadj Hassan

Enseignant-chercheur, Géosciences

Il - STOCKAGE D'HYDROGENE
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Les références de Géosciences et CTP, Mines Paris - PSL
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QUELLES PERSPECTIVES DE R&l POUR LE STOCKAGE
D'HYDROGENE EN CAVITES SALINES™?

Les développements réalisés dans le projet ont permis le lancement de trois
nouveaux projets nationaux et européens (voir encart ci-aprés), dont l'axe
principal est I'étude du phénoméne de perméation de I'hydrogéne dans
unsel intact ou endommagé mécaniquement.

La rhéologie du sel, i.e. I'étude de sa déformation et de son écoulement sous
I'effet d'une contrainte appliquée, son endommagement par traction ou dila-
tance, et I'évaluation de son étanchéité a I'hydrogéne suite a cet endomma-
gement doivent également étre intégrés dans la modélisation.

Enfin, pour ce qui est du phénomeéne de dissolution et d’humidification de
I'hydrogéne au contact de la saumure, le développement de gaz microbien
et la formation de gaz toxiques restent des sujets a étudier.

APERCU DES PROJETS CONNEXES:

VERS DE NOUVELLES PERSPECTIVES

Projet InterCarnot (Carnot M.LN.ES / Projet RockStorHy
Carnot Icéel) (HtoSALTCAV) (ANR-21-CEO5-0O027)
Stockage d’hydrogéne en cavité saline Etude multiéchelle expérimentale et numérique
pour la transition énergétique. du fluage du sel gemme pour le stockage

souterrain d’hydrogéne, financé par I’ANR.

Projet CITEPH (2023-34-1) Projet FrHyGe: Full qualification in France
Tightness of Hydrogen Storage of large-scale Hydrogen underground
in Salt Caverns storage and replication from Germany

Il - STOCKAGE D'HYDROGENE

to all European countries

financé par la Commission Européenne
dans le cadre du Clean Hydrogen partnership.
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Nouvelles formes de
stockage pour les
applications stationnaires:
evaluation du stockage H

par adsorption

LABORATOIRE GEPEA,

UMR 144, IMT ATLANTIQUE

33.

Selon le critére de
Switendick. Borgschulte A
et al., Inelastic neutron
scattering evidence for
anomalous H-H distances
in metal hydrides. Proc
Natl Acad Sci U S A. 2020
Feb;4147(8) 40241-4026.
www.doi.ore/10.4073/
pPnas.41942900447

LE STOCKAGE DHYDROGENE SOUS FORME SOLIDE

Le stockage par piégeage dans un solide présente des avantages majeurs
pour de nombreuses applications stationnaires ou la compacité, la sécurité
et la basse pression sont a privilégier. Il s’agit notamment de I'alimentation
en énergie de secours pour des installations critiques (hépitaux, centre de
données et infrastructures de télécommunication, etc.) ou pour des sites iso-
Iés (stations météorologiques, sites industriels éloignés, etc.).

Parmi les techniques de «stockage solide», le stockage par adsorption phy-
sique, ou physisorption, consiste a «retenir» I'hydrogéne sur la surface de
matériaux poreux sans réaction chimique, par I'effet des forces intermolé-
culaires. Cette adsorption augmente avec la pression du gaz et est d’autant
plus importante que la température est plus basse (typiquement & la tem-
pérature de I'azote liquide) et que la surface d'interaction avec le solide est
plus grande. Etant purement physique, la physisorption est parfaitement ré-
versible: elle diminue lorsqu’on abaisse la pression et/ou que la température
augmente.

Cette technique se présente comme une des options prometteuses a explo-
rer car elle permet d'atteindre une masse volumique élevée (jusqu’a 255 kg/
m3)32, une réversibilité et une sécurité accrue comparée a d'autres méthodes
de stockage chimique.

La majorité des travaux de recherche menés jusqu’d lors se sont intéressés a
la conception et d la caractérisation de matériaux poreux et & I'évaluation de
leur capacité d'adsorption-désorption. En revanche, I'évaluation de I'efficacité
énergétique du procédé est rarement abordée, en particulier par rapport aux
méthodes conventionnelles de stockage de I'hydrogéne sous forme liquide ou
comprimée. L'unité de recherche GEPEA a donc étudié la question suivante:

Comment comparer I'efficacité énergétique du
procédé de stockage d’'hydrogéne par adsorption
avec celle des procédés de compression et

liguéfaction?

Il - STOCKAGE D'HYDROGENE
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LAPPROCHE DEVELOPPEE DANS HYTREND
ET LES RESULTATS OBTENUS

Pour comparer I'efficacité énergétique du procédé de stockage d’hydrogéne
par physisorption avec les procédé de compression et liquéfaction, GEPEA
s'est d'abord intéressé & la modélisation du processus.

Afin de mener une évaluation précise des besoins en énergie thermique et
électrique du stockage par adsorption, il est important de tenir compte de
la dynamique du systéme et des variations transitoires des parameétres de
fonctionnement tels que:

la pression

la température

les quantités d'nydrogene accumulées dans le réservoir au
cours des eétapes de chargement et de déchargement.

La simulation du processus d'adsorption dynamique pendant la charge et
la décharge d’hydrogéne nécessite le développement de modéles basés sur
des bilans de masse et d'énergie pour décrire le comportement de la phase
gazeuse du réservoir de stockage.

Un modeéle universel a été élaboré par GEPEA sous MATLAB, validé a partir de
trois études de cas expérimentales tirées de la littérature. Ces études portent
sur le stockage d’hydrogéne opéré en conditions dynamiques dans des ré-
servoirs cryogéniques de laboratoire (réservoirs refroidis aux parois & des
températures généralement inférieures & -150°C par immersion dans un bain
d’azote liquide), contenant différents types de matériaux adsorbants, comme
des charbons actifs ou des réseaux organo-métalliques (metal organic
frameworks, MOF).

~
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%o ®.0.0
- @ @9 e

-~
-~

Surface du substrat Surface du substrat

Physisorption/ Chimisorption
Désorption
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FIGURE 49

Illustration simplifiée du
processus de physisorption
comparé & celui de
chimisorption (conduisant
souvent & la dissociation
de la molecule).
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FIGURE 20

Représentation schématique
d’>un des cas expérimentaux
(Source : Paz et al., 2023).

FIGURE 241

Energie dépensée pour le
stockage hydrogéne par
adsorption pour différents
matériaux, comparé au
stockage par compression et
liquéfaction. (a) stockage
& 20 bar, -150°C , (b)
stockage & 50 bar, -150°C.
Adapté de Paz et al, 2023.
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Le modéle développé permet de décrire les évolutions de la température
moyenne du lit adsorbant et celles des quantités adsorbées et désorbées au
cours de cycles de modulation de pression, et de quantifier les besoins éner-
gétiques de procédé, en particulier associés d la production d'azote liquide
permettant le refroidissement aux parois du réservoir. Les simulations ont été
conduites pour une variété de matériaux adsorbants portés a des niveaux
de température cryogéniques, dans différentes conditions de pression d'ad-
sorption et désorption, et de les comparer a d'autres méthodes de stockage
telles que la liquéfaction et la compression.
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La Figure 20 donne une représentation schématique d'un des cas
expérimentaux. Le banc d’essai consiste en un réservoir rempli de charbon
actif AX-21 immergé dans un bain d'azote liquide, complété par un systéme
de contréle du flux d'hydrogéne a l'entrée et a la sortie, des capteurs de
pression et des thermocouples situés a l'intérieur du réservoir pour mesurer
I'évolution de la température pendant les différentes phases du cycle de
charge-décharge.

Les conduites d’hydrogéne et d'azote sont équipées d'échangeurs de chaleur
immergés dans I'eau pour réchauffer la ligne d'échappement et I'hydrogéne
afin de permettre la mesure du débit et de la pression de I'hydrogéne
pendant la décharge avec des instruments qui ne sont pas congus pour des
températures cryogéniques.

La Figure 24 présente les résultats obtenus pour le stockage d’hydrogéne par
adsorption a 20 bar et 50 bar, comparés & la compression ou la liquéfaction.
L'énergie nécessaire pour stocker I'hydrogéne dans un systéme & base
d'adsorbant est d'environ 13 kWh par kilogramme d'H,, ce qui est proche de la
consommation énergétique d'un procédé de liquéfaction, rapporté entre 7 et
13 kWh par kilogramme d’hydrogéne liquide selon les données de la littérature
scientifique. Les charges énergétiques les plus basses ont été calculées pour
le stockage par compression, avec des valeurs de 3,52 kWh par kg d'H,a 300
bars et 4,2 kwWh par kg d'H, & 700 bars, ce qui concorde bien avec les données
de la littérature.

Il apparait que quels que soient les différents matériaux adsorbants considérés,
le stockage de I'hydrogéne par adsorption d des conditions cryogéniques
présente un bilan énergétique équivalent aux méthodes de stockage
conventionnelles. Ceci est lié & la nécessité de produire de I'azote liquide pour
refroidir le réservoir & une température cryogénique (inférieure & -150°C).
Lintensification des échanges thermiques permettant de maintenir le lit
adsorbant a trés basse température constitue donc un enjeu pour accroitre le
potentiel de cette technologie. Par ailleurs, d'autres facteurs doivent aussi étre
considérés, tels que la compacité de I'équipement, les coats d'investissement,
d'opération et de maintenance, ainsi que les problémes de sécurité, qui n'ont
pas été abordés dans le cadre de cette étude.
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POUR ALLER PLUS LOIN
Les réféerences de GEPEA, IMT Atlantique

(__ARTICLE SCIENTIFIQUE )

Dynamics of Hydrogen Storage through
Adsorption: Process Simulation

and Energy Analysis.
GEPEA
PAZ, L.
www.imt-atlantique.fr/fr/recherche- GREKOV, D.I.
innovation/collaborer/projet/hytrend PRE, P.
Processes
2023, 11, 2940.

DOI: 40.3390/prd4402940

QUELLES PERSPECTIVES DE R&I POUR LE STOCKAGE
D'Hz PAR PIEGEAGE DANS UN SOLIDE ?

Aujourd’hui deux voies sont envisagées pour améliorer les performances du
stockage d’hydrogéne par piégeage dans un solide:

« Dans le cas de la physisorption, la configuration du réservoir est & étudier
pour intensifier les transferts de chaleurs avec le fluide de refroidissement.
Une analyse technico-économique globale devrait €galement étre menée.

« La formulation de matériaux hybrides, nanostructurés est une voie a explorer

afin de dépasser les limitations thermodynamiques et cinétiques inhérentes
aux processus de physi- et chimisorption.
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La France, comme I'Europe, s’est dotée d’un objectif ambitieux dans le cadre
de la transition énergétique: diminuer de 55 % les émissions nationales de
gaz a effet de serre (GES) d'ici 2030 par rapport & leur niveau de 1990%, L'at-
teinte de cet objectif passe par une transformation majeure de ses territoires,
et notamment des secteurs de la mobilité, de I'industrie et de I'énergie qui
représentent a eux seuls 60 % des émissions de GES.

En déployant une production d’hydrogéne renouvelable de 6,5 GW en 2030,
ambition inscrite dans la stratégie nationale, I'équivalent de 6 millions de
tonnes de CO, chaque année pourrait étre évité (c. les émissions de la ville de
Paris)® et permettrait de positionner la France sur un marché international
en pleine croissance.

Si aujourd’hui la production d’hydrogéne reste émettrice de CO,, la capture,
I'utilisation et le stockage du CO, est une voie explorée par les industriels pour
en réduire I'empreinte carbone. Le CO, capturé peut en effet étre utilisé dans
diverses applications telles que la production de carburants synthétiques, de
plastiques et de produits chimiques, créant de nouvelles opportunités éco-
nomiques et réduisant la dépendance & I'égard des combustibles fossiles.

De la mobilité a l'industrie, de I'énergie aux infrastructures, il est attendu que
'hydrogéne bas carbone touche de nombreux pans de notre économie, ai-
dant ainsi @ décarboner notre société tout en garantissant sécurité et stabilité

34. énergétiques. Cette ambition impose en revanche plusieurs défis a relever par
Stratégie nationale bas I'ensemble des acteurs publics comme privés, pour favoriser le développe-
carbone, 04/2020 are s . . . .

ment de la filiere. Cette impulsion passera notamment par: la valorisation du
35. CO, - la création de synergies territoriales et la valorisation des co-produits
inietene de o rremsition de I'hydrogéne -« la sécurisation des usages et la sensibilisation du public
ecologique e a P . . . 2
Cohdsion des territoires la compréhension des impacts environnementaux « le développement des
- L*hydrogéne et ses compétences pour les industries. Dans ce contexte, le projet HyTREND s’est

avantages, 02/2021 . iz 2 . . .
intéressé aux su1ets suivants:

Comment améliorer la performance energéetique du
procedé de captage de CO; par absorption dans les
fumeées de combustion?

CTP et GEPEA ont étudié la régénération de solvants par microondes.

Quel est le potentiel de la méthanation bioclogique
pour la valorisation du CO;7?

Le LSR a étudié I'influence des composés organiques volatils sur les perfor-
mances de la réaction.

Comment optimiser les trajectoires d'investissement
a I'échelle d'un territoire ?

Gréce & la modélisation, PERSEE a analysé le réle des différentes technologies
de production d'hydrogéne dans la décarbonation progressive d'un cluster
industriel.

Comment les besoins en oxygene des etablissements
hospitaliers peuvent étre intégrés dans une stratégie
plus large de développement de I'nydrogéene ?

Une analyse des synergies territoriales a été conduite par I'équipe ERT.

Enfin, les enjeux sociétaux et environnementaux pour développer une filiere
durable ont été étudiés par le CS|, le LSR, l'institut Henri FAYOL et O.I.E.
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Usages et valorisation

Pile a combustible pour la
mobilité (transport routier, 0
ferroviaire, maritime,
aviation...etc.)

Mobilité Moteur thermique a
combustion d’hydrogéne
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d’hydrogéne

Valorisation des produits gazeux
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IMT Mines Alés — LSR

Industrie & ‘ Co-production d’hydrogéne et
CCus -pro . —* doxygéne par électrolyse de 'eauen  IMT Mines Alés — ERT
contexte hospitalier et pour la mobilité

‘\ Captage dans les fumées de IMT Atlantique — GEPEA
N+ combustion: adsorption chimique et . .
e Mines Paris - PSL - CTP
régénération de solvants de

Micro-Cogénération pour capture de CO,
Applications I'habitat

pour le
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électrique énergétique a I'échelle d’un territoire

FIGURE 22

Sujets de recherche des
centres du groupe H: MINES
autour des usages de

1° hydrogéne et de la
valorisation de ses co-
produits, spécifiquement
étudiés dans HyTREND et
introduits dans le présent
chapitre.

Considérations socio-

environnementales
Risques & sécurité ——«  Etude et caractérisation des risques  IMT Mines Alés — LSR
a I'échelle d’un territoire
: : . Mines Paris — PSL — CSI
B tion d bl —e 5
Analyse du débat public MINES Saint-Etienne — FAYOL

- Evaluation environnementale de la Mines Paris — PSL — O.L.E & ISIGE
Impacts environnementaux —* filiere hydrogéne par Analyse de MINES Saint-Etienne — FAYOL
cycle de vie

FIGURE 23

Sujets de recherche des
centres du groupe H. MINES
sur les enjeux sociétaux
et environnementaux pour
développer une filliére
durable, spécifiquement
étudiés dans HyTREND et
introduits dans le présent
chapitre.
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Captage de CO; dans les
fumees de combustion:
regeneration de solvant

par procedeé microondes

LABORATOIRE GEPEA,

UMR 144, IMT ATLANTIQUE

CENTRE CTP, MINES PARIS - PSL

FIGURE 24

Illustrations des procédés
de chauffage par conduction
et par microondes.

36.
Projet ANR-419-CE05-0027

AMELIORER LA PERFORMANCE ENERGETIQUE
DU PROCEDE DE CAPTAGE PAR ABSORPTION

La capture associée au stockage et a la réutilisation du dioxyde de carbone
(co,) est une piste de réduction des émissions de gaz & effet de serre. Le
captage post-combustion (dans les fumées) est I'une des technologies
les plus matures, mais requiert des innovations afin d’en améliorer les
performances économiques et énergétiques. Pour séparer le dioxyde
de carbone des autres composants des fumées (vapeur d'eau, oxygéne,
azote..), le procédé de référence est I'absorption par une solution d’amines,
dans lequel le CO, est chimiquement absorbé par un solvant. Ce dernier est
ensuite régénéré thermiquement afin de récupérer le CO,, via un processus
d’extraction da la vapeur d’eau a 120 - 150°C, trés énergivore.

Chauffage par Chauffage par
conduction microondes
= g
- -
— o
- -
- ~
71 N

Le GEPEA (IMT Atlantique) via le projet ANR WAVEINCORE (2019-2024)
explore un procédé alternatif de régénération thermique de ces solvants par
irradiation microondes, qui permet un chauffage rapide, direct et sélectif
des composants, avec des pertes de chaleurs réduites et une meilleure
homogénéisation de la température du solvant. De plus, s’affranchissant de la
consommation d’eau, le procédé gagne en sobriété et flexibilité. Dans le cadre
de cette recherche, le laboratoire a collaboré avec le CTP afin de caractériser
les propriétés diélectriques et d'équilibre chimique de nouveaux solvants
aminés, alternatifs a la solution de référence a base de monoéthanolamine
(MEA), par ailleurs dégradable, toxique et corrosive. Dans ce contexte, GEPEA
et CTP ont exploré la question suivante:

Quels solvants a base de mélanges d'amines
présentent les meilleures proprietés en vue d'une
Mmise en ceuvre en procede de captage CO,
combingé a une régénération par microondes ?
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LAPPROCHE DEVELOPPEE DANS HYTREND
ET LES RESULTATS OBTENUS

Les travaux de recherche ont couvert deux axes d'étude: I'évaluation des
propriétés thermodynamiques d'absorption de CO, de différents solvants
aminés, qui sont aujourd’hui trés peu documentées ; et la caractérisation et
modélisation des propriétés diélectriques d’'un solvant aminé chargé & des
concentrations variables en CO,, en vue d'évaluer son aptitude & la désorption
thermique sous microondes.

Sur le premier axe, le CTP a testé trois solvants amines (Méthyldiéthanolamine
MDEA, Diéthanolamine et 2-Amino-2-méthyl-1-propanol) afin de caractériser
leur enthalpie d'absorption, c’est a dire I'énergie thermique libérée lors de la
dissolution du CO, dans le solvant. Pour ce faire, un dispositif expérimental a
été mis en place a I'aide d'un calorimétre permettant de mesurer la chaleur
échangée lors des réactions chimiques impliquées. L'influence de la tempéra-
ture, de la pression et de la concentration en amines des différents solvants a
également été étudiée.
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Les résultats obtenus sont trés en ligne avec les quelques données disponibles
de la littérature. La Figure 25 ci-contre présente I'enthalpie en fonction du
taux d’absorption de CO, du Méthyldiéthanolamine (& une pression de 5 bar
et une température de 50°C). Les points bleus indiquent les mesures réalisées,
les points gris et oranges les valeurs mentionnées dans la littérature. La zone
gauche du graphique montre la phase d'absorption, la zone de droite montre
le point de saturation du solvant.
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FIGURE 25

Chaleur d’absorption en
fonction de la charge
en CO: (MDEA 30wt%) .

FIGURE 286

Comparaison entre les
résultats expérimentaux
et ceux obtenus par
modélisation.



FIGURE 27

Effet du taux de
carbonation sur la
dispersion diélectrique de
la solution aqueuse de MEA

a8 la température de 20°C.

37.
Les procédés Aspen Plus

Les tests ont permis d'identifier le solvant présentant la capacité d'absorption
la plus élevée. Enfin, un modéle thermodynamique de I'équilibre chimique
a été développé en utilisant I'outil de simulation des procédés Aspen Plus¥,
qui a permis de reproduire avec succes les résultats expérimentaux sur trois
solvants étudiés (Figure 286).

Concernant le second axe d'étude, IMT Atlantique en collaboration avec
Oniris (GEPEA UMR 6144) ont développé, dans le cadre du projet WAVEINCORE,
une méthodologie de mesure des propriétés diélectriques de solvants & des
teneurs en CO, dissoutes et des températures variables.

Pour rappel, le chauffage par microondes utilise des ondes électromagnétiques
de haute fréquence pour chauffer certaines molécules. Chaque matériau réagit
difféfremment & ces ondes: ce sont ses propriétés diélectriques qui déterminent
son aptitude & absorber I'énergie des microondes et la convertir en chaleur.
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Les études menées pour HyTREND ont permis de mesurer les variations du
facteur de perte caractérisant I'aptitude du solvant a dissiper sous forme de
chaleur I'énergie électromagnétique, et celles de la constante diélectrique
fonction de la fréquence (915-2450 MHz), de la température et de la charge
en CO,.

Les données expérimentales ont mis en évidence l'effet de la concentration
ionique et de I'agitation moléculaire sur 'accroissement du facteur de perte de
la solution aminée, qui s’avére de prés d'un ordre de grandeur plus élevé que
celui de I'eau pure. Les résultats ont montré que ce type de solvant est donc
trés adapté au chauffage par microondes. Ces caractérisations ont été com-
plétées par le développement d’'un modéle qui rend compte des interactions
chimiques et des propriétés de dispersion diélectrique de la solution aminée.

«A I'neure actuelle, il existe encore de nombreux
verrous sur le captage de CO; et peu de
démonstrateurs industriels. HYyTREND a permis de
soutenir nos recherches qui visent a explorer de
Nnouvelles voies technologiques pour répondre aux
enjeux de faisabilité et durabilité de ces procéedes. »

Pascaline Pré

Enseignante-Chercheuse, responsable de I'équipe VERTE «Valorisation
Energie/matiére des Résidus et Traitement des Emissions », GEPEA UMR 6144.
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Les réeféerences de GEPEA, IMT Atlantique et du CTP, Mines Paris - PSL

(__ARTICLE SCIENTIFIQUE )

GEPEA Thermophysical Properties of Gas/Liquid

mixtures For Carbon Capture, Belkacem

www.ctp.minesparis.psl.eu SAMAR, Msc. Petroleum Production

Engineering n

2021

QUELLES PERSPECTIVES DE R& POUR LES SOLVANTS
AMINES ET LA REGENERATION PAR MICRO-ONDES?

Concernant la capacité d'absorption des amines, il serait intéressant
de mieux connaitre linfluence de la pression, de la concentration et de la
structure moléculaire de I'amine sur I'enthalpie d'absorption CO,. D'autres
solvants tels que les solutions aqueuses d’amines démixantes pourraient
également étre étudiées, du fait de leur grandes stabilité thermique et ca-
pacité de réutilisation. Enfin, des travaux supplémentaires sont nécessaires
concernant le modéle thermodynamique développé.

Sur la régénération de solvants par microondes, les travaux engagés se
poursuivent dans le projet WAVEINCORE. Ce projet inclut la mise en ceuvre du
procédé de désorption sous microondes a I'échelle expérimentale, complé-
tée de la modélisation des performances de régénération prenant en compte
la dissipation thermique de I'énergie électromagnétique incidente par les
différents constituants du contacteur gaz-liquide. Ces études ont conduit au
dimensionnement et a la fabrication d’'un équipement prototype évalué a
I'échelle du laboratoire.

Le sujet de l'intensification du captage CO, prend une importance croissante
auprés des industriels, et plusieurs collaborations sont en cours et en prépa-
ration, impliquant notamment la mise en ceuvre de contacteurs compacts
(modules membranaires) pour le traitement d’émissions industrielles, ou le
développement de nouveaux procédés appliqués au captage atmosphérique
de CO, (Direct Atmosphere Carbon Capture).

Enfin, I'étroite coopération que ce projet a initiée entre le CTP et le GEPEA, du
fait d’expertises trés complémentaires, se poursuit dans le cadre de travaux
de théses.

APERCU DES PROJETS CONNEXES:
VERS DE NOUVELLES PERSPECTIVES

Projet WAVEINCORE, prototype d’'absorption/désorption de CO, et régénéra-
tion par microondes, en collaboration avec I'industriel SAIREM, qui a congu et
fabriqué des équipements dédiés.
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Conversion de COe2
en Mmethane par
MeEthanation biologique

LABORATOIRE LSRR, MT MINES ALES

EXPLORER LE POTENTIEL
DE LA METHANATION BIOLOGIQUE

Afin de décarboner l'industrie et atteindre les objectifs climatiques, la métha-
nation @merge comme une technologie prometteuse. En utilisant I'hydrogéne
comme matiére premiéere, la méthanation offre la possibilité de valoriser le
dioxyde de carbone (CO,) en méthane synthétique (CH,), un combustible qui
peut remplacer les combustibles fossiles dans de nombreuses applications
industrielles et énergétiques.

Le CO, provient essentiellement de fumées de combustion ou de gaz de syn-
thése issu de la valorisation de déchets (appelé syngaz ou gaz synthétique) .

Pour assurer la conversion du CO, en CH,, deux voies de méthanation existent:
thermochimique et biologique.

La méthanation thermochimique ou catalytique prend place dans un réacteur
en présence d’'un catalyseur a base de nickel. Le catalyseur est particuliére-
ment sensible aux impuretés présentes dans les gaz et le procédé opére a
des températures élevées (au-deld de 500-600°C) qui peuvent entrainer une
altération du catalyseur.

La méthanation biologique est un procédé récent qui consiste a convertir le
CO, (notamment présent dans le syngaz) en présence d’hydrogéne et de
bactéries anaérobies méthanogénes, pour produire du méthane. Cette voie
de méthanation est intéressante car les températures optimales se situent
aux environs de 35 °C, jusqu’d 60 et 65°C selon le type de microorganismes
et présente une bonne tolérance aux impuretés telles que le soufre, indui-
sant un prétraitement des gaz plus simple @ mettre en oeuvre. L'efficacité
de la réaction dépend essentiellement de la disponibilité en hydrogéne pour
ces microorganismes. Néanmoins, un frein a l'utilisation du syngaz comme
source de carbone pour produire du biométhane est lié a la présence de mo-
noxyde de carbone et de composés organiques volatils. Ces polluants sont
susceptibles d’entrainer un dysfonctionnement de la microflore assurant la
conversion du méthane. Le LSR s’est donc posé la question suivante:

Quelle est l'influence des composés organiques
volatils (COV) présents dans le gaz synthétique sur
les performances de la réaction de méthanation
bioclogique ?

38.

Pour plus d’ informations,
vous pouvez consulter les
travaux de RAPSODEE & ce
sujet dans le chapitre 2.
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LAPPROCHE DEVELOPPEE DANS HYTREND
ET LES RESULTATS OBTENUS

La valorisation des produits gazeux générés par la thermo-conversion de la
biomasse (déchets municipaux et agricoles) en biométhane par la voie de la
méthanation biologique a fait I'objet d'une attention particuliére.

La méthanation biologique ex-situ, qui consiste en la transformation de ma-
tiére organique gazeuse (CO, pur, biogaz, syngaz) dans un réacteur dédié,
est adaptée pour optimiser certains parameétres clés comme l'inoculum, les
parameétres des réacteurs, afin de se placer dans les meilleures dispositions
pour permettre un taux de diffusion d’hydrogéne optimal et permet de li-
miter les impacts (dont I'impact réglementaire). Cette approche a conduit
& la mise en ceuvre de développements industriels pertinents de la part de
plusieurs acteurs, y compris en France. Le verrou principal restant d’ordre
reglementaire et technico-économique.

Ce potentiel de biométhanation a été examiné en conditions contrdlées, en
alimentant des microcosmes (petits bioréacteurs) par un effluent gazeux
synthétique composé d’hydrogéne, de CO, et de COV représentatifs du syngaz.
La tolérance des populations méthanogénes a deux molécules modéles (to-
luéne et styréne) susceptibles d'étre présentes dans le syngaz a été évaluée
par la mesure de l'activité de conversion du méthane.

j Injection COV f Prélevements quotidiens
des gaz )
i Culture flacons 125mL 50mL i i

de boues digesteur (35°C Incubation 35°C,

150 rom, 1-3 jours) B 150 rom
JO _—— ——
Sélection des réplicats J1. J2
(production CH, similaire) AR
gazeuse
FIGURE 28

Pour réaliser les essais (Figure 28), des boues de digesteur anaérobie is- stratsgie expsrimentale des
sues de la station d’épuration MAERA®*® de Montpellier ont été utilisées comme  essais de biométhanation

. bi ( | ) tol P diti &robi ( O) en présence de Composés
source microbienne (inoculum) et placés en conditions anaérobies (sans O,),  (..aniques volatils (covy.
sous agitation et & 35°C, en présence d'un gaz synthétique (20 % CO, + 80 %
H,) & une pression de 1,2 bar.

Aprés développement de la microflore et vérification de la production de
méthane (sous 1a 3 jours), les COV ont été introduits au sein du flacon. Des
courbes de calibrations des composés (CO,, H,, CH,, COV) ont été réalisées
par chromatographie en phase gazeuse. Différentes concentrations de COV
ont été retenues pour la suite de I'étude aprés une revue de la littérature
scientifique: 0, 50, 200 et 1000 mg.m-3.

Des quantités identiques d’hydrogéne et de CO, ont été ajoutées a chaque
flacon de maniére hebdomadaire via le mélange gazeux synthétique (20 %
CO,+ 80 % H,), jusqu’a atteindre une pression de 1,2 bar.

Les résultats obtenus ont permis de conclure que
Ni le toluene, ni le styrene, dans ces conditions
expérimentales, n'affectent la production de
methane et la consommation d’hydrogéne.

39.
www.maera.regiedeseauxdm. fr
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Production de CH, (g.m") H, consommé par jour (mg)

FIGURE 29

Exemple de résultats obtenus
pour 1°&tude de 1° impact des
COV sur la biométhanation.
Dans cet exemple, le toluéne
a ete injecté aprés mesure

& JO & une concentration

de 200 mg.m-3 air (fléche
Jjaune) .

Q
e ©

Au moment de I'activation de I'inoculum, I'hydrogéne est accumulé tempo-
rairement dans le bioréacteur avant d'étre consommeé par les bactéries. Pour
tous les essais, il convient de souligner que la totalité du carbone injecté a été
consommeée et convertie en biométhane.

Enfin, I'influence de ces COV sur les niveaux de densité des communautés
bactérienne et archée (autres microorganismes unicellulaires) a été étudiée
& partir d’ADN extrait de la phase liquide des bioréacteurs en absence et en
présence de toluéne (1 g m-3 liquide/air) ou de styréne (2 g m-3 liquide/air).
Une augmentation des niveaux de densité de peuplement de la communauté
archée est observée en absence de COV révélant que les conditions environ-
nementales du bioréacteur favorisent la croissance de cette communauté. La
présence des COV ne semble pas affecter cette communauté en termes de
densités de peuplement, les niveaux de densité étant similaires en absence
et en présence de COV.

De méme, les populations bactériennes ne sont pas affectées, quelle que soit
la condition. Les niveaux de densité restent stables en présence et en absence
de COV.

Des analyses de séquencage de I’ADN extrait & partir de la phase liquide de
ces différents échantillons sont en cours. Les résultats obtenus permettront
d’analyser I'effet des COV sur la structure des communautés bactérienne et
archée en réalisant une analyse comparative de la structure de ces commu-
nautés entre le début et la fin d'expérience.

«La méthanation biologique est un procédé
récent intéressant qui permettrait de limiter le
colt énergétique associé a la conversion de

CO,, Nnotamment pour des applications de niche.
HYTREND nous a permis d'explorer le potentiel de
ce proceéde qui reste encore peu etudieé a I'échelle

europeéeenne.»

Luc Malhautier
Enseignant-chercheur, LSR.
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Les références du LSRR, IMT Mines Alées

(__ARTICLE SCIENTIFIQUE )

Laboratoire des Sciences des Risques

LucC

Impact des polluants du syngaz
sur la biométhanation ex situ

SCHERRINE A. TRIA
JANICK ROCHER
STEPHANE SAUVAGER
CHRISTIAN SIATKA

MALHAUTIER

H,MINES
2022

QUELLES PERSPECTIVES DE R&l
POUR LA BIOMETHANATION?

Les premiers résultats obtenus par le LSR semblent révéler que la présence
de COV dans le syngaz, aux concentrations testées, n‘affecte pas la capacité
des communautés bactérienne et archée issues d'un digesteur anaérobie &
produire du méthane & partir d'un effluent gazeux contenant de I’hydrogéene
et du dioxyde de carbone.

Il serait intéressant de poursuivre ces travaux en se focalisant sur la compré-
hension de I'écosystéme microbien afin de sélectionner les communautés
microbiennes fonctionnelles (assurant la conversion du dioxyde de carbone
en biométhane) et en améliorant la biodisponibilité de I'hydrogéne.

Le maintien de l'activité de production face a différentes compositions du
syngaz (présence de COV en mélange et de monoxyde de carbone), ainsi
que la configuration du bioréacteur pour favoriser le développement de la
biomasse et le transfert d’hydrogéne dans le liquide sont & explorer.

Enfin, la mise en ceuvre d’une unité pilote de bio-méthanation sur un site de
valorisation de déchets permettrait de valider les résultats obtenus & I'échelle
du laboratoire et d'évaluer la pertinence d’une unité de biométhanation pour
la valorisation du syngaz en biométhane. Des essais dans différentes condi-
tions/régions géographiques pourraient étre envisageés.
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Aide a la décision pour
le déploiement de
'nydrogene comme
vecteur eénergetique
a l'éechelle d'un territoire

CENTRE PERSEE, MINES PARIS — PSL

ANALYSER LA PLACE DE LHYDROGENE BAS
CARBONE DANS LA TRANSITION ENERGETIQUE D'UN
ECOSYSTEME INDUSTRIEL D'UN TERRITOIRE DONNE

Les clusters industriels (regroupement géographique d'entreprises opérant
dans des secteurs similaires ou complémentaires) sont appelés a jouer un
réle crucial dans le déploiement des solutions d'hydrogéne bas carbone a
I'échelle du territoire. Il s‘agit d'une part de faciliter les collaborations entre
les acteurs et favoriser lintégration des technologies et des infrastructures
nécessaires et, d'autre part, de garantir une coordination efficace des efforts
et une allocation optimale des ressources.

Néanmoins, la transition entre le systéme énergétique actuel et un systéme
parfaitement optimisé, nécessite une planification stratégique et une prise de
décision informée, compte tenu de la complexité des infrastructures requises,
des colts associés et des interactions nécessaires avec d'autres ressources,
telles que le gaz naturel, la biomasse et I'électricité renouvelable.

Les décideurs et investisseurs doivent alors anticiper I'évolution des nombreux
facteurs liés a I'évolution des clusters industriels eux-mémes, & 'augmentation
de la demande d’hydrogéne et d la chaine d'approvisionnement tels que les
prix de I'électricité et du gaz, la disponibilité des ressources renouvelables, le
colt des technologies de production et de distribution d'hydrogéne, etc.

Dans ce contexte, le développement d'outils d'aide & la décision est donc
essentiel pour mesurer les parameétres ayant un impact sur l'optimisation
des trajectoires d'investissement dans des systémes de production et de
stockage d’hydrogéne bas carbone. PERSEE s’est notamment intéressé a la
question suivante:

Quel est le réle potentiel des difféerentes
technologies de production d'hydrogene dans
la trajectoire de décarbonation progressive d'un
cluster industriel ?

IV - USAGE ET VALORISATION DE L'HYDROGENE ET DE SES CO-PRODUITS 3



LAPPROCHE DEVELOPPEE
ET LES RESULTATS OBTENUS

Optimiser les trajectoires d'investissement
a l'aide de la modélisation

L'évolution d'un systéme énergétique local avec différents vecteurs énergé-
tiques couplés (gaz naturel, biométhane, hydrogéne, électricité) a été modé-
lisé par PERSEE grdice a un modéle d'optimisation intégré et flexible, prenant en
compte le stockage des ressources et la variabilité des énergies renouvelables
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La modélisation consiste en trois étapes: FIGURE 30
Structure du systéme
. . , - énergétique modélise.
Modelisation de la demande d'hydrogene Traduit de Jodry et al..,
pour la zone considérée et définition de différents scénarios 2023.

d’évolution du contexte technique.

Utilisation des scénarios
pour modéliser le systéme énergétique a I'échelle
du pays et définir les limites du systéeme.

Optimisation de I'évolution de I'écosysteme hydrogéne local
et de la planification des investissements sur I’horizon,
en tenant compte des conditions limites.

Le modéle développé (Figure 30) permet de prendre en compte des

contraintes telles que les colts d'utilisation des réseaux (gaz et électricité) ou
les congestions, et de faire évoluer les technologies existantes d’'une période
de planification & une autre. Par exemple, il est possible d'ajouter une unité de
capture du CO, sur une unité de vaporeformage du méthane (SMR) existante

L'optimisation se fait alors en minimisant les codts totaux du systéme sous un
certain nombre de contraintes techniques ou économiques. Deux échelles de
temps sont également considérées: la période de planification, au début de
laquelle les technologies sont investies puis rendues opérationnelles lors de
I'année de référence suivante, et la période d’opération au pas de temps horaire
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FIGURE 34

Colit normaliseé de 1la
production et du stockage
d®hydrogéne (LCOH) pour les
technologies électrolyse
alcaline (AEL) et
vaporéformage de méthane
(SRM) pour le scénario de
référence entre 2020 et
2030. Traduit de Jodry et
al., 2023.

APPLICATION A UN CAS INDUSTRIEL

Cette méthodologie a été utilisée pour étudier I'évolution du port industriel
de Fos-sur-mer, dans le sud de la France, sur un horizon de temps de 50 ans.
Historiquement, le port de Fos-sur-mer repose sur le commerce de pétrole,
le bassin industriel comprenant deux des quatre raffineries frangaises. L'ap-
provisionnement en hydrogéne des raffineries se fait & 88 % par des unités
locales de vaporeformage et le reste est acheminé par hydrogénoduc depuis
un site proche de production de chlore, 'hydrogéne étant un sous-produit de
cette production. Le bassin comprend également une aciérie, potentiel gros
consommateur d’hydrogéene.

Six contextes différents ont été modélisés afin de comprendre I'impact de
certains facteurs clefs comme le mix électrique, le prix du gaz, le prix des
différentes technologies ou encore la valeur de la taxe carbone, sur la
stratégie de déploiement de I'hydrogéne bas carbone.

Le scénario de référence considére que les moyens de production de I'hy-
drogéne sont situés & proximité des sites de consommation, permettant de
négliger les colts de distribution. Les technologies de production d’hydro-
geéne peuvent étre investies sans contraintes de capacité, mais les énergies
renouvelables locales sont limitées par le manque d'espace.

Les résultats de I’étude montrent que, peu importe la stratégie de déploiement,
I'électrolyse devrait devenir une technologie compétitive et incontournable
dans la production d’hydrogéne bas carbone (voir Figure 34 ci-dessous).

Le vaporeformage (combiné & la capture, utilisation et stockage du carbone),
permet d'apporter de la flexibilité dans cette production d’hydrogéne en
apportant une capacité de pointe. En effet, dans un contexte hybride, ou
électrolyseurs et unités de vaporeformage existantes assurent la production
d’hydrogéne, le colt de production par électrolyse est inférieur & 3 €/kg.
Cette flexibilité est en revanche en compétition avec le stockage d’hydrogéne
& grande échelle, comme le stockage sous-terrain, @ proximité du site de
consommation.

2
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Ce constat a permis d'analyser I'impact des prix de I'électricité sur le dé-
veloppement de I'électrolyse. En faisant le lien entre I'évolution des prix de
I'électricité a I'échelle nationale et 'opération des électrolyseurs a I'échelle
locale, alimenter les électrolyseurs avec I'électricité du réseau n’'est pas
compétitif la majorité du temps.

La trajectoire optimale de déploiement implique
alors la construction de parcs renouvelables dedies
a l'alimentation des électrolyseurs a I'échelle locale.

Pour le cluster industriel de Fos-sur-Mer, un colGt moyen de I'hydrogéne bas
carbone de 2,9 €:/kgH2 a été identifié dans le scénario de référence. Cette
valeur peut baisser & 2,5 €/kgH, dans le cas le plus flexible avec un stockage
souterrain important & proximité et monter & 4 €/kgH, dans le cas ou les
technologies SMR seraient interdites & partir de 2030.
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POUR ALLER PLUS LOIN
Les réféeérences de PERSEE, Mines Paris - PSL

( ARTICLES SCIENTIFIQUES )

Hydrogen production via electrolysis in 2030:
comparing four connection schemes through
energy system optimization

ANAELLE JODRY
ROBIN GIRARD
PEDRO H. AFFONSO NOBREGA
ROBIN MOLINER
MOULAY-DRISS EL ALAOUI FARIS

2023

ISGT Europe

IEEE - PES, Oct 2023, Grenoble, France.
hal-04263369

Industrial hydrogen hub planning and
operation with multi-scale optimisation,

ANAELLE JODRY
ROBIN GIRARD
PEDRO HENRIQUE AFFONSO NOBREGA
ROBIN MOLINIER
MOULAY-DRISS EL ALAOUI FARIS

2023
Journal of Cleaner Production

DOI: 40.4046/j.Jjclepro.2023.438750

40
Site de PlaneTerr

QUELLES PERSPECTIVES DE RE&t
POUR L'OPTIMISATION DE LA PLANIFICATION
DU SYSTEME ENERGETIQUE
D'UN TERRITOIRE INDUSTRIEL ?

La modélisation pourrait étre améliorée grdce & un modéle a plusieurs
nceuds qui représenterait mieux les interconnexions avec les pays voisins
et permettrait de prendre en compte les importations en provenance de
I'étranger. Elle pourrait également étre améliorée par une modélisation plus
détaillée du transport de 'hydrogéne entre les zones et par I'optimisation des
infrastructures de transport.

Dans la continuité de ces travaux, une thése surla modélisation multi-énergies
de la planification du systéme énergétique, tenant compte des contraintes du
territoires et des contraintes de fonctionnement des différents sous-systémes
a été proposée dans le cadre du projet PlaneTerr® financé par I'’ADEME.

APERCU DES PROJETS CONNEXES :
VERS DE NOUVELLES PERSPECTIVES

Planification et couplage énergétique dans les territoires — PlaneTerr

(N°2282D0225), financé par le gouvernement dans le cadre du plan France
2030 opéré par I’ADEME.
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Valorisation de 'oxygene
co-produit par électrolyse
de I'eau: couverture
des besoins locaux
de mobilité et des
etablissements hospitaliers

EQUIPE EAU, RESSOURCES, TERRITOIRES (ERT),
HYDROSCIENCES MONTPELLIER, UMR CNRS 515,
IMT MINES ALES

CARACTERISER LES SYNERGIES ECO-INDUSTRIELLES
A LECHELLE TERRITORIALE

Face a l'opportunité représentée par I'hydrogéne, des dynamiques territo-
riales émergent, telles que les vallées de I'hydrogéne. Ces initiatives visent
& encourager la coopération entre les acteurs régionaux, et & regrouper
producteurs et utilisateurs a I'échelle locale pour favoriser les économies
d'échelle ainsi que la réduction des prix et des risques liés aux investissements.

Pour mieux amortir les codts liés au déploiement d’électrolyseurs, I'exploitation
de synergies éco-industrielles permettrait de valoriser commercialement I'oxy-
gene co-produit par électrolyse, par exemple en fournissant les hépitaux locaux,
ce qui contribuerait également & renforcer leur résilience face aux défaillances
logistiques telles qu'observées pendant la crise COVID. L'hydrogéne produit
pourrait servir les besoins locaux de mobilité et en énergie, réduisant ainsi les
pertes liées au stockage et au transport. L'équipe ERT s’est donc intéressée a la

question suivante:

Comment les besoins en oxygene des
etablissements hospitaliers peuvent étre intégrés
dans une stratégie plus large de développement de
I'nydrogene a I'échelle territoriale ?

LAPPROCHE DEVELOPPEE DANS HYTREND
ET LES RESULTATS OBTENUS

S'il est relativement aisé d'identifier et de caractériser les synergies possibles
pour de grandes zones ou de grands sites industriels, il est plus complexe de le
réaliser pour des bassins d’activités ou les usages de I’'hydrogéne sont diver-
sifiés ou font appel & de petites installations décentralisées (i.e. production sur
site avec un électrolyseur de faible puissance (< 10 MW) pour une consom-
mation locale, essentiellement pour des usages mobilité lourde et routiére).
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Pour lever ce verrou, I'équipe ERT a développé une méthodologie d’'iden-
tification et de caractérisation des zones propices a la mise en place
de synergies territoriales basées sur la coproduction d’hydrogéne et

d'oxygéne par électrolyse, et ce a différents niveaux administratifs
(national [ régional / départemental [ agglomération).
[4]

b=
[

Ressources locales:
Electricité issue >
d’énergies renouvelables

Production d’H, et O, par Couverture des
électrolyse de I'eau besoins locaux

Cette synergie repose sur les besoins en oxygéne des établissements hos-
pitaliers, dont la répartition sur le territoire est directement liée au nombre
d’habitants.

L'équipe ERT a estimé la demande en oxygéne dans les hépitaux pour chaque
région frangaise, en se basant sur le nombre de lits équipés dans ces hépitaux
(référencés sur la base de données Score-Santé STATISS#), ainsi que sur une
étude récente fournissant la consommation moyenne d'oxygéne par lit équipé*2

H, (t) 0, (m?)

12 354 041

(2 HAAmwm_ [,
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FIGURE 32

Représentation d’une
synergie €co-industrielle
basée sur la co-production
d®hydrogéne et d°oxygéne
par €lectrolyse.

FIGURE 33

Estimation des besoins

en oxygéne et du potentiel
de production d®hydrogéne
pour les Etablissements
hospitaliers dans les
régions frangaises.

44,
Base de données Score-Santé

STATISS
(consulté le 4 octobre 2022)

42,

M. Gomez-Chaparro, J.
Garcla-Sanz-Calcedo, and L.
Armenta Marquez, Analytical
Determination of Medical
Gases Consumption and
Their Impact on Hospital
Sustainability, 2048,

Doi: 40.3390/su10082948
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FIGURE 34
Identification des =zones

potentielles de synergie sur
la cartographie de la région

Occitanie.

Une relation entre les grands sites industriels et les hdpitaux, notamment en Tle-
de-France et en Auvergne-Rhdéne-Alpes, a été observée, confirmant l'intérét de
ce type de synergie sur des grandes zones ou sites industriels (Figure 33).

La région Occitanie ambitionne de jouer un réle significatif dans le déploie-
ment de la filiére hydrogéne. Elle se positionne notamment dans le projet
du Corridor Européen Hydrogéne. ERT s’est donc intéressée aux principales
installations industrielles produisant, utilisant ou stockant des gaz industriels
le long du corridor hydrogéne et a leur potentiel de synergie avec les éta-
blissements hospitaliers. L'étude menée a montré des potentiels de synergie
avec ceux se concentrant principalement en Haute-Garonne, dans I'Hérault
et dans le Gard, ou les grandes agglomérations de Toulouse, Montpellier,
Nimes et Béziers sont proches du corridor.

Enfin, une étude plus fine a été menée & I'échelle de I'agglomération d’'Alés
(département du Gard), dans laquelle le déploiement d'un systéme de pro-
duction et de distribution d’hydrogéne renouvelable pour des bus et poids
lourds est a l'étude. Alés Agglomeération vise 1 MW de capacité installée
d’électrolyse, afin de servir une demande de 200 kg d’hydrogéne par jour d’ici
début 2025. La source d’énergie proviendrait de panneaux photovoltaiques.
L'équipe ERT s’est alors intéressée au potentiel de production d’hydrogéne que
le centre hospitalier d’Alés-Cévennes pourrait représenter si un électrolyseur
de 150 kW était installé pour produire de I'oxygéne médical. Ce potentiel a été
estimé a environ 60 kg par jour, soit 30 % de I'objectif du projet de I'agglomé-
ration, validant I'importance d'une production décentralisée et d'une prise en
compte des usages complémentaires dans la planification.
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POUR ALLER PLUS LOIN
Les réféerences de PERSEE, Mines Paris - PSL

L'équipe ERT CLARISSA MAY

Identification de symbioses éco-industrielles
de la filiere hydrogéne: développements
méthodologiques et application, rapport,

Projet de fin d'études, IMT Mines Alés.

QUELLES PERSPECTIVES DE R&!
POUR LES SYNERGIES TERRITORIALES BASEES
SUR LA VALORISATION DE L'OXYGENE COPRODUIT ?

La mise en place effective des unités de production d’hydrogéne et d’oxygene
doit étre précédée d'une analyse de risque, ainsi que par une Analyse de Cycle
de Vvie (voir chapitre Considérations socio-environnementales). En effet,
plusieurs scénarios peuvent étre envisagés et auront des impacts différents
en termes de risques pour les populations, d'impacts environnementaux et
de bénéfices économiques.
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Considérations
socio-environnementales,
etudes de risgques et ACV

ANALYSER LES ENJUEUX SOCIETAUX
ET ENVIRONNEMENTAUX POUR DEVELOPPER
UNE FILIERE DURABLE

La transition que la filiere hydrogéne connait en France et en Europe nécessite
une exploration approfondie des considérations socio-environnementales
pour assurer sa viabilité a long terme.

Tout d'abord, du fait du trés grand intérét qu’il suscite du cété des industriels,
des décideurs publics, ainsi que du c6té des organisations environnementales
et des citoyens, il est important d'étudier comment I'hydrogéne s’inscrit dans
le débat public. Si pour certains acteurs, les multiples usages de I’hydrogéne
pourraient lui permettre de jouer un réle majeur dans la transition énergétique
et dans la lutte contre le réchauffement climatique, d’autres voix contestent
ce diagnostic.

Les discussions doivent englober les aspects de sécurité, d'acceptabilité so-
ciale et de gestion des risques potentiels liés & la production, au stockage
et a l'utilisation de I'hydrogéne. En outre, il est crucial d'examiner les critéres
environnementaux utilisés par les acteurs de la filiére. Ces critéres peuvent
inclure I'empreinte carbone, la consommation d'eau, la gestion des déchets
et limpact sur la santé et la biodiversité. Une analyse approfondie du cycle
de vie de la filiere hydrogéne est indispensable pour évaluer son efficacité
environnementale globale, de la production des matiéres premiéres a la fin
de vie des infrastructures, tout en prenant en compte les critéres précédem-
ment mentionnés. Cette évaluation permettra d'identifier les opportunités
d'amélioration et de minimiser les impacts négatifs tout au long du pro-
cessus. En intégrant ces diverses considérations, le déploiement de la filiere
hydrogéne bas carbone pourra s'inscrire dans une approche durable et so-
cialement responsable, répondant aux besoins énergétiques actuels tout en
préservant les ressources naturelles pour les générations futures.

Afin de compléter les travaux de recherche entrepris sur la production, le

stockage, I'utilisation et la valorisation de I'hydrogéne, plusieurs centres de
recherche du groupe H,MINES se sont donc intéressés d ces sujets transverses.
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Le CSl a réalisé une
photo de I'état du débat public sur le sujet
de I'nydrogéene en 2021.

Le LSR s’est intéressé a
'évaluation des conséqguences et risques d'explosion
liés au stockage et au transport d’hydrogéne a I'échelle d'un territoire.

L'institut Henri FAYOL s’est intéressé aux
critéres environnementaux percus et utilisés
par les acteurs de la filiére ou les commanditaires d’études.

Sur la base de certains de ces critéres, O.L.E a
évalué et compare la performance environnementale
des technologies de production d'hydrogene
par vaporeformage et par électrolyse couplée a
une source d'électricité renouvelable.

LAPPROCHE DEVELOPPEE DANS HYTREND
ET LES RESULTATS OBTENUS

Cartographie des enjeux et du débat public

Anticiper le point de vue de divers groupes et acteurs sociaux dans le dé-
veloppement des technologies constitue un enjeu général pour I'innovation.
Pour les pouvoir publics, anticiper cette inscription sociale des systémes &
énergie hydrogéne est nécessaire pour éviter 'opposition des populations au
déploiement de la filiere a I'échelle territoriale.

Dans ce contexte, le CSI a analysé les controverses et débats publics rela-
tifs au développement de la filiére en France en 2020/2021. Parallélement,
un panorama des recherches marquantes dans le domaine des Sciences,
Technologies et Sociétés, principalement menées en Europe au cours des 20
derniéres années, a été dressé.

L'analyse de la presse nationale généraliste en 2020/2021 révéle un intérét
croissant pour I'hydrogéne en France sans toutefois faire I'objet d'un réel dé-
bat public. Ces articles relaient essentiellement la communication officielle
et mettent en avant les promesses de I'hydrogéne sans aborder la question
de son acceptabilité. La presse régionale est quant & elle focalisée sur les
projets locaux de transport collectif et des politiques publiques en matiére de
transition écologique.

L'analyse des publications scientifiques de 1978 & 2021 souligne quant & elle
limportance de l'acceptabilité dans la recherche sur les technologies hy-
drogéne. Cette acceptabilité englobe la compréhension des réactions po-
tentielles du public ainsi que des facteurs d'appropriation. L'analyse des
publications révéle que les questions d'acceptabilité se regroupent autour
de cing thématiques: la perception publique des véhicules & hydrogene,
I'expérience de la ville de Stavanger (Norvége) dans le développement des
infrastructures de mobilité hydrogéne, les risques associés aux technologies
de production et de stockage, I'évolution des marchés de I'énergie et le réle
de I'hydrogéne dans la sécurité énergétique.
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FIGURE 35

Exemple de simulation
d’effets de surpression d’une
perte de confilnement, sur un
trajet et point sensible
donné, permettant d’estimer
le nombre de personnes
exposées.

43.
Base de données ARIA

Etude et caractérisation des risques

Le déploiement de I'hydrogéne comme vecteur énergétique comporte des
risques liés & son inflammabilité et a son caractére explosif. Si la production
et l'utilisation de I'hydrogéne en contexte industriel sont maitrisées, il est
aujourd’hui crucial d'évaluer les risques liés au déploiement & I'échelle
d'un territoire et plus particulierement au développement des usages dans
le secteur de la mobilité, impliquant I'intervention d’'un grand nombre de
nouveaux acteurs et une adaptation des moyens de transport, distribution et
stockage de I'hydrogéne, ainsi que des infrastructures routiéres, ferroviaires
(parkings, gares, tunnels et toutes zones confinées) ou des voies de
navigation maritime et aérienne.

Le LSR s'est donc penché sur I'évaluation des risques d'explosion associés a la
production, au stockage, au transport et a la distribution de I'hydrogéne dans le
contexte de la mobilité, en abordant les questions suivantes: Quelle est la pro-
babilité et la gravité des accidents potentiels ? Quelles sont les conséquences?
Est-il acceptable de déployer des stations-service hydrogene en zone urbaine?

Que ce soit dans des industries utilisant des procédés établis ou dans de
nouveaux domaines comme la mobilité, les dangers liés aux propriétés phy-
sico-chimiques de I'hydrogéne restent inchangés. Une étude s’appuyant sur
la base de données ARIA* (Analyse, Recherche et Information sur les Acci-
dents), recensant les incidents mettant en jeu la santé, la sécurité publique
et l'environnement, rappelle ces dangers. 372 événements impliquant de
I'hydrogéne (produit ou généré accidentellement) dans des procédés indus-
triels éprouvés ont été identifiés dans le monde (données cumulées jusqu’en
2020). Parmi ceux-ci, 73 % des phénomeénes engendrés ont consisté en des
incendies et/ou des explosions avec des conséquences graves: 15 % des inci-
dents entrainant le décés d’au moins une personne et 43 % des blessés.

Les autres situations (27 %) comprennent des fuites d’hydrogéne non inflam-
mées ou des dommages matériels, sans conséquence humaine.
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A partir de cette analyse, différents phénoménes dangereux (fuite d’hydro-
geéne due a la fragilisation de matériau, perte de confinement, feu de torche,
etc.) ont été simulés sur les installations de production, de stockage et de
transport d’hydrogéne, en identifiant les itinéraires de transport et les points
de vulnérabilité (en fonction de la densité de population).
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Les simulations, comme représenté dans la Figure 35 ci-dessous, ont per-
mis d’estimer le nombre de personnes potentiellement exposées aux phéno-
meénes dangereux sur différents itinéraires et point sensibles. Les risques ont
également été classifiés en termes de gravité.

Une étude spécifique a été menée sur l'installation d'un électrolyseur prés du
Centre Hospitalier Alés-Cévennes pour approvisionner I'hopital en oxygéne
médical et ravitailler une station-service hydrogéne par semi-remorque.*

L'étude conclut sur le fait que la présence d’hydrogéne sur le site augmente
considérablement les risques (indépendamment des mesures de préven-
tion mises en ceuvre), du fait de la difficulté & éviter les fuites du gaz ; de
son inflammabilité extréme et de la violence d’explosion potentielle. Afin de
sécuriser les nouveaux usages et procédés, le choix des technologies et des
sites d'implantation, notamment en zone urbaine, repose sur une analyse
poussée des différents risques encourus et nécessite le développement de
nouvelles stratégies pour la gestion des risques (sensibilisation, partage
d’expériences et relevés d'incidents etc.).

«Le déploiement de 'hydrogene a I'échelle d'un
territoire suscite de nouvelles questions en Mmatiere de
risques et sécurité qui Nne doivent pas étre écartées.

Il est crucial de s'intéresser aux dynamiques de
vulnérabilité au sein des communautées locales et de
perfectionner nos stratégies de gestion de crise pour

avancer en toute confiance.»

EVALUATION ENVIRONNENMENTALE
DE LA FILIERE HYDROGENE PAR ANALYSE
DE CYCLE DE VIE (ACV)

Afin de s’assurer du caractére durable des solutions technologiques déve-
loppées, une évaluation environnementale, tenant compte des multiples
systémes constituant la chaine de production et d’'usage de I’'hydrogéne, doit
étre menée.

En premier liey, l'institut FAYOL a réalisé une analyse qualitative des impacts
environnementaux des différentes filieres de production, de stockage, de
transport et d'utilisation de I'hydrogene, au travers d’'une synthése bibliogra-
phique. Il apparait que les études ne convergent pas toujours et ne permettent
pas de conclure de maniére catégorique que l'utilisation de I'hydrogéne
comme vecteur énergétique est systématiquement moins impactante a
toutes les étapes de son cycle de vie que d'autres options énergétiques. Ces
divergences existent également entre les différentes méthodes de produc-
tion d'hydrogéne. De plus, il a é&té mis en évidence un manque d’homogénéité
dans les indicateurs utilisés, les unités de mesure, les méthodologies et les
hypothéses de calcul.

Afin d’adresser ces lacunes, un modeéle d’ACV paramétré a été développé
par O.LE, permettant de réaliser une évaluation multicritére des impacts de
plusieurs scénarios et cela simultanément. Cette évaluation a porté sur 11 ca-
tégories d'impact environnemental concernant le changement climatique, la
qualité des écosystémes, la santé humaine, et 'épuisement des ressources.
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Sur la base de ce modéle, les performances environnementales de différentes
voies de production d’hydrogéne par vaporeformage et par électrolyse de
I'eau (alcaline et PEM) couplée & une source d'électricité renouvelable ont été
comparées. L'étude a considéré un contexte du marché moyen frangais en
2020, et inclut dans son périmétre les étapes de production d’hydrogene, de
I'extraction de matiéres premiéres au traitement de déchets en fin de vie. A
titre d’'exemple, pour les scénarios de vaporeformage de méthane, les résultats
d’ACV montrent I'efficacité des systémes de captage de CO,, permettant de ré-
duire la contribution dans la catégorie «changement climatique » par au moins
un facteur de 2. En revanche, I'intégration de ces systémes peut impliquer une
augmentation des contributions & d'autres catégories d'impacts, telles que
l'usage du sol et la consommation d’eau, en raison de la consommation addi-
tionnelle de ressources nécessaires au captage de CO,.

Enfin, des analyses de sensibilité globales ont permis d’identifier les para-
meétres clés influant les résultats d’ACV tels que le rendement et le facteur de
charge de I'électrolyseur.

La filiere hydrogéne frangaise est actuellement étudiée de fagon prospective,
en tenant compte de I'évolution du mix énergétique frangais. Ces travaux
sont menés par O.LE et I'ISIGE (Mines Paris - PSL), dans le cadre du projet HySPI
financé par 'ADEME.
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QUELLES PERSPECTIVES DE R&l
POUR CES QUESTIONS TRANSVERSES™?

La compréhension des enjeux sociaux et environnementaux inhérents au dé-
ploiement de la filiere hydrogéne a I'échelle d’'un territoire doit se poursuivre
en approfondissant les études d’acceptabilité.

La caractérisation des risques demeure également un sujet & poursuivre. Cette
étude ne pourra se passer d'une collecte exhaustive de données d’accidento-
logie en lien avec les nouveaux usages de I'hydrogene a I'échelle européenne.
L'étude de la vulnérabilité des territoires aux accidents, leurs communications
et perceptions par le grand public ainsi que la gestion de crise devront occuper
une place centrale ala fois dans les agendas de R&D et les politiques publiques.

Pour ce qui est des évaluations environnementales, les évolutions de la
chaine de production d’énergie primaire jusqu’aux potentiels usages de I'hy-
drogéne doivent étre considérés dans les études d’Analyse de Cycle de Vie
prospective afin d’évaluer les conséquences du développement de la filiere
a différentes échelles géographiques (région, pays, etc.). Dans ces études
d’ACV prospective, il faudra notamment prendre en compte I'évolution des
mix énergétiques des territoires considérés. Des collaborations entre O.LE,
I'ISIGE, I'institut FAYOL et le CSI sur l'utilisation des résultats d’ACV comme
outil d’aide a la décision par les acteurs de la filiere et les commanditaires
pourraient alors étre envisagées.

Enfin, il serait intéressant de coupler le sujet aux limites planétaires et au
stress hydrique qui ne sont pas actuellement inclus dans les études d’ACV.

APERCU DES PROJETS CONNEXES:
VERS DE NOUVELLES PERSPECTIVES

Projet HySPI: Hydrogéne Industriel - Scénarios prospectifs des Impacts envi-
ronnementaux, financé par I'ADEME (2022- 2024)
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VERS DE
NOUVELLES
PERSPECTIVES DE
COLLABORATION

Le financement du projet phare Hy TREND a
permis d'explorer de nomlbreux sujets, tant
technologiques que transverses, pour avancer vers
une transformation durable de la filiere hydrogene.
Le projet a également ouvert la voie a plusieurs
perspectives de recherche et de collaboration.

L'optimisation des procédés et 'économie des ressources pour la production
d’hydrogéne bas carbone est un sujet central pour les centres PERSEE, RAP-
SODEE, le LSR et SPIN mais aussi pour le centre GEPEB. Forts de leur complé-
mentarité, les centres souhaitent ensemble aller plus loin dans le
développement et la validation en environnement réel de nouveaux cataly-
seurs et dans la compréhension des différents parameétres d'optimisation.
Ceci s’'applique aussi & la production d'autres vecteurs gazeux comme le
méthane ou la production de combustibles alternatifs & partir d’hydrogéne,
de CO, ou de gaz synthétique.

De leurs cotés les centres GEPEA et le CTP continuent de collaborer sur la com-
préhension et 'amélioration du procédé de captage de CO, dans les fumées
de combustion. Les compétences du Centre OIE & de I'ISIGE sur les analyses
de cycle de vie permettraient par ailleurs d'aller plus loin dans I'optimisation
du procédé en analysant les impacts environnementaux. Une collaboration
industrielle dans le cadre d'une thése est en cours de préparation.

Géosciences, le Centre des Matériaux, le CTP, RAPSODEE, ainsi que les centres
SPIN et SMS collaborent actuellement sur les questions du stockage souterrain,
en cavités salines, réservoirs enterrés ou cavités minées revétues. Afin de lever
les verrous liés au stockage et transport d’hydrogene, ces centres étudient
de fagon complémentaire les propriétés thermophysiques et gé¢omécaniques
des cavités et réservoirs ainsi que la durabilité et I'intégrité mécanique et ther-
mique des matériaux utilisés.

Avec I'évolution rapide de la filiére et des politiques associées, le CS|, l'institut
FAYOL, le LSR et I'équipe ERT, s’entendent pour dire qu'une nouvelle analyse
de la perception de la filiere par les commanditaires et le grand public mais
aussi I'étude des limites planétaires et du stress hydrique doivent compléter
les évaluations socio-environnementales. Par ailleurs, la caractérisation des
risques et des vulnérabilité liés au déploiement de la filiere a grande échelle et
la préparation de plan de gestion de crises demeurent des questions majeures.
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Forts de leurs expertises scientifiques multidisciplinaires, les centres du
groupe H,MINES entretiennent également des relations étroites avec le
monde industriel. Ces collaborations passent par des contrats recherche
bilatéraux de ou des projets collaboratifs soutenus par des financements
publics et permettent de placer la recherche au service de I'innovation des
entreprises et des collectivités.

Aiir Liquide Géostock Seps
EDF GRTgaz Storengy
Elogen Hycco Symbio
Engie Monolith Total
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FORMER LES

INGENIEURS
DE DEMAIN

Du cycle ingénieur au doctorat, en passant par des
Mastéres spécialisés, les différents centres du Carnot
M.INLE.S mettent a profit leurs expertises au service
de 'enseignements dans leurs écoles respectives.
Portés par la force et la multidisciplinarité de leur
réseau de partenaires, ils travaillent a I'élalbboration de
Nnouveaux programmes pour préparer les ingénieurs
de demain a la transformation des systemes

énergétiques.

45.
Site de Mines Paris - PSL

48.
Master Energie de PSL

47,
Master Spécialisé EnR

48.
Master Spécialisé OSE

Lesenseignants-chercheursdugroupeH,MINES ontdéveloppéunenseignement
spécialisé «Hydrogéne pour I'énergie», pour les éléves de 3°années du cycle
Ingénieur Civil de Mines Paris — PSL.

L'enseignement spécialisé proposé s’appuie sur les compétences développées
dans les différents centres du Carnot M.LN.E.S., au plus prés des derniers résultats
de la recherche. Il aborde les aspects technologiques liés au développement de
la filiere hydrogéne-énergie (production, distribution/stockage et utilisation de
I'hydrogéne) mais aussi les aspects développement durable (ACV, sociologie,
économie et risques). Des échanges avec les industriels du secteur sont
également organisés lors de conférences industrielles.

L'objectif est ainsi de fournir aux étudiants une vision globale de la filiere,
agrémentée de quelques focus techniques pour mieux appréhender les
verrous d lever et les efforts & fournir pour la voir se développer.

Les enseignants-chercheurs des centres PERSEE, Géosciences, ISIGE, CES, CTP,
CERNA et CMA interviennent également en premiére année du cycle Ingénieur
Civil, dans les modules dits «Métiers de l'ingénieur généraliste» ainsi que
dans les options de 3¢ année, «Sciences de gestion, économiques et sociales »
et «Energie et Procédés » par exemple.

Pour plus d'informations, consultez le site de Mines Paris — PSL*.

Des interventions sont annuellement réalisés dans le Master Energie de PSL*
ainsi que dans les Mastéres Spécialisés EnR% et OSE* (Optimisation des
Systémes Energétiques) portés respectivement par le Centre PERSEE et le CMA.
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Un programme d’ingénieur généraliste en 3 ans, avec 5 options dés le second
semestre de la 2¢ année est proposé a I'lMT Mines Albi pour former les ingé-
nieurs de demain aux transitions écologique, numérique et & l'usine de futur.
L'option «Energies renouvelables, Production et Construction durables», par-
cours «Conversion, distribution et production propre» propose aux étudiants
des modules sur la chaine de valeur hydrogéne et les réseaux électriques in-
telligents ; le captage, transport, stockage et utilisation du CO, ; ainsi que sur
la production de gaz renouvelables et biocarburants. Ces modules s’appuient
sur les plus récentes recherches et les expertises acquises par les chercheurs
de RAPSODEE.

Pour plus d'informations, consultez le site de IMT Mines Albi“®.

L'ENSTA Paris propose, en chimie et génie des procédés, des filieres d'appro-
fondissement en troisieme année du cycle ingénieur. Le module sur la filiere
hydrogéne aborde aussi bien I'aspect de la production que 'aspect de la resti-
tution de I'énergie. Il insiste €galement sur les problémes posés par le transport
et le stockage de I'hydrogéne, ce point étant un verrou majeur de la filiére.

Pour plus d’informations consultez le site de I'UCPS°.

49.
Site de IMT Mines Albi

50.
Site de 1°UCP
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Identification des différents sujets
de recherche traités par les centres
du groupe HMINES, couvrant la chaine

de valeur de I'hydrogene.

Production d’H, bas carbone

L
Electrolyse PEM )
AN
Electrolyse alcaline ‘

*

A g

Electrolyse
Electrolyse AEM . —_—e
Electrolyse SOEC .
Gazéification de déchets P ———¢
Reformage de biogaz —_—¢
Conversion

Pyrolyse de méthane I
Oxydation partielle

Thermochimique

Réformage autothermique

Fermentation sombre

Procédés

Biologiques Bio-photolyse de I'eau

Photofermentation

Processus solaires
photoréactifs

Photo(électro)lyse

|

Systémesde Controle des procédés

contréle

Systéme de sécurité

Considérations socio-environnementales

Optimisation technico-économique de
I’électrolyse a haute-température

Mines Paris - PSL — CEEP (CES)

Nouveaux matériaux d’électrodes et Mines Paris - PSL — PERSEE

membranes

Optimisation du procédé de production
de syngas sans N,

Nouveaux catalyseurs biosourcés

Etude de la pyrolyse de plastiques IMT Mines Albi — RAPSODEE

Nouveaux catalyseurs pour le
reformage de biogaz

Optimisation du procédé de production
d’hydrogéne et de noir de carbone

Mines Paris — PSL — PERSEE

Modélisation des procédés Clermont Auvergne INP — GEPEB

Nouveaux matériaux pour la photocatalyse
de I'eau (et la réduction du CO,)

Mines Paris — PSL — PERSEE

Plateforme multi-capteurs de MINES Saint-Etienne — SPIN

détection et caractérisation de gaz

Etude et caractérisation des risques a I'échelle d’'un
territoire

Analyse du débat public

Evaluation environnementale de la filiere hydrogéne
par Analyse de cycle de vie

Impact environnemental du stockage souterrain

IMT Mines Alés - LSR

Mines Paris — PSL - CSI
MINES Saint-Etienne — FAYOL

MINES Saint-Etienne — FAYOL
Mines Paris — PSL - O.L.E & ISIGE

Mines Paris — PSL — Géosciences
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Industrie & CCUS

Applications
pour le
résidentiel et
tertiaire

Service systeme
électrique

Hydrogéne gazeux

Hydrogene liquide

Autres moyens de
stockage et
transport d’H2
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Usages et valorisation

Micro-Cogénération pour
I'habitat

Chauffage urbain

Pile 8 combustible pour
alimentation de secours

Intégration des ENR B —

Procédé de compression .

Stockage en cavités salines

& cavités minées revétues

Transport en camion-citerne

Transport en conduite d’'H,
pur ou mélange CH,

Procédé de liquéfaction .

Stockage en réservoirs

enterrés et cavités minées ‘
revétues

Stockage et transport en
citerne (incluant bateau, .
tanker, hydrogénier)

Hydrures métalliques .

Matériaux d’adsorption

Stockage en réservoir sous
pression —_—
—_—

|

() ————

——

Vecteurs liquides d’'H, .

Nouveaux matériaux (électrodes, membranes) et
innovations technologiques (recirculation
humidification, refroidissement...) pour améliorer
performance, durabilité et co(it des assemblages
membranes électrodes (AMEs) et des systémes

Adaptation des moteurs Diesel au fonctionnement
en bicarburation gazole/H, ou Biodiesel/H,

Analyses et optimisation des scénarios de
fonctionnement des stations de ravitaillement
H, pour le transport par camions

Criblage de solvants pour la purification de gaz
et fumées riches en CO,

Production de combustibles légers et carburants
liquides par réduction de CO, (photo/plasmo-
catalyse, catalyse hétérogéne...)

Aide a la décision pour le déploiement de I'H,
comme vecteur énergétique a I'échelle d’un
territoire

Etude de matériaux pour la compression face
aux nouvelles applications

Modélisation multi-physique et multi-échelle du
comportement mécanique des éléments métalliques
et nouveaux matériaux composites sous pression H,
Aspects thermodynamiques et géomécaniques

liés au stockage de I’hydrogéne en cavités salines

Etude de matériaux de revétements vis-a-vis de la
durabilité

Sureté des structures métalliques vis-a-vis a
de I'hydrogene

Etude de propriétés thermophysiques de
I'hydrogene et des fluides impliqués dans le procédé

Conception des cavités et de leurs revétements

Etude de matériaux de revétements vis-a-vis de la
durabilité

Etude de I'intégrité mécanique et thermique des
matériaux utiliser pour le stockage et transport
d’hydrogéne a température cryogénique

Etude de solutions innovantes pour réduire le
boil-off lors du transport d’H, liquide

Caractérisation des procédés de reconversion et
transport d’hydrogéne sous forme d’ammoniac, de
combustibles liquides ou de LOHC

Evaluation du stockage d’hydrogéne sur matériaux
poreux

Mines Paris — PSL — PERSEE

IMT Atlantique — GEPEA

IMT Mines Albi — RAPSODEE

IMT Mines Alés - LSR

IMT Mines Alés — ERT

IMT Atlantique — Centre GEPEA
Mines Paris — PSL - Centre CTP

IMT Mines Albi — RAPSODEE

Mines Paris — PSL — PERSEE
IMT Mines Albi — RAPSODEE

Mines Paris — PSL— PERSEE

Mines Paris — PSL - MAT

IMT Nord Europe — CERI MP

Mines Paris — PSL — Géosciences & CTP

Mines Paris — PSL— MAT

Mines Paris — PSL — MAT
MINES Saint-Etienne — SMS

Mines Paris — PSL— CTP

Mines Paris — PSL — Géosciences

Mines Paris — PSL - MAT

Mines Paris — PSL — MAT
IMT Mines Albi — RAPSODEE

Mines Paris — PSL - CTP

IMT Mines Albi — RAPSODEE
Mines Paris — PSL — PERSEE

IMT Atlantique — GEPEA



Pour collaborer avec le Carnot M.I.N.E.S

contact@carnot-mines.eu
LINKEDIN carnot-mines

www.carnot-mines.eu

Pour contacter le coordinateur de H-MINES

christian.beauger@minesparis.psl.eu

Ce document a été élaboré avec le soutien Le programme Carnot est un label d’excellence
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Le groupe H,MINES rassemble les expertises R&D et les activités
de formation pour la filiere hydrogeéne de I'institut Carnot
M.LN.E.S. H,MINES mobilise les compétences pluridisciplinaires

et complémentaires de 21 centres de recherche issus de 8 écoles
pour accompagner les acteurs industriels et institutionnels de

la filiere sur le développement de leurs innovations.

Le projet HyTREND - Hydrogéne pour une transition décarbonée -

a une vocation de structuration scientifique autour de la chaine
de valeur de la filiere hydrogene-énergie. Alliant des compétences
de recherche allant des enjeux technologiques (production,
stockage, distribution, usages) aux expertises transversales

en développement durable, le projet s’est achevé en 2023.

Le présent livre blanc s’adresse aux industriels du secteur et

aux décideurs et se veut donc accessible aux publics avertis
mais non spécialistes de la filiere hydrogene. Il vise & promouvoir
les résultats marquants du projet afin de donner une impulsion
au développement de nouvelles solutions pour la filiere
hydrogéne-énergie.



