Sciences

Technologies
Santé

Travaux diriges

Autour du dihydrogene

Auteur :

GROUPE

INSA




Autour du dihydrogene

'hydrogéne gazeux contient en masse presque trois fois plus d’énergie qu’un gaz naturel usuel
(120 MJ/kg contre 50 MJ/kg pour le méthane). Grace a cette haute énergie massique
récupérable, il satisfait 'un des critéres pour étre utilisé comme vecteur d’énergie. Le
dihydrogene est par contre tres inflammable et explosif dans I'air, avec une tres faible énergie
d’activation de l'ordre d’une décharge d’électricité statique. Lutilisation de I’hydrogene
nécessite donc des précautions particulieres.

Production et consommation du dihydrogene

Contrairement au pétrole, au charbon ou au gaz naturel, quasiment aucun gisement de
dihydrogene, déja présent en I'état, n’a été découvert sur notre planéte.

(cf. I'espoir suscité par la découverte récente d'un gisement potentiel de dihydrogene en
Lorraine ).

A ce jour, il doit donc étre produit en utilisant de I'énergie pour séparer le dihydrogene d’une
molécule qui en contient : de I'eau (H20) ou du méthane (CHa) par exemple.

Le vaporeformage est une technique de production du qui permet non seulement de récupérer
I"hydrogéne du méthane par réaction (endothermique) avec de la vapeur d’eau sur un
catalyseur au nickel. Cette transformation a lieu a haute température (840 a 920°C), a pression
modérée (de l'ordre de 20 a 30 bars) et aboutit ainsi a un gaz de synthese riche en H,.
'hydrogéne pur est obtenu ensuite par séparation d’avec le CO2 par un procédé membranaire.
(Réaction chimique global : CHs + 2H,0 ¢ CO; + 4H>)

Loxydation partielle peut étre effectuée sur des produits plus ou moins lourds. A haute
température (classiqguement de 900 a 1500 °C) et a pression élevée (classiguement 20 a 60
bars), en présence d’oxygene en tant qu’oxydant et d’'un modérateur de température (la vapeur
d’eau), l'oxydation partielle des hydrocarbures conduit également a la production de gaz de
synthése. En revanche, la réaction est exothermique et se déroule (en général) sans catalyseur.
(Réaction chimique global : ChHm + nH20 + (n/2)02 <> nCO2 + (n+m/2)H,).

L'électrolyse permet de décomposer chimiquement I'eau en dioxygéne et dihydrogene sous
I'action d’un courant électrique. Actuellement, la production de dihydrogéne par électrolyse
co(te 3 a 4 fois plus cher que la production par reformage du gaz naturel et souffre de plus d’un
mauvais rendement global, cependant celle-ci n’est pas émettrice de GES.

1. Détailler et commenter les principales méthodes de synthese du dihydrogene
présentées dans la figure ci-dessous.
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PRODUCTION

Electrolyse (4%)

Gazéification de charbon (18%)

Oxydation partielle de
coupes pétroliéres (29%)

950 mt
d’hydrogéne
par an
dans le monde

Vaporeformage du méthane (49%)

Source : Institution of Mechanical Engineers

Production du dihydrogéne dans le monde en 2015, dans "France : 100 millions d'euros pour le
plan hydrogéne" Connaissance Des Energies, 2018.
[Utilisé avec l'autorisation de Connaissance Des Energies]

2. Les appellations de couleur du dihydrogene sont déterminées en fonction du type
d’énergie employé dans le processus de production et de son origine, renouvelable
ou non. Comme vu précédemment, il y a plusieurs facons de produire de
I"hydrogéne : a base de charbon, de gaz naturel (méthane) ou encore d’eau. Chaque
méthode de production est associée a une couleur selon son impact
environnemental. S’il est produit a partir de charbon, il est trés polluant donc la
couleur associée est tres foncée. S'il est produit a base de gaz naturel, on le qualifie
de « gris » car il est également émetteur de gaz a effet de serre, mais il peut étre
bleu si le dioxyde de carbone émis lors de sa production est stocké et réutilisé.
LU'hydrogéne peut étre aussi produit grace a I'électrolyse de I'eau. Enfin, selon si
I'électricité utilisée pour alimenter I'électrolyseur provient du nucléaire, ou est
d’origine solaire, éolienne ou hydroélectrique, la couleur associée sera différente.
Mais bien entendu, d’un point de vue scientifique, le gaz dihydrogéne n’a pas
réellement de couleur.

Compléter le tableau ci-dessous, en Détailler et commenter les principales suivantes :
Procédés : gazéification / électrolyse / vaporeformage

Matieres premieres : méthane / eau / charbon / dihydrogene
Energie : Energie renouvelable / Combustibles fossiles / Energie nucléaire
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Couleur Procédé Matieres premieres Energie

Noir

Gris

Bleu

Rose

Jaune

Vert

Blanc

3. Commenter les principaux usages du dihydrogene.

CONSOMMATION Autres (1%)
A —— Industrie alimentaire (1%)
L Electronique (1%)
Production et fabrication de métaux (2%)
Production de méthanol (4%)

Production d’'ammoniac (44%)

50 mt

d'hydrogéne
par an
dans le monde

Récupération de pétrole et raffinage (46%)

v

Production du dihydrogéne dans le monde en 2015, dans "France : 100 millions d'euros pour le
plan hydrogene" Connaissance Des Energies, 2018.
[Utilisé avec I'autorisation de Connaissance Des Energies]
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Le colit de production et 'empreinte carbone de I'hydrogéne dépendent fortement de son
mode de production comme présenté dans le tableau ci-dessous.

Catégorie dans la Empreinte carbone? (kgCO,e /
régl. frangaise’ Description kgH,) Colt? Part de marché?

'H, produite par électrolyse de l'eau @ partir Em.amont  Em. directes
. d'Slectricité d'origine renouvelable ou par une
. autre technologie utilisant une  source
renouvelable.

05-3 - ~4813€ /kgH, <0,3%

L'H, dont la production engendre moins de GES
“|  que le seuil retenu’ pour le renouvelable. ~1 -

Ici & partir d'électricité d'origine nucléaire. ~6€/kgH, <1%
< L'H; dont la production engendre moins de GES uv;f:pzﬂf’;c_ia
| quele seuil retenu pour le renouvelable. :
. Ici & partir de ressources fossiles avec Capture et 58 1 2€ /kgH, <0.1%
Séquestration du Carbone.
L'H, qui n'est ni b rb ni 3
Principalement produit & partir de ressources
~B5 ]
fossilos. 8 ~1€ /kgH, 71%
. [cipar vaporeformage du méthane.
L'H; qui n'est ni bas-carbone ni renouvelable.
Principalement produit & partir de ressources -2 20 1€ IkgH 27%
2

fossiles.
Ici par gazéification du charbon.

Notes et sources : 7 Ordonnance n® 2021-167 du 17 février 2021 relative & 'hydrogéne | @ D'apres I'étude « Levelized cost of COz
mitigation from hydrogen production routes », (Parkinson et al., 2019) ; le terme d’'empreinte carbone signifie que les émissions sont
comptabilisées sur I'ensemble du cycle de vie | @ Pour la production dédige, d'aprés (AIE, 2019) | “ Seuil & définir par décret. A savoir
que selon la Taxonomie européenne le critére de durabilité pour I'Hz est de respecter un plafond de 3 kgCOze / kgHz| @ Possible
surestimation pour le gaz qui prend en compte « l'ensemble de la chaine d'approvisionnement, y compris la distribution ¢ basse
pression, qui ne fera probablement pas partie de la chaine d'approvisionnement en hydrogéne ».

Hydrogéne bas-carbone : quels usages pertinents a moyen terme dans un monde décarboné ?
Etude Carbone 4 — Octobre 2022
(GES : Gaz a effet de serre / CCS : Carbone Captur Storage : Em : Emissions)
[Utilisé avec I'autorisation de Carbon 4]

4, A partir des données présentées dans le tableau ci-dessus et en réalisant une
moyenne pondérée sur les parts de marché, calculer 'empreinte carbone actuelle
(exprimée en kgCO2e/kgH>) du dihydrogéne.

Pour décarboner la production actuelle de dihydrogene, le procédé d’électrolyse de I'eau suscite
beaucoup d’espoir.

'électrolyse de I'eau s’effectue, selon la réaction suivante a partir d’électrodes inertes
électrochimiquement, réalisée en conditions basiques (pH = 14) et a température ambiante :

1 N
H,0¢) - Hz(g) + 502(9) (réaction 1)
5. Développer un raisonnement thermodynamique pour justifier que cette réaction
n‘est pas spontanée et nécessite pour se faire, I'apport d’un travail électrique.

6. Représenter schématiquement le dispositif d’électrolyse correspondant a cette
réaction. Préciser le sens du courant, ainsi que la nature de chaque électrode
(cathode, anode) et les réactions qui s’y produisent.

7. Donner les expressions littérales des équations de Nernst pour les deux couples
redox en considérant I'électrolyse de I'eau réalisée en conditions basiques.
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8. En déduire l'expression littérale de la différence de potentiel entre les deux
électrodes.

9. Calculer la tension minimale a appliquer aux électrodes pour que la réaction
d’électrolyse soit possible. Nous considérerons que les gaz sont tous les deux a la
pression standard.

On souhaite produire 1,00 kg de dihydrogene a p = 1,00 bar et T=298 K.

10. Calculer la masse d’eau nécessaire pour cette production.

11. Calculer la quantité d’énergie électrique (en kWh) nécessaire. Discuter les limites de
ce calcul en analysant la Figure 1 en données.

12. Sachant que le dihydrogene est qualifié de « H, bas-carbone » si et seulement si son
empreinte carbone est inférieure ou égale a 3 kgCO,e / kgH,, dans quel-s pays la
production de dihydrogéne par électrolyse de I'eau permettrait de respecter ce
critere ? Vous utiliserez pour répondre a cette question les données de la Figure 2
en données.

Recours au dihydrogene dans le domaine de la production électrique

Le dihydrogéene est I'une solution des solutions de stockage et d’utilisation de I'énergie
envisagée pour accompagner la transition énergétique (cf. Stratégie Nationale France 2030 ), et
tout particulierement le déploiement d’'un modele énergétique intégrant plus largement des
ressources renouvelables. Parmi les déclinaisons possibles, on dénomme « power-to-H-to-
power » le fait de recourir au dihydrogéne pour stocker momentanément de I'électricité lors de
la production, pour en restituer en phase d’usage.

13. Etablir la chaine énergétique de la technologie « Power-to-H,-to-power ». Vous
considérerez comme énergie primaire I'énergie renouvelable de votre choix.

14. Au regard de cette chalne énergétique, justifier l'affirmation suivante « Le
dihydrogéne, contrairement au pétrole, au charbon ou au gaz naturel, n’est pas une
source d’énergie primaire : c’est un vecteur énergétique » [source Hydrogéne bas-
carbone : quels usages pertinents a moyen terme dans un monde décarboné ? Etude
Carbone 4 — Octobre 2022]

Ons’intéresse a présent au rendement de la pile a combustible (acronyme PAC) dont la réaction
se fait dans le sens inverse de la réaction (1).

Considérons que la réaction dans la pile a combustible s’effectue a pression P = 1bar constante
et a température extérieure Text = 25°C constante. Nous allons étudier la décharge de la pile qui
permet de récupérer de I'énergie électriqgue en consommant les gaz pour générer de la vapeur
d’eau.

15. Sachant que les pressions partielles des deux gaz sont constantes et égales a la
pression standard du fait d’un apport continu en réactif, calculer le quotient
réactionnel de cette réaction et en déduire l'enthalpie libre en fonction de
I'avancement molaire de la réaction €.
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16. Montrer que la variation d’enthalpie libre lors d’une réaction d’oxydoréduction
d’avancement molaire € vérifie I'égalité suivante : AG = HH — T ASunivers 0U We est le
travail électrique associé a cette réaction d’oxydoréduction et ASunivers €st la variation
d’entropie de 'univers. Quelle est la valeur maximale de |Wel| et quand celle-ci est-
elle atteinte ?

17. Les réactifs sont introduits dans le méme réacteur pour réaliser la réaction (1),
notons Q la chaleur générée par la réaction pour un avancement € dans le cas ou le
dihydrogene et le dioxygene sont directement mélangés ensemble (ie sans générer
d’électricité). Exprimer Q en fonction de € et des données de I'énoncé.

18. On définit le rendement n de la pile lors de la décharge comme le rapport entre
I"énergie électrique maximale fournie par la réaction d’oxydoréduction dans la pile
et I'énergie fournie par la réaction lorsque les réactifs sont directement mélangés
ensemble. Faire I'application numérique. Discuter les limites de cette définition du
rendement en analysant la Figure 1.

19. Calculer le rendement total de la solution « Power-to-H,-to-power ».

Ce rendement est faible par rapport a celui d’'un stockage par batterie dont l'efficacité de
conversion est de l'ordre de 70%. Cependant, I'appréciation de I'intérét de la chaine « Power-
to-Ha-to-Power » pour un service ou un usage visé ne peut se réduire a la seule comparaison
des rendements énergétiques. La recherche de loptimum technique, économique,
énergétique, environnemental et sociétal est a considérer a I'échelle du systéme global et du
service rendu par celui-ci.

Recours au dihydrogene dans le domaine de la mobilité

L'un des verrous pour 'utilisation du dihydrogéne en tant que vecteur d’énergie dans le domaine
de la mobilité est son stockage. Il doit permettre d’avoir d’une part, un haut degré de sécurité
et dautre part, des facilités d'usage (capacités de stockage — dynamique de
stockage/déstockage) pour permettre de fonctionner dans des conditions techniques
acceptables. Pour que le dihydrogéne devienne une solution viable, les procédés de stockage
devront donc étre sirs, économiques et adaptés a une multitude d’utilisations dans le futur :
applications mobiles pour le transport et dispositifs portables ou stationnaires.

Les constructeurs automobiles, par exemple, demandent une autonomie de 500 km environ ;
compte-tenu du pouvoir calorifique du dihydrogene il est nécessaire d'en stocker 5 kg. Dans
cette partie, nous allons tenter de comparer différentes formes de stockage.

20. Le stockage du dihydrogene gazeux sous forme comprimée est le moyen de stockage
le plus utilisé actuellement et se fait sous une pression de 350 bar a une température
de 298 K dans un réservoir composite.

a. Calculer le volume de réservoir nécessaire aux 500 km d’autonomie en
considérant qu’il est égal au volume occupé par le dihydrogene gazeux.

b. On suppose qu’un réservoir vide d’1 m* a une masse de 400 kg. Calculer la
masse du réservoir vide susceptible de contenir le volume de dihydrogene
gazeux calculé a la question précédente.

c. Calculer la capacité de stockage sous cette forme (en kg.m3)
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d. Calculer le pourcentage massique de H; dans cette forme.

21. Le stockage sous forme liquide se fait a une température de 20 K (-253 °C) sous une
pression de 1,0 bar. Dans ces conditions, la masse volumique du dihydrogene liquide
est (p Ha) = 70,8 kg.m3,

a. Calculer le volume de réservoir nécessaire aux 500 km d’autonomie en
considérant qu’il est égal au volume occupé par le dihydrogene liquide.

b. On suppose toujours qu’un réservoir vide d’1 m3 a une masse de 400 kg.
Calculer la masse du réservoir vide susceptible de contenir le volume de
dihydrogene liquide calculé a la question précédente.

c. Calculer la capacité de stockage sous cette forme (en kg.m3)
d. Calculer le pourcentage massique de H; dans cette forme.

22. On peut aussi envisager de stocker le dihydrogéne a I'état condensé sous forme
d’hydrure par chimisorption. Le dihydrogéne est alors absorbé par un substrat
comme l'alliage FeTi. Cet alliage a une maille cubique simple avec un atome de titane
a chaque sommet du cube et un atome de fer au centre du cube (Masse molaire Fe :
55,845 g.mol* et masse molaire Ti : 47,867 g.mol-1) (fiche N°221 en données).

a. Représenter la maille et définir de quelle structure type il s’agit ?

b. Définir le mode de réseau, le systeme cristallin, le réseau de Bravais et le
groupe d’espace de cette maille.

c. Déterminer la coordinence du Fe vis-a-vis du Titane et inversement.

d. Sachant que le paramétre de maille vaut 2,975 A. Calculer la masse
volumique de ce composeé.

e. Caractériser le nombre et les positions des sites interstitiels. Sont-ils
réguliers ? Justifier.

f. Les sites octaédriques seront-ils déformés apres introduction d’un atome
d’hydrogéne ? Justifier (rFe = 1,25A , rTi= 1,45 A, rH = 0,350 A)

'absorption du dihydrogéne par I'alliage FeTi se fait selon la réaction suivante : FeTis) + n/2 Hag)
— FeTiHn(s). Dans ce composé FeTi, les hydrogenes viennent se loger dans les sites interstitiels
de type octaédrique.

g. Représenter la maille de I'hydrure formé a I'issu de la réaction si tous les sites
susceptibles d'accueillir des atomes d'hydrogene sont occupés.

h. En déduire la formule stoechiométrique de I'hydrure contenant le maximum
possible d’hydrogene.

i. Donner les positions de Wyckoff (site cristallographique) des différents
atomes. Vérifier la cohérence avec la réponse précédente.

En réalité la formule de I’'hydrure est FeTiH1,9. Et pour la suite de I'exercice nous allons faire que
la maille reste cubique.

j.  Quelle masse d’alliage doit-on utiliser pour stocker les 5 kg de dihydrogene
nécessaires aux 500 km d’autonomie ?
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Calculer le volume de réservoir nécessaire aux 500 km d’autonomie.

Calculer la capacité de stockage de cette méthode.

m. Calculer le pourcentage massique de H; dans ce systéme de stockage en
considérant que le réservoir a une masse de 15 kg.
23. Faire un tableau récapitulatif et comparer les données sur le mode de stockage.
Volume Pression | Température Capacite  de )
ELat_ stockage P stockage :;’/ . Masse
physique (bar) (°C) ) 2/systeme
(L) (kg-m3)
Stockage
gazeux
Stockage
liquide
Stockage
solide
24. Comparer les avantages et inconvénients des différents modes de stockage.
Stockage gazeux Stockage liquide Stockage solide
Avantages

Inconvénients

Intéressons-nous a présent plus précisément au cas d’'un camion a hydrogéne a propulsion
électrique doté d'une pile a combustible utilisant du dihydrogéne comme combustible. Hyundai
propose un modele de 18 tonnes opérationnel depuis Mars 2020, le camion "H, XCient". Celui-
ci est équipé d'une pile a combustible et de réservoirs haute pression contenant 32 kg de
dihydrogene. L'autonomie annoncée de ce camion Hyundai est de plus de 400 kms.

Selon les calculs de I'Atelier d’écologie politique, afin de remplir les objectifs européens pour 2030
et alimenter en hydrogéne vert ne serait-ce que 100 000 camions de plus de 16 tonnes
parcourant une moyenne de 160 000 km/an, il faudrait I'équivalent de 15 réacteurs nucléaires.

Source : Greenwashing, Manuel pour dépolluer le débat public — éditions du Seuil, sous la
direction de A.Berlan, G.Carbou et L.Teuliéres, page 218 (chapitre Véhicule propre)

25. Mettre en ceuvre un raisonnement pour confirmer ou infirmer ces calculs.
Commenter.

Pour aller plus loin dans cette réflexion, il est possible de proposer de consulter tout ou partie
du rapport Hydrogene bas-carbone : quels usages pertinents a moyen terme dans un monde
décarboné ? Etude Carbone 4 — Octobre 2022.
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Données :

H2 30bar H2 350bar Electricité PAC i
\ oV Elet;tglt‘:‘l}(?/&rale
Electricité initiale 333kwWh 1 kgH2 333kWh ;
58,7 kWh
2,59 kWh

17.3 KWh

Pertes onduleur,

2,7 kWh moteur,...

Pertes PAC

Compression

Pertes électrolyse

Figure 1 : Diagramme de Sankey exprimant I'énergie nécessaire pour produire un kg de
dihydrogéne ainsi que I'énergie électrique résultante.

[source : Fiche Technique ADEME Rendement de la chaine hydrogéne, cas du « power-to-H-to-
power », Janvier 2020]

Carbon intensity of electricity, 2021

Carbon intensity measures the amount of greenhouse gases emitted per unit of electricity produced. Here it is measured

in grams of CO; per kilowatt-hour of electricity.

e S v
T = 5{/
2R )

0gCO, 100 gCO, 500gC0,
No data 50gCO,; 200gCO, 1,000 gCO,
[ —
Source: Ember Climate (from various sources including the European Environment Agency and EIA) QurWorldInData.org/energy » CC BY
P 2000 O 2021

Figure 2 : Intensité carbone de I'électricité a travers le monde en 2021 (exprimée en
gCO2e/kWh) [source : Our World in Data]

Potentiels standard a pH = 14
% 0,/OH :E°=+0,40V
H.O/H, : E°=-0,83 V

Demi-réactions :
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, 1 _ —
Y OZ/OH : Eaz(g) + HZO(l) + 2e” > 20H(aq)

H2O/H2 = 2H,0( + 2e™ — Hz(g) + 20H 4

A (ampére) = C.s!; Constante de Faraday : F = 96 500 C.mol (d’e-)*!
Produit ionique de I'eau Ke = 10714

Table enthalpies standard de formation et entropies standard pour Hax(g), O2(g) et H,O(l) :
AH° (k).mol?) | Sm° (J.KL.mol?)

H20 | -285,8 69,9
O |O 205,2
Hz |0 130,7

En 2021, le parc nucléaire francais, composé de 56 réacteurs a eau pressurisée en service, a
produit 360,7 TWh de travail électrique [source]
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Ce TD a été mutualisé dans le cadre d'un partenariat entre le Groupe INSA et la Fondation

UVED pour la déclinaison disciplinaire de I'enseignement des enjeux de transition écologique
et sociétale (TEDS).

Il est mis a disposition selon les termes de la Licence Creative Commons- 4.0 International :
Attribution- Pas d’Utilisation Commerciale- Partage dans les Mémes Conditions

Pour la formation continue ou professionnelle, les modalités d’usage sont a déterminer avec
UVED et doivent faire l'objet d’un contrat définissant les conditions d’usage et de
commercialisation. Contact : contact@fondation-uved.fr
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