Tecnologie per lo stoccaggio di idrogeno

The New Energy Sources for Aviation
June 7, 2022

=
H

Dipartimento

di Ingegneria Chimica,
dei Materiali e della
Produzione Industriale
Universita degli Studi

di Napali Federico Il

Dr. Danilo Russo

=X (M
H




o O 0O O O O O

Panoramica

Il sistema di stoccaggio 1deale

H, storage + fuel cell vs. batterie elettriche |
How is hydrogen stored?
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Il sistema di stoccaggio 1deale

J Densita gravimetrica e volumetrica elevate

[ Cinetiche rapide di uptake e rilascio

H Operazioni in condizioni prossime a quelle ambientali
d Utilizzo sicuro

J Buon rapporto costi/efficienza




Efficienza energetica e costi H, vs. Batterie

Ogni trasformazione energetica determina delle perdite
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a f

-oduzione - Stoccaggio Utilizzo
Es. Elettrolizzatore Es. H, Compresso Es. PEM FC
n =86% n =80 —95% n =60%

Complessivamente = 41 — 49%

Costitank + FC = 115 $/KWh Prezzo stimato H, = 0.24 $/KWh




Efficienza energetica e costi H, vs. Batterie
Batterie

Efficienza complessiva = 59 — 62%

Costo Batterie Litio = 270 $/KWh
Costo medio energia elettrica = 0.20 $/KWh




Idrogeno compresso

A

E trale tecnologie pih utilizzate e mature per lo stoccaggio di idrogeno

Densita gravimetrica e volumetrica elevate

Cinetiche rapide di uptake e rilascio

Operazioni in condizioni prossime a quelle ambientali
Utilizzo sicuro
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Buon rapporto costi/efficienza
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W EY G ELE Costo Densita
Materiali | Gravimetric
($/kg) a (%)
I 300

Presente (700 bar)

Valori desiderati 6.1 8 [l 200 86 2.1
(US DOE)
11 700 700 4.2
IV 700 633 5.7

Rivard et al., 2019. 10.3390/ma12121973




Idrogeno COmpresso

E trale tecnologie pih utilizzate e mature per lo stoccaggio di idrogeno

| Utilizzo sicuro

La sicurezza dello stoccaggio ad alta pressione dipende principalmente dalle proprieté del materiali e
dalla loro capacité di resistere a:

O Hydrogen embrittlement
U Liner blistering

U Danni alle fibre di carbonio
O Fuoco ed alte temperature

Scenari Incidentali

O Rottura vessel e con rilascio incontrollato (Jet fire, VCE, Flash Fire)
([l Leakage nelle stazioni di rifornimento
([l Esplosioni durante la compressione

Moradi et al., 2019. 10.1016/j.ijhydene.2019.03.041
Khandelwal et al., 2013. 10.1016/j.paerosci.2012.12.002




Idrogeno COmpresso

Scenari Incidentali

U Rottura vessel e con rilascio incontrollato (Jet fire, VCE, Flash Fire)
a Leakage nelle stazioni di rifornimento
a Esplosioni durante la compressione

Highly compressed hydrogen
energy generator (1)
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ﬂ —_— [[Soint in ftting system (1) |

3 [ Filting system —FCV 2) |

L tory [ Flange joint () | | Serew joint 1) | Lokt () |
- I Emergency detaching coupler (2) |
[ ‘Welded part surrounding compressor (1) ]

\ Filling hose (3) |

Filling hose (2)

i Screw joint (1) |

{ Valve (1) | | { FCV's filling port (1) |

T Accumulator '\

Compressor crankshaft bearing (1 r T y ¥ :
. o) K" p \ i Screw joint (2) 1! Joint (1) | | Screw joint (3) |
lComplessor(l) ] i Screw

joint (1) |
L) ;[ serew joint of eylinder (1) |

#We could not identify where the incidents and accidents occurred.
Stress relief valve (1), valve (3), adapter (1), hose (1) | | Screw joint (1), flange joint (1) | Khandelwal et al., 2013. 10.1016/j.paerosci.2012.12.002
Sakamoto et al., 2016. 10.1016/j.ijhydene.2016.08.060




Idrogeno Liquido

E trale tecnologie pih utilizzate e mature per lo stoccaggio di idrogeno

Cinetiche rapide di uptake e rilascio

Utilizzo sicuro

cooodU

Buon rapporto costi/efficienza

Costi di liquefazione elevati 1§/kg

Per liquefare I’idrogeno (-253 °C) ¢ necessaria molta energia (4, = 70%)

6.4 MJ/L

Boil-off di idrogeno

Densita gravimetrica e volumetrica elevate

Operazioni in condizioni prossime a quelle ambientali

Tra le tecnologie mature risulta tra le pih promettenti per aeromobili commerciali per I’alta densita

energetica (resta comunque "4 di quella del kerosene)

VYolumi per I’isolamento termico elevati!

Rivard et al., 2019. 10.3390/ma12121973




Scenari Incidentali

0 Rottura vessel e con rilascio incontrollato (VCE, Flash Fire, BLEVE) ltem Catastrophic rupture of tank [ Leak from tank
0 Congelamento aria, aumento temperatura, pressurizzazione catastrofica

Harm effect distances(m)

Idrogeno liquido

Release inventory(kg) 35

Release pressure (bar) 1

Release direction — Horizontal, downwind
Release hole size (mm) _— Vary, up to 10mm
Release height(m) 1
Atmospheric temperature ('C) 15
Wind velocity(m/s) 5

| ____B@Liquid hydrogen

Pasquill stability D(neutral))

L B 70MPa hydrogen storage

Result output height(m) 1
60
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Cold cloud Physical Fireball Flash fire  Vapor cloud =
explosion explosion 10
harm effect distances of catastrophic rupture under different storages 0
Cold cloud Jet fire Flash fire Vapor cloud
explosion
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Zhiyong et al., study on the harm effect of liquid hydrogen release by consequence modeling




Idrogeno crio-compresso

Unisce Vantaggi e svantaggi delle tecniche precedenti

Utilizzo sicuro
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Buon rapporto costi/efficienza

Densita gravimetrica e volumetrica elevate
Cinetiche rapide di uptake e rilascio

Operazioni in condizioni prossime a quelle ambientali

Densita energetica (MJ/L)

Pressure (bar)

Temperature (°C)

300-700 300 Near
ambient
Near ambient -213 °C -253 °C

Rivard et al., 2019. 10.3390/ma12121973




Materials: MOFs, hydrides

MOFs (Metallorganic Frameworks)

Sono materiali cristallini ad elevata porosité costituiti da cluster metallici coordinati da leganti organici
Possono adsorbire elevate quantita di idrogeno. A 100 bar e 77 K, si possono ottenere densita di 7.2 MJ/L.

La tecnologia non ¢ ancora matura per applicazioni mobili. Il rilascio di idrogeno s1 ottiene abbassando la
pressione ed elevando la temperatura.

La gestione termica ¢ complessa e le strutture tendono a non essere stabili dopo un certo numero di cicli

Suh et al.; 2012. 10.1021/cr200274s




Materials: MOFs, Idruri

Idruri

Sono composti chimici contenenti metalli ed idrogeno: a differenze dei materiali adsorbenti, questi
rilasciano e assorbono idrogeno attraverso una vera e propria reazione chimica.

ES.Mg+H2 —>MgH2 13.22MJ/L
Svantaggi:

[ Le idrogenazioni richiedono elevate temperature e modeste pressioni di H,; esistono metodi per
ridurre le temperature di idrogenazione (Es. additivi come Pd, LiCl), ma le tecnologie non sono mature
per applicazioni industriali.

O Le idrogenazioni/deidrogenazioni richiedono una gestione termica complessa (riduzione
dell’efficienza)

Alcuni idruri sono altamente reattivi e reagiscono 1n maniera esplosiva con Pumidita dell’aria

OO

Le cinetiche di rilascio di idrogeno SONo spesso inadeguate per applicazioni ad elevata potenza



Materiali: LOHC, chemical hydrogen
LOHC (Liquid organic hydrogen carrier)

H,
Cataly Consistono nella idrogenazione/ deidrogenazione catalitica
Reduced LOHC Oxidized LOHC ciclica di composti organici in forma hqulda:

Es. dodecahydro-N-ethylcarbazole, methylcyclohexane,
W dibenzyltoluene, etc.
H

2
Vantaggi

- Elevate densita energetiche, fino a 7.7 MJ/L
- Facilita di manipolazione di liquidi organici

Svantaggi

- Necessita di catalizzatori: spesso instabili, spesso metalli preziosi
- Tossicita e/o infiammabilita degli organici utilizzati

- Gestione termica di reazione endo/esotermiche



Materiali: LOHC

Formiato/bicarbonato

H,
Catalyst
HCO00~ HCO;
Catalyst
H,

- Densita energetiche, finoa 1.4 MJ/L (puo essere aumentata in condizioni eterogenee)

- Facilita di manipolazione di liquidi organici

- Completamente atossico e sicuro

- Step di reazione debolmente endo/esotermici, condizioni prossime a quelle ambientali

Svantaggi
- Necessita di catalizzatori: spesso instabili, spesso metalli preziosi




Materiali: LOHC

Formiato/bicarbonato, studi futuri: studi catalitici per assicurare le potenze necessarie

4
Pd/AC

— /

%) /
)
>

o Pd/C

E Pd/r-GO

= )

[+Te ] W

& Pd/Au/PDA-rGO

= pd/Np-C

iSRG e N Sy o SR . ._Pd/NMC-8
) *._Pd-PDMC-1000-16

L “pd/TiO,

4
log V(L)




Materiali: Chemical Hydrogen

Altri chemicals che POSsSONo essere utilizzati per lo stoccaggio di idrogeno SONo:

[ Sodio Boroidruro (19 MJ/L; esplositivita delle polveri, difficolta di rigenerazione)

J Ammoniaca Borano (20 M]J/L; by-product gassosi, difficolta di controllo cinetico,
difficolta di rigenerazione)

d Metanolo (15 M]J/L; CO, emessa dalla decomposizione e per la produzione, tossicita,
inflammabilita)

d Ammoniaca (12.7 M]/L; tossicita, corrosivita, inflammabilita)

J Etc.



Conclusioni

- L’accoppiamento stoccaggio di idrogeno/ FC pub essere competitivo con le batterie
eclettriche per 1l settore trasporti

- Le tecnologie di stoccaggio pih mature offrono ancora problemi dal punto di vista
della densita volumetrica (idrogeno compresso) e sicurezza (idrogeno
liquido/ compresso)

- Materiali solidi e liquidi offrono densita volumetriche elevate ma le tecnologie non
sono ancora mature per le applicazioni su larga scala
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