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Production d’hydrogene
« turquoise » par pyrolyse

du méthane

Par Laurent FULCHERI

Directeur de recherche, Université PSL, Mines ParisTech, PERSEE, centre Procédés,
énergies renouvelables et systemes énergétiques, Sophia Antipolis

La production d’hydrogéne « turquoise » suscite aujourd’hui un intérét majeur. Cette voie est basée sur
la pyrolyse du gaz naturel a haute température pour la coproduction d’hydrogéne et de carbone solide.
Le principal avantage de cette méthode provient de sa trés faible empreinte carbone et d’'une intensité
énergétique largement inférieure a I'électrolyse de I'eau. Dans cet article, nous abordons les différentes
méthodes de pyrolyse du méthane, avec un focus particulier sur la pyrolyse par plasma qui est la toute
premiére (mais aussi la seule) méthode actuellement déployée a I'échelle industrielle. Elle permet la
coproduction d’hydrogéne et de noir de carbone a forte valeur ajoutée.

Contexte

Dans la perspective d’'une nécessaire transition vers
une « décarbonation » massive de I'énergie, I'hydro-
géene devrait étre amené a jouer un réle clé au cours
des prochaines décennies. Malheureusement, la
méthode de production a I'échelle industrielle la plus
couramment utilisée actuellement, le « Steam Methane
Reforming (SMR) » ou « reformage a I'eau », géneéere un
hydrogéne souvent qualifié de « gris », car sa produc-
tion s’accompagne, en moyenne a I'échelle mondiale,
de I'émission de plus de 10 tonnes de CO, , par tonne
d’hydrogéne produite !

La plupart des compagnies pétrolieres et gaziéres
travaillent depuis plusieurs décennies sur ['option
SMR+CCUS qui consiste a capturer le CO, en sortie
de procédé pour servir a certaines utilisations indus-
trielles ou le stocker géologiqguement. L’hydrogene
ainsi produit est couramment qualifié de « bleu ». Cette
option n’est cependant a ce jour pas encore déployée
a I'échelle industrielle. Par ailleurs, des travaux récents
réalisés par Howards et Jacobson [1] ont montré que
loin d’étre neutres en carbone, les émissions de gaz a
effet de serre provenant de la production d’hydrogéne
« bleu » peuvent demeurer assez élevées, notamment
en raison des fuites de méthane.

L’électrolyse de I'eau se présente évidemment comme
une option idéale a long terme pour la production
d’hydrogéne « décarboné » (H, vert) et le stockage
d’électricité renouvelable. Cependant, la réaction de
dissociation de l'eau est extrémement énergivore,
car elle nécessite 285 kJ par mole (voir I'équation 1
ci-contre), ce qui correspond a environ 40 kWh/kgH.,.
Cela constitue un frein au développement a grande
échelle de cette technologie a court et moyen termes,
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en raison des co(ts de production élevés, estimés entre
4 (a court terme) a 8 (a long terme) US$ par kgH,, et ce
malgré des rendements pour les électrolyseurs actuels
qui peuvent atteindre 70 % :

H,O—H,+%0, 285 kJ/mole (équation 1)

Une troisieme voie émergente pour la production
d’hydrogéne décarboné, communément qualifié de
« turquoise », suscite aujourd’hui un intérét croissant.
Cette voie est basée sur la pyrolyse du gaz naturel a
haute température (voir I'équation 2 ci-dessous) qui
permet la coproduction d’hydrogéne et de carbone
solide :

CH,—-C+2H, 75 kd/mole (équation 2)
Outre la production de ces deux produits potentiel-
lement valorisables, I'autre avantage principal de cette
méthode est qu’elle est thermodynamiquement nette-
ment moins énergivore que la dissociation de I'eau,
car elle nécessite environ sept fois moins d’énergie par
masse (ou mole) d’hydrogéne produit (38 kJ vs 285 kJ
par mole H,).

Les différents procédés de pyrolyse
du méthane

Les procédés de pyrolyse du méthane ou du gaz
naturel connaissent un regain d'intérét, en raison
notamment des nouvelles ressources de gaz naturel
exploitées aux Etats-Unis, du développement de
la filiere biogaz et dinfrastructures déja existantes,
celles servant au transport et a la distribution du gaz.
Un rapport récent [2], commandé par le département



américain de I'Energie et des Piles a combustible,
présente un état de I'art trés complet sur le sujet. Les
principales conclusions de ce rapport sont rappelées
ci-apres.

On peut classer les différents procédés envisagés a ce
jour en cing grandes catégories.

* Décomposition thermique catalytique

Cette approche a fait I'objet d’'un grand nombre de
recherches, dans le but notamment de réduire les
températures de réaction et I'énergie de décompo-
sition. De trés nombreux catalyseurs métalliques et
carbonés ont été étudiés, dont, pour les premiers, le
nickel, le cobalt et le fer. lls permettent de produire des
carbones plus ou moins structurés, mais qui n’entrent
pas dans la catégorie des « noirs de carbone ». Les
catalyseurs carbonés les plus couramment utilisés
sont les charbons actifs et les noirs de carbone. Enfin,
de nombreuses configurations de réacteurs ont été
développées : lits fixes, circulants, fluidisés...

Bien que de nombreuses formulations de matériaux
catalytiques hautement actifs aient été utilisées, la
désactivation des catalyseurs par dépot de carbone et
le maintien de leur stabilité mécanique au cours des
phases de recyclage restent des problemes impor-
tants, qui a ce jour n'ont pas été totalement résolus.
Par ailleurs, la récupération du carbone, sa séparation
d’avec le catalyseur ainsi que la « contamination » du
carbone par des fragments de catalyseur sont égale-
ment des problématiques non résolues.

L'optimisation de ce type de procédé pour permettre de
produire, a la fois, des carbones valorisables de quali-
té controlée et de I'hydrogéne répondant aux spécifi-
cations requises, reste un défi majeur. Par ailleurs,
la décomposition incompléete du méthane en un seul
passage augmente sensiblement la complexité des
systemes, du fait de la nécessité de mettre en place
des dispositifs pour procéder a la séparation et au
recyclage des gaz.

Avant le déclenchement de la guerre entre la Russie
et 'Ukraine et dans la lignée du projet North Stream II,
cette approche faisait I'objet de nombreux travaux en
termes de recherche et développement, particuliere-
ment en Allemagne — ceux conjoints de I'Université
technique de Dortmund (TUD) et de I'Université de la
Rhur (RUB, Bochum) — qui ont été conduits jusqu’a
I'échelle pilote, notamment par BASF, Linde Group et
ThyssenKrupp [3]. Il est probable que la crise actuelle
remette en cause la poursuite d’'un certain nombre de
ces projets.

¢ Bain de métaux fondus

Cette approche consiste a faire buller du méthane
a travers une colonne a parois chaudes remplie de
métal en fusion. Le méthane contenu dans les bulles
est progressivement décomposé lors de sa remontée
par gravité a travers le bain. L’hydrogéne est extrait
de la surface du bain sous forme de gaz, tandis que
le carbone solide est extrait par flottaison, a la surface
du bain liquide. Selon sa nature, le réle du métal peut
étre purement thermique (Sn, Ga, Bi, Pb, etc.) ou

thermo-catalytique (Ni, Fe, Co, Pd, Pt, etc.) pour arriver
a combiner une optimisation du transfert de chaleur
avec un effet catalytique. La plupart des métaux
catalytiqgues ont un point de fusion qui se situe a plus
de 1 000°C (lequel n'est pas trés éloigné du seuil de
décomposition thermique du méthane), alors que les
métaux inertes affichent un point de fusion trés inférieur,
et donc moins favorable. Cette méthode de pyrolyse
du méthane a fait I'objet de nombreuses recherches,
notamment au niveau du KIT (Karlsruhe), de I'lASS
(Posdam), de TNO (Pays-Bas) [4, 5] et de BNL
(Etats-Unis) [6, 7], ainsi que de développements
jusqu’au niveau pilote, y compris l'initiative de Czero
(CA, Etats-Unis) et Ember-TNO (Pays-Bas). Un grand
nombre de métaux et d'alliages métalliques ont été
explorés. Malgré sa relative simplicité et sa bonne
efficacité énergétique, cette méthode souffre de
I'extréme difficulté a arriver a séparer et a récupérer du
carbone solide valorisable [8]. A notre connaissance,
les technologies les plus avancées restent au stade
du pilote et aucun procédé industriel basé sur cette
technologie n'a été élaboré a ce jour.

¢ Solaire a concentration

De nombreuses recherches sur la pyrolyse du méthane
a treés haute température par le recours a I'énergie
solaire a concentration ont été menées, notamment
en France au sein du laboratoire PROMES-CNRS,
par I'équipe de G. Flamant, et a I'ETH (Zurich). Ces
recherches ont conduit a d'importantes avancées scien-
tifiques, notamment sur la compréhension et I'analyse
des mécanismes de nucléation et de croissance et les
transferts radiatifs en présence de particules. Elles ont
donné lieu a de nombreuses publications scientifiques
[9 a 11]. Ces travaux n’ont cependant pas dépassé
le stade du laboratoire. La gestion et le transport du
carbone solide dans le cadre du procédé considéré
soulévent en particulier de sérieux problémes technolo-
giques. Le contréle de la qualité des carbones produits
et les colts des centrales solaires restent également
des verrous importants pour le déploiement de cette
technologie a court et moyen termes.

¢ Plasmas froids

Les recherches sur la pyrolyse du méthane par plasma
froid sont dans une phase de démarrage et ne font
'objet que de peu d’articles scientifiques [12 a 15].
Dans ce domaine, la technologie qui est de loin la plus
étudiée est basée sur la technologie « gliding arc » ou
« arc glissant » [14], qui ne peut pas étre considérée
comme purement non thermique ; elle se situe en effet
a mi-chemin entre le non thermique et le thermique.
De plus, a ce stade des recherches, la consomma-
tion d’énergie reste tres élevée et le carbone solide
coproduit avec I'hydrogéne est de mauvaise quali-
té ; il est donc difficlement valorisable. Cependant,
la recherche dans ce domaine est trés active, des
progrés significatifs devraient étre réalisés dans un
avenir proche. A notre connaissance, les réalisations
les plus significatives en la matiére I'ont été au Canada
par la start-up « Atlantic Hydrogen », qui a développé
une technologie a Fredericton (Nouveau-Brunswick)
entre 2010 et 2015, laquelle est passée au stade
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préindustriel [12, 13]. Malheureusement, 'entreprise a
fait faillite en 2015, en raison de problémes technolo-
giques et de la faible qualité, et donc de la faible valeur
du carbone coproduit, ne permettant pas de garantir
un modéle économique viable. De plus, la technologie
souffrait d’'une conversion incomplete du CH, en H,, ce
qui entrainait des colts d’investissement et de traite-
ment plus élevés pour pouvoir séparer le H, et recycler
le CH, non converti.

* Plasmas thermiques

Les plasmas thermiques permettent la conversion
d’énergie électrique en énergie thermique, avec des
rendements qui sont d’autant plus élevés que la taille
de linstallation est importante. lls permettent un apport
d’énergie flexible et contrélable a trés haute tempé-
rature, a partir de tous les types de gaz, et cela sans
émission directe de CO,. lls sont particulierement
adaptés aux procédés endothermiques qui nécessitent
de trés hautes températures.

L'idée d'utiliser les plasmas ou les arcs électriques pour
la pyrolyse d’hydrocarbures n’est pas récente, puisque
le premier brevet sur la décomposition des hydro-
carbures par plasma thermique a été publié en 1920 par
Rose [16] ! De 1920 a 1990, de tres nombreux produc-
teurs de noirs de carbone ont continué a explorer cette
voie, notamment Goodyear, Ashland Oil and Refining,
Continental Carbon, ou encore Phillips Petroleum (pour
un historique détaillé sur le sujet, voir [17]).

Dans les années 1990, la société d’'ingénierie norvé-
gienne Kvaerner (aujourd’hui Aker-Kvaerner) a travail-
Ié activement sur le développement d’'une technologie
plasma a courant continu DC pour la coproduction de
noir de carbone et d’hydrogéne a partir de gaz naturel.
Les travaux initiaux ont été conduits en collaboration
avec I'équipe de J. A. Bakken, au sein de SINTEF-
NTNU (Trondheim, Norvege). En 1992, un premier
pilote plasma de 3 MW a été installé et testé avec
succés a Hofors (en Suéde), dans les installations
ScanArc. En 1997, Kvaerner a entrepris la construc-
tion a Karbomont (au Canada) d’'une premiere unité
industrielle d’'une capacité de 20 000 tonnes de noir de

3 PHASE AC
POWER SUPPLY

Figure 1 : Schéma de principe du dispositif triphasé (réalisé par
I'auteur).

carbone et de 70 millions de Nm?® d’hydrogéne par an.
Malheureusement, le développement de la technolo-
gie a da étre stoppé en 2003 en raison de problemes
technologiques et économiques, liés principalement a
la qualité insuffisante du carbone produit pour pouvoir
étre mis sur le marché correspondant [18, 19].

Quasiment simultanément, en 1993, Fulcheri et
Schwob ont initié des recherches sur le développement
d’un procédé basé sur une technologie plasma tripha-
sée [20]. Cette technologie a fait I'objet de nombreux
brevets et articles scientifiques (pour un historique
complet sur ces recherches et I'évolution de cette
technologie, voir [21]).

Technologie plasma triphasé a électrodes en
graphite

Le dispositif plasma triphasé, développé initialement au
PROMES-CNRS, puis a Mines-ParisTech, est alimen-
té par une source électrique triphasée fonctionnant
directement a la fréquence du réseau (50 Hz), ce qui
présente un avantage de taille en termes de CAPEX et
d’OPEX par rapport aux technologies a courant conti-
nu qui nécessitent des redresseurs AC-DC souvent
tres colteux. En sortie de cette alimentation électrique,
chaque phase est reliée a chacune des trois électrodes
en graphite situées en téte du réacteur. Un écoulement
d’hydrogéne gazeux est introduit axialement a grande
vitesse dans la partie supérieure du réacteur. Sous
I'effet du courant électrique, cet écoulement gazeux
porté a tres haute température libére des électrons et
devient ionisé pour se comporter comme un excellent
conducteur électrique gazeux, qui forme un écoulement
plasma sous I'effet de I'écoulement d’hydrogéne gazeux
introduit axialement a grande vitesse. L'amorgage du
plasma est initi€ par contact : un court-circuit entre
les trois électrodes, lesquelles sont écartées une fois
'amorgage réalisé. Le réglage de la distance inter-
électrode permet de « régler » les tensions d’arc. Le
courant est, quant a lui, contrélé a partir de la tension
de sortie de I'alimentation électrique. Une vue schéma-
tique du dispositif est représentée dans la Figure 1
ci-apres.

A noter que contrairement & la plupart des dispositifs
plasma a courant continu DC, qui utilisent des électro-
des métalliques dont la durée de vie ne dépasse
généralement pas quelques centaines d’heures, les
électrodes sont ici des éléments consommables du
dispositif et leur érosion est compensée par un dispositif
d’avance et d’alimentation automatique. Cette érosion
reste cependant limitée du fait du mouvement rapide
des arcs entre les trois électrodes précitées sous l'effet
des alternances de courant et des forces électroma-
gnétiques, chaque électrode agissant successivement
comme une anode et une cathode.

Le méthane est injecté en aval du plasma dans des
conditions extrémement contrélées, avant de se
décomposer en carbone solide et en hydrogéne sous
I'effet des hautes températures. Un filtre a manche situé
en sortie du dispositif permet de séparer le carbone
solide de I'hydrogéne. La température moyenne de
réaction peut varier entre 1 200 et 2 000°C en fonction
de la qualité du noir de carbone recherchée. Cette
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température est établie a partir des débits entrants (gaz
plasma et méthane) et de la puissance injectée dans
le plasma. La Figure 2 ci-aprés présente une vue du
dispositif et de la zone d’arc.

Figure 2 : Vue de la zone plasma : électrodes (photo du haut) et
réacteur triphasé (photo du bas) (photo©Laurent Fulcheri).

En 2012, la société californienne Monolith Materials
[22] a entrepris le développement industriel de ce
procédé pour la coproduction de noir de carbone et
d’hydrogéne, en collaboration avec I'équipe PERSEE
a Mines-ParisTech. A court terme, en effet, 'écono-
mie du procédé dépendra largement de la valeur et
de la qualité du carbone produit. Le domaine du noir
de carbone a été visé, car il constitue, a ce stade, le
domaine le plus intéressant compte tenu des volumes
du marché (12 millions de tonnes par an) et de la forte
valeur ajoutée du carbone avec des prix sur le marché
compris entre 500 et 3 000 US$ par tonne en fonction
de la qualité (grade) du noir de carbone.

Un premier pilote d'une puissance d’environ 1 MW
a été développé et testé avec succes sur la période
2013-2018 a Mountain View-Seaport, au coeur

de la Silicon Valley californienne (voir la Figure 3
ci-dessous). En 2018, a démarré la construction d’'une
premiére unité industrielle, OC1, installée a Lincoln,
dans le Nebraska. Les premiers essais sur l'installation
« téte de série » ont démarré en 2021 (voir la Figure 4
ci-apres). La phase de qualification et celle de mise en
service ouvrant la voie au démarrage de la phase OC2

devraient s’achever fin 2022 [23].

Figure 3 : Vue aérienne du pilote installé en Californie (Seaport)
(photo©courtesy Monolith materials).

[ AR AL
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Figure 4 : Vue générale de OC1 (Lincoln, Nebraska) (pho-
to©courtesy Monolith materials).

Un procédé — Deux coproduits

L’hydrogéne peut étre considéré comme la forme ultime
de la « décarbonation » des hydrocarbures. Comme
évoqué précédemment, plus de 95 % de I'hydrogene
mis sur le marché mondial est produit & partir d’hydro-
carbures, principalement a partir du gaz naturel (SMR)
avec des impacts directs considérables en termes
d’émissions de CO.,,.

D'un autre co6té, depuis la révolution industrielle,
la production de noir de carbone a régulierement
augmenté pour atteindre aujourd’hui 12 millions de
tonnes (Mt) par an. De nombreuses études montrent
que la demande continuera de croitre et qu’elle devrait
atteindre 20 Mt avant 2030. 90 % de la production
de noirs de carbone est utilisée dans l'industrie des
pneus ; 95 % de ceux-ci étant produits a partir du
procédé « furnace ». Ce procédé, développé il y a plus
d'un siecle, repose sur la combustion incompléte de
différents hydrocarbures lourds issus de la distillation
du brut. Il est extrémement polluant en termes
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d’émissions de SO, et de NO,_ et se caractérise par
de trés mauvais rendements en carbone, puisqu’'une
grande partie de I'hydrocarbure est br{lée pour appor-
ter I'énergie nécessaire au craquage de la fraction
restante, avec comme conséquence directe des
émissions de CO, comprises entre 2 et 3 tonnes CO,,,
par tonne de noir de carbone.

Le principe sur lequel repose le nouveau procédé
vise a terme a remplacer les procédés de combus-
tion précités — tous deux caractérisés par d’importants
impacts environnementaux —, par un nouveau procé-
dé électrique, ne générant aucune émission directe
de CO, et permettant l'obtention de rendements en
carbone voisins de 100 %.

Noir de carbone

Le noir de carbone est un matériau nanostructuré
possédant un taux de carbone tres élevé, générale-
ment supérieur a 98 % [24, 25]. |l se présente généra-
lement sous forme de fines particules quasi sphériques,
appelées « particules primaires », reliées entre elles
par un certain nombre de liaisons fortes pour former
des agrégats qui peuvent présenter des structures
ramifiées plus ou moins complexes. Ces agrégats
peuvent former des agglomérats par des liaisons
faibles qui peuvent se briser sous I'effet de contraintes
mécaniques. Le diaméetre moyen des particules
primaires varie entre quelques dizaines et quelques
centaines de nanomeétres en fonction de la qualité
(grade) des noirs de carbone.

Le terme « structure » fait référence a I'organisation
des particules primaires au sein de I'agrégat. Une struc-
ture élevée correspond a une organisation qui comprend
un grand nombre de particules fortement entrelacées et
largement ramifiées. Une structure basse correspond
a une organisation constituée de particules isolées
ou d’agrégats peu ramifiés (agglomération d’'un petit

nombre de particules primaires). La Figure 5 ci-apres
représente une image obtenue par microscopie électro-
nigue a transmission (MET) d'un agrégat caracté-
ristique de noir de carbone. Elle est aussi une repré-
sentation schématique de la section d’'une particule
primaire.

Les particules de noir de carbone sont générale-
ment composées de petites cristallites présentant un
arrangement atomique turbostratique. Une certaine
confusion peut exister dans la littérature entre le terme
« noir de carbone » (ou « carbon black ») et celui de
« suie » (« soot » ou « black carbon »). Le premier
fait en effet référence a un matériau produit dans des
conditions contrélées, tandis que le second fait
référence a un résidu fatal de combustion qui peut
étre dangereux. Nous verrons cependant dans ce qui
suit que ces deux types de nanomatériaux carbonés
sont généralement issus de mécanismes de croissance
trés similaires.

Les propriétés des noirs de carbone dépendent
fortement des conditions de synthése (température,
temps de séjour...). Leurs applications industrielles
dépendent d'un trés grand nombre de parametres
physico-chimiques qui ne seront pas développés ici.
Notons cependant que deux paramétres jouent un role
particulierement important pour les applications dans
les élastomeéres (pneumatiques) : le diamétre moyen
des particules et la structure du noir de carbone. Les
noirs de carbone natifs ne présentant généralement
aucune porosité, il existe donc une relation directe entre
la taille des particules et la mesure de la surface spéci-
fique (BET) généralement exprimée en m?/g. Pour ce
qui concerne l'estimation de la structure moyenne des
agrégats, les méthodes les plus utilisées sont basées
sur leur capacité d’absorption des liquides. L'estimation
de ces deux paramétres clés fait I'objet d’'une norme
ASTM tres largement utilisée par les industriels.

......... -

Figure 5 : Image par microscopie électronique a transmission (MET) d’un agrégat caractéristique de noir de carbone et représentation
schématique de la section d’une particule primaire (d’aprés Donnet [2]).
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La formation de noir de carbone a partir de la pyrolyse
du méthane suit un processus de déshydrogénation
continue ultra-rapide de différents composés hydro-
carbonés. Dans les premiéres étapes, nous pouvons
déduire la rupture des liaisons C-H via la décomposition
unimoléculaire et I'évolution ultérieure de liaisons C-C
et C=C thermodynamiquement plus stables a haute
température, générant ainsi des précurseurs d'alcenes
et dalcynes. L'acétyléene, particulierement stable a
haute température, apparailt comme un précurseur
majeur. Dans I'étape suivante, les premiers précur-
seurs réagissent les uns avec les autres pour former
progressivement des composés aromatiques, ou hydro-
carbures aromatiques polycycliques (HAP). Différents
mécanismes de formation des HAP ont été identifiés,
mais le mécanisme le plus connu est le mécanisme
H-Abstraction-Acétylene-Addition (HACA). La cinétique
du mécanisme HACA diminue au fur et a mesure de la
croissance des clusters, du fait de 'augmentation de
la barriere énergétique. Bien que le(s) mécanisme(s)
exact(s) reste(nt) a débattre, les HAP grossissent par
condensation [42, 43]. Les forces de Van der Waals
semblent jouer un réle important, néanmoins I'hypo-
thése de création de liaisons covalentes est également
trés probable, en particulier pour les processus a trés
haute température (2 000 K). Cette premiere étape
de collision des HAP est connue sous le nom de
« processus de nucléation », avec des noyaux compo-
sés de 10 a 20 cycles aromatiques. L'étape suivante
conduit a la formation de nano-gouttelettes de goudron
trés visqueuses par collision coalescente de noyaux.
La solidification de ces gouttelettes, également appelée
« maturation », résulte d’'un réarrangement interne des
HAP en couches turbostratiques, ainsi que d’'une perte
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progressive d’hydrogéne au sein de la particule. Les
particules évoluent alors progressivement passant d’'un
état visqueux a un état solide. Une fois ce dernier état
atteint, le mécanisme de croissance par collision passe
d’'un mode de coalescence a un processus d'agréga-
tion continu pour former des agrégats et des agglomé-
rats plus grands avec une organisation fractale. Selon
le type et la configuration du réacteur, tous les
processus susmentionnés peuvent se dérouler simul-
tanément.

La production industrielle de noir de carbone a commen-
cé ily a plus de 100 ans. Aujourd’hui, cette industrie fait
partie des 50 industries chimiques les plus importantes
au monde. Le marché mondial est d’environ 12 millions
de tonnes par an pour un chiffre d’affaires d’environ
15 milliards USD. La majeure partie de cette production
est utilisée dans les caoutchoucs, principalement les
pneumatiques. La Figure 6 ci-aprés présente les princi-
paux domaines d’application représentés en fonction
du chiffre d’affaires du secteur.

Empreinte carbone du procédé de
pyrolyse par plasma

Afin d’évaluer I'empreinte carbone du procédée de
pyrolyse par plasma thermique, une étude d'ana-
lyse de cycle de vie (ACV) du procédé de pyrolyse
a été menée. Nous présentons dans la suite de cet
article une synthése de ces travaux publiés en juillet
2022 dans International Journal of Hydrogen Energy
[26].

Pneumatiques =5$8.1 milliards/an
Caoutchoue J
Industriel $2.7 milliards/an
Encres/Toners =50.2 milliards/an
Plastique ='.‘. =51.2 milliards/an
Haut de
Gamme ( =50.3 milliards/an
revetements de
\ peinture, FDA)

Figure 6 : Principales applications du noir de carbone représentées par chiffre d’affaires sectoriel (production mondiale : 12 millions de

tonnes par an) (réalisée par I'auteur).
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Le périmétre de I'étude est présenté dans la Figure 7
ci-aprés. A noter que cette étude est la seule
aujourd’hui de ce type ; elle repose sur l'utilisation de
données réelles issues d’'une unité industrielle téte de
série développée par Monolith dans le Nebraska, Olive
Creek 1.

Pour une consommation de 259 kilotonnes de gaz
naturel par an, 42,3 kilotonnes d’hydrogene et
180 kilotonnes de noir de carbone de qualité indus-
trielle sont coproduites (pour connaitre le détail des
différentes consommations du procédé, le lecteur peut
se référer a [26]).

L'analyse a été réalisée conformément a la norme ISO
14040 [27] et au protocole GHG [28] a I'aide du modéle
GREET (Greenhouse gases, Regulated Emissions, and
Energy use in Technologies Model), un outil dédié a ce
type d’analyse qui a été développé par le Laboratoire
national d’Argonne [29 a 31] et est largement recon-
nu par la plupart des agences réglementaires, a l'ins-
tar de I'Environmental Protection Agency (EPA) et du
California Air Resources Board, notamment dans le
cadre du programme « Low Carbon Fuel Standard »
(LCFS) [32, 33]. Afin d’évaluer l'impact environnemen-
tal de I'ensemble du processus, I'approche classique
consiste a convertir toutes les émissions de gaz a
effet de serre, tels que le CH, et le N,O, en équivalent
CO,, selon une métrique de potentiel de réchauffement
global (GWP). Les valeurs métriques sont la résultante
des dernieres contributions du groupe de travail | du
GIEC au sixieme rapport d’évaluation du changement
climatique, ARG [34].

Une étude paramétrique détaillée a été menée a partir
des principaux parameétres et scénarios retenus. Nous
présentons ci-dessous les résultats d'un cas de figure
que l'on pourrait qualifier de « moyen », basé sur
I'utilisation de gaz naturel fossile présentant un taux
de fuite de 1,5 % et d’un intrant électrique issu d’'une
énergie 100 % éolienne (cas OC1). Dans le second

scénario, le gaz naturel fossile est remplacé par du gaz
naturel renouvelable issu de la digestion anaérobie des
déchets alimentaires.

Lintensité carbone (kilogramme de CO, équivalent
par kilogramme du produit) du procédé de chacun des
deux cas précités est calculée et comparée a celle des
autres méthodes de production d’hydrogéne, comme
illustré dans la Figure 8 de la page suivante.

Cette étude montre que les performances environ-
nementales de I'hydrogéne produit lors de la pyrolyse
du méthane par plasma thermique sont fortement
dépendantes des émissions liées a la chaine d’appro-
visionnement en gaz naturel et de celles spécifiques
a chacune des sources d'électricité. En utilisant une
électricité bas-carbone, comme c’est le cas dans cette
étude, l'intensité en carbone de I'hydrogéne turquoise
est réduite de 90,8 % par rapport a I'hydrogéne gris
(SMR). En améliorant la source d’approvisionnement,
c’est-a-dire en recourant a du gaz naturel, la réduction
est encore plus importante. Elle atteint 0,45 kgCOZeq/
kg pour un taux de fuite de gaz naturel de 0,54 %.
L'utilisation de 100 % de gaz naturel renouvelable
permet d’aboutir & une empreinte carbone négative
atteignant - 5,22 kgCO,/kg. Ainsi, en utilisant du gaz
naturel renouvelable, I'hydrogéne produit par pyrolyse
du méthane est de loin le plus performant sur le plan
environnemental, bien plus que les méthodes de
production a base d’hydrogene gris, bleu ou vert.

Ainsi, les principales conclusions de I'étude ACV que
nous avons réalisée, peuvent étre résumées comme
suit :

» I'hydrogéne produit par pyrolyse du méthane via
plasma thermique a une faible intensité carbone ;

* les deux principaux facteurs contribuant aux émis-
sions totales de GES sont I'électricité et les fuites de
méthane, qui se produisent dans la chaine d’approvi-
sionnement en gaz ;
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Figure 7 : Schéma simplifié du procédé de pyrolyse de méthane par plasma thermique (d’apres [26]).

Hydrogéne et décarbonation © Annales des Mines



Ode/vg)

{igCC

¥

00325

B Hyrhaogen

ssssssssssssssnssnrenn
sssssssssssssssssnsnne

C1 Cakculated Using GWP-100,
with 1.5% Methane Emissions

sssssssssssnsssnannenn
sssssssssssssssssnsenn

Figure 8 : Comparaison de l'intensité de carbone pour I'hydrogéene gris, bleu, vert ou turquoise (d’aprés [26]).

* lors de l'utilisation d’'une électricité bas-carbone, la
principale contribution aux émissions totales de GES
provient de I'approvisionnement en gaz naturel : dans
ce cas, l'intensité carbone totale de I'hydrogene atteint
0,91 kgCO,, /kg pour un taux de fuite de 1,5 % ;

* la pyrolyse du méthane par plasma thermique est
non seulement plus performante que I'électrolyse de
I'eau sur le plan environnemental, mais elle consomme
également trois a cinq fois moins d’énergie ;

* le mélange de gaz fossile avec 14-15 % de gaz natu-
rel renouvelable conduit a la neutralité carbone.

Comparé a I'hydrogéne gris, bleu ou vert, I'hydrogéne
turquoise utilisant le plasma thermique et le gaz naturel
renouvelable est de loin le plus performant sur le plan
environnemental, ce qui en fait un « game changer »
pour la transition énergétique.

Un procédé disruptif a fort potentiel

Aprés plus de vingt-cinq années de R&D conduits au
sein du laboratoire PERSEE, un nouveau procédé de
pyrolyse du méthane est aujourd’hui développé aux
Etats-Unis par Monolith Materials. Ce procédé permet
de produire de I'hydrogene « turquoise » et du carbone
solide a partir d'une énergie électrique décarbonée,
avec une trés faible empreinte carbone. A court terme,
ce procédé devrait progressivement remplacer les
procédés traditionnels de production de noir de carbone
basés sur la combustion incompléte d’hydrocarbures
lourds et caractérisés par d'importantes émissions de
CO,. Cité dans un récent rapport établi par I'’Agence
internationale de I'’énergie en 2019, il pourrait — a plus
ou moins long terme — également devenir une option
majeure pour la production d’hydrogéne et se substi-
tuer aux procédés SMR [35]. En fonction de la quali-
té du carbone produit, ce procédé nécessite entre

10 et 30 kWh par kilogramme d'H, produit, ce qui
est trés inférieur a I'électrolyse de I'eau qui néces-
site aujourd’hui environ 55 kWh par kilogramme d’'H,

produit.

Ce procédé utilisant du méthane (CH,) comme matiére
premiére et de I'électricité (décarbonée), sa viabilité
économique actuelle dépend largement des codts du
gaz naturel, de I'électricité, de la valeur de I'’hydrogene
sur le lieu de production et de la valeur du carbone
produit. Rappelons qu’en termes de masse, 1 tonne
de méthane permet de produire 250 kg d’hydrogéne...
et 750 kg de carbone ! A court terme, le marché se
concentrera sur la production de noir de carbone a
forte valeur ajoutée. A plus long terme, se posera la
question de l'utilisation du carbone solide a de trés
grandes échelles. Sur la base d'une production actuelle
annuelle d’hydrogene de 80 Mt, la production d’hydro-
géne par pyrolyse du méthane s’accompagnerait de
celle de 240 Mt de carbone par an, ce qui est vingt fois
supérieur au marché mondial correspondant. Dans
cette perspective, plusieurs pistes sont actuellement
étudiées par difféerentes équipes, comme ['utilisation
du carbone dans les matériaux de construction (béton,
ciment, routes...), ou encore comme amendement
dans les sols [36], a l'instar de ce qui est fait avec le
biochar ou la lignite.

Situation aux Etats-Unis

Au regard des trés importantes ressources en gaz
naturel dont disposent les Etats-Unis et du fait de
'entrée en vigueur de I' « Inflation reduction act »
récemment adopté dans ce pays sous limpulsion
du Président Joe Biden, ce procédé devrait dans un
premier temps connaitre un développement fulgurant
sur le territoire américain, profitant d’'un contexte extré-
mement favorable. Plusieurs nouveaux projets conduits
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sur le territoire américain sont d’ores et déja « dans
le pipe » et devraient se concrétiser au cours des
prochaines années. Il pourrait, dans un second temps,
étre développé dans d’autres pays et sur d’autres conti-
nents.

Situation en Europe
Selon tous les experts, les récents événements géo-

politiques liés a la guerre entre la Russie et I'Ukraine
auront incontestablement des effets majeurs a long
terme sur la fourniture de gaz naturel au niveau
européen ; une situation qui est donc peu favorable au
développement de la pyrolyse. L'essor de ce procé-
dé pourrait toutefois reposer sur d'autres types de
ressources (biogaz, déchets...).
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