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1 Introduction

Dans le but de diviser par deux les émissions mondiales de CO2
d’ici 2050 comme établi lors de ’accord de Paris, la France tout
comme I’Europe ont lancé des plans de développement massif de
I’hydrogéne comme vecteur d’énergie. L’hydrogeéne est percu par
nombre d’industriels et de scientifiques comme 'un des points clés
de la transition énergétique en cours. En effet, certains modes de
production d’hydrogéne permettent de le qualifier d’énergie “verte”,
et est donc compatible avec les politiques environnementales en
cours. Ainsi, il pourrait constituer un nouveau moyen de stocker
facilement de I’énergie pour, par exemple, pallier la production
irréguliere des sources d’énergie renouvelables non pilotables et
stockables (éolien, photovoltaique, etc). Par ailleurs, il permettrait
également d’alimenter une nouvelle génération de moteurs n’émet-
tant pas de dioxyde de carbone notamment pour les transports
lourds comme 'aéronautique ou le transport maritime et routier.

Air Liquide représente un acteur majeur de la production de
gaz industriel en France qui souhaite produire par électrolyse de
Ihydrogene et cet aspect sera étudié dans la partie 2 (p. 4) ou
nous comparerons les colits de production des différentes méthodes
existantes comme le réformage de méthane ou ’electrolyse PEM
et SOEC. Nécessairement, le gaz produit devra étre transporté
jusqu’aux consommateurs, par gazoduc ou par camion, ce qui re-
présente un investissement conséquent dans ’adaptation du réseau
de transport pour I’hydrogeéne. Cela sera traité en 3 (p. 6) avec une
étude sur essai mosaHyc & grande échelle (70 km de pipelines)
qui va étre conduit entre la Moselle et la Sarre. Des lors, nous
caractériserons dans la partie 4 (p. 8) la fragilisation des aciers par
I’hydrogéne en comparant expérimentalement des aciers anciens
(type X52) et récents (type X70) afin de déterminer s’il est possible
de réutiliser ou d’adapter le réseau ancien de GRTGaz pour le
transport de I’hydrogeéne ce qui permettrait un investissement bien

moindre que g’il fallait remplacer tout le réseau. Enfin, nous vous
proposerons en 5 (p. 12) une modélisation qui permettra de simuler
le réle de ’hydrogene dans la fragilisation des aciers en prenant
compte de ses éventuels défauts.

2 Production du dihydrogéne par Air Liquide

La consommation énergétique actuelle de I’Europe est de 1 151
Mtep selon I’Agence Internationale de ’Energie. L’objectif affiché
par I’Union Européenne est de passer a une consommation basée
a 25% sur I’hydrogéne en 2050. Donc on veut que ’hydrogene
fournisse 287.75 Mtep en 2050. L’équivalent en réacteurs nucléaires
(en prenant un rendement de 70% pour 1'électrolyse, en considérant
qu’on forme cet hydrogéne par électrolyse dont 1’électricité est
alimentée par des centrales nucléaires) serait alors de 681 réacteurs,
sachant qu’il y en a actuellement 126 sur le continent. Cet ordre
de grandeur est révélateur du fait que I'un des enjeux & venir pour
la filiere hydrogene sera la production a grande échelle.

2.1 Contexte

Il s’agit de déterminer les enjeux écologiques et économiques
d’une telle production d’hydrogene.

Actuellement, 95 % de I’hydrogéne industriel consommé dans
le monde est produit par SMR (Steam Methane Reforming). Ce
procédé est carboné, c’est pourquoi il est envisagé de le coupler a un
systéme CCS (Carbon Capture and Storage). L’électrolyse est une
autre méthode de production de dihydrogene. Elle est d’autant plus
intéressante que, si I’électricité alimentant 1’électrolyseur est décar-
bonée, la production par électrolyse est “verte”. Il est également
envisagé de coupler les électrolyseurs a des centrales nucléaires;
l'on parlera alors d’hydrogéne “jaune”.

Nous nous intéresserons donc a ces différentes techniques, dans le
but d’estimer les cofits de production du dihydrogene pour chacune
d’entre elles, mais aussi de dresser les avantages et défauts de celles-
ci, afin de pouvoir établir des comparaisons entre ces méthodes de
production.

2.2 Analyse de la production de dihydrogéene par
reformage du méthane

2.2.1 Principe

La réaction de principe de la SMR est :

CH4 + 2H,0 = CO, + 4 Hy (1)

Cette réaction est endothermique, et nécessite donc un apport de
chaleur. On utilise généralement la combustion de gaz naturel & cet
effet. Néanmoins, il sera aussi envisagé dans notre étude d’utiliser
la combustion de biogaz pour approvisionner en chaleur la réaction
(1).

Comme expliqué précédemment, nous considérerons dans nos
calculs de colits que I'on ajoute un systéme CCS pour capturer le
COg3 émis.

La SMR n’est pas la seule méthode de vapo-reformage du mé-
thane. Il existe des variantes telles que la SMR+ (qui permet une
meilleure capture du CO2 lorsqu’elle est couplée a un systéme
CCS), la POX (on forme du dihydrogeéne & partir d’hydrocarbures
quelconques et de dioxygene, la réaction est exothermique), et
PATR (qui inclut & la fois la réaction de la POX et celle de la SMR,
pour utiliser la chaleur produite par la premiére pour alimenter en
chaleur la deuxiéme).

2.2.2 Analyse des coiits

Pour simplifier la lecture, les calculs de CAPEX (le capital investi
dans 'usine de production de dihydrogene) et ’OPEX (les coiits

Mines ParisTech - Université PSL

4/46



MIG Transport Ha

2 PRODUCTION DU DIHYDROGENE PAR, AIR LIQUIDE

d’entretien et d’apport en électricité/gaz) sont détaillés en annexe
(cf les annexes B (p. 23) et C (p. 24)). L’objectif est de déterminer
un TCO (Total Cost of Ownership), ce qui revient & expliciter
un colit de production au kilogramme du dihydrogene, et ce pour
chaque méthode. Le TCO vaut :

TCO = CAPEX + OPEX (2)

Les tableaux en annexe montrent que les prix sont assez proches,
la SMR étant moins chére que ses évolutions (SMR+, SMR biogaz).
Une réduction du cotit des systemes CCS est attendue pour ’avenir,
ce qui réduirait le TCO de ces différentes méthodes.

2.3 Analyse de la production de dihydrogéne par

électrolyse de ’eau alimentée par une source re-
nouvelable (éolien et solaire)

2.3.1 Principe

La réaction type d’une électrolyse de I'eau est :

2H,0 — 2Hs + Os (3)

Différents types d’électrolyseurs entrent aujourd’hui en compéti-
tion. Certains, comme 1’électrolyseur alcalin, sont déja matures au
niveau industriel, tandis que d’autres comme les électrolyseurs PEM
(Proton Exchange Membrane) et SOEC (Solid Oxide Electrolyzer
Cell) sont encore en phase de développement (avec la nuance que
I’électrolyseur PEM est déja plus mature que le SOEC et employé
dans des marchés de niche dans I'industrie).

Les électrolyseurs permettent de produire de I’hydrogene tres pur,
mais sont aussi et surtout intéressants lorsque couplés a une source
d’électricité non pilotable (éolien, solaire, etc.). Ils permettent alors
de stocker 1’électricité produite lors des pics de production (sous
forme de dihydrogene).

Nous allons donc étudier les cotits, avantages et défauts des élec-
trolyseurs PEM et SOEC, et nous les comparerons a 1’électrolyseur
alcalin - le plus répandu actuellement.

2.3.2 Electrolyseur de type PEM

Principe A la différence de I’électrolyseur alcalin, la technologie
PEM utilise un électrolyte solide (une membrane en polymeéres), a
travers laquelle les protons peuvent circuler pour passer de I’anode
(ou ils sont produits) & la cathode (ou ils forment du Hy).

Avantages et défauts Selon un rapport de TAFHYPAC (as-
sociation frangaise pour I'hydrogeéne et les piles & combustibles)
(« Production d’hydrogéne par électrolyse de 'eau », 2019), la
technologie PEM est moins dépendante des variations du courant
alimentant I’électrolyseur que la technologie alcaline. Les énergies
renouvelables telles que les éoliennes et les panneaux photovol-
taiques ne produisant pas une électricité de maniere stable, la PEM
semble donc plus propice a une alimentation par des ENR (énergies
renouvelables) que I’électrolyseur alcalin. En revanche, ce dernier
étant plus mature au niveau industriel, son coiit de fabrication est
moindre.

Coiits Nous appuyons nos calculs de cofits sur le rapport fourni
par 'ISPT (Institute for Sustainable Process Technology) (« Gi-
gawatt green hydrogen plant », 2020), puis nous comparons nos
résultats & ceux donnés par le DOE (US Department Of Energy)
(James et al., 2016) et 'ICCT (International Council on Clean
Transportation) (Christensen, 2020). L’idée du calcul est d’estimer
le cotit de production au kilogramme d’une centrale d’une puissance
de 1 GW produisant du dihydrogeéne a ’aide d’un électrolyseur
PEM alimenté par un générateur d’électricité renouvelable. Nos
résultats conduisent & un prix (le TCO) du dihydrogeéne de 5,1

€/kg, relativement indépendant de la capacité de 1’électrolyseur
(les calculs ont été faits pour un électrolyseur de capacité de 1
500 kg/jour et un autre de 50 000 kg/jour). Alors que 'ICCT
estime une fourchette de 3,4 & 16,16 €/kg, le rapport du DOE est
plus précis et estime un coit de 5,14 €/kg pour une centrale de
capacité de 1 500 kg/jour. Notre TCO calculé approximativement
semble alors cohérent. D’apres ce dernier rapport, le TCO de la
production de dihydrogene par électrolyse PEM devrait diminuer
significativement dans les années a venir (ils estiment un cotit de
4,23 €/kg pour une méme centrale dans le futur), ce qui devrait
rendre la PEM assez compétitive.

2.3.3 Electrolyseur de type SOEC

Principe L’électrolyte est ici de la céramique, au travers de
laquelle peuvent circuler des ions O%~ ; on forme initialement le
dihydrogene ainsi que des ions O™, ceux-ci traversent la membrane
en céramique et I’'on récupére alors du dihydrogene pur. Un schéma
de principe se trouve en annexe.

L’électrolyse se fait & haute température, I’eau entrant dans
I’électrolyseur est donc a l’état de vapeur. On montre alors en
annexe que l'on “gagne” ainsi de 1’électricité : ’enthalpie standard
de la réaction de I’équation (3) étant moindre lorsque I’eau est sous
forme de vapeur, on gagne 40 % de 'apport en électricité nécessaire
par rapport a la PEM.

Avantages et défauts Le premier avantage de 1’électrolyseur
SOEC vient d’étre explicité. En effet, on utilise de la chaleur pour
suppléer une partie de ’apport en électricité. La chaleur étant moins
chére a fournir, cela en fait un avantage. De plus, ’électrolyseur
SOEC possede un rendement actuel de 81 % (d’apres le rapport
(Christensen, 2020)), alors que le PEM posséde un rendement de
60 %, et 70 % pour ’électrolyseur alcalin. En revanche, tout comme
I’électrolyseur PEM, le SOEC n’est pas encore commercialisé, ce
qui fait que ses cofits de production sont chers.

Cotlits L’étude “Final Report : Hydrogen production pathways
cost analysis” (James et al., 2016) estime un coiit de production
moyen actuel par électrolyse SOEC de 4,95 $/kg de H2. Nos calculs,
explicités en annexe, nous conduisent & un colit moyen de 4,5 €/kg,
soit 5,4 $/kg, nous sommes donc grossiérement assez proches du
résultat de I’étude. Par ailleurs, notre résultat se situe entre le TCO
estimé pour la PEM (5,1 €/kg) et celui estimé pour Iélectrolyseur
alcalin (4,2 €/kg). On ne peut cependant pas en tirer la conclusion
que le SOEC serait plus compétitif que la PEM, du fait que notre
calcul reste tres simplifié.

2.3.4 Une évolution possible : I’hydrogéne jaune

On parle d’hydrogene jaune lorsque ’on produit de I’hydrogéene
a l'aide de I’énergie nucléaire. Une centrale nucléaire présente
un intérét certain vis-a-vis d’un électrolyseur haute température
tel que le SOEC. En effet, la centrale peut fournir directement
Iélectrolyseur en vapeur d’eau (& condition que 'on ait affaire
a un réacteur nucléaire haute température) et en électricité. En
revanche, ’hydrogene jaune ne pourra étre 'unique solution pour
un futur exploitant pleinement le dihydrogéne dans la transition
énergétique. Nous réalisons en annexe un tableau explicitant le
nombre (trop important) de réacteurs nucléaires qu’il faudrait pour
produire suffisamment de dihydrogene pour différents domaines.
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2.4 Obtention des prix de production du dihydro-
géne par électrolyse (alcaline, PEM et SOEC)
par la méthode de Monte-Carlo

2.4.1 Explication de la méthode

L’idée de cette partie est de comparer nos résultats de TCO a
ceux de I’étude (Christensen, 2020). Cette étude se base sur une
approximation de la méthode de Monte-Carlo, qui consiste ici &
simuler un prix de production (en $/kg) moyen du dihydrogéne
pour 3 scenarii différents :

— Cas A : On se branche directement sur le réseau électrique,

les électrolyseurs peuvent donc travailler a pleine puissance

— Cas B : On se branche directement & un générateur vert

(éolien on/off-shore, photovoltaique)

— Cas C : On utilise seulement ’électricité qui n’aurait pas été

consommée parmi celle produite par la source ENR)

En effet, Christensen considére un trés grand nombre de com-
binaisons possibles en séparant les territoires considérés en une
multitude de petites régions, puis en attribuant aléatoirement un
mode de production (électrolyse PEM, SOEC ou alcaline) par ré-
gion, puis en attribuant un mode de générateur (éolien on-shore,
off-shore, photovoltaique). Pour chaque combinaison, Christensen
calcule un prix de production, et font ensuite une moyenne pour
chaque scenario (A, B ou C). Ils réalisent cela pour les situations
2020 et 2050.

Leurs résultats (regroupés en annexe) estiment un cotit de pro-
duction du dihydrogéne supérieur au nétre, ce qui nous confirme
alors que nos calculs simplifiés sous-estiment ces coiits.

2.4.2 Prix attendus pour étre compétitifs

Principe Nous nous intéressons a I’étude (Tlili et al., 2019) qui
présente l'intérét suivant : les auteurs estiment un cofit & ne pas
dépasser (appelé coiit “Top-Down”) pour la production de dihydro-
geéne si I'on souhaite que celui-ci soit compétitif avec les technologies
actuellement sur le marché, colit que ’on pourra donc comparer
a nos résultats. Ils estiment par la suite eux-mémes des cofits de
production du dihydrogene selon différents scenarii.

Comparaison par rapport aux résultats précédents Les
résultats de cette étude a propos du prix de production du di-
hydrogene sont difficilement comparables a nos résultats, car ils
se résument en une série de graphiques faisant chacun varier un
parameétre différent. En revanche, ils nous apprennent que le prix
de production du dihydrogene est linéairement dépendant du prix
de 'électricité, ce que 'on détaille en annexe.

Selon un dossier de presse du CEA (Laveissiere, 2012), pour étre
compétitif, ’hydrogene devrait atteindre un coiit de production de
3 €/kg, ce qui est plus contraignant que l'estimation “Top-Down”
de I'étude précédente.

En effet, d’apres le graphique en annexe concernant cette partie,
nos TCO calculés précédemment seraient inférieurs aux prix “Top-
Down”, et seraient donc suffisamment faibles pour que la production
de dihydrogene par électrolyse puisse concurrencer les voitures
a essence/diesel. Mais nous n’avons jusque-la pas tenu compte
des frais de transport du dihydrogene, qui ne sont pas du tout
négligeables pour des marchés comme celui de la mobilité ou il faut
approvisionner des stations-service.

La partie suivante s’attachera donc a estimer ces cotits de trans-
port.

3 Transport du dihydrogéne : Enjeux écono-

miques et technologiques

D’ici 2050, Gas for Climate, un regroupement de leaders euro-
péens de transport de gaz, prévoit une production d’hydrogene

s’élevant a 1700 TWh pour I’Union Européenne, ce qui correspon-
drait & 25% des besoins en énergie de ’Europe et par conséquent
une forte baisse des prix de ’hydrogéne. Dans cette optique, plu-
sieurs entreprises européennes spécialisées dans le transport de gaz
voient I’émergence d’un réseau important de transport d’hydrogene
par pipelines dans les décennies a venir : un réseau de 23.000 km de
pipes pourrait voir le jour progressivement pour 2040, en s’aidant
de réseaux existants, utilisés pour le gaz naturel. Le projet Mosa-
Hyc, soutenu par GRTgaz et CREOS, concrétise ces espérances
a Déchelle locale, ot un plan de réaffectation d’anciens pipelines
transfrontaliers (entre I’Allemagne, la France et le Luxembourg)
devrait aboutir & une décision d’investissement en 2022. Dans le
cadre de notre étude du transport de I’hydrogéne avec notre client
GRTgaz, nous allons analyser plus précisément la solution de trans-
port optimale pour le projet MosaHyc en tenant compte d’enjeux
économiques, technologiques et environnementaux. Pour cette rai-
son, nos études porteront sur un réseau s’étendant sur 70 km pour
un débit volumique demandé d’hydrogene de 20.000 m3 - h=!. Plus
de détails sur les hypothéses de calculs sont fournis dans ’annexe
D (p. 32).

3.1 Les coiits d’investissements : 1’analyse a4 court
terme

Une premiére solution de transport de ’hydrogeéne serait le trans-
port par camions. A cause de ses propriétés physico-chimiques,
notamment sa treés faible densité énergétique, le transport d’hy-
drogene doit se faire a trés haute pression pour des raisons de
rentabilité.

Une autre solution pour le transport de ’hydrogene serait par
pipelines. Dans un contexte de marché de ’hydrogene en pleine
expansion et compte tenu des pressions socio-politiques pour une
transition énergétique, la demande d’hydrogene s’accélere et la
construction d’un réseau de pipelines pour ’hydrogéne pourrait
voir le jour si la rentabilité est confirmée. Le réseau de pipelines
pour ’hydrogeéne peut se construire sur une réutilisation de réseaux
existants, utilisés pour le gaz naturel, comme le montre le projet
MosaHyec.

Nous avons donc envisagé deux solutions différentes, une solution
en utilisant les anciens pipelines transportant actuellement le gaz
naturel, et une solution en construisant des nouveaux pipelines.

Nous avons établi un modeéle économique sur le court terme, ne
faisant intervenir que les cotits d’investissement (cf Figure 1). 11
s’agira ensuite d’étudier la rentabilité sur plusieurs horizons de
temps différents pour choisir judicieusement la solution optimale
adaptée au client.

Répartition des CAPEX

I coltlogistique

B colt compression

400

300

200

100

CAPEX pipelines rétrofitts CAPEX pipelines modernes
(en M€) (en M€)

CAPEX camion(en M€)

FIGURE 1: Cofits d’investissement des différentes solutions (pour
un réseau de 70 km et un débit volumique de 20.000 m* - h™!)

Cette premiere étude économique nous montre la faisabilité des
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solutions : réutiliser des pipelines existants semble raisonnable mais
construire intégralement des pipelines modernes apparait pour
I’instant une solution trés peu rentable. La solution de transport
par camions semble peu intéressante a I'investissement a cause des
colits importants liés & l’achat du compresseur (I’hydrogeéne doit
étre compressé jusqu’a 250 bars).

3.2 Les coiits d’exploitation : I’analyse a long terme

Les dépenses d’exploitation de la solution de transport par camion
sont nombreuses car il faut tenir en compte les cotits de ’essence,
de l'entretien des camions et le salaire des conducteurs. A ces
dépenses s’ajoutent également les cotlits de compression qui seront
plus importants que ceux des pipelines : en effet, le gaz est comprimé
a trés haute pression.

Pour la solution de transport par pipelines, les dépenses d’exploi-
tation & prendre en compte sont liées a : ’entretien des pipelines,
la compression du gaz a ’entrée des pipelines.

Notre modele des cotits d’exploitation des différentes solutions
permet d’envisager une rentabilité sur le long terme et les résultats
obtenus (cf Figure 2) confirment un résultat attendu : l'utilisation
de pipelines devient rentable sur le long terme pour ses coits
d’exploitation relativement faibles.

Coit des OPEX des différents moyens de transport sur un an (en M€)

80

60

40

20

camions

pipelines rétrofités pipelines modernes

FIGURE 2: Colit d’exploitation des différentes solutions (pour un
réseau de 70 km avec un débit volumique de 20.000 m® - h™')

3.3 Analyse pratique des solutions étudiées

3.3.1 Comparaison des frais totaux

investissement total sur 20 ans selon le moyen de transport (en M€)

W colt OPEX sur 20 ans (en M€) [l coit CAPEX (en M€)

2000
1500
1000

500

camions

pipelines rétrofités pipelines modernes
FIGURE 3: Dépenses totales sur 20 ans pour le transport de ’hy-
drogene selon les différentes solutions (pour un réseau de 70 km
avec un débit volumique de 20.000 m® - h™!)

Il est intéressant de noter que les OPEX des pipelines deviennent
de plus en plus importants au cours du temps a cause des dépenses
de maintenance (cf Figure 3). Les pipelines modernes représentent
donc une solution économiquement raisonnable sur le long terme,
c’est-a-dire au moins a partir de 20 ans d’exploitation.

3.3.2 Bilan carbone

Le principal intérét de ’hydrogene étant sa capacité a décarbo-
ner l'industrie, sa production et son transport doivent également
s’inscrire dans une démarche réduisant les émissions pour étre en
accord avec la stratégie de transition énergétique, 1'objectif étant
d’atteindre le zéro carbone émis tout au long de la chaine.

Emissions de CO2 sur 20 ans (en tonnes)

Pipelines modernes Camions

300000

200000

100000

FIGURE 4: Emissions de CO2 sur 20 ans selon la solution choisie
pour le transport de I’hydrogeéne (70 km de réseau avec un débit
volumique de 20.000 m® - h™!)

Pour cette raison, nous avons également établi un “coiit envi-
ronnemental” de chaque solution proposée. Pour le transport par
camions, I’empreinte carbone est essentiellement liée a ’essence
consommeée : nous avons donc supposé que d’ici 2040 voire 2050,
les camions rouleront toujours & I’essence. Pour les pipelines, nous
avons tenu compte de 'empreinte carbone de la production de
métal.

I apparait clairement que la solution de construction de nouveaux
pipelines est plus avantageuse d’un point de vue environnemental
par rapport a 'utilisation de camions (cf Figure 4). Ce résultat
est cependant a nuancer, vu les avancées technologiques rapides de
notre temps. On pourrait par exemple espérer voir dans quelques
années des camions électriques, voire & hydrogene. De méme, on
devrait s’attendre a voir une production de métal bas carbone dans
les années a venir, mais cela doit se faire avant la construction
achevée des pipelines pour observer une amélioration.

3.3.3 Investissements a plus long terme

Si les cotits d’investissement de 'utilisation de pipeline modernes
sont bien plus élevés que ceux des pipelines rétrofités, nous avons
remarqué que sur 40 ans d’utilisation 1’écart de prix entre les
deux se creuse (cf Figure 5). C’est pourquoi nous avons réalisé un
graphique comparant les cotits totaux nécessaires pour la réalisation
de ces deux solutions sur 40 ans. Nous n’avons toutefois pas pris en
compte la solution camion qui est bien trop onéreuse et a I’évidence
impossible a mettre en oeuvre dans tous les cas.

En considérant que les pipelines rétrofités seront moins résistants
au transport de ’hydrogene, on peut se demander si les pipelines
rétrofités seront réellement plus avantageux économiquement sur
le long terme.
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Coiit total sur 40 ans

B coiit OPEX sur 40 ans en M€) [l coiit CAPEX (en M€)

800

600

200

pipelines rétrofités pipelines modernes

FIGURE 5: Dépenses totales sur 40 ans pour le transport d’hydrogéne
en comparant les différentes pipelines (70 km de réseau avec un
débit, volumique de 20.000 m® - h™1)

4 Etude de la fragilisation des aciers par I’hy-
drogéne

4.1 Contexte

L’objectif de cette partie du MIG consiste a évaluer la possibi-
lité d’utiliser les pipelines de gaz existants pour transporter du
dihydrogene : cette méthode est appelée “retrofit”, comme dans
I’exemple précédent. Néanmoins, le réseau existant mesure plus
de 32 000 kilometres avec certaines portions agées de plus de 68
ans. C’est pourquoi, en fonction de la date d’installation, on trouve
principalement trois nuances d’acier : le grade B (années 60-70),
Pacier X60 (années 80-90) et l’acier X70 (actuel).

Evaluer 'impact de I’hydrogene sur ces différents aciers constitue
un enjeu majeur. En effet, ce dernier étant le plus petit élément
chimique, il est capable de diffuser dans ’acier puis de s’insérer
dans des sites cristallographiques, provoquant une fragilisation.
Deés lors, la microstructure et donc les propriétés mécaniques du
matériau sont modifiées. L’objectif est d’évaluer cette influence
voire de développer des solutions pour pallier ces modifications.

Plus précisément, durant ce MIG, nous avons étudié les consé-
quences d’une exposition a I’hydrogene sur deux nuances d’aciers
représentatives du réseau de GRTGaz : le X52 type B dit “vintage”
et le X70 dit “moderne”. Pour cela, différents essais sont réalisés
avec des éprouvettes prélevées directement sur des pipelines du
réseau actuel.

Un autre enjeu majeur, non développé ici, consiste a miniaturiser
les éprouvettes afin de pouvoir les prélever directement sur les
pipelines en fonctionnement puis de les analyser. On pourrait alors
réaliser des contrbles “quasi” non-destructifs pour surveiller le
réseau.

Dans un premier temps, des éprouvettes de type ST (Smooth
Tensile) ont été soumises & des essais en traction, avec ou sans
chargement en hydrogeéne, a des vitesses différentes. Puis, dans un
second temps, des éprouvettes de type CT (Compact Tensile) ont
été soumises a des essais de fissuration, toujours avec une variation
du chargement en hydrogene.

Enfin, des observations microscopiques a ’aide de divers ins-
truments perfectionnés (microscope électronique & balayage, mi-
croscope optique, spectroscopie dispersive a rayon X, etc) ont été
menées afin d’expliquer les différences de comportements, visibles
notamment sur les courbes d’effort, en fonction de la nuance d’acier
et de la charge en hydrogene.

4.2 Protocole

Pour tester les échantillons, un protocole a été proposé par les
encadrants :

1. Prélevement des éprouvettes sur des gazoducs existants

2. Chargement en hydrogene par électrolyse : I’éprouvette est
placée en tant que cathode d’un montage d’électrolyse : la
réaction qui s’y déroule produit de ’hydrogene qui est adsorbé
par lacier

Meétrologie des éprouvettes

Essai de traction (ST) ou de ténacité (CT)

Protection ou traitement pour observation

Observation au microscope optique et électronique
Traitement des données, comparaison et obtention de résultats

N ot w

Ainsi, nous mesurons d’une part la fragilité/ductilité avec les
essais de traction, et d’autre part la tenacité avec les essais sur
CT. Ces deux notions sont distinctes : tandis qu’un matériau
fragile présente une faible déformation a la rupture, la tenacité
désigne la capacité d’un matériau a résister a la propagation d’une
fissure. L’essai de tenacité consiste en une série de charges, de
maintiens et de décharges, selon la norme (Standard Test Method
for Measurement of Fracture Toughness, 2008). Par ailleurs, nous
calculons par exemple la complaisance (grandeur caractérisant le
comportement élastique d’un matériau) au cours de I’essai avant
d’obtenir la tenacité K. aprés traitement. Nous avons cherché
a reproduire les conditions (vitesse, chargement...) de Darticle
(Shibata et al., 2019).

Chaque étape est détaillée dans 'annexe E (p. 33). Au total,
pour obtenir une quantité de données suffisantes, nous avons testé
quinze éprouvettes ST et huit éprouvettes CT.

4.3 Analyse des résultats

Afin de répondre de manieére la plus compléte & la problématique,
nous avons fait varier différents parametres : type d’acier, vitesse
de déformation, teneur en hydrogene (lié a la durée du chargement).
Nous avons utilisé les observations au microscope pour approfon-
dir les analyses et augmenter notre connaissance sur les effets de
I’hydrogene sur l’acier. Le détail des résultats est dans 'annexe F

(p- 38).

4.3.1 Type d’acier

L’acier X70 ne présente pas toujours de meilleures propriétés
matérielles que le X52 : il est certes plus résistant face & un char-
gement d’hydrogéne mais il est parfois moins ductile a ’état brut
comme le montre la Figure 6.

Vitesse de déformation

Nous avons ici le comportement en traction d’éprouvettes brutes
de chaque type d’acier (vitesse de déformation de 7.5-107°). Le
plateau de Liiders est absent sur la courbe de I’acier X70. On observe
que le X70 est plus résistant que le X52. Cependant, ’allongement
a rupture du X52 est légerement plus grand.

On se rend compte gréice a ces trois courbes (Figure 6, Figure 7 et
Figure 8) que le X52 est plus sensible que le X70 & Paugmentation
du taux de déformation, surtout au niveau de 'allongement &
rupture.

Chargement a ’hydrogéne

L’effet de ’hydrogene injecté dans le matériau est beaucoup plus
frappant pour le X52 (cf Figure 9). Le X70 n’est pas affecté, en
tout cas au niveau de la traction. Il est donc nécessaire d’effectuer
un essai & charge plus grande (cf Figure 10). Nous avons choisi
d’augmenter la densité de courant injectée lors du chargement tout
en gardant un temps de 6h.
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FIGURE 6: Comparaison tractions brutes & 7.5 - 10¢ de vitesse de
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FIGURE 8: Comparaison tractions brutes & 7.5 - 10™* de vitesse de

déformation
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L’essai a 300 A/m2 nous montre que le X52 est encore plus
fragilisé, en gardant tout de méme un comportement plastique
similaire. L’allongement & rupture du X70 est lui aussi réduit, et le
comportement global change.

4.3.2 Effet de la vitesse de déformation

600
—— X52-ST-H0-D0-E702, 7.65E-06 5"
~— X52-ST-H0-D0-E701, 7.48E-05 s~

500 ——  X52-ST-H0-D0-E707, 6.56E-04 5!

400

E 300 Plateau de Liiders \
=
S l
200
100 7
0 70002

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

AL (mm)
lo

FIGURE 11: Effet du vitesse de déformation sur les courbes de
traction - X52
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FIGURE 12: Effet du vitesse de déformation sur les courbes de
traction - X70

Il apparait clairement que le taux de déformation du matériau
influe directement sur la valeur de I’allongement & rupture dans les
Figure 11 et Figure 12. La résistance a la traction semble inchangée,
les différentes valeurs obtenues pour les 3 essais pouvant étre dues
a une dispersion des propriétés des matériaux.

4.3.3 Effet de la teneur en hydrogéne

La Figure 13 montre ’évolution de la courbe de traction en

fonction du chargement en hydrogene effectué pour 'acier X52.

L’effet sur la ductilité du matériau est frappant. La rupture est
beaucoup plus rapide lorsqu’on augmente le chargement en Hs.

Il parait clair sur la Figure 14 que l'acier X70 est lui aussi
fortement fragilisé par ’hydrogene, mais tout de méme beaucoup
moins que le X52.
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——— X52-ST-H3-D6-E708, 6 h, 3 A/m?
.
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FI1GURE 13: Effet du chargement sur les courbes de traction (X52 -
densité de courant)
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FIGURE 14: Effet du chargement sur les courbes de traction (X70 -
densité de courant)
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4.3.4 Résistance a la fissuration

—— X52-CT-LT-EO75
— X52-CT-LT-E079
—e— X52-CT-HO-DO-E130
+— X52-CT-HO-DO-E131
+— X52.CT-HO-DO-E721
—— X52-CT-H30-D6-E722

X52-CT-H3-D6-E723 |

800

e s ssenesret EL3L
sl o

| S ET30"

5
600 e

n?)

3 (ki

100

200
T3 | 30

~E7TR2

P
Aa (mm)

—e— X70-CT-H0-D0-E621
X70-CT-H300-D6-E622
—e— X70-CT-H30-D6-E623

00

300 ++E622

—d oot E623

o

F1GURE 16: Courbe J — Aa pour 'acier X70

Les essais de tenacité confirment les observations réalisées avec
les essais de traction (cf Figure 15 et Figure 16) :
— la résistance de I'acier X70 brut est bien meilleure que celle
du X52
— lacier X70 résiste mieux pour une charge similaire en I'hy-
drogéne
On remarque également parmi les essais X52 une différence
notable entre les échantillons pré-fissurés ou non (E131, E132).
Cela souligne I'importance de la préfissuration des éprouvettes
avant les tests pour se rapprocher de 1’état réel des matériaux du
réseau qui ont subi des chocs et de 'usure.

4.4 Bilan

La premieére remarque a faire en voyant les données obtenues
avec les essais repose sur le fait que le chargement en hydrogéne n’a
visiblement aucun effet sur le module d’Young, la limite d’élasticité
et la résistance a la traction. Cela se voit aisément en se référant aux
courbes obtenues ci-dessus : Figure 13 et Figure 14. On remarquera
aussi que P'acier X70 a une limite d’élasticité légerement plus élevée
que le X52, ce qui est cohérent avec ’appellation de 'acier, qui fait
référence a la résistance de ’acier. Par exemple, pour la nuance
d’acier X70, cela signifie que le module de Young dans la direction
la plus favorable est de 70 kpsi, c’est-a-dire 485 MPa environ.

Tous les essais effectués a différentes vitesses nous indiquent la
méme chose : 'acier X52 est bien entendu moins ductile que le
X70. Mais les essais aux différents chargements nous donnent une

information supplémentaire pour la caractérisation de la fragili-
sation par hydrogeéne sur nos matériaux : la caractérisque la plus
influencée par le chargement est la ductilité. En ce qui concerne
Pacier X52, plus le chargement est important, plus la ductilité est
faible. On observe grace aux chargements faits a trois densités
différentes (300, 30 et 3 A/m?) que la chute de ductilité est tres
rapide au départ et semble tendre vers une asymptote quand la
densité devient tres grande. Il semble donc pertinent de représenter
I’évolution de I’allongement & rupture en fonction du chargement
effectué (cf Figure 17). La courbe modele est ici A = ﬁ avec A
I’allongement & rupture, j la densité de courant, o = 0, 2459 corres-
pondant a ’allongement a rupture sans chargement et g = 0, 2487.
Les éprouvettes comparées sont E702, E704, E705, E708.

En revanche pour l'acier X70, cet effet est beaucoup moins
violent (peut-étre car l'acier X70 non chargé est trés résistant a la
fissuration), mais tout de méme important, avec par exemple une

chute de I’allongement & rupture de 0,25 4 0,17 & 300 A/m?.

=

FIGURE 17: Evolution de ’allongement & rupture en fonction de la
densité de courant utilisée (chargement de 6 h, acier X52)

Les photos des faciés de rupture réalisées au macroscope per-
mettent de mesurer, via le logiciel Fiji, les dimensions des surfaces
pour ensuite calculer le coefficient de striction de I’essai en ques-
tion. Ce coefficient est calculé via Z = SO;Sf avec So et Sy les
surfaces des sections dans le plan S-T avant essai et apres rupture
respectivement. La représentation de ’évolution de ce coefficient
en fonction de lessai effectué (cf Figure 18), et en particulier en
fonction de la densité de courant utilisée (pour la méme durée de
chargement) conforte les observations effectuées auparavant. En
effet, la striction étant directement liée a la ductilité du matériau,
plus la fragilisation par ’hydrogéne (FPH) est grande, moins le
matériau est ductile.
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FI1GURE 18: Coefficients de striction observés pour différents char-
gements sur l'acier X52
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5 SIMULATION

Il y a absence quasi-totale de striction sur les éprouvettes X52
trés chargées, comme nous le constatons sur cette photo prise au
macroscope (cf Figure 19). Mais cette striction reste présente sur
les éprouvettes X70 trés chargées (cf Figure 20).

FIGURE 19: Faciés de rupture de ’éprouvette E705 (chargement de
6h, acier X52)

1mm
E605

x25 : x0.5
Area = 3.328 mm?

FIGURE 20: Faciés de rupture de 1'éprouvette E605 (chargement de
6h, acier X70)

Un autre moyen de caractériser la fragilisation de nos matériaux
est le calcul de la sensiblité & I’allongement (cf Figure 21) comme
suit : Sy, = 100 x 8090 o & représente ’allongement a rupture
de I’éprouvette brute et d5, celui de I’éprouvette chargée en Ha. On
obtient les données suivantes.

A toutes ces considérations d’ajoutent enfin les observations au
MEB et EDS qui indiquent et confirment également une plus grande
fragilisation de l'acier X52 que le X70 (détaillées en F.3.5 (p. 42)
et en F.3.6 (p. 42)).

4.5 Recommandations

Nous avons donc vu que lacier ‘vintage’ et ‘moderne’ subissaient

tous deux des fragilisations importantes & cause de I’hydrogene.

Néanmoins, I'acier X70 est beaucoup plus résistant et peut tolérer
de grandes charges d’hydrogeéne sans perdre significativement sa
ductilité qui lui confére sa résistance. Cela peut s’expliquer par sa
composition chimique et sa structure différente. De ce fait, utiliser
de l'acier récent s’avere étre une nécessité pour pouvoir injecter des
pressions partielles importantes en hydrogene.

Toutefois, il convient de nuancer nos résultats : il faudrait réaliser
des tests avec d’autres valeurs de chargement pour apporter plus

Sensibilité en allongement (%)

100,0
X52; 30; 6.2 i
X52; 3; 5.6 X52; 300; 7.3
X70; 30; 20,4
g ¥|X52;3; 1.5 X70; 300;30,3
] X70; 0; 13,4
= 10,0
2
o J | X70; 0; 9,4
3 -
X70; 0; 6,4
X52; 0; 0.4
X52; 0; 0.1
10 ¢
-50 0 50 100 150 200 250 300 350

Densité de courant surfacique (A/m?)

FIGURE 21: Sensibilité en allongement

de fiabilité aux modeles, et proposer la possibilité de faire les essais
sur des mini-éprouvettes (dans le cadre de la chaire MESSTAH)
pour éviter des prélevements de pipelines destructifs.

Nous pouvons également émettre une critique vis a vis de la
fiabilité du mode de chargement en hydrogene de nos éprouvettes.
En effet, les conditions réelles d’utilisations des pipelines sont tres
eloignées de nos conditions expérimentales. Il faut donc garder
en téte que notre modele ne tente que de reproduire la diffusion
de ’'H2 dans l'acier, et pas les conditions de pression s’exercant
en permanence sur le pipe. Des installations expérimentales plus
sophistiquées (mors sous cloche étanche) permetteraient d’effectuer
par exemple des essais de traction sous pression d’hydrogene et sous
basse température. Le Centre des Matériaux d’Evry peut accéder
a ce genre de matériel, il pourrait donc étre intéressant pour tous
les acteurs de ’hydrogene d’effectuer de tels essais.

Il serait ainsi intéressant de développer des modéles informatiques
afin de faciliter la conception ainsi que la prévision du comportement
des aciers, de sorte d’obtenir une réduction des cotits de conception
ou de transformation du réseau pour I’hydrogene.

5 Simulation

Il a été constaté expérimentalement qu’une forte exposition de
Pacier a I’hydrogene conduisait a une fragilisation de ce dernier, par-
ticulierement pour des aciers “vintage” tels que le X52 (ce constat
étant nettement moins net pour des aciers modernes tels que le X70).
Cependant, la distribution de la concentration en hydrogéne ne
nous étant pas accessible expérimentalement, il convient d’étudier
I'influence de ’hydrogéne sur le matériau en simulant la répartition
de la concentration en hydrogene pour différent chargements.

Pour réaliser ces simulations couplant mécanique et diffusion,
nous avons eu recours & la méthode des éléments finis, implémentée
dans le logiciel Zebulon (Oudin, 2008), (Bendali, 2013), (Missoum-
Benziane et al., 2011), (Babuska & Melenk, 1997), (Nourbakhshnia
& Liu, 2011).

Cependant la réalisation de cette simulation suppose une connais-
sance des propriétés mécaniques, en particuliers des lois d’écrouis-
sage des aciers considérés (X52 et X70). Nous avons donc commencé
notre étude par une détermination empirique des lois d’écrouissage
a partir des résultats expérimentaux obtenus sur des essais de
traction. Une fois ces lois modélisées, nous les avons utilisées pour
simuler le comportement d’autres éprouvettes (fissurées). De fait,
la loi d’écrouissage est une propriété du matériau, indépendante de
I’éprouvette utilisée. Cette étape nous a donc permis d’obtenir une
caractérisation de nos deux aciers.

Une fois nos matériaux caractérisés nous avons pu étudier 1’évo-
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lution de la concentration en hydrogene dans le matériau lors d’une
sollicitation mécanique. Nous avons ainsi réalisé des simulations
sur des éprouvettes de traction qui montrent des concentrations
maximales d’hydrogeéne en les points soumis & de fortes pressions
ou a de fortes déformations.

Cependant la principale différence observée expérimentalement
entre le comportement d’un acier chargé ou non en hydrogene se
situe au moment de la rupture. Dés lors nous avons simulé 1’évolu-
tion de la concentration en hydrogene dans les éprouvettes fissurées
afin de mieux comprendre le phénomeéne de rupture prématurée
constaté expérimentalement.

5.1 Caractérisation des aciers étudiés a partir des
essais de traction

Avant de pouvoir étudier ’évolution de la concentration en hy-
drogeéne dans nos deux aciers, il est nécessaire de déterminer les
lois d’écrouissage des matériaux utilisés dans la fabrication des pi-
pelines (i.e. les lois régissant les contraintes s’exer¢ant en un point
du matériau en fonction du déplacement subit par ce dernier). La
loi d’écrouissage étant une caractéristique du matériau, ce travail
préliminaire permet de réaliser ensuite des simulations, en présence
d’hydrogene notamment, et indépendamment de la forme de ’objet
modélisé.

5.1.1 Modélisation des lois d’écrouissage

Pour modéliser les lois d’écrouissage des deux aciers, un regard
sur les courbes contrainte-déplacement (notés désormais o et ¢)
obtenues expériementalement sur les éprouvettes ST permet de
déterminer un type de fonction pour la loi o = f(€). En I'occurrence,
on obtient a premieére vue les profils suivants :

— oxs2(€) = max(ry, 2 + q1 (1 — e7b19))

— ox7o(€) =71 + qi(1 — e7%19)

Le mazx dans la loi d’écrouissage du métal X52 permet la modéli-
sation du plateau de Liiders présent seulement dans ce métal pour
cette étude

11 suffit donc d’interpoler cette fonction via curvefit du module
numpy de python avec les données expérimentales pour optimiser
au mieux les coefficients.

Aprés plusieurs essais, il s’avere que les modeles les plus adaptés
sont du type :

— oxs2(€) = max(ri,r2 + qi(1 — eible) + mqe)

— ox7o(€) =71+ qi(1 — e ") + g2(1 — e 72) + mae

Apres détermination des coefficents optimaux on obtient les lois
suivantes :
oxs2(€) = max (423,361 + 218(1 — e~ 25%) + 349¢)
ox70(€) = 350 + 148(1 — e73%¢) +107(1 — e722%¢) + 288¢

00

Modlisation : fe) = 148.89(1 = e-39219) £ 107.45(1 - e~ %251) + 288,26

FIGURE 22: Modélisation o x7o(€)

Sur les Figure 22 et Figure 23 sont représentés les résultats
obtenus expérimentalement et ceux obtenus avec la simulation. Si
les courbes de simulations rendent bien compte de 1’écrouissage

500 \
400
=
v 300
sy
Il
S
200 +
100
—— contrainte expérimentale ingénieure
—— simulation contrainte ingénieure, loi 1
0 —— simulation contrainte ingénieure, loi 2
T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
e=Allly

FIGURE 23: Modélisation oxs2(€)

jusqu’au maximum de contrainte, elles se détachent de la réalité
expérimentale aprés ce maximum. Néanmoins, cela reste logique
puisque la simulation ne prend pas en compte la rupture de ’acier.
Ainsi, on ne considérera seulement les phases d’élasticité et de
plasticité jusqu’au maximum de contrainte.

] a5 o L 0% T T 73 TS
min:0.000000 max2 60210

epeum map394.000  time:d

FIGURE 24: Simulation de la déformation d’une éprouvette ST

Les propriétés de symétrie de 1’éprouvette permettent d’alléger
les calculs en n’en modélisant qu’un 8™ comme montré sur la Fi-
gure 24. En effet, il suffit d’imposer des conditions de déplacements
nuls pour les noeuds du maillages des ensembles {z = 0}, {y = 8}
et {z = 0}.
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5.1.2 Utilisation sur d’autres éprouvettes
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FIGURE 25: Evolution de la déformation et de la pression sur une
éprouvette CT en 3D

5.2 Evolution de la distribution d’hydrogéne
5.2.1 Identification des mécanismes

L’évolution de la concentration en hydrogéne dans les aciers peut
s’expliquer a I’échelle microscopique par deux phénomenes.

D’une part, les aciers ayant un maillage cubique centré, I’hydro-
géne peut s’insérer dans des sites intersticiels. Ces derniers sont de
deux types, tétraédriques ou octaédriques. En dépit d’arguments en
faveur de 'occupation des sites octaédriques (Sturges & Miodownik,
1969), le consensus semble s’étre établit en faveur de 'occupation
des sites tétraédriques par 1’hydrogéne (Sofronis & McMeeking,
1989), (Fallahmohammadi et al., 2013). C’est cette derniére qui
a été supposée dans le modele utilisé ici. Un atome d’hydrogene
interstitiel est qualifié de “libre” et peut se déplacer dans le maté-
riau en fonction du gradient de pression. De fait lorsqu’une région
du matériau est en compression les atomes de fer du maillage se
ressert, réduisant la taille des sites intersticiels, ce qui a tendance
a en chasser I’hydrogéne. A 'inverse dans les régions du matériau
en tension, les mailles du réseau d’atomes de fer ont tendance a
s’agrandir, ce qui facilite 'occupation des sites intersticiels par
I’hydrogene. Ainsi la concentration en hydrogene libre dans le ma-
tériau réagit au champ de pression, et a tendance a étre maximale
dans les régions en forte tension, i.e. 1a ou la pression est fortement
positive (Degtyarenko & Pisarev, 2016).

D’autre part le réseau d’atomes de fer de notre matériau présente
des défauts. Ces derniers peuvent étre ponctuels ou linéaires, on
parle dans le dernier cas de dislocations. Ces dislocations formes
des sites privilégiés dans lesquels I’hydrogene peut se retrouver
piégé, on trouve donc une concentration importante en hydrogéne
“piégé” dans les régions présentant une forte densité linéaire de
dislocations. La formation de dislocations a lieu lors d’une défor-
mation plastique (donc irréversible) du matériau (Koyama et al.,
2017). Ainsi la concentration en hydrogéne piégé dans le matériau
dépend de la déformation plastique cumulée, puisque la densité
linéaire de dislocation a tendance a croitre avec cette derniere, et
la concentration en hydrogeéne piégé a tendance & étre maximale 1a
ol la déformation plastique cumulée est maximale (Oriani, 1970).

5.2.2 Modéle et hypothéses de simulation

Formalisons & présent les phénomenes décrits précédement.

On notera C, la concentration en hydrogene dit “libre” et Cr
la concentration en hydrogene dit “piégé”. On désignera aussi par
NILS (Normal Interstitial Lattice Site) les sites intersiciels de la
maille.

D’apres (Sofronis & McMeeking, 1989) on a :
Cr =0BNL

Cr = 0rxNr

ou 01, et O représentent les ratios entre les sites occupés et ceux
disponibles, 8 = 6 le nombre de NILS par atome de maille (cette
valeur résulte de I'hypothese d’occupation des sites tétraédriques),
x = 1 le nombre d’atomes d’hydrogene contenus dans un méme
piége de la maille, N, = 8.4683 - 10%® m =2 le nombre d’atomes de
fer (de solvant) par unité de volume et N7 le nombre de pi¢ge par
unité de volume.

En notant K la constante d’équilibre associée a la réaction d’équi-
librage entre les chargements libre et piégé, on a :

1-6,  Or

K—=_-_"r, 7T
0r, 1—-06r

On a donc un équilibrage local entre les différentes concentrations
en hydrogene, la concentration totale en hydrogene étant la somme
des concentrations en hydrogene libre et piégé.

On suppose désormais Cr, < Ny, (i.e 1 < 1 :le nombre d’atome
d’hydrogéne dans un volume donné est trés petit devant le nombre
d’atomes de fer dans le méme volume. Il s’agit d’une hypothese de
faible chargement en hydrogeéne qui sera vérifiée dans nos simula-
tions (chargement initial d’environ 100 ppm)).

L’équation de diffusion de I’hydrogéne dans le métal est donnée
par la loi de Fick qui s’écrit ici :

DCrL 5
T V(VuP)

J=-DVCL +

ot J est le flux d’hydrogene, R = 8.314J-mol~'-K™', T' = 300K,
Vi = 2,0-10° m®-mol™!, (o4;) la contrainte appliquée, P la pression
et D le coefficient de diffusion donné par :

-1
6.88 kJ-mol
RT m2 . S_l

D=2-10""e"

On assiste ainsi, en plus des phénomeénes de migration d’hydro-
geéne en fonction de la sollicitation mécanique sus-mentionnées, a
des phénomenes de pompage, de ’hydrogene libre par ’hydrogéne
piégé par exemple puisque ce dernier est réactif au nombre de
piéges disponibles, qui dépend lui méme de la contrainte mécanique.
En effet, de ’équation précédente on peut dériver la relation entre
Pévolution de Cf, et celle de Cr (Fallahmohammadi et al., 2013) :

oCy, C
=——L __Ac,
oC
o = i)

Ces différentes équations ont données lieu au modeéle de diffusion
de ’hydrogene avec lequel les simulations ont été réalisées.

Afin de simplifier au maximum les simulations, les rétro-actions
de ’hydrogene sur les lois d’écrouissage (i.e. mécanisme HELP pour
Hydrogen Enhanced Localized Plasticity) n’ont pas été prises en
compte. Néanmoins, (Ayadi, 2017) et (Matsui et al., 1979) montrent
que leffet HELP est négligeable pour de faibles chargements en
hydrogene (i.e C' < 500 ppm).

De plus, I'avancée de la fisssure dans I’éprouvette n’est pas non
plus prise en compte. L’étude sera donc limitée a la situation
avant rupture de l'acier et permettra d’expliquer qualitativement
la rupture prématurée du matériau par une concentration tres
importante en hydrogéne au niveau de la pointe de fissure.

Mines ParisTech - Université PSL

14/46



MIG Transport Ha

5 SIMULATION

5.2.3 Simulations sur des éprouvettes NT10

Il convient & présent de vérifier la cohérence de ce modele avec
les différents comportements décrits précédement. Pour ce faire
nous avons simulé ’évolution de la concentration en hydrogene
dans une éprouvette de traction NT10.

Cette simulation a été réalisée avec un chargement initial uni-
forme en hydrogene. Le chargement mécanique est le suivant :

— de Os & 16s on charge linéairement de 0 & 16kN

— de 16s a 10000s on maintient le chargement a 16kN

Les concentrations en hydrogene libre et piégé ont été tracées en

— (a / vert) : au centre de 1’éprouvette, ou la contrainte finale

est maximale

— (b / rouge) : a la base du congé, ou la déformation plastique

cumulée finale est maximale

— (c / orange) : au sommet du congé, qui est en compression

— (d / jaune) : sur 'axe de traction de I’éprouvette, au centre,

ou il n’y a pas de déformation plastique

Pour la localisation des points, se référer a la Figure 26

Time=0s
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FI1GURE 26: Evolution de Cr, et Cr en différents points de 1’éprou-
vette NT10 pour l'acier X52

Les résultats obtenus sur la Figure 26 rendent bien compte des
différents phénomeénes décrits. Dans un premier temps on assiste
a une déformation élastique de notre matériau, il n’y a alors pas
d’accumulation particuliére d’hydrogene, libre ou piégé, en (a) et
(b).

A t = 1.73s, le matériau commence a plastifier le long de la
partie inférieure du congé (points (a) et (b)). On observe alors une
augmentation tres rapide de la concentration en hydrogene piégé
en ces deux points (car la densité linéaire de dislocations augmente
lors de la plastification) alors que la concentration en hydrogene
piégé reste relativement stable en (c) et (d) (la plasticité ne s’est
pas encore généralisée).

Cette augmentation de la concentration en hydrogene piégé est
en partie permise par un pompage de I’hydrogene libre présent
localement, d’ou la diminution momentanée de la concentration en
hydrogene libre en (b) en dépit d’une augmentation de la pression.
On observe également une migration de ’hydrogene libre présent
au voisinage de (c) du fait de la compression s’exercant dans cette
région. De plus cette diminution permet de souligner la réversibilité
du phénoméne de pompage de I’hydrogeéne libre par les pieges
puisque 'on assiste en (¢) & une diminution de la concentration en
hydrogene piégé, qui est libéré suite a la diffusion de 'hydrogene
libre (équilibrage entre les deux concentrations), et peut ensuite
lui aussi migrer vers la partie inférieure de ’éprouvette. On assiste
a un phénomene similaire en (d) mais ce dernier est plus tardif
et moins ample car la compression y est plus faible et ’entrée en
compression plus tardive.

A t = 16 s le chargement mécanique cesse. Le phénomeéne de
pompage de I'’hydrogene libre par I'hydrogene piégé observé en (b)

est alors progressivement compensé par la migration de I’hydrogéne
uniformément réparti dans le reste de I’éprouvette vers la partie
inférieure (zone de forte pression). Cependant les deux mécanismes
ont des cinétiques tres différentes : le pompage de ’hydrogene libre
est presque instantané tandis que la migration, dont la cinétique est
caractérisée par le coefficient D, est beaucoup plus lente. C’est cette
concurrence entre des phénomenes aux cinétiques tres différentes qui
explique la baisse initiale puis 'augmentation de la concentration en
hydrogene libre alors que la pression (qui pilote asymptotiquement
la concentration en hydrogene libre) ne cesse de croitre en (b). En
outre la proximité du point (b) avec le maximum de pression (a)
explique la diminution subite de la concentration en hydrogene
piégé & t = 16 s : I’hydrogene libre présent en (b) est attiré par la
région ou se situe le point (a) en raison du gradient de pression
et le phénomene d’équilibrage entre les deux concentrations en
hydrogene déja décrit conduit & vider transitoirement les pieges
présents au voisinage de (b). Cela permet aussi d’expliquer le fait
que Cr, ne diminue pas en (a) méme lorsque le matériau plastifie
dans cette région.

Cependant, en dépit de tous ces effets de concurrence temporaire,
on observe bien asymptotiquement que plus la pression finale en un
point est importante, plus la concentration libre finale en hydrogéne
libre y est importante.

Il n’en va pas entierement de méme pour la déformation plastique
cumulée et la concentration finale en hydrogéne piégé. En effet la
concentration finale en hydrogeéne piégé en (b) est inférieure a
celle en (a) en dépit d’une déformation plastique cumulée plus
importante. Ce phénomeéne peut s’expliquer par un fort gradient
de pression finale entre ces deux points qui limite la concentration
finale en hydrogene libre en (b) et donc, du fait de 1’équilibrage
entre hydrogene libre et piégé en (b), la concentration en hydrogene
piégé en ce point.

5.2.4 Simulations sur des éprouvettes fissurées (CT12.5)

FIGURE 27: Maillage éprouvette CT

Le but de I’étude étant de modéliser la propagation d’hydro-
géne au voisinage de fissures dans les aciers, les simulations ont
été réalisées sur des éprouvettes CT. Toujours dans 'optique de
simplifier les calculs, le chargement en hydrogéne a été pris uni-
forme et de 121 ppm afin de ne pas prendre en compte les effets de
I’hydrogene sur la loi d’écrouissage (ce qui est en accord avec les
hypotheses de (Ayadi, 2017) et (Matsui et al., 1979) et correspond,
en ordre de grandeur, aux chargements réalisés par électrolyse lors
des expériences qui ont été menées).

Afin de pouvoir comparer les résultats, les différentes simulations
ont été réalisées avec le méme chargement (voir Figure 28) :

— de 0Os a 16s on charge linéairement de 0 & 16kN

— de 16s & 10000s on maintient le chargement a 16kN

Résultats en pointe de fissure
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FIGURE 28: Courbes d’écrouissage pour les deux aciers
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FIGURE 29: Evolution de la distribution d’hydrogéne pour ’acier
X70 en pointe de fissure
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FiGURE 30: Evolution de la distribution d’hydrogéne pour 'acier
X52 en pointe de fissure
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FIGURE 31: Evolutions mécaniques pour ’acier X70 en pointe de
fissure
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FIGURE 32: Evolutions mécaniques pour ’acier X52 en pointe de
fissure

On distingue sur les Figure 31 et Figure 32 différents régimes.
Dans un premier temps (entre ¢ = 0s et t = 1.61s) on assiste &
une déformation élastique de notre matériau, il n’y a alors pas
d’accumulation d’hydrogene, libre ou piégé, en pointe de fissure (cf
Figure 29 et Figure 30). Le matériau commence ensuite & plastifier
en pointe de fissure. On observe alors une augmentation tres rapide
de la concentration en hydrogene piégé (car la densité linéaire de
dislocations augmente lors de la plastification). Cette augmentation
de la concentration en hydrogene piégé est en partie permise par
un pompage de 'hydrogeéne libre présent en pointe de fissure, d’ou
la diminution de la concentration en hydrogene libre en pointe de
fissure en dépit d’une augmentation de la pression (cf Figure 29 et
Figure 30). Ce phénomeéne de pompage de ’hydrogene libre par
I’hydrogene piégé est progressivement compensé par la migration
de ’hydrogeéne uniformément répartit dans le reste de I’éprouvette
vers la pointe de fissure (zone de forte pression). Cependant les
deux mécanismes ont des cinétiques trés différentes : le pompage
de I’hydrogene libre est presque instantané tandis que la migration,
dont la cinétique est caractérisée par le coefficient D, est beaucoup
plus lente. C’est cette concurrence entre des phénomeénes aux ci-
nétiques trés différentes qui explique la diminution initiale puis la
recrudescence de la concentration en hydrogene libre alors que la
pression (qui pilote asymptotiquement la concentration en hydro-
gene libre) ne cesse de croitre en pointe de fissure (cf Figure 29 et
Figure 30).

Dans un second temps, a partir de ¢t = 16s, on maintient une
force constante sur la goupille et le matériau cesse donc de plasti-
fier. On observe alors une rupture de pente mais la hausse de la
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concentration en hydrogéne piégé se poursuit lentement du fait de
la cinétique de la diffusion de ’hydrogene libre (et de I’équilibrage
entre les concentrations en hydrogéne libre et piégé en pointe de
fissure).

L’examen des concentrations en pointe de fissure fait apparaitre
une prédominence de 'hydrogene piégé dans I’hydrogeéne total, qui
semble se confirmer en différents points de 1’éprouvette. Cependant
si 'on considére la région ol la pression est maximale (en retrait
de la fissure de 3-4 fois le rayon de ’émoussement d’aprés (Das et
al., 2015)) c’est la concentration en hydrogene libre qui prédomine
légerement (cf Figure 33 et Figure 34), ce qui est en accord avec
le fait que ce point est caractérisé par une forte pression (devant
celle exercée loin de la pointe de fissure) et une faible déformation
plastique (devant celle en pointe de fissure).

a) Bout d'éprouvette b) Max de pression c) Pointe de fissure
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Fi1GURE 33: Evolution de Cr, et Cr en différents points de 1’éprou-
vette pour 'acier X70
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FIGURE 34: Evolution de Cr, et Cr en différents points de 1’éprou-
vette pour 'acier X52

Les différentes zones délimitées sur les Figure 29 et Figure 30
représentent les étapes de la simulation :

— élasticité

— plasticité

— maintien de la force

Les points a) b) et ¢) sont montrés sur la Figure 27.

5.2.5 Limites de la simulation

Les simulations présentées ne peuvent pas représenter la réalité
dans son entiereté. D’une part, la propagation de la fissure n’a pas
été prise en compte dans la simulation, qui a par ailleurs été réalisée
avec le formalisme des petites déformations, et ne donc des résultats
valables que lorsque la déformation plastique reste effectivement tres
petite devant 'unité. Ainsi, les résultats ne sont fiables que jusqu’a
un certain point. Au dela d’une certaine déformation la pointe de
fissure “avance” sur un systéme physique, tandis que dans notre
modele la fissure garde toujours la méme longueur quelle que soit la
pression en pointe de fissure. Dans ces conditions les phénomeénes

décrits et analysés restent qualitativement valables mais les valeurs
données par la simulation sont a considérer avec prudence. D’autre
part, comme les graphes précédents le montrent, la concentration
en hydrogene en pointe de fissure dépasse les 500ppm apres la phase
de plasticité et les conditions de (Ayadi, 2017) et (Matsui et al.,
1979) permettant de s’affranchir des effets de 'hydrogeéne sur les
lois d’écrouissage ne sont plus respectées. C’est également ici que
notre simulation atteind ces limites. Dans la mesure o, dans un
soucis de simplicité, nous ne prenons pas en compte la rétroaction
de la concentration en hydrogene sur le comportement mécanique
du systeme, il nous est possible d’expliquer les phénomenes de
fragilisation par hydrogéne mais pas de les prévoir et les quantifier,
par exemple en comparant la déformation subie par une méme
éprouvette en présence et en ’abscence d’hydrogéne.

5.2.6 Améliorations et perspectives

En dépit des réponses qualitatives qui ont pu étre apportées
par les simulations précédentes et qui permettent de comprendre
le phénomene de fragilisation assistée par hydrogene, les modeéles
utilisés, comme la méthodologie employée, pourraient faire ’objet
d’améliorations. Nous avons déja noté les limitations du modeéle
utilisé pour les simulations, et dont la levée permettrait d’apporter
des réponses valables dans un cadre plus général, et de fagon plus
quantitative. Cependant la méthodologie utilisée pourrait aussi
étre améliorée afin de consolider les résultats proposés. De fait
I’étalonnage des lois d’écrouissage a été réalisé en effectuant des
simulations sur des piéces proches de celles sur lesquelles nous avons
ensuite fait nos observations. Les simulations réalisées en 1’absence
d’hydrogene sur les éprouvettes fissurées CT ont permis de valider
qualitativement les justesse des lois d’écrouissage proposées, mais
cette démarche aurait gagnée a étre poussée plus avant, par exemple
en comparant les résultats sur les éprouvettes fissurées (qui n’ont
pas servi a I’étalonnage) avec les résultats des essais de tractions
réalisés sur ces mémes éprouvettes. Nous n’avons pas effectué ces
comparaisons car la non prise en compte de ’avancée de la pointe
de fissure les rendaient difficiles. Une autre facon de consolider nos
résultats aurait été de réaliser des simulations sur des pieces plus
représentatives que de simples éprouvettes, fissurées ou non, par
exemple des portions de pipeline, et ce afin de rendre compte des
phénomenes plus globaux qui peuvent se produire et que la taille
réduite d’une éprouvette ne permet pas de restituer. La principale
limite & nos simulations restant néanmoins I’absence de rétroaction
de ’hydrogéne sur le comportement mécanique du systéme.

6 Conclusion

Nous avons donc montré qu’il existe, aujourd’hui, une multitude
de procédés permettant de produire de ’hydrogene. Actuellement,
la plupart de ’hydrogene provient du réformage de méthane car
c’est de loin la méthode la moins cofiteuse si ’on ne s’occupe pas
du captage du CO2 émit lors de la production (ce que la plupart
des producteurs d’hydrogeéne par SMR ne font pas). Néanmoins,
dans un contexte de transition énergétique et de décarbonation de
I’énergie, la production d’hydrogene par électrolyse parait comme
une solution prometteuse puisque tres bas carbone lorsqu’elle est
couplée & un réseau électrique issu du nucléaire ou d’ENR. De plus,
les perspectives d’évolution en terme de coiit de production et de
législation bas carbone pourraient étre en faveur de 1’électrolyse
d’ici 2050.

Si plusieurs moyens de transport sont envisagés pour I’hydro-
geéne, il apparait que le transport par camion représenterait un
investissement trop important et trop peu rentable comme ’ana-
lyse des cofits a partir du projet MosaHyC le montre, les cotits
provenant principalement de la compression de I’hydrogene. Cepen-
dant, il semblerait qu’adapter ’ancien réseau de transport serait
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économiquement viable et bien moins polluant que le transport
routier.

Néanmoins, les expérimentations qui ont été réalisées montrent
que l'acier X52 est bien moins résistant que l’acier X70 et que leurs
réactions a des chargements en hydrogéne égaux, leurs comporte-
ments sont forts différents.

Les simulations réalisées permettent d’avoir un point de vue plus
précis sur ce qu’il se passe dans l'acier lors des contraintes qui lui
sont appliquées en présence d’hydrogeéne. Si ce dernier semble étre
plus réactif et mobile dans un acier moderne que dans un acier
vintage, il n’en reste pas moins que ’acier X70 semble étre plus
propice au transport de ’hydrogéne a grande échelle grace a sa
résistance plus importante.

Des expérimentations et simulations plus poussées qui pren-
draient en compte les conditions réelles et les rétro-actions de
I’hydrogéne sur les lois d’écrouissage des aciers permettraient sans
doute de déterminer si 'acier vintage pourrait tout de méme étre
utilisé pour le transport de ’hydrogene car nos résultats actuels ne
permettent pas de faire cette conclusion.
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Simulation
elasticity élasticité
finite elements method (FEM) | méthode des éléments finis (MEF)
FEM computation implémentation MEF
hydrogen pipeline pipe a hydrogen
hydrogen diffusion diffusion de 'hydrogene
yield stress limite d’élasticité

A.1.2 Outils utilisés et ressources obtenues

L’outil principalement utilisé a été MinExplore afin de trouver les ressources disponibles via ’Ecole des Mines de Paris. Le groupe
s’est aussi servi de l'encyclopédie Technique de I'Ingénieur pour consulter des articles plutot généraux et détaillés sur les applications de
I’hydrogene et les propriétés de I’acier. Google Scholar et Scopus ont aussi permis de trouver des documents de types variés et centrés
sur nos différentes problématiques. La combinaison de tous ces outils a permis de constituer une bibliographie composée d’articles
scientifiques, de theses, de conférences, de cours ainsi que de brevets.

Les attendus et objectifs des minis-projets n’ayant pas encore été précisés, la recherche bibliographique sert essentiellement d’état de
P’art sur les travaux et recherches en cours sur les différentes applications de I’hydrogene ainsi que de premiere base scientifique et ne
peut étre plus ciblée pour le moment, notamment pour les enjeux économiques du transport de I’hydrogeéne.

A.2 Syntheése bibliographique

Les enjeux économiques et technologiques du transport de ’hydrogene comme ’amélioration du réseau de distribution francgais
nécéssitent d’étre contextualisés plus précisément dans notre époque de transition écologique ce qui passe notamment par I’élargissement
du domaine d’étude des applications de cette ressource énergétique (Hart, 2003) (Bento, 2010) (French, 2020). Ainsi, s’intéresser a
I’économie du réseau d’hydrogeéne semble étroitement lié aux enjeux économiques de la production et de 'utilisation de I’hydrogene
(Mytelka & Boyle, 2008) (le cotlit de ’hydrogeéne et la demande énergétique vont influencer le budget alloué a la mise en place des
infrastructures adéquates) mais aussi aux enjeux politiques (Winsche et al., 1973) (initiatives visant & décarboner 1’énergie par exemple).
La production d’hydrogene décarbonée peut se faire via une électrolyse de ’eau dont la technique et les modes d’industrialisation se
précisent de jour en jour (Damien, 1992) (Kudria et al., 2020) (Surla, 2019). D’autres modes de production d’hydrogéne dits bleu ou
gris sont développés mais ne permettent pas la décarbonation de la production (Fulcheri, 2020). Il est donc nécéssaire d’étudier 'impact
écologique de ces modes de production (Valente et al., 2020).

Le déploiement & grande échelle requiert donc un systéme de distribution siir car ’hydrogene est un élément hautement explosif au
contact de 'oxygene. Les effets de dégradation sur les pipelines a cause de I’hydrogene doivent donc étre compris et maitrisés (Brass
et al., 2000) (Shibata et al., 2019) (Briottet et al., 2012) (Barnoush & Vehoff, 2010) (Olden et al., 2012). Pour ce faire, il est donc
nécessaire de maitriser les outils mathématiques liés & I'étude des matériaux (« Les relations entre la contrainte et la déformation »,
2006). Cela permet donc de mettre en équation les phénomenes étudiés (qui sont des équations différentielles aux dérivées partielles :
EDP) (Vucko, 2014). Afin de résoudre ces équations différentielles, il faut mettre en place des outils informatiques et mathématiques
tels que la méthode de résolution par élement finis (MEF) (Oudin, 2008) (Bendali, 2013). Ces techniques étant développées depuis des
années, des logiciels de résolutions I’EDP par la MEF sont aujourd’hui en libre accés et constamment améliorés (Missoum-Benziane et
al., 2011).

Cependant ces méthodes peuvent étre mises en défaut par des géométries trop irrégulieres, notamment lors de la modélisation de
fissures. Des méthodes alternatives doivent alors étre mises en place telles que la méthode des éléments finis étendue (Babuska &
Melenk, 1997) ou d’autres variations (Nourbakhshnia & Liu, 2011).
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B Production de dihydrogéne par reformage du méthane

B.1 Introduction

Aujourd’hui 95% de ’hydrogeéne est produit par SMR.

Le but de la SMR (Steam Methan Reforming) est de casser les liaisons entre les atomes de carbone et d’hydrogéne du méthane.
Nous rappelons que le méthane est le principal constituant du gaz naturel. Toutefois ce n’est pas le seul. En particulier, une étape de
désulfuration sera nécessaire.

L’équation de principe est (1). Celle-ci se décompose en deux étapes. Cette méthode est donc émettrice de gaz a effet de serre : 500
Mt de CO2 sont émis chaque année du fait de la SMR. Ainsi, nous couplerons dans notre étude la SMR au CCS (Carbon Capture &
Storage).
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FIGURE 35: Schéma de principe de la production d’'Hy par SMR,

Toutefois, la SMR n’est pas la seule méthode pour produire du dihydrogene a partir de gaz naturel :

— La SMR+ permet de capter 90% du COz émis par CCS au lieu de 70% pour la SMR classique.

— La POX (Partial Oxydation) est une réaction exothermique qui & partir d’un hydrocarbure quelconque et d’oxygéne produit du
COz2 et du dihydrogene.

— L’ATR (Autothermal reforming) inclut & la fois la réaction endothermique de SMR et la réaction exothermique de la POX. La
chaleur nécessaire a la SMR est ainsi en partie fournie par la POX.

B.2 Analyse des cofits des différents mode de production

Nous avons réparti dans les deux tableaux suivants les colits (CAPEX et OPEX) des différentes technologies. Le CAPEX est ici pris
égal & 20% de 'investissement et ce qui est en italique dépend & 80% du cours du gaz.

CAPEX (€/kg) SMR SMR+ ATR Electrolyse
Hydrogen Production 2,78 3,37 2,88 3,19
CCS 2,09 2,49 2,45 0
TOTAL 4,87 5,86 5,32 3,19
OPEX (€/kg) SMR SMR+ ATR Electrolyse
Hydrogen Production 0,78 0,84 0,79 1,32
CCS 0,12 0,14 0,14 0
TOTAL 0,9 0,98 0,92 1,32

Bilan : au bout de 20,1 ans, la SMR-CCS est plus rentable que ’électrolyse :

n— 5CAPEXSMR - 5CAPEXEleCtrolyse
OPE Xglectrolyse — OPEXsMmr

CAPEX + OPEX (€/kg) SMR SMR+ ATR Electrolyse

Hydrogen Production 3,57 4,21 3,66 4,51
CCSs 2,21 2,63 2,59 0
TOTAL 5,77 6,84 6,25 4,51
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OPEX Breakdown - SMR [M£ per year]
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m Cost of natural gas
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| CCS System OPEX

FIGURE 36: Décomposition des cotits d’OPEX pour la SMR

B.3 Prise en compte du biogaz

Avec du biogaz comme feedstock au lieu de gaz naturel, on obtient les trois tableaux suivants. Nous nous intéresserons directement au
biométhane.

CAPEX (€/kg) SMR SMR - Biogas Electrolyse
Hydrogen Production 2,78 2,78 3,19
CCSs 2,09 2,78 0
TOTAL 4,87 2,78 3,19
OPEX (€/kg) SMR SMR - Biogas Electrolyse
Feedstock 0,62 0,91 0
Electricity 0 0 1,03
H, grid connections 0 0 0,13
CO2 Tax 0,02 0,02 0
System OPEX (5% CAPEX) 0,14 0,14 0,16
TOTAL Production 0,78 1,05 1,32
CcCs 0,12 0,12 0
TOTAL 0,9 1,05 1,32

CAPEX + OPEX (€/kg) SMR SMR - Biogas Electrolyse

Hydrogen Production 3,56 3,85 4,51
ccs 2,21 2,21 0
TOTAL 5,77 6,06 4,51

B.4 Conclusion

Le SMR - biogas est certes un peu plus cher que le SMR classique, mais permet de transformer le méthane (PRG = 25) et de réduire
ainsi considérablement les émissions de GES.

Par ailleurs, méme si la SMR-CCS s’avere plus cher que ’électrolyse, des progres sont attendus dans la réduction des cofits de la CCS.
En attendant, la SMR-CCS reste une alternative a 1’électrolyse dont la neutralité carbone dépend de la provenance de 1’électricité.

C Production de dihydrogéne par électrolyse de 1’eau (éolien et solaire)

C.1 Introduction

Le mode de production d’hydrogene étudié ici est électrolyse de I’eau associée & une source d’énergie renouvelable (éolien ou solaire).
Différents modeles d’électrolyseurs sont disponibles sur le marché pour réaliser cette électrolyse, on dénote principalement 1’électrolyseur
alcalin, PEM (proton exchange membrane) et le SOEC (solid oxide electrolyzer cell).

Aujourd’hui, on fait appelle a ’électrolyse pour la production d’hydrogene si :

— l'on a besoin d’une pureté élevée

— D’électricité est bon marché

— Délectricité est non pilotable (éolien, solaire, etc.).

Le fait qu’on développe de plus en plus les ENR fait qu’on s’intéresse de plus en plus a 1’électrolyse.

Alors que la SOEC, bien que prometteuse, manque encore de maturité, les électrolyses PEM et Alcaline sont toutes deux déja
effectives en ce qui concerne 1’électrolyse de ’eau. Cependant, 1’électrolyseur PEM semble avoir un plus fort potentiel pour le futur et
c’est donc par ce dernier que nous allons démarrer notre étude.
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C.2 Electrolyse par la technologie PEM

Il s’agit de mettre en lumiere les avantages et défauts de cette derniere sur I’électrolyseur alcalin et de proposer une évaluation rapide
du TCO (Total Cost of Ownership) du procédé de production d’hydrogeéne dans son entiéreté, reposant sur un rapport public mené par
IPISPT (Institute for Sustainable Process Technology) (« Gigawatt green hydrogen plant », 2020). Le résultat ainsi obtenu sera ensuite
comparé aux résultats d’autres études menés par le DOE (US Department of Energy) (James et al., 2016) et 'ICCT (Internation
Council on Clean Transportation) (Christensen, 2020).

C.2.1 Principe

La technologie PEM se distingue de I’électrolyse alcaline par 'usage d’un électrolyte solide & membrane polymere conductrice de
protons en lieu et place de I’électrolyte aqueux. L’eau est introduite a ’anode ot elle forme des protons H+ qui & leur tour traversent la
membrane pour atteindre la cathode afin de former ’Hs, et de 'oxygeéne qui reste avec ’eau.

C.2.2 Avantages/Défauts

La PEM semble aujourd’hui présenter bien des avantages vis & vis de ’électrolyse alcaline. Selon 'AFHYPAC (Association francaise
pour 'hydrogeéne et les piles & combustible) (« Production d’hydrogéne par électrolyse de 'eau », 2019), “les avantages de la PEM sont
Pabsence d’électrolyte liquide, la compacité, la simplicité du design et du fonctionnement, la limitation des problémes de corrosion, |[...]
et une moindre influence de la variation des conditions d’entrée (intéressant pour les sources renouvelables intermittentes).” Ainsi cette
derniere semble particulierement bien adaptée & une alimentation par éolien ou solaire.

Cependant, aujourd’hui, le procédé le plus employé dans I'industrie est bien ’électrolyse Alcaline car il s’agit d’un procédé mature et
donc accessible a plus faible cotit. A titre d’exemple, le rapport de 'ISPT évalue le CAPEX d’installation d’une centrale d’hydrogéne
vert de puissance 1 GW alimentée par énergie éolienne et utilisant des piles Alcalines & 1400 €/kW quand il est évalué & 1800 €/kW en
utilisant des piles PEM.

Cette différence s’explique essentiellement, toujours selon I'ISPT, par un prix d’achat plus élevé, bien que cette derniére ne nécessite
pas de compression mécanique contrairement & I’électrolyse Alcaline, ce qui allége le colit du BOP (Balance of plants).
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FIGURE 37: Technologie Alcaline et PEM FIGURE 38: CAPEX de la PEM et de I’Alcaline

Toutefois, beaucoup s’accordent pour dire que le prix de la PEM devrait rejoindre celui de I’électrolyse Alcaline d’ici 2030. En effet,
Engie prévoit un CAPEX associé au seul électrolyseur de 'ordre de 405 $/kW a la fois pour I’électrolyse Alcaline et pour la PEM. Ce
qui place donc la PEM en position favorable pour les futures centrales & hydrogene “vert”.

C.2.3 Coiits

Le rapport de 'ISPT (« Gigawatt green hydrogen plant », 2020) aboutit & une évaluation du TIC (Total Installed Costs), que 'on
assimile ici au CAPEX d’installation, de 4400 €/(kg/jour) (ce qui correspond & 1800 €/kW) pour une centrale & hydrogéne “vert”
de puissance 1 GW utilisant des électrolyseurs PEM et s’approvisionnant en électricité par 1’éolien. Cela revient donc a un CAPEX
d’installation de 12 €/(kg/an). En utilisant la méthode du Simplified “Capital cost” avec un facteur de 20%, le CAPEX annualisé est
évalué a 2,4 €/kg,

Il faut maintenant calculer 'OPEX pour obtenir le TCO. Pour des raisons de simplification du calcul, TOPEX est ici uniquement
assimilé au cotit de Papprovisionnement en électricité éolienne de la centrale (’approvisionnement en eau pure est négligé).

Le rapport de 'ISPT postule que la consommation d’électricité de la centrale en utilisant la technologie PEM est de 4,9 kWh/Nm3,
soit 54,5 kWh/kg. D’apreés le rapport de ’'Hydrogen Council de 2020, le LCOE (Levelised Cost Of Energy) de I’éolien offshore est de
Pordre de 60 $/MWHh, soit environ 50 €/ MWh. L’OPEX est ainsi évalué a 2,7 €/kg.

Par conséquent, si 'on se fie au rapport de 'ISPT, le TCO d’une telle centrale d’hydrogeéne est de l'ordre de 5,1 €/kg. A titre de
comparaison, le méme calcul avec la technologie Alcaline donne un TCO de l'ordre de 4,2 €/kg.

L’étude financée par I'ICCT (Christensen, 2020) estime, elle, le TCO médian en Europe de la production d’hydrogene vert par centrale
directement connectée a un générateur d’électricité renouvelable (comme 1’éolien par exemple) & 16,16 €/kg, avec pour minimum 3,4
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€/kg. Bien que largement en-dessous du TCO médian de 'ICCT, les valeurs calculées précédemment restent au-dessus du TCO minimal.
La différence avec le TCO médian peut potentiellement s’expliquer par la simplification du probléme, notamment a travers ’assimilation
de 'OPEX au cout de ’électricité.

L’étude financée par le DOE (James et al., 2016) quant & elle est plus en accord avec les valeurs obtenues. Leur analyse a été menée
en utilisant un outil développé conjointement par le DOE et le NREL (National Renewable Energy Laboratory) permettant de calculer
le TCO de la production d’hydrogéne pour des centrales de différentes tailles fonctionnant avec la technologie PEM. Leurs résultats sont
présentés ci-dessous.

: Projectéd  Projected
Projected  Projected -
Current Future f Future

oot i S S

1,500 kg/day 1,500 kg/day

b/ dary kg/day
Stack Capital Cost 0,42 0,16 0,48 0,17
BOP Capital Cost 0,61 0,25 0,53 0,26
Indirect Capital Cost and
Recd Cost 0,32 0,16 0312 010
Decommissioning 0,02 0,0 0,00 0,00
Fixed operations and
= (0&M) 04 0,18 0,40 0,20
Blectricity Fesdstock 3. 146 3,4 146
Variable OfM 0,m 0,0 0,m 0.0
Total H, Production Cest 5,14 4,23 5,12 4,20

Sawrcd | Departranl of Dargy

F1GURE 39: Coiit de production de I'hydrogeéne

Le TCO ainsi obtenu, que ce soit pour la centrale produisant 50000 kg/jour ou celle produisant 1500 kg/jour, est relativement proche
de la valeur calculée par nos soins. Par ailleurs, la part de TOPEX dans leur calcul (~ 2,8 €) est cohérente avec celle que nous avons
considérée (2,7€). Le résultat diverge donc sur 'estimation du CAPEX.

Le travail mené par le DOE montre qui plus est que le TCO de la production d’hydrogene “vert” par technologie PEM est voué a
diminuer significativement dans un futur proche. Si aujourd’hui cette option n’est pas la plus compétitive, elle tendra a le devenir au fil
des années et s’imposera probablement comme un processus clé de la production d’hydrogene décarboné dans le monde.

C.3 Electrolyse par la technologie SOEC (Solid Oxid Electrolysis Cell)
C.3.1 Principe

Généralités 1l s’agit d’'une méthode qui est en phase de R&D, et n’est donc pas encore commercialisée. Sa particularité premiere
est que I’électrolyse de I'eau se fait a haute température, de telle sorte que I’eau est a 1’état de vapeur. De plus, ’électrolyte est un
solide (de la céramique). On forme initialement du 02~ et du Hy. Les O passent & travers la membrane en céramique, et en Pabsence
d’oxygene, 'on récupere alors le dihydrogéne pur. Tout comme pour la pile al-caline, il faut joindre un compresseur en sortie de la pile
SOEC pour compresser le dihydrogene, de sorte a ce qu’il soit injectable dans le réseau de gaz ou transportable par camion sous haute
pression. La température est généralement supérieure & 600°C (gamme de température entre 650 et 1000°C).
La source de chaleur est un point clé de cette méthode de production, que ce soit au niveau de son cofit, ou au niveau de sa “propreté” :
si les sources de chaleur et d’électricité sont décarbonées, alors la production de dihydrogene par électrolyse SOEC est totalement verte.
Outre les électrolyseurs industriels avoisinant des puissances de plusieurs MW parfois, on développe de plus en plus d’électrolyseurs
de moyenne / petite capacité (1 & 100 kW). L’on se dirige donc vers deux types de production :
— une production décentralisée de dihydrogene, & savoir des électrolyseurs de petite/moyenne taille directement branchés a des parcs
d’ENR (photovoltaique, éoliennes, etc.), faits pour stocker I’énergie produite.
— une production centralisée dans des usines a tres grandes capacités de production, ol le dihydrogene est formé en grande quantité
puis acheminé via pipelines/transports aux points d’utilisation.

Aspect thermodynamique On alimente I’électrolyseur SOEC par de la chaleur, on diminue alors ’enthalpie de la réaction :

Hy0 — Hs + % 0s (4)

En effet :
— L’enthalpie standard de formation de H2O (1) vaut —285,8kJ/mol. L’enthalpie standard de la réaction (4), si elle se fait & 1’état
liquide, vaut donc +285, 8kJ/mol.
— L’enthalpie standard de formation de H20 (g) vaut —241, 8kJ/mol. A l’état gazeux, l’enthalpie standard de réaction de (4) vaut
donc 4241, 8kJ/mol.
Sous I'hypotheése d’Ellingham, selon laquelle I’enthalpie standard de réaction est indépendante de la température, des lors que I’eau
est a 'état gazeux, on gagne 44 kJ/mol. En diminuant I'enthalpie de réaction, on diminue ’énergie & apporter par I’électricité. On utilise
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alors 3BKWh /Nm?, soit un gain de 40 % par rapport & la PEM (chiffres provenant d’une étude du CEA, le commissariat & ’énergie
atomique frangais). Le rendement peut alors étre supérieur & 80 % si on ne tient pas compte de la chaleur de vaporisation de I’eau.

L’un des intéréts est donc que l'on utilise de la chaleur (moins chére & fournir que ’électricité) pour “remplacer” une partie de
I’électricité nécessaire a 1’électrolyse.

H;0 + 2e ‘H;002

cathode

&

L’électrolvse SOEC®

FIGURE 40: Schéma de principe

C.3.2 Avantages et défauts

Avantages La ressource en eau est abondante, si ’alimentation électrique est décarbonée, ’hydrogene produit est alors I’énergie la
plus propre produite par 'homme (cette remarque est générale a ensemble des méthodes d’électrolyse).

Voici un tableau récapitulant le rendement de I’électrolyse selon les trois principales méthodes (alcaline, PEM et SOEC), et les
prévisions pour 2050 (on prend les valeurs proposées par I’étude : “Assessment of Hydrogen Production Costs from Electrolysis : US
and Europe” (Christensen, 2020)).

Parameétres Valeur en 2020 Estimation pour 2050
Electrolyse alcaline 70 % 80 %
Electrolyse PEM 60 % 74 %
Electrolyse SOEC 81 % 90 %

On note alors que électrolyse SOEC présente un potentiel trés intéressant, provenant de son trés bon rendement.

Défauts La technologie SOEC n’est aujourd’hui qu’en phase de R&D. Les études portant sur ce type d’électrolyseur présentent donc
des incertitudes assez fortes vis-a-vis de leurs résultats : du fait de la non-commercialisation des électrolyseurs SOEC sur le marché
actuel, il est difficile de calculer le potentiel de ceux-ci.

Par ailleurs, cette technologie n’étant pas encore commercialisée, elle cotite cher. Ceci peut se révéler étre un élément déterminant.
Nous allons détailler par la suite les cotits de production et d’installation pour un électrolyseur SOEC.

C.3.3 Coiits

Analyse globale D’apres le “Final Report : Hydrogen production pathways cost analysis (2013-2016)” (James et al., 2016), le cott
de production moyen actuel par électrolyse SOEC est de $4.95/kg de Hg, et leur projection sur 2025 améne a $3.83/kg de Ha. Pour les
estimations de coft, ils ont utilisés la combustion de gaz naturel comme source de chaleur.

Le prix de production d’hydrogene par la technologie SOEC est principalement dépendant du prix de 1’électricité (tout comme pour
les électrolyses PEM et alcaline).
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Tableau récapitulatif de I’ensemble des coiits liés a ’électrolyseur, au compresseur, et a I’'usine On s’appuie pour cela
sur les données de ’étude “Assessment of Hydrogen Production Costs from Electrolysis : US and Europe” (Christensen, 2020). Cette
étude ne souhaite pas que les prédictions futures sur la valeur du dollar soient sources d’incertitudes, et expriment donc leurs résul-tats
en 20208. Les données figurant dans ce tableau synthétisent un certain nombre de résultats de cette étude.

Parameétres Valeur basse Valeur haute Valeur moyenne
Cotlits CAPEX de I'électrolyseur SOEC 677 2285 1346

(en 2020% / kW)

Cotits OPEX de I'électrolyseur SOEC 40 aux US
(2020% / kW) 50 en Europe
Cotlts CAPEX du compresseur 3.32
(2020$/(kg/an))

Colits OPEX du compresseur (électri- 0.399 kWh/kg
cité majoritairement)

Balance of system costs (BOC) 50 $/kW

Durée de vie de I'électrolyseur 20 000 h (ac- 87 500 (estima-  Réparations sur la du-
tuel) tions 2050 de rée totale : 50 % du
I'[EA) colit initial.

Rendement (de H;0— H;) : 81 % (actuel) 90 % (prévision
100 % = 0.03 kg H, /kWh 2050)

FIGURE 41: Cofits liés a I’hydrogene

Pour le compresseur, le CAPEX est de 3.32 $/(kg/an), soit en utilisant la méthode du Simplified “Capital cost” avec un facteur de
20% : le CAPEX annualisé est évalué & 0.66 $ /kg.

Pour la pile SOEC, on a un coiit CAPEX moyen de 1346 $/kW, soit 56.1 $/(kWh/jour), soit 2340%/(kg/jour), soit 6.4 $/(kg/an). En
utilisant la méthode du Simplified “Capital cost” avec un facteur de 20% : le CAPEX annualisé est évalué a 1.28 $/kg. Soit un CAPEX
annualisé pour l'installation de la pile et du compresseur de 1.94 $/kg.

Dans le tableau, les colits OPEX sont évalués en $/kW et en Kwh/kg. Il s’agit ici de les convertir en $/kg. Pour une alimentation par
éolienne, le cotit de 1’électricité vaut actuellement en moyenne 0.06 $/kWh. On a alors les colits OPEX du compresseur (limités aux
cotits de I'électricité) en $/kg : 0.0234 $/kg. De méme (conversion semblable que celle faite pour le CAPEX de ’électrolyseur), le cotit
OPEX en $/kg de 1'électrolyseur SOEC vaut : 0.19 $/kg annualisé.

On évalue 'OPEX de maintenance & 50 % du CAPEX d’installation de 1’électrolyseur (6.4 $/(kg/an)), cela fait un OPEX annualisé
de réparations de 3.2 $/kg

Soit un TCO de 3.240.2134+1.94=5.4 $/kg, soit 4,5 €/kg. On est donc entre le TCO de la pile alcaline (évalué a 4.2 €/kg) et celui
de la pile PEM (5.1 €/kg). Cependant, nous avons ici considéré les valeurs moyennes des CAPEX et OPEX du tableau. Par ailleurs, le
calcul est assez rudimentaire. On ne peut donc pas conclure de cette valeur de 4,5€/kg le fait que 1’électrolyseur SOEC serait plus
rentable que le PEM. En revanche, nous trouvons des ordres de grandeurs similaires, et cohérents avec ceux des études citées jusque-la
qui trouvent des coiits de production de dihydrogéne par électrolyse entre 5 et 10 €/kg.

C.3.4 Evolution possible : I’hydrogéne jaune

Plusieurs pays ont des programmes en phase de R&D & propos de la production d’hydrogene jaune (Argentine, Canada, France,
Japon, Inde, Corée du Sud notamment), c’est une filiére en cours de développement. On parle d’hydrogeéne jaune lorsque 'on produit de
I’hydrogene a ’aide de I’énergie nucléaire : un électrolyseur ou I’alimentation électrique est nucléaire produit par exemple de I’hydrogene
“jaune”. Il est surtout envisagé de coupler des réacteurs nucléaires haute température a des électrolyseurs SOEC, plutét que de coupler
des réacteurs nucléaires basse température a des électrolyseurs PEM, pour des raisons économiques (1’électrolyseur SOEC nécessite
chaleur et électricité, le PEM nécessite que de 1’électricité, or la chaleur est moins cheére a fournir).

La chaleur issue de réacteurs nucléaires est aussi utilisable pour produire du dihydrogene a ’aide de cycles thermochimiques, ou ’on
introduit un certain nombre de réactifs, qui se régénérent a chaque cycle (un cycle étant constitué d’un certain nombre de réactions
successives), et qui permettent de produire du Hs & partir de H2O. Mais nous nous concentrerons ici sur la production par électrolyse
SOEC, et mettons de coté les cycles thermochimiques.

Une usine de production de dihydrogéne jaune -telle celle ci-dessus- présente la particularité suivante : on utilise un réacteur nucléaire
haute température pour alimenter en chaleur et en électricité I’électrolyseur SOEC, le réacteur est donc source de chaleur (sous forme
de vapeur d’eau) et d’électricité.

Une usine de production d’hydrogeéne jaune a proximité d’usines pétrochimiques et d’engrais serait alors tres pratique, car ces derniéres
consomment & la fois de la chaleur et du dihydrogene. Pour les transports, une usine de production de dihydrogéne jaune présente
également des aspects pratiques, car elle peut fournir a la fois de Pélectricité, du dihydrogeéne et des hydrocarbures synthétiques (avec le
concept du “power to gas” : formation d’hydrocarbures & partir de CO2 et de Ha).
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~
( Very High Temperature Reactor (VHTR)

Power for
Electrolysis

Hydrogen Production

(Electrolysis) | "varosen

FIGURE 42: VHTR

Les centrales nucléaires ne pourront étre I'unique source de production de dihydrogéne, notamment parce qu’il faut du temps pour
développer de telles infrastructures. Le ta-bleau suivant présente quelques chiffres proposés par Verfondern dans son étude Nuclear
Energy for Hydrogen Production (Verfondern, 2007), qui nous permettent de visualiser la quantité de réacteurs nucléaires qu’il faudrait
construire pour fournir, & l'aide d’hydrogene jaune, différents domaines. A la lecture de ces chiffres, on comprend qu'une production
d’hydrogene totalement jaune a 1’échelle mondiale n’est pas envisageable sur le court-terme.

o

Application Consommation annuelle actuelle Nombre estimé de réacteurs de
(en 1017]/an) type HTGR/EPR couplés a des

usines de production de H,
HTGR EPR

Production totale d'hy- 70 309 77
drogene dans le monde

Transport de passagers 60,5 640 160
en Europe

Transport aérien aux 30 317 79
Etats-Unis

NB : - HTGR : High Temperature Gas cooled Reactor, 600 MW, rendement de la conversion thermique d H.|
de 50 %
- EPR : European Pressurized Reactor, 1600 MW, rendement de la conversion électrique— H, de 75 %

FIGURE 43: Estimation des besoins

Par ailleurs, I’étude de Verfondern explique qu’on ne pourrait pas simplement se contenter d’utiliser ’électricité peu chére produite
par la centrale lors des périodes hors-pic de consommation (comme la nuit), car les processus d’électrolyse haute-température nécessitent
un approvisionnement en chaleur et en électricité sur des périodes plus longues que les “off-peak”. On ne peut donc pas envisager une
production d’hydrogene jaune utlisant seulement 1’életricité sur-produite en dehors des pics de consommation, qui bénéficirait ainsi
d’une électricité a faible cott.

Il est donc trés compliqué d’évaluer sur le long terme la possibilité que ’hydrogeéne jaune pénétre avec succes et a grande échelle le
marché de la production de dihydrogene, méme si le nucléaire peut dés a présent accompagner ’augmentation globale de la production
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de dihydrogene.

C.4 Obtention des prix de production du dihydrogéne par électrolyse (Alcaline, PEM et SOEC) par la
méthode de Monte-Carlo

C.4.1 Explication de la méthode

Nous comparons nos résultats obtenus précédemment par rapport a ceux de I’étude “Assessment of Hydrogen Production Costs from
Electrolysis : US and Europe” (Christensen, 2020). Alors que nous avons distingué les trois méthodes d’électrolyse pour obtenir les
prix de production du dihydrogene par chaque méthode, cette étude évalue le prix du dihydrogéne produit via un mix des trois types
d’électrolyse, selon différents scenarii.

En effet, ils basent leurs résultats sur une approximation de la méthode de Monte-Carlo. Il ne s’agit pas tres exactement de la méthode
de Monte-Carlo qui fait varier aléatoi-rement ses parameétres, ils font eux varier leurs parameétres sur un vaste choix de combinaisons
possibles. En effet, ils envisagent :

— 3 types de générateurs d’électricité (éolien on-shore, éolien off-shore et photovoltaique) pour alimenter ’électrolyseur

— 3 types d’électrolyseur (PEM, SOEC et alcalin)

— 3 scenarii (1. on se branche directement sur le réseau électrique, les électrolyseurs peuvent donc travailler & pleine puissance, 2. on
se branche directement & un générateur vert (éolien on/off-shore, photovoltaique), 3. on utilise seulement I'électricité qui n’aurait
pas été consommée parmi celle produite par la source ENR).

— Ils distinguent quelques centaines de régions aux Etats-Unis et de méme en Europe.

C.4.2 Résultats

En combinant tous ces parameétres, cela donne plusieurs milliers de combinaisons possibles par scenario. Pour chaque combinaison, ils
évaluent le prix de production de dihydrogene, et obtiennent ainsi des moyennes effectuées sur toutes les combinaisons par scenario. Ils
réali-sent ce procédé dans la situation 2020, et dans la prévision 2050. On rassemble et synthétise leurs résultats dans la (44) (situé plus
bas).

On note donc que pour les 3 types d’électrolyseur, on a sous-évalué le prix de production du dihydrogene, certainement du fait des
simplifications dans le calcul du TCO. Les prix trouvés précédemment se rapprochent plutot de la situation 2050.

C.5 Prix attendus pour étre compétitifs

C.5.1 Principe

L’étude “Hydrogen market penetration feasability assessment : mobility and natural gas markets in the US, Europe, China and Japan”

(Tili et al., 2019) s’intéresse a la compétitivité du dihydrogéne vis-a-vis des énergies “classiques” dans différents domaines.
Pour cela, elle se développe en deux parties :
— Une premiére partie “Top-down”; qui consiste a évaluer les colits “a-ne-pas-dépasser” de production du dihydrogéne pour différents
usages si ’on souhaite qu’il soit compétitif.
— Une seconde partie “Bottom-up”, qui consiste a évaluer les cotits effectifs de production du dihydrogéne pour ces différents usages.
Ensuite, il s’agit de comparer les cotits “Bottom-up” aux cotits “Top-down” et ainsi observer s’ils sont compatibles.
Nous nous intéresserons d’abord aux cofits limites (les cotits Top-down), puis nous verrons s’ils sont compatibles avec les cotits de
production trouvés précédemment, ainsi qu’avec les colits de production effectifs (“Bottom-up”) trouvés dans I’étude.

C.5.2 Approche Top-down

But L’objectif de I’étude top-down est le suivant : évaluer la capacité de systémes fonctionnant & ’hydrogeéne a fournir les mémes
services que les technologies actuelles, a des prix inférieurs ou égaux. Dans 1’étude, les auteurs tiennent aussi compte des taxes carbones
existantes et & venir, qui différent selon les régions étudiées. Ils étudient deux marchés : la mobilité et 'injection directe de dihydrogene
dans les réseaux de gaz naturel. Nous nous concentrerons sur le marché de la mobilité, ou la voiture a hydrogéne est en compétition
avec la voiture diesel en Europe et la voiture & essence aux Etats-Unis, dans I'étude.

Marché de la mobilité Les résultats de ’étude, obtenus a partir de la formule ci-contre, sont regroupés dans le diagramme ci-dessous.

Travel cost (%)

Hydrogen target cost at the pump (i)

kg kg

 Hydrogen consumption by km (£2)

km

Ainsi, les prévisions sont telles que le dihydrogéne va devenir de plus en plus compétitif. En effet, une augmentation des prix top-down
signifie que le prix de production du di-hydrogene pourra étre plus élevé tout en restant compétitif. L’étude s’intéresse aussi aux
prévisions en Europe en tenant compte des taxes carbones. Ces prévisions étant pour le moins incertaines, nous ne tenons pas compte
des résultats associés.

Par ailleurs, on note que la pénétration du marché européen sera légerement plus difficile, les prix top-down étant plus faibles. Cela
s’explique par le fait qu’en Europe, I’étude a mis en compétition la voiture & hydrogéne avec la voiture a diesel, qui y est majoritaire.
Celle-ci consomme en moyenne moins que la voiture & essence américaine, ce qui la rend plus compétitive (il y a par ailleurs d’autres
parameétres pris en compte par I’étude, comme la taille moyenne d’une voiture américaine vis-a-vis d’une européenne, etc.).
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Prix moyen du dihydrogéne en Europe et aux Etats-Unis Prix manimum & la pompe pour étre compeétitif
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FIGURE 44: Prix moyen de I’hydrogene FIGURE 45: Prix de I’hydrogéne & la pompe

C.5.3 Comparaison par rapport aux résultats précédents

Les résultats “Bottom-up” de I’étude dont nous avons considéré I’approche “top-down” précédemment, sont rassemblés selon plusieurs
graphiques, chacun faisant varier un parameétre. Ils nous révelent que le nombre d’heures de charge de ’électrolyseur par an (donc le
nombre d’heures ot du dihydrogeéne est produit) est un point déterminant du prix de production de Ha, ce qui s’explique par le fait
que plus on produit, plus le capital investi est rentabilisé. Selon cette étude, le prix de production du dihydrogéne est linéairement
dépendant du prix de 1’électricité. Ainsi, pour une électricité & 50 $/MWh, le prix de production du dihydrogéne pourrait atteindre les 3
$/kg d’ici 2040, alors qu’il avoisinerait plutot les 6 $/kg pour une électricité a 100 $/MWh.

Selon un dossier de presse du CEA (Les technologies de I'hydrogéne au CEA, paru en 2012) (Laveissiere, 2012), pour étre compétitif,
le dihydrogéne devrait atteindre un cofit de production de 2,5 €/kg, soit 3 $/kg. D’aprés ce rapport, on pourrait atteindre 3€/kg (soit
3,6 $/kg) pour une électricité & 40 €/MWh (soit 48 $§/MWh). Ces chiffres sont donc assez cohérents avec 1’étude précédente, qui estimait
atteignable un prix de 3 $/kg pour une électricité de 50 $/MWh.

Considérons maintenant les résultats calculés dans les parties précédentes. A premiére vue, comme 'on avait trouvé un TCO compris
entre 4,2 et 5,1 €/kg pour la production de dihydrogeéne par électrolyse, lesdites électrolyses seraient compétitives avec les énergies
fossiles, car compatibles avec les résultats du “Top-down”. De méme, le paragraphe précé-dent souligne également qu’avec une électricité
a bas-cofit, le dihydrogene pourrait étre compétitif.

Mais 'on n’a précédemment pas tenu compte des frais de transport du dihydrogéne, qui ne sont de fait pas négligeables. Il s’agit donc
désormais d’évaluer ce cofit de transport.
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D Projet GRTgaz : transport de 1’hydrogéne

D.1 Les coiits d’investissements : ’analyse a court terme
D.1.1 La solution par camion

Pour notre étude de la solution par camion, nous avons utilisé les données suivantes :

— chaque camion transporte 3.5 tonnes d’hydrogene

— Le camion se déplace avec une vitesse moyenne de 50 km/h

— Le camion roule 18 heures par jour avec deux chauffeurs différents

— le camion consomme en moyenne 30 L d’essence pour 100 km parcourus

— couit d’installation des compresseurs pour que ’hydrogene voyage a 200 bars

Ces données nous permettent de déduire qu’il faut 85 camions en fonctionnement chaque jour pour assurer le débit volumique de
20000 m® - h™'.

Dans ces conditions, le prix d’investissement pour la solution par camion est de 397,4 Millions d’euros.

D.1.2 La solution par pipeline

Notre étude se base sur I'utilisation de pipelines de 48 pouces de diamétre.

Pour calculer les investissements nécessaires, nous nous sommes basés sur les données du plan European Hydrogen Backbone (Van
der Leun et al., 2020).

Dans ces conditions, le prix d’investissement de la solution avec construction de pipelines modernes s’éleve a 241 millions d’euros
tandis que la solution qui réutilise d’anciens pipelines demande 83,5 millions d’euros a investir.

D.2 Les coiits d’exploitations : ’analyse a long terme
D.2.1 Solution par camion

Les dépenses d’exploitation de la solution de transport par camion sont nombreuses car il faut tenir en compte les cofits de ’essence,
de D'entretien des camions et le salaire des conducteurs. A ces dépenses s’ajoutent également les cotits de compression qui seront plus
importants que ceux des pipelines. En effet, le gaz est comprimé & trés haute pression. Notre étude nous donne les résultats suivants :

— D’entretien de tous les camions par an cofite 1,6 M€

— le salaire des chauffeurs par an cotite 7,5 M€

— le cotlit de ’essence par an pour tous les camions coiite 8,6 M€

— le colit de compression cotite par an 43,2 M€

— La maintenance des compresseurs coiite 19 M€

On obtient alors un total de 80 millions d’euros par an pour ’exploitation de camions comme moyen de transport de '’hydrogene.

D.2.2 Solution par pipeline

Pour la solution de transport par pipelines, les dépenses d’exploitation a prendre en compte sont liées a : ’entretien des pipelines, la
compression du gaz a I'entrée des pipelines. Notre étude utilise les données du rapport European Hydrogen Backbone (Van der Leun et
al., 2020).

Notre étude nous donne les résultats suivants :

— La dépense d’exploitation pour les pipelines rétrofités sur un an vaut environ 13 M€

— La dépense d’exploitation pour les pipelines modernes sur un an vaut environ 13 M€

D.3 Analyse pratique des solutions étudiées

Pour réaliser notre étude, nous nous sommes basés sur les données suivantes :
— on a une émission de 2.3 kg de CO2 par litre d’essence

— on a choisi 0.015 m comme épaisseur de pipeline

— on a une émission de 1.8 tonne de CO2 par tonne d’acier produite

— la masse volumique de l’acier vaut environ 8000 kg - m™3
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E Protocoles

E.1 Prélevement des éprouvettes sur gazoduc

Les éprouvettes sont prélevées directement sur des sections de gazoducs.

FIGURE 46: Définition des axes
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FIGURE 48: Dimensions éprouvettes CT

FIGURE 47: Dimensions éprouvettes ST

E.2 Chargements en hydrogéne
E.2.1 Matériel

— un bécher

— un générateur de courant

— un cable de platine (50 cm)

— du verni imperméable

— du ruban teflon de plomberie

— un agitateur magnétique

— du film parafilm

— gants et lunettes de protection

— un support pour fixer I’électrode de platine et 1’électrode reliée a I’échantillon
— la solution de H>SO4 + CH4N»S
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E.2.2 Préparation de la solution

— pour un litre de solution : 1 L. d’eau distillée, 11.12 ml de H2SO4 et 3 g de CH4N2S
— une fois mélangée, cette solution servira d’électrolyte pendant le chargement.

E.2.3 Chargement

— Préparer une solution d’eau distillée, d’acide sulfurique (H2SO4) et de thiocyanate d’ammonium (CH4N»S)
— Couvrir les parties qui ne doivent pas étre en contact avec ’hydrogeéne avec du vernis et du scotch Téflon
— Baigner I’éprouvette dans la solution

— Imposer le courant entre I’éprouvette (cathode) et une electrode de platine (anode)

— Laisser le temps voulu avec un agitateur dans la solution (cf Figure 50)

- Cathode

g ¢
2H

2

Anode +

J€ ) e

electrical energy

F1GURrE 50: Electrolyse de 1’eau

FIGURE 49: Chargement ST

Cette méthode utilise le procédé d’hydrolyse de 'eau distillée. Le courant est imposé entre le fil de platine, qui constitue ’anode,
et 'éprouvette, qui constitue la cathode. Cela a pour effet de dissocier les molécules d’eau en Oz d’un coté, et en Ho de l'autre. Les
molécules d’Hs viennent ensuite se fixer sur la cathode, donc I’éprouvette. L hydrogeéne étant le plus petit élément du tableau périodique,
il a la capacité de se diffuser trés rapidement dans les matériaux, méme dans ’acier. Une partie de cet hydrogéne est piégée dans les
impuretés de acier et y reste. On assiste alors & une fragilisation par ’hydrogéne (FPH).

E.2.4 Equations des réactions mises en jeu

Il faut bien veiller a éviter I'oxydation de ’acier qui empécherait le chargement, et la présence du thiocyanate d’ammonium a pour
objectif d’empécher la retransformation de I’hydrogeéne en gaz dans acier.
Nous sommes en milieu acide donc on a la réaction de formation des ions hydrogene :

2H,0 + HyS0, — 2H307 (aq) + SO4% (aq) (5)

Puis, la réaction d’adsorbtion :

Hs0" + M + e — MHads + OH™ (6)

Et enfin la réaction d’absotption dans le matériau :

MHads — MHabs (7

Par ailleurs, on veut limiter au plus possible la réaction suivante de recombinaison de 'hydrogéne en gaz :

MHads + H30% + e — Ha + HoO + M (8)

M représente la surface du métal et MHads représente I’hydrogéne adsorbé sur la surface du métal. La réaction (5) forme I’hydrogéne
atomique adsorbé sur la surface. L’hydrogéne adsorbé peut étre désorbé par la réaction (8) de désorption électrochimique pour former
de 'hydrogéne moléculaire et quitter la surface du métal (c’est donc pour cela qu’on essaie de la limiter puisque notre but est de charger
I’éprouvette en hydrogene).
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E.2.5 Observation

Lors du chargement on observe des bulles qui se forment dans la solution autour de I’eprouvette servant d’electrode.
Puis, une fois le chargement terminé, on observe que sur les éprouvettes de X52 se forment des cloques, preuve de leur sensibilité a
I’hydrogene.

L

F1GURE 51: Cloques sur X52

E.3 Préparation des échantillons pré-essais
E.3.1 Profilomeétre

— Créer un motif avec la forme de I’éprouvette
— Mesurer ensuite automatiquement les dimensions a ’aide de la reconnaissance de formes

E.3.2 Graveuse laser

— Graver le nom des éprouvettes pour pouvoir les identifier

E.3.3 Autres instruments de mesure

Du moins au plus précis :

— Pied a coulisse (10 microns)

— Palmer (1 micron)

— Microscope de mesure (0,1 micron)

E.4 Essais
E.4.1 Essais de traction (ST)

— Positionner I’éprouvette bien verticalement entre les mors hydrauliques (cf Figure 52)

— Noter les valeurs initiales de I’extensométre et du déplacement du verin (pour correction dans le traitement de la longueur a vide)
puis les mettre a zéro

— Piloter I’essai en déplacement, avec une rampe sur le déplacement du vérin, la pente étant calculée & partir de la vitesse de
déformation

— Récupérer les données brutes produites par le logiciel de controle

E.4.2 Essais de ténacité (CT)

— Positionner ’éprouvette sur la presse hydraulique

— Noter les valeurs initiales de 1’extensométre et du déplacement du verin (pour correction dans le traitement de la longueur a vide)
puis les mettre a zéro

— Piloter le déplacement du vérin avec un programme cyclique, codé en Python sur le logiciel de controle (montée, maintien de la
position, descente, remontée plus haut)

— Récuperer les données brutes produites par le logiciel de contrdle (MTS Test Suite)
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FIGURE 53: Essai de ténacité

FIGURE 52: Machine de traction

E.5 Traitement des échantillons post-essais

— Découpe de la téte de I’éprouvette ST avec une scie circulaire & environ lem de la surface de rupture

— Enrobage dans une résine époxy-carbone conductrice pour observation au MEB (cf E.6.3 (p. 37)). L’enrobage permet également
de faciliter la prise en main de ’échantillon lors des phases de polissage.

— Séparation nette des deux parties de ’éprouvette CT par refroidissement a 1’azote liquide pour ’observation des plans de fissure

— Découpe transversale de I’éprouvette a l’atelier puis polissage pour observer la progression de la fissure au MEB.

F1GURE 54: Enrobage d’un échantillon

Il serait intéressant de calculer précisément les incertitudes, et d’évaluer la dispersion des courbes par rapport aux caractéristiques
intrinséques du matériau. Il manque également les mesures de teneur d’hydrogéne pour aider la partie simulation (par TDS = tomographie
par exemple), mais il faut d’autres machines et des éprouvettes plus petites (& venir avec la chaire MESSTAH).

E.6 Observation des éprouvettes testées
E.6.1 Macroscope

Le macroscope est un appareil de prise d’images & grossissement faible qui nous permet de prendre des photos précises du facies de
rupture de nos éprouvettes ST et des plans de fissure des éprouvettes CT. Les analyses effectuées sur ces clichées seront détaillées dans
la suite lorsque cela sera necéssaire.

E.6.2 Microscope optique

Pour pouvoir observer correctement les différentes phases dans ’acier il est nécessaire de correctement préparer la surface.
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Pour cela, on commence par polir I’échantillon avec des papiers & polissage de plus en plus fins afin d’éliminer toutes les rayures.
Cette phase de préparation utilise des polisseuses manuelles avec lubrification a eau ou a alcool dans notre cas. Toutefois, il existe
également des polisseuses automatiques permettant d’appliquer un effort plus uniforme et donc un meilleur rendu.

Ensuite, on effectue une légeére attaque chimique & Paide de nital & 2%. Ainsi, les joints de grain sont rongés et on peut donc identifier
les différents grains. Toutefois, un surdosage de cette attaque provoquerait I’altération de toute la surface, c’est-a-dire des joints comme
des grains, rendant inexploitable I’observation. Enfin, I’échantillon est nettoyé a ’alcool pour enlever toutes les particules indésirables.

Finalement, & I’aide d’un microscope optique, on peut prendre des photos des différentes zones de 1’échantillon afin d’en avoir une
image représentative.

E.6.3 MEB

Le MEB (Microscope Electronique & Balayage) a été utilisé pour observer les faciés de rupture mais aussi pour mesurer les dimmensions
caractéristiques de D'effet de striction et de fissuration.

Contrairement a la préparation pour l’observation au microscope optique, les échantillons ne doivent pas étre polis puisque qu’on veut
observer 'altération de la microstructure lors de la rupture. Cependant, on nettoie tout de méme les échantillons avec de I’alcool, et on
peut aussi les placer dans une cuve a ultrasons afin d’éliminer les dépots indésirables.

Ensuite, on fixe I’échantillon sur un support mobile spécifique au MEB qui est introduit dans la chambre d’observation. Pour le bon
fonctionnement du systéme, celui-ci fait le vide dans cette chambre. Comme son nom l'indique, le MEB utilise un faisceau d’éléctrons
pour sonder la surface de 1’échantillon. Ces derniers intéragissent avec la matiere, le faisceau réfléchi est alors analysé et permet d’avoir
une précision de 'ordre du nanometre.

La manipulation du systéme demande beaucoup de précautions & cause du prix et de la fragilité des pieces (formation de plusieurs
jours). De la méme maniére que pour le microscope optique, il faut ensuite prendre des photos représentatives (balayage complet de la
surface) de I’échantillon a différentes échelles.

FIGURE 55: Poste de travail MEB FIGURE 56: Microscope Electronique & Balayage

E.6.4 EDS

La méthode EDS : “energy-dispersive X-ray spectroscopy” (“spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie” en francais), permet de
déterminer la composition des inclusions dans un échantillon en éléments chimiques. Comme son nom l’indique, cette méthose repose
sur les interactions entre la matiére et les rayons X.

La préparation de ’échantillon est la méme que pour le MEB mais I’analyse est bien plus longue du fait de la complexité de cette
technique. Le module utilisé est directement monté sur la structure du MEB.

E.7 Traitement des données
E.7.1 Meéthode générique

On récupere les mesures de forces et d’allongement dans un fichier .raw, que ’on traite a I’aide d’un script Python pour obtenir un
fichier .dat (cela corrige les virgules au lieu de points, les lignes de commentaires. ..). On utilise le logiciel datmecha du Centre des
Matériaux pour traiter ce fichier .dat et calculer les grandeurs mécaniques caractéristiques, et le logiciel gnuplot ou matplotlib via
Python pour générer les figures.

E.7.2 Suivi de ’allongement par images

On peut utiliser un extensomeétre ou un suivi par caméra pour gagner en précision par rapport au déplacement vérin et pour faire un
film en accéléré du processus de déformation (cf Figure 57).

On effectue un traitement des images avec le logiciel Ariane développé par le centre des matériaux. A chaque image est associée la
force et l’allongement vérin. On effectue donc aprés mesures des distances entre les points (D1, D2, ...) sur le logiciel une interpolation
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pour relier parfaitement les images aux fichiers de données habituels des essais. Cela permet ainsi d’observer si la déformation est
homogene et symétrique, et de constater visuellement I’endroit ou se concentre la contrainte.

(o)

FIGURE 57: Suivi vidéo en accéléré de E607

)

FIGURE 58: Vérification des mesures
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FIGURE 59: Synchronisation entre la sortie de la machine et FIGURE 60: Synchronisation entre la sortie de la machine et
des photos (force) des photos (extenso)

F Résultats des expériences réalisées

F.1 ST
F.1.1 X52

Temps de chargement en Ho

Nom de I’éprouvette (h) Densité de courant (A/m?) Vitesse de déformation (s™1)
E701 0 0 8.107°

E702 0 0 8.107°

E703 0 0 8.1076

E704 6 300 8.107°

E705 6 30 8.1076

E706 70 3 8.107°

E707 0 0 7,5.107%

E708 6 3 8.1076

F.1.2 X70

On a changé la stratégie de chargement car 1’acier X70 est moins sensible a I’hydrogene, il faut donc des doses plus importantes pour
obtenir des effets intéressants.
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Temps de chargement en Ha

Nom de I’éprouvette (h) Densité de courant (A/m?) Vitesse de déformation (s™*)
E601 0 0 8.107°

E602 0 0 8.107°

E603 0 0 8.1076

E604 6 300 8.107¢

E605 6 30 8.1076

E606 70 30 8.1076

E607 0 0 7,5.107%

F.2 CT

On mesure en cours et a la suite des essais les longueurs de la pré-fissure et de la fissure finale, ainsi que la complaisance et la courbe
de résistance.

F.2.1 X52

Temps de chargement en Ha Vitesse en phase de montée
Nom de I’éprouvette (h) Densité de courant (A/m?) (mm/s)
E721 0 0 2.5-107*
E722 6 30 2.5-107*
E723 6 3 2.5-107*
E130 (sans préfissuration) 0 0 2.5-107*
E131 (sans préfissuration) 0 0 2.5-107*

F.2.2 X70

Les essais ont été accélérés car les essais prenaient trop de temps a la vitesse de article (Shibata et al., 2019).

Temps de chargement en Hs Vitesse en phase de montée
Nom de I’éprouvette (h) Densité de courant (A/m?) (mm/s)
E621 0 0 2.5-107°
E622 6 300 2.5-107*
E623 6 30 2.5-107*

F.3 Analyse des données obtenues
F.3.1 ST

Voici la courbe théoriquement obtenue. L’abscisse est la déformation relative, et 'ordonnée représente la contrainte en MPa, soit

la force exercée en traction sur la surface de la section ST de I’éprouvette. Il est important de noter que dans le cadre de nos
longueur de !’ extensométre
longueur a vide de l'extensometre’

mesures, la déformation relative pourra prendre deux formes. La premieére est %—OL = et la seconde est

AL — eartement vérin L’utilisation de I'une ou I’autre sera précisée dans les graphes.

Lo longueur utile de l’éprouvette”

Comme montré ici, nous pouvons extraire des grandeurs caractéristiques du matériau de celle-ci. On remarque également que la
courbe se sépare en deux parties distinctes. Une zone plastique avec un comportement linéaire, et une zone elastique non linéaire, avec
éventuellement une partie plane entre deux appelée Plateau de Liiders. Ce type de matériau, qui présente les deux zones, est nommé
élasto-plastique. Les aciers de notre étude y sont inclus.

Nous pouvons premierement extraire des données le module d’Young E, pente de la partie plastique. Pour les aciers il est situé aux
alentours de 200 GPa. Avec nos outils d’analyse, nous extrayons également la limite d’élasticité & 0,2 % Ry0.2%, la résistance a la
traction R, allongement uniforme A, % et I'allongement & rupture A%.

Voici maintenant les grandeurs extraites des données mesurées par la machine, via le logiciel datmecha. Le coefficient de striction est
quant a lui calculé via des mesures optiques avec le macroscope.
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FI1GURE 61: Courbe conventionnelle de traction

Module d’Young (E) limite d’élasticité a 0.2 résistance a la traction Coefficient de
Nom de I’éprouvette (MPa) % (Rpo.2%) (MPa) (Rm) (MPa) striction (%)
E601 206834 449,501 565,029 75,4
E602*
E603 207091 445,979 558,179 Non brisée
E604 201952 463,855 568,397 42,8
E605 211644 465,678 567,799 70,2
E606 *
E607 210226 463,157 582,836 Non brisée
E701 201832 418,519 540,631 65,1
E702 214312 404,744 522,176 63,7
E703 208170 406,539 538,821 63,9
E704 224163 429,854 535,47 6,3
E705 216018 395,168 528,4 11,8
E706 218094 412,846 532,436 36,1
E707 220592 406,85 522,932 64,9
E708 217881 417.111 537.949 47,1
F.3.2 CT

Les recommandations de la norme (Standard Test Method for Measurement of Fracture Toughness, 2008) ont été suivies. Les fissures
ont été observées au macroscope apres fracturation a l’aide de I'azote liquide, puis traiter avec le logiciel ImageJ Fiji et calcul_da.py.
Les courbes J-Aa ont déja été présentés en 4.3.4 (p. 11).

F.3.3 Macroscope

Le macroscope a, pour les éprouvettes ST, une utilité tres simple. Il permet de bloquer en postion verticale I’éprouvette brisée par
I’essai, puis d’observer macroscopiquement le faciés de rupture afin de mesurer ses dimensions. Cette procédure requiert de nettoyer a
l’acétone dans un bain & ultrasons chaque échantillon afin d’obtenir la meilleure précision possible et de ne pas mater la surface de
rupture.

Pour les éprouvettes CT, il sert & mesurer les fissures.

F.3.4 Microscope optique

Tout d’abord, une étude de la microstructure par microscope optique a été réalisée sur I’échantillon “brut” (non chargé ni déformé)
afin de mettre en évidence les différents grains présents dans ’alliage. Pour cela, comme dit dans le protocole, un polissage rigoureux et
une attaque chimique permettent de dissoudre les joints de grain pour distinguer les différentes phases.

Sur ces images on peut nettement voir I'inhomogénéité des phases dans ’acier avec des zones plus blanches et d’autres plus noires. Les
grains blancs correspondent & la ferrite (fer alpha) et ceux en noir a la perlite (composant biphasé). Il y a une différence remarquable
de structure entre les deux types d’aciers. Le X52 présente un arrangement désordonné tandis que le X70 voit ses différentes phases

1. Mesure de ’extenso incohérente (facteur 2 par rapport au déplacement vérin)
2. Eprouvette détruite par accident
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—— X52.CT-LT-E075, B, ~8.32 mm, ay~13.08 mm
X52-CT-LT-EO78, 13,-9.95 mim, g

—— X52.CT-LT-E079, B,~8.27 mm, ay~

—— X52-CT-HO-DO-E130, B,~8.11 mm,

—— X52-CT-HO-DO-E131, B, ~8.16 mm,

—— X52-CT-HO-DO-E721, B,~7.97 mm,
X52-CT-H30-D6-E722, B,~8.11 mm,

——— X52.CT-H3.D6-E723, B,~8.13 mm,

0.05

FIGURE 64: Etude des fissures de la CT E722 (X52)

FIGURE 66: Microstructure X52 brut 1

FIGURE 68: Microstructure X70 brut 1

—— X70-CT-HO-DO-E621, B,=8.10 mm, ay=13.47 mm
X70-CT-H300-D6-E622, 13,=8.09 mm, ag=14.03 mm
~—— X70-CT-H30-D6-E623, 53,~8.09 mm, ay=12.97 mm

FI1GURE 63: Courbe charge-déplacement pour le X70

FIGURE 69: Microstructure X70 brut 2
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alignées en bandes. Cela est dii aux deux différents procédés de fabrication des aciers. Le X52 est reformé a chaud et recristallise ensuite
tandis que le X70 est travaillé et reformé a froid, alors qu’il est déja cristallisé. Cette différence fondamentale de structure est 'une des
causes de la différence de ductilité des deux matériaux.

Toutefois, cette méthode d’observation ne permet pas d’identifier les inclusions présentes dans 'acier. C’est pourquoi on utilise ensuite
le MEB sur ’échantillon dit “brut”.

F.3.5 MEB (Microscope Electronique 4 Balayage)

Dorénavant, on se focalise sur les faciés de rupture aprés essais de traction. La microstrucure de I’éprouvette illustre parfaitement le
caractére ductile ou fragile du matériau.

20 pm EHT = 20,00 kV WD = 11.8 mm 26 Nev 2020 20 pm EHT = 2000 &V WD= 11.2 mm 25 Now 2020 —
Mag= 300X Width = 381.1 pm Signal A= SE2 g — Mag= 300X Width = 381.1 ym Signal A = SE2
FIGURE 70: Rupture ductile X52 FIGURE 71: Rupture ductile X70

Gréace a ces images, on peut constater le caractére ductile des nuances étudiées sans chargement hydrogeéne. En effet, les “cratéres”
(tAches sombres) sont des cupules. Elles se forment autour d’une inclusion que I'on peut parfois observer au fond. Les contraintes sont
concentrées autour de ces inclusions c’est pourquoi ce sont des zones moins résistante, le matériau ductile s’étire dans leur voisinage.

=

20 pm EHT = 10,00 kV WD = 10.9 mm 28 Nov 2020 20 pm EHT = 20.00 k' WD= 120 mm 25 Now 2020

Mag= 300X Width = 381.1 um Signal A= SE2 | i Mag= 300X Wicith = 381.1 um Signal A= SE2
FIGURE 72: Rupture quasi-fragile X52 FI1GURE 73: Rupture quasi-fragile X70

Ici les échantillons ont été fortement chargés en hydrogene. On remarque alors que la nature des deux aciers a été totalement modifiée.
Ainsi, on ne voit plus des cupules mais des fractures et des fissures, caractéristique d’un matériau fragile. Cependant, le X70 ne perd pas
complétement sa ductilité donc on peut tout de méme observer quelques cupules sur la deuxiéme image.

Plus précisement, si on se focalise sur le X52, le plus vulnérable & la fragilisation par hydrogeéne, avec un chargement fort (300 A/m?).
On observe sur les images que les fissures partent d’une cloque formée lors du chargement. Ainsi, ces cloques semblent étre des points
faibles du matériaux et jouent un réle important dans la perte de résistance.

F.3.6 EDS (Energy-Dispersive Spectroscopy)

Toujours dans 'optique de comparer les états de départ du X52 et du X70, notamment dans leur composition, on effectue une analyse
EDS des deux échantillons dits “bruts”. En effet, ’identification des inclusions constitue un enjeu important pour expliquer 1’origine des
différences mécaniques entre ces deux nuances.

Voici deux exemples d’analyses EDS pour les aciers étudiés.
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100 jim EHT = 20,00 kV WD = 11.9 mm 26 Nov 2020 —
Mag= 90X Width = 1.277 mm Signal A= SE2

FIGURE 74: Fragilisation par hydrogene X52

X70_ST_HO_EB03 8
SEM MAG: 825x HV: 13kV WD: 11,0mm  Px: 0,14 pm

FIGURE 76: EDS Noir/Blanc X52

SEM

EHT = 10.00 kV WD=11.8 mm 26 Nov 2020
Mag= 230X Width = 497.6 um Signal A= SE2

FIGURE 75: Fragilisation par hydrogéne (Zoom) X52

sem il 'Fe o

FIGURE 77: EDS Couleurs X52

FIGURE 78: EDS X52
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Sur ces premiéres images, on observe une inclusion dans l'acier X52. On remarque une forte concentration en oxygeéne et manganese,
c’est un oxyde de maganese. Ces inclusions sont trés présentes dans cette nuance dite “vintage” et jouent un réle majeur lors des
ruptures comme on le verra sur les images prises au MEB.

X70_ST_HO_E603 7 SEM - Fe S - Mg T O E - Sc

SEM MAG: 13,5kx HV: 20kV WD:152mm Px: 8 nm

FIGURE 79: EDS Noir/Blanc X70 FIGURE 80: EDS Couleurs X70

FIGURE 81: EDS X70

Cette fois-ci I'inclusion est plus complexe, on retrouve notamment des traces de Titane, Silicium, Magnésium etc. Toutefois, méme s’il
y a des oxydes, ils sont bien moins présents que dans le X52.

Il faut savoir que, associé au soufre, le manganeése altére la résistance de ’acier. Mais ce dernier est nécessaire donc ’enjeu de la
fabrication des nuances réside surtout dans la réduction de la proportion en soufre lors des procédés de fabrication.

F.3.7 EBSD (Electron Backscatter Diffraction)

Suite a une panne, nous n’avons pu mener les observations souhaitées, et nous ne disposons que de quelques images non interprétées.
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FiGure 82: X52 EBSD
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