UNIVERSITATEA TEHNICA
“GHEORGHE ASACHI” DIN IASI

FACULTATEA DE CONSTRUCTII SI INSTALATII
Str. Prof.dr.doc. Dimitrie Mangeron, nr. 1, Iasi, cod 700050
Tel: 0232278683, 0232254638, Tel/Fax: 0232233368
E-mail: decanat@ce.tuiasi.ro, Web: www.ci.tuiasi.ro

Tng - ST
iy poresT ;

REZUMAT
TEZA DE DOCTORAT

CERCETARI PRIVIND CONVERSIA RETELELOR DE
DISTRIBUTIE GAZE NATURALE PENTRU
UTILIZAREA HIDROGENULUI

Doctorand,
Ing. Ludovic-Dorel Calcii

Conducator de doctorat

Prof. univ. dr. ing. Andrei BURLACU

Prof. univ. dr. ing. Dumitru Teodor Dorin MATEESCU

TASI, 2024


http://www.ci.tuiasi.ro/

Formularul PO.CSUD.01-F9

UNIVERSITATEA TEHNICA “GHEORGHE ASACHI” DIN IASI
RECTORATUL

Catre

Va facem cunoscut ca, in ziua de 25/09/2024 la ora 9 in SALA — 01R -
CORPUL ,,R,, AL FACULTATII DE CONSTRUCTII SI INSTALATII , va avea loc sustinerea

publica a tezei de doctorat intitulata:

“ CERCETARI PRIVIND CONVERSIA RETELELOR DE DISTRIBUTIE GAZE NATURALE
PENTRU UTILIZAREA HIDROGENULUI”

elaborate de domnul CALCIil LUDOVIC DOREL in vederea conferirii titlului stiintific de
doctor.

Comisia de doctorat este alcatuita din:

1. Prof. Univ. dr. ing. ISOPESCU DORINA- NICOLINA presedinte
2. Prof. Univ. dr. ing. BURLACU ANDREI conducator de doctorat
3. Conf. Univ. dr. ing. MARINA VERDES referent oficial
4. Prof. Univ. habil. dr. ing. PETRESCU MARIUS GABREL referent oficial
5. Conf. Univ. dr. ing. RADERMACHER LADISLAU PETER referent oficial

Cu aceasta ocazie va invitam sa participati la sustinerea publica a tezei de

doctorat.

RECTOR,
Prof. univ. dr. ing. Dan Cascaval Secretar universitate,

Ing. Cristina Nagit

*pentru sustinerile online se va preciza link-ul si solutia de software



CUPRINS

CUPRINS . ..ttt bbbt b bbbt s b bttt b et a e e b b et st et e b e e 2
CAPITOLUL ittt ettt b ettt b e 4
INEFOTUCETE ...ttt b et bbbt b e e bt e b e bt bt naeneas 4
1.1. Scopul $1 ObIECHIVEIE CEICELATIE ..eeuvrureurirrireerierieete ettt sr e 4
L bbb e bt Ao h etk h R E Rt h oAb e b e b oAt e b et bbb et ehe et b et ne et e st naenea 5
CAPITOLUL Tl b ettt b ettt et et et et st et b e e 5
Stadiul actual al cercetarii in utilizarea hidrogenului..........coceevvieiieiiiiiiniii e 5
2.1 Stadiul Actual @l CerCetArilor. . ...coiuiiiiiiiriieiiie ettt eee e e see e sare e sbe e e sabeesateesbeeesbeeenns 5
2.2.1.- Producerea HidrOgeNUIUI ........ccuecveiieiieeieeie ettt ettt st va e e s 8
2.4. Efectul hidrogenului asupra materialelor.............covvirererieiieiie e 12
2.7- Analiza infrastructurii de transport a hidrogenului in conducte de gaze naturale ..................... 15
2.9. Influenta concentratiei amestecului de hidrogen si gaze naturale asupra conditiilor de transport
STAISIIDULIE[S3] . oottt 17
2.11. Definirea limitelor de hidrogen in concentratia amestecului .........ccccveviniiiiiniiiiiiiniiiiiiienns 19
2.12. CONCIUZIT .ttt sttt ettt b e b b s b bt et et eneeseebesbenbeneen 20
CAPITOLUL T ottt ettt b et b ettt eb e 21
MeEtOdOIO@IA COTCELATIT ..eeuuveurirureeteerieestte st ettt et e st sat st e bt et e bt e sbeesaeesate st e e nbeesbeesaeesaeesatesabeenbeennes 21
3.1. Descrierea metodelor utilizate TN CEICELAre .........co.evvveirieirieiriceeeec e 21
3.2. Colectarea si analiza datelor ...........coevviviiiiiiiiiiii s 22
3.2.1 COleCtarea datelOr .........ccevuiriireeeeeeeeee et 22
RV |1 To FT =T W11 (oo (0] (oo 1 SRS 33
BLA CONCIUZIT .ttt b e bttt ettt 39
CAPITOLUI TV ettt bbbt b bbbt aea 41
Modelarea difuziei hidrogenului TN MELAIE .........eevveiiieiee e 41
4.1. Aspecte tehnice ale difuziei prin modelare MatemMatiCa..........ovvvervvereeerrieerieesieenieesieesrreesieesreenees 41
4.2.Difuzia hidrogenului in metale. Studii de caz sau eXPerimente. ..........cceceveverereriereeieeereseneens 41
4.2.1 DOMENIUL 08 MOTEIAIE ......c.viiteiieeiteet e 41
4.2.2 MOGEIE 8 MAIGINE......oiiiieieeiieeeee ettt et st e st et e st e ebeebesbeeab e beersetesreennas 42
4.2.3 Concentratie $1 FATA FIUX ...cocoiviiiiiiiiienec s 42
B.2. 4 EIBCIIONIT. ...ttt 42
4.25 Condifii 1a TIMIEA .....evueiieieeeeeeeee ettt st e sbe et e eaeens 44
4.2.6 EStIMArea TIMITEH ....co.evuirieieeece et 44
4.3 Difuzia hidrogenului TN MELAIE .........covviririeeee e 44
B4, CONCIUZIT ottt ettt b e s bbb e et e e se st e seeneneens 55



Implicatii, Riscuri si Beneficii in utilizarea hidrogenului...........ceccevereeiieninienieneeieneeee e 56
5.1.Implicatiile €CONOMICE Ale COMVEISIEI....evrrurirrirreriirieeiietinie ettt sttt sreereas 56
5.2. Impactul asupra durabilitatii $I MEATUIUL ..c..e.vevereiririrerieeieceeee e 56
5.3. Analiza de TISC S SECUTTLALE. ... eeueerirreeterrieeesterteete st ettt sb et sresbee st s b e esee b seeenesreeanesreeneens 56

5.3.1. Proprietatile Combustibile ale Hidrogenului si Riscul de Explozie........c.cccccceveereeneennen. 56
5.4.Concluzii $1 RECOMANAATT ....eeiveeiuiiriiiiiiiieeec ettt 56
5.5. Beneficiile Pe terMen TUNQ ......ooviiieieeeeeee ettt ennens 57

5.4.1. Reducerea Emisiilor de Carbon ... 57

5.4.2. Diversificarea SUrselor de ENErgie.........coooiviririninicieieieen e 57

5.4.3. Cresterea Eficientel ENETZEtiCe . ......cvvreiririeiiniriesesiceesieetee e 57

5.4.4. Stimularea Inovarii si Dezvoltarii Tehnologice .........c.cceevieiiiniiiiiiieeeeeeeeee e 57

5.4.5. Cresterea Locurilor de Munca si a Cresterii ECONOMICE........ccveeriiriieiieniieenieeneeneenieeenn 57

5.4.6. Reducerea Vulnerabilitatii la Schimbarile Climatice.........ccevverireenenerseneneeseneeeenieeen 57

5.4.7. Conservarea Resurselor Naturale si @ BIodiversitatii........ccooeviriiiiiniiniciiiiiiiiicicicieee 57

5.4.8. Promovarea Dezvoltarii Durabile si a Economiei Circulare..........cooooevveviiiiiiiinincncnienne. 57

5.4.9. Imbunatitirea Calitatii Aerului si a SANAAtHT UMANE .....ovveveeveeveevereeeeeeeeeeeeeeceeeeseeeseeseenens 57

5.4.10. Contributia la Obiectivele de Dezvoltare Durabild..........cccccooeerviiniiiiiniiineeneeneeneeee, 57

CAPITOLUL V1 ittt sttt sttt sb e e 58

Concluzii, contributii originale, valorificarea rezultatelor cercetarii si perspective de continuare a

(0TS (ol 21 o | TSRS P PP PPN 58
6.2. Contributil OTIZINALE ......ervieiiiriieeiiete ettt sreerea 58
6.3. Perspective de CONtINUATE @ COICELATTL . vuververrreerieereereeriteesieesieeseesreseessessseesseesseessessseesssesses 63
6.5. Valorificarea rezultatelor ODHINULE ........cceeeveriirierienieierieeeesiee et ebeens 65

BIBLIOGRAFIE ... 66



CAPITOLUL |

Introducere

1.1. Scopul si obiectivele cercetarii
In contextul actualei crize energetice si al Incalzirii globale, tranzitia cétre surse de

energie mai curate este vitald. Reconversia retelelor de distributie a gazului metan in retele
pentru amestecul hidrogen-metan reprezinta o abordare inovatoare in acest sens. Aceasta nu
doar cd oferd o metodd de reducere a emisiilor de carbon, dar si maximizeazd utilizarea
infrastructurii existente.

Reducerea emisiilor de carbon: Hidrogenul, cand este ars sau utilizat in pile de
combustibil, emite doar apa, fard dioxid de carbon. Prin inlocuirea unei parti din metan cu
hidrogen, emisiile de gaze cu efect de serd sunt reduse semnificativ.

Utilizarea infrastructurii existente: Transformarea retelelor existente de gaz metan
pentru a transporta amestecuri de hidrogen-metan este mai eficienta din punct de vedere al
costurilor si al timpului decat construirea unei noi infrastructuri. Desi sunt necesare unele
modificari, cum ar fi actualizarea materialelor si echipamentelor pentru a gestiona proprietatile
unice ale hidrogenului, aceasta ramane o optiune mai fezabila decat alternativa complet noua.

Diversificarea mixtului energetic: Introducerea hidrogenului in sistemele de
distributie a gazului creste diversitatea sursei de energie si reduce dependenta de combustibili
fosili.

Sprijinirea inovirii in tehnologia hidrogenului: Cresterea utilizarii hidrogenului
poate stimula cercetarea si dezvoltarea in tehnologiile legate de hidrogen, cum ar fi metodele
de productie ecologice si eficiente energetic.

Complementaritate cu sursele regenerabile: Hidrogenul poate fi produs utilizand
energie regenerabild, cum ar fi energia solara sau eoliana, prin electroliza a apei. Acest lucru
face ca amestecul hidrogen-metan sa fie complementar cu alte forme de energie regenerabila.
Flexibilitate si stocare a energiei: Hidrogenul poate servi si ca metoda de stocare a energiel,

ajutand la gestionarea intermitentei surselor regenerabile.



CAPITOLUL II:

Stadiul actual al cercetarii in utilizarea hidrogenului

2.1 Stadiul Actual al Cercetarilor
Viabilitatea hidrogenului depinde in mare masura de disponibilitatea unei infrastructuri

robuste pentru a satisface cererea in crestere. In functie de amploarea cererii si ofertei, diferite
optiuni de transport devin solutii viabile. La scard mica, productia la fata locului cu stocare
poate fi preferatd, necesitand investitii semnificative initiale, dar eliminand necesitatea
transportului. [1] Cu toate acestea, viabilitatea productiei la fata locului este influentata de
potentialul de energie regenerabila la fata locului sau de disponibilitatea acordurilor de achizitie
de energie si conexiunea corespunzatoare la reteaua electrica.

Pentru cantitati mai mari de hidrogen, mijloacele de transport depind de starea acestuia
- solida, lichida sau gazoasa.[2] Containerele de gaz comprimat pot transporta aproximativ
25.000 de litri sau 420 kg de hidrogen la 200 de bar, transportand pana la 14 Megawatt ora
(MWHh)Lnv. [2] au descris acest mod de livrare ca fiind cel mai potrivit pentru cereri mici pe
distante scurte.[3] Pe masurd ce cercetdrile progreseaza, apar optiuni mai viabile economic,
inclusiv transportatorii organici de hidrogen lichid,[2] desi este esential ca combustibilul
utilizat in astfel de transportatori sd fie produs din surse regenerabile pentru a minimiza
amprenta de emisii. Pentru distante mai lungi si cantitati medii, o rutd de livrare lichida este
mai potrivita [3], desi pierderile de energie sunt semnificative[2]. Cu toate acestea, pentru
transportul pe uscat al unor cantitati semnificative de hidrogen, conductele se dovedesc a fi cea
mai economica optiune, mai ales avand in vedere rolul hidrogenului ca transportator de energie
pentru stocarea electricitatii.[2-4] Pentru distante intercontinentale mai mari, inclusiv
transportul offshore, derivatii hidrogenului, cum ar fi amoniacul, ar putea juca un rol mai
semnificativ.[5]

Un obiectiv fundamental al Strategiei Europene pentru Hidrogen este stabilirea unei
infrastructuri robuste de conducte pentru hidrogen, permitand crearea unei retele extinse si
interconectate de hidrogen in Europa. Aceasta initiativa recunoaste necesitatea de a transporta
cererea semnificativa de hidrogen pe distante lungi.[6] Ea urmareste conectarea eficientd a
regiunilor bogate in surse de energie regenerabild cu clustere industriale cu cerere mare de
hidrogen. [6]Dezvoltarea acestei retele implica doua abordari principale - construirea unei noi
infrastructuri de conducte sau reabilitarea unor segmente ale infrastructurii extinse de gaze
naturale existente pentru transportul hidrogenului. Perspectivele de construire a unei noi

infrastructuri de hidrogen implica o investitie semnificativa, asa cum au aratat diverse studii.



[7-9] Tn plus, construirea unor noi rute de conducte introduce incertitudini suplimentare,
deoarece aceste rute nu pot trece prin rezervatii naturale, rauri sau zone urbane mari, rezultind
o retea similara cu reteaua actuala de gaze naturale.[10] Cu toate acestea, un sistem de conducte
nou construit nu este considerat, deocamdata viabil, deoarece ar impune costuri mai mari
asupra societatii.

Posibilitatea de a amesteca hidrogen in reteaua actuala de gaze naturale a fost discutata, dar
este adesea respinsa din cauza limitarilor, deoarece doar 20% volum de hidrogen poate fi adaugat
la infrastructura actuala, ceea ce este insuficient pentru a obtine reduceri semnificative ale
emisiilor.[7-11] Ca rezultat, o reabilitare completa a infrastructurii existente apare ca cea mai
viabild optiune. Mai multe studii au evidentiat potentialul de a reduce semnificativ costul
infrastructurii de hidrogen prin reabilitare.[8,9,12] Sau analizat in mod specific patru optiuni
diferite pentru reabilitarea conductelor de gaze naturale [9]. Prima optiune este utilizarea
conductelor fard modificari, ceea ce creste costurile de operare din cauza riscului de fragilizare
a otelului in timpul transportului hidrogenului. Studiul a considerat acoperirea conductelor, dar
n final a respins-o deoarece tehnologia actuala nu permite acoperirea interioara a conductelor,
rezultand in costuri de reabilitare mari pentru conductele existente. O abordare ,,conducta-in-
conducta”, unde o conductd dedicatd hidrogenului este plasatd in interiorul conductelor
existente, a fost de asemenea evaluatd, dar a fost consideratd impracticabilda din cauza
necesitatii de excavare. Ultima optiune viabila este utilizarea unui amestec de Oz, SO, sau CO
pentru a reduce riscul de fragilizare. [9]

In prezent, Uniunea europeani se afli la o rascruce de drumuri in ceea ce priveste daca
si cum sd construiascad o economie functionald a hidrogenului. Acest lucru va juca un rol crucial
in atingerea neutralitdtii carbonului, deoarece se preconizeaza cd va fi o parte semnificativa a
tranzitiei catre decarbonizare.[13-87] Pentru tarile europene, stabilirea unei infrastructuri
robuste pentru hidrogen este esentiala pentru a atinge decarbonizarea sistemului energetic.

Tn ultimii ani, au fost realizate numeroase studii privind proiectarea infrastructurilor de
transport al hidrogenului, cu un accent deosebit pe sectorul mobilitatii. Krieg [10] a proiectat
o noua structura de conducte in cadrul coridoarelor de gaze naturale existente pentru a satisface
cererea estimata.

Baufumé et al. [14] s-au concentrat si pe sectorul transporturilor, comparand diferite
optiuni de infrastructura de conducte bazate pe localizarea productiei de hidrogen. Coridoarele
de conducte ale retelei existente de gaze naturale au fost extinse cu rute in zone putin populate.

Robinius [15] a folosit o metodologie similard cu cea a lui Krieg [10], aplicand un
arbore de acoperire minima la rutele infrastructurii existente pentru a gdsi ruta optima de

conectare a statiilor de alimentare, folosind algoritmul Dijkstra. Cu toate acestea, datele de
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intrare au diferit, modeland o combinatie de piete de energie electrica si gaze pentru a estima
oferta si cererea pentru sectorul transporturilor.

Extinzand metodologia lui Baufumé et al. [14] si Robinius [15], Reul} et al. [16] au
aplicat o metoda computationald similard Tmbunatatind estimarea diametrului conductei prin
luarea in considerare a comportamentului presiunii si a cdderilor de presiune urmand
metodologia lui Robinius et al. [15]. Abordarea lor a implicat gasirea topologiei folosind
metodologia dezvoltata de Baufumé et al. [14]. Aceasta a fost urmata de identificarea arborelui
de acoperire minima si realizarea optimizarii fluxului liniar pentru a aloca fluxul de hidrogen
fiecarei conducte. In final, au folosit modelul de liniarizare al lui Robinus et al. [15] pentru a
dimensiona diametrele, luand in considerare pierderile de presiune.

Dupa o revizuire a mai multor studii care s-au concentrat pe proiectarea infrastructurii
de transport al hidrogenului, este esentiald o analiza multi-sectoriald. Atunci cand planificam
infrastructura de conducte, studiile s-au concentrat in mod traditional pe costurile asociate
construirii acestor retele. Cu toate acestea, dupa cum au subliniat Agnolucci si McDowall [14],
este imperativ sd includem si alti factori critici, cum ar fi impacturile de mediu si sociale, care
sunt adesea neglijate. Studiile existente se concentreaza in principal pe analiza intregului sistem
energetic prin evaluarea diferitelor scenarii de reducere a emisiilor, luand in considerare
impactul utilizarii hidrogenului si posibilele cdi de dezvoltare a infrastructurii.

Desi exista unele discutii privind emisiile legate de hidrogen si importanta acestuia
pentru o tranzitie neutra din punct de vedere al carbonului, acestea se concentreaza in principal
pe aspectele legate de productie. Verma et al. [88] examineaza emisiile asociate cu productia
de hidrogen din surse fosile. Terlouw et al. [17] au aratat ca utilizarea electrolizei, combinata
Ccu surse de energie electrica cu emisii scazute de carbon din retea, poate duce la emisii de
productie aproape de zero. Cu toate acestea, economiile specifice care pot fi realizate prin
inlocuirea tehnologiilor bazate pe combustibili fosili cu hidrogen nu sunt analizate.

Revizuirea literaturii a evidentiat o lacund semnificativd de cercetare in dezvoltarea
unui model complet replicabil pentru proiectarea unei infrastructuri de conducte pentru
hidrogen care sa ia in considerare si cantitatile de cerere si ofertd. Urgenta unei astfel de
abordari rezultd din obiectivul ambitios de a atinge neutralitatea carbonului pana in 2045, ceea
ce necesitd o intelegere profunda a cerintelor de transport ale unei retele de conducte pentru
hidrogen. Tn plus, s-a observat ci reduceri de costuri pot fi realizate prin reutilizarea
infrastructurii existente de gaze naturale, ceea ce este deosebit de relevant pentru Europa
implicit Romania datorita retelei sale extinse de conducte de gaze naturale. Aceastd abordare

permite identificarea coridoarelor cu utilizare intensa in cadrul retelei de conducte, subliniind



zonele in care eforturile de reabilitare ar trebui sa fie initial concentrate. Aceasta strategie de
optimizare sporeste eficienta si eficacitatea retelei.

in plus, o lacuni de cercetare in discutia privind dezvoltarea infrastructurii pentru
hidrogen este considerarea impacturilor sociale si de mediu atunci cand se compara diferite
infrastructuri pentru hidrogen. In timp ce studiile existente prioritizeaza adesea analiza
costurilor infrastructurii si a emisiilor asociate productiei de hidrogen, exista o lipsa distincta
de investigatii cuprinzatoare asupra economiilor potentiale de emisii direct atribuite

implementdrii infrastructurii pentru hidrogen.

2.2.1.- Producerea Hidrogenului
Interesul imens pentru productia si utilizarea hidrogenului se bazeazd pe premisa ca

celula de combustibil este o tehnologie dovedita si hidrogenul este abundent pe Pamant. Cu
toate acestea, hidrogenul de pe Pamant se afla in starea sa oxidata (H20), care nu are valoare
ca combustibil, si nu exista alte resurse naturale pentru hidrogen. Din fericire, hidrogenul poate
fi produs folosind atat resurse regenerabile, cat si neregenerabile. Tehnologiile disponibile
pentru producerea hidrogenului sunt reformarea gazului natural, gazeificarea carbunelui si a
biomasei si descompunerea apei prin electroliza, foto-electroliza, productie fotobiologica, ciclu
termochimic de descompunere a apei si descompunere la temperatura inaltd. Figura 2.1,

ilustreaza sursele si metodele de producere a hidrogenului [18].

METODE DE PRODUCERE A HIDROGENULUI

METODA FIZICO-CHIMICA METODA BIOLOGICA

HIDROCARBURI APA APA !10 FOTOLIZA COMPUSI ORGANICI SISTEME HIBRIDE
FOTODESCOMPUNERE

IELECTROLIZA FOTOLIZA TERMOLIZA PROCESE TERMOCHIMICE

REFORMAREA CU ABUR CRACAREA TERMICA  OXIDAREA PARTIALA GAZEIFICAREA  PIROLIZA
A GAZULUI NATURAL A GAZULUI NATURAL A HIDROCARBURILOR CARBUNELUI
SUPERIOARE
Figura 2.1. Sursele si metodele de producere a hidrogenului

In prezent, reformarea metanului cu abur (SMR) este metoda cea mai comuna si cea

mai putin costisitoare de producere a hidrogenului. Este un proces in doua etape. La prima



etapa, metanul reactioneaza cu aburul la temperatura de 700—1100 °C pentru a forma Syn gaz
(CO + H2), apoi monoxidul de carbon reactioneaza cu aburul pentru a produce hidrogen
suplimentar. Hidrogenul, atunci cand este produs din reformarea hidrocarburilor, genereaza
CO2 ca subprodus. Aproximativ 2,5 t de COz sunt emise in atmosfera pentru fiecare tona de
hidrogen produsi din reformarea hidrocarburilor [19, 20]. Tn mod similar, procesul de
gazeificare a carbunelui este o alta tehnologie matura si nu face exceptie de la emisiile uriase
de CO». Aici, carbunele (CHxOy) reactioneaza cu O2 sau abur pentru a produce hidrogen.
Aceste emisii enorme de CO> descalifica utilizarea tehnicilor conventionale de producere a
hidrogenului. Astfel, este esential sa se dezvolte metode care pot produce hidrogen fara sau cu
emisii reduse de COs..

O emisie ridicata de CO2 in timpul productiei de hidrogen anuleazd avantajele sale
inerente. Astfel, accentul se pune pe revizuirea tehnologiilor modificate sau noi de producere
a hidrogenului care nu duc la emisii de carbon. O alta posibilitate este captarea CO2 produs n
aceste procese pentru a evita eliberarea acestuia in atmosfera. Exista in principal doua astfel de
moduri de captare a CO2: (i) captarea in situ (la punctul de emisie) si (ii) din aer (captare
directd). Cu toate acestea, in prezent, energia necesard pentru procesele de captare a CO; este
furnizata in principal prin arderea combustibililor fosili. Astfel, este evident ca rularea unor
astfel de procese de captare a CO, poate accelera rata de epuizare a rezervelor mondiale de
combustibili fosili. Au fost propuse mai multe metode pentru a atenua emisia totald de carbon
in timpul productiei de hidrogen, dar majoritatea dintre ele sunt fie scumpe comparativ cu cele
care utilizeaza combustibili fosili, fie sunt in stadii foarte incipiente de dezvoltare.

Interesant este ca hidrogenul poate fi produs si folosind resurse nefosile, in principal
apa [21, 22]. Spre deosebire de hidrocarburi, apa nu emite CO2%2H CO,0 ! H CO2 + 1/20 CO>
direct in timpul productiei de hidrogen. Cu toate acestea, descompunerea directd a apei este un
proces foarte intensiv din punct de vedere energetic si necesitd in general o temperaturd foarte
inalta (>2000 °C) [23]. Desigur, generarea unei asemenea temperaturi inalte implica arderea
combustibililor fosili. Au fost sugerate diverse tehnici pentru descompunerea directa a apei,
care includ electroliza, procese fotoelectrochimice, fotocatalitice, fotobiologice si
descompunere termica. Printre acestea, procesul de electroliza are potentialul de a fi un proces
viabil la scara largd in viitorul apropiat. Mai mult, eficienta electrolizei apei este favorabila
(*75 %), dar costul de generare este de mai multe ori mai mare decat cel al combustibililor
fosili [24, 25]. Procesul endotermic de descompunere a apei, asistat de arderea combustibililor
fosili, duce la emisii uriase de CO». Astfel, surse regenerabile de energie, cum ar fi energia
solara sau eoliand, trebuie dezvoltate pentru electroliza apei in viitorul previzibil. Din fericire,

energia solara poate fi folosita si pentru a descompune apa in constituentii sai chimici (hidrogen
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si oxigen). Recent, Departamentul de Energie al SUA a sugerat cd descompunerea fotovoltaica
a apei poate fi metoda pe termen lung fara CO2 pentru productia de masa a hidrogenului [26].

Cu toate acestea, procesul bazat pe energia solard necesitd o suprafatd mare de teren,
ceea ce este o problemi. In acest sens, au fost propuse recent mai multe modificari ale
procesului bazat pe energia solara. De exemplu, hidrogenul poate fi produs si din sisteme
metal/oxid metalic cu ajutorul energiei solare [27]. Aceste reactii implica, in general, doua
etape: (1) disocierea oxidului metalic Tn metal si (2) reactia metalului cu aburul pentru a
produce hidrogen. Astfel de reactii sunt termodinamic mai favorabile decét procesul direct de
descompunere a apei.

In plus, reactoarele de fisiune de generatie urmitoare pot utiliza caldura pentru a
descompune direct apa. Productia de hidrogen folosind energia nucleara oferd una dintre cele
mai atractive strategii si poate fi considerata ca un candidat potential pentru o sursa de hidrogen
la scara larga. Eficienta neta a procesului este produsul eficientei in reactor pentru producerea
de electricitate, Tnmultitd cu eficienta celulei de electroliza. Procesul termochimic de
descompunere a apei are eficiente de conversie a caldurii in hidrogen de 50% si astfel a castigat
o atentie substantiala [28]. Energia nucleara poate genera hidrogen in mai multe moduri, care
includ:

(a) electroliza apei,

(b) electroliza la temperaturd inalta folosind o caldurd minora si o electricitate majora

de la reactorul nuclear,

(c) reformarea cu abur incdlzit nuclear a gazului natural,

(d) procesul termochimic de descompunere a apei folosind o cadldurd majora si o

electricitate minora de la reactorul nuclear [29]. In prezent, procesul de fisiune nu poate

fi considerat ca o alternativa durabila. Cu toate acestea, o demonstratie a reciclarii sigure

a combustibilului nuclear ar putea cstiga acceptarea sociald pentru procesul de fisiune

nucleara si ar putea deschide calea pentru aplicarea sa la scara larga.
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Figura. 2.2. Clasificarea hidrogenului pe o scara de culori
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2.4. Efectul hidrogenului asupra materialelor
Utilizarea materialelor structurale de 1naltd rezistentd pentru diverse aplicatii usoare

este 0 necesitate majord in prezent. Desi dezvoltarea materialelor cu rezistenta ridicata la
tractiune si tenacitate mare la fractura este posibila, proprietatile lor remarcabile pot fi afectate
negativ in prezenta hidrogenului (H) [30]-[31].

Fragilizarea prin hidrogen poate fi legatd de coroziune si procese controlate de
coroziune. Ductilitatea si capacitatea de sustinere a sarcinii unui component pot fi reduse prin
introducerea hidrogenului. Materialele susceptibile pot suferi rupturi fragile catastrofale la
tensiuni sub tensiunea de curgere in prezenta hidrogenului. Fragilizarea prin hidrogen nu
afecteaza toate materialele metalice in mod egal, iar susceptibilitatea depinde de microstructura
materialelor, rezistenta la tractiune, concentratia de hidrogen, printre altele [32].

Caracteristicile comune ale fragilizarii prin hidrogen sunt aplicarea unei tensiuni de
tractiune si hidrogenul dizolvat in material.

Hidrogenul poate fi introdus in timpul utilizarii, dar si in timpul fabricatiei. In timpul
utilizarii, poate fi introdus in structuri de transport sau de distributie a gazelor, care sunt piese
structurale sub protectie catodicd; in depozitarea; in medii acide, printre altele. In ceea ce
priveste incarcarea in timpul fabricatiei, deoarece solubilitatea hidrogenului in metalul topit
este mult mai mare decat in conditia solida, hidrogenul poate fi introdus in procesul metalurgic
[33]. De asemenea, poate fi introdus in timpul proceselor de fabricatie, cum ar fi formarea prin
laminare, prelucrarea, sudarea si gaurirea; dar si in tratamente precum carbonizarea, curatarea,
fosfatarea si galvanizarea [34], [35].

Tn majoritatea metalelor, solubilitatea hidrogenului la temperatura camerei este foarte
scazuta. Totusi, prezenta sa influenteaza puternic proprietatile mecanice. Chiar si la temperaturi
scazute, atomii de hidrogen pot difuza rapid prin reteaua cristalind si pot fi prinsi la defecte
care posedd o energie de legaturd suficientd. Cu toate acestea, numarul mic de atomi de
hidrogen care cauzeaza acest efect reprezinta o mare provocare pentru studiile experimentale.

Primele rapoarte despre fragilizarea prin hidrogen au fost publicate incd din 1875 de
Johnson [36]. El a observat ca, dupa imersarea fierului in diferiti acizi precum acid clorhidric
sau acid sulfuric diluat, metalul a prezentat o scddere a duritatii si rezistentei, dar numai
temporar. Desi descrierea lui Johnson rdméane adecvatd, s-a demonstrat ca reducerea
proprietatilor mecanice ale metalului are loc intr-un anumit interval de temperatura si rata de
deformare si este reversibila daca hidrogenul este eliminat [9], [37]-[38]. Cu toate acestea, de
la primul raport al lui Johnson, diverse puncte de vedere puternice asupra mecanismelor de

fragilizare prin hidrogen au fost revizuite intens in literatura, iar natura, cauzele si controlul
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degradarii metalelor legate de hidrogen au fost studiate de multi oameni de stiinta. Acest lucru
a condus la numeroase constatari si interpretari partial controversate [1], [2], [3], [4],[10], [11],
[31], [39].[40].

Susceptibilitatea la fagilizarea prin hidrogen depinde de rezistenta materialului si de
tensiunile reziduale; presiunea, temperatura si timpul de expunere; rata de deformare aplicata
si conditia suprafetei materialului; concentratia de hidrogen si capcanele de hidrogen; prezenta
acoperirilor metalice; microstructura materialului; tratamentul termic al materialului, printre
altele [41].

Acesti factori pot fi impartiti in factori mecanici, material si de mediu, iar fragilizarea
prin hidrogen va aparea doar daca toti trei coexista [42].

Factori mecanici: Acestia se refera la tipul de incarcare la care este supus materialul.
Aceasta se leagad de faptul daca este o incarcare monotona sau ciclicd, daca exista tensiuni
reziduale, starea de incircare si tensiune, etc. In general, contactul intre gazul H si o suprafati
de otel la temperatura camerei, de exemplu, nu poate fi considerat o problema. Pe de o parte,
constanta de disociere a Hz la temperatura camerei este foarte mare, iar pe de altd parte,
coeficientul de difuzie este foarte scazut [43]. Cu toate acestea, formarea fisurilor este posibila
dacd existd un efect combinat de concentrare a tensiunii mecanice si disocierea hidrogenului.
Hidrogenul poate patrunde in reteaua metalica mai usor daca exista un cdmp de tensiune, chiar
si doar microscopic [44].

Factori materiali: Fragilizarea prin hidrogen depinde de structura cristalina, prezenta
fazelor secundare, solubilitatea si difuzia hidrogenului, formarea hidratilor, printre altele.
Rezistenta materialului este unul dintre cei mai importanti parametri in ceea ce priveste
susceptibilitatea la fragilizarea prin hidrogen [45]. Pe masura ce rezistenta creste, materialele
devin mai dure, mai putin ductile, mai putin tenace si mai susceptibile la fragilizarea prin
hidrogen. De exemplu, atunci cand se iau in considerare microstructurile otelului, structurile
martensitice sunt considerabil mai susceptibile decét otelurile feritice, austenitice sau bainitice.
Mai mult, materialele cu granulatie grosiera sunt mai susceptibile la fragilizare decat cele cu
granulatie fina. De asemenea, impuritatile si incluziunile nemetalice, rezultate din tratamente
termice necontrolate, pot creste dramatic susceptibilitatea la HE [46].

Factori de mediu: Exista o dependenta de sursa de hidrogen, fie ca este un electrolit,
gaz, aerosol, plasma etc.; de fugacitatea hidrogenului, deoarece s-a documentat ca fugacitatile
ridicate ale hidrogenului promoveaza efecte masurabile asupra proprietdtilor mecanice; de
prezenta hidrogenului extern si/sau intern, printre altele. Astfel, hidrogenul intern se refera la
esantioane de testare care sunt preincdrcate cu hidrogen inainte de testare, iar hidrogenul extern

se referd la esantioanele testate in atmosfere cu hidrogen. Exista mai multe manifestari ale
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fragilizari prin hidrogen si, in functie de daunele produse si de sursa de hidrogen, fragilizarea
prin hidrogen poate fi clasificata ca ,,fragilizare internd prin hidrogen” sau ,,fragilizare prin
mediu cu hidrogen” [32].

,Fragilizare internd prin hidrogen” implicd concentrarea hidrogenului preexistent in
regiuni cu tensiune hidrostatica ridicata, rezultand in fisurare sub tensiuni aplicate sub
tensiunea de curgere. Materialele retin in mod inerent o mica cantitate de hidrogen rezidual pe
masurd ce sunt produse. Tehnicile de degazare in vid s-au imbunatétit in masura in care
concentratiile de hidrogen sunt in ordine de 1 ppm. Hidrogenul intern poate fi, de asemenea,
introdus in timpul proceselor de fabricatie. De exemplu, otelurile sunt de obicei placate cu Zn,
care actioneazd ca metal sacrificator si, deoarece procesul nu este 100% eficient, hidrogenul
poate fi absorbit Tn timpul depunerii acoperirii [35]. Pe de alta parte, ,,fragilizare prin mediu cu
hidrogen” implica fisurarea subcriticd a materialelor sub sarcini sustinute in atmosfere cu
hidrogen. Astfel, hidrogenul poate proveni din hidrogen gazos sau poate fi generat dintr-o
reactie de coroziune [32].

Materialele au fost demonstrate ca se comporta diferit in conditiile ,,fragilizarii interna
prin hidrogen” si ,,fragilizarea prin mediu cu hidrogen”. Un studiu anterior realizat de Symons
[81], comparand prin hidrogen” cu ,,fragilizare prin mediu cu hidrogen”, a propus multe
diferente si asemanari Intre acestea. Diferenta dintre cele doua ar putea fi legatd de modificarile
distantei caracteristice de fractura (care este un parametru legat de microstructurd) si de
mecanismul de fragilizare. Lucrarea mentionata pe aliajul X-750 a aratat ca, in timp ce atat
decoziunea indusd de hidrogen, cat si plasticitatea imbunatatitd de hidrogen ar putea fi
responsabile pentru prin hidrogen”, ,,fragilizare prin mediu cu hidrogen” pare sa fie cauzatd de
decoziunea indusa de hidrogen. Odata ce hidrogenul este incarcat in material, hidrogenul
solubil ocupa si difuzeaza intre zonele interstitiale din metale si poate fi prins in alte zone.

Zonele de captare includ anumiti atomi solubili, suprafete libere si zone intre primele
cateva straturi atomice sub suprafete, mono-vacante (defecte punctuale in structura cristalind a
unui material, reprezentand locuri vacante unde ar trebui sa fie prezent un atom, dar lipseste.

in ceea ce priveste difuzia hidrogenului, difuzivitatea in metalele pure la temperaturi
ambientale este determinatd in principal de structura cristalind, cu coeficienti de difuzie a
hidrogenului de aproximativ patru pana la cinci ordine de marime mai mari pentru metalele cu
structurd cubica centrata pe corp comparativ cu cele cu structura cubica centratd pe fata si
hexagonal compactd [47]. Acest lucru poate fi explicat considerand distanta intre zonele
interstitiale cele mai apropiate, care este mai mica in retelele cubice centrate pe corp. Distantele
mai mari sunt corelate cu difuzivitati mai mici [48]. Tn aliajele cu microstructuri complexe,

valorile efective de difuzie la temperaturi ambientale scad odatad cu cresterea numarului si a
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fortei capcanelor. De asemenea, difuzivitatea hidrogenului creste odatd cu cresterea
temperaturii, deoarece hidrogenul poate fi eliberat din capcane mai adanci si poate difuza la
suprafete mai rapid. In plus, hidrogenul poate fi transportat mai rapid de dislocatiile mobile
decat prin difuzie in retea atunci cand este prezent la nucleele de dislocatie sau ca atmosfere in
jurul dislocatiilor [32].
Mecanismele propuse ale fragilizarii prin hidrogen

Existd mai multe mecanisme propuse pentru fragilizarea prin hidrogen, iar cele mai des
citate includ [49], [50]:

e Mecanismul de acumulare a presiunii de hidrogen: presiunea bulelor de hidrogen
furnizeaza stresul necesar pentru formarea si propagarea fisurilor.

e Reducerea energiei de suprafatd indusa de hidrogen: hidrogenul este adsorbit la varful
fisurilor sau la imperfectiunile suprafetei, reducand energia de suprafatd necesara
pentru propagarea fisurilor.

e Decoziunea indusa de hidrogen: hidrogenul reduce rezistenta coeziva a retelei.

e Acumularea hidrogenului la precipitate si particule de faza secundara: poate duce la
generarea de dislocatii sau nucleara si cresterea fisurilor.

e Formarea si fracturarea unui hidrid fragil.

e Reducerea energiei de defectare a stivei indusa de hidrogen.

o Plasticitatea localizatd imbunatatita de hidrogen: hidrogenul promoveaza mobilitatea
dislocatiilor.

e Vacante induse de deformare si amplificate de hidrogen.

o Emisia de dislocatii indusd de adsorbtie.

2.7- Analiza infrastructurii de transport a hidrogenului in conducte de gaze naturale
Schimbarile climatice, cauzate in principal de utilizarea combustibililor neregenerabili,

au starnit ingrijorari globale si au condus la cautarea unor surse de energie mai putin poluante,
facand hidrogenul o alternativa energetica promitatoare, cu potentialul de a contribui la
schimbarile in mixul energetic al tari prin utilizarea tehnologiilor care permit producerea si
utilizarea acestuia cu emisii sciazute sau zero de carbon. In acest sens, utilizarea conductelor de
gaze naturale si utilizarea hidrogenului Tn amestecuri cu gazele naturale au devenit subiect de
studii datoritd alternativei lor viabile din punct de vedere economic pentru utilizarea imediata
a acestui vector energetic. Cu toate acestea, exista inca provocdri tehnice si de reglementare
privind integrarea hidrogenului in reteaua de conducte de gaze naturale existente.

Astfel infrastructura de transport a hidrogenului trebuie sa fie proiectata strategic pentru

a satisface cererea, in special in perioadele de varf, pentru a asigura dimensionarea
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corespunzatoare in toate celelalte intervale de timp. Pentru a atinge aceste obiective, au fost
formulate urmatoarele intrebari de cercetare:

1. Cum poate fi proiectata o retea de conducte reabilitatd pentru a satisface cerintele de
varf ale unei Roméanii neutre din punct de vedere al carbonului in 2045, minimizand
costurile?

2. Care coridoare de conducte din Roméania sunt de asteptat sd aiba o ratd mare de utilizare
in cererea maxima?

3. Care sunt costurile potentiale ale emisiilor evitate in diferite scenarii de cerere?
Analiza tezei se concentreaza pe reabilitarea infrastructurii existente de gaze naturale

pentru a transporta hidrogen si presupune o cerere limitatd sau inexistentd de gaze naturale in
2045. Se presupune ca scaderea cererii de gaze naturale ar putea permite o reabilitare completa
a infrastructurii si ca cererile mai mici ar putea fi satisfacute de infrastructura ramasa. Sunt
investigate doar reabilitarea conductelor existente datoritd eficientei lor demonstratd in
revizuirea literaturii. Tn plus, analiza se concentreaza in mod specific pe cantitatea maxima de
energie transportatd prin reteaua de conducte intr-o singura ord, dar nu ia in considerare
eventuale Tntarzieri in transport.

In ceea ce priveste consideratiile privind sustenabilitatea acestei teze in conformitate cu
Obiectivele de Dezvoltare Durabila ale ONU (SDG-uri), scopul este de a oferi intelegeri in
proiectarea unei infrastructuri eficiente pentru transportul de hidrogen, care se asteapta sa joace
un rol crucial in transformarea sistemelor energetice. Pentru tranzitia sectoarelor greu de
abordat, cum ar fi industria siderurgica sau chimicd, utilizarea hidrogenului este esentiala
pentru reducerea emisiilor actuale. Planificarea eficienta a infrastructurii este esentiala pentru
a asigura transportul lin al hidrogenului verde acolo unde este necesar, reducand astfel costurile
de tranzitie pentru societate (echitate intra generationald). In plus, reducerea emisiilor
contribuie la atenuarea impactului schimbarilor climatice asupra generatiilor viitoare (echitate
inter generationald). Acest lucru are, de asemenea, un efect pozitiv asupra problemelor de
mediu existente asociate cu schimbdrile climatice, care ar fi exacerbate de cresterea emisiilor
(integritatea mediului). Tema generald este strans aliniatd cu SDG-urile 7 pentru energie
accesibild si curata si 9 pentru industrie, inovatie si infrastructura.[51]

Concluzionand in ultimii ani, amestecarea hidrogenului Tn conductele de gaz natural
pentru transport a devenit un punct fierbinte al cercetatorilor internationali. [52]. Gazul natural
comprimat cu hidrogen (HCNG) este cunoscut si sub numele de Hythan (amestec hidrogen-
metan). Printr-o discutie asupra starii globale a cercetarii, a cazurilor tipice ale proiectelor si a
problemelor si avantajelor amestecarii hidrogenului in gazul natural, studiul considera ca, desi

existd unele probleme in amestecarea hidrogenului in retelele de conducte de gaze naturale,
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acesta este inca cel mai bun mod de extindere. utilizarea energiei hidrogenului si transportul
eficient al hidrogenului 1n aceasta etapa. Procesul de gaz natural comprimat cu hidrogen este

prezentat in figura 2.6.
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Figura. 2.6. Procesul de gaz natural comprimat cu hidrogen

2.9. Influenta concentratiei amestecului de hidrogen si gaze naturale asupra conditiilor
de transport si distributie[53] .
Reteaua existentd de transport si distributie a gazelor naturale include in principal

instalatii de stocare a gazelor, linii principale pe distante lungi, statii de compresoare, statii de
reducere a presiunii, conducte de distributie urbana si terminale pentru clienti. Intre timp,
trebuie luate in considerare rezervoarele sferice de gaz natural, stocarea in pachet de 1nalta
presiune, sfarsitul stocarii pe conducte pe distante lungi si stocarea pe conducte urbane de inalta
presiune [54] , deoarece aceste metode de stocare pe termen scurt pot rezolva in mod eficient
problema gazului urban. culminand. Impactul injectarii hidrogenului intr-o conducta de gaz
natural acoperd o gama extrem de larga de factori. Determinarea raportului de amestecare a
hidrogenului este o provocare sistematica pentru o varietate de factori, cum ar fi compozitia
gazelor naturale, materialul echipamentului de conductd, conditiile hidraulice, durata de
functionare a instalatiei, conditiile de impact asupra mediului si diferentele dintre
echipamentele terminale ale clientilor[55]. Acesta este inca in stadiul de cercetare si nu a fost
elaborat un standard uniform. Studiul proiectului NATURALHY al Uniunii Europene
considera ca siguranta nu va fi afectatd semnificativ sub un raport de amestecare a hidrogenului
de 20% si chiar si un raport de amestecare a hidrogenului de pana la 50% este fezabil, dar

trebuie evaluat in functie de situatia specifica[56].

Impactul hidrogenului asupra conductelor depaseste materialele, afectand starea de
curgere a gazului amestecat, caderea constanta a presiunii si amplitudinea socului de presiune

tranzitoriu in conducta. Pentru a preveni deteriorarea, continutul de hidrogen, Tn general, nu
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trebuie sa depaseasca 30% [57]. Miscarea amestecului de hidrogen si gaze naturale necesitd o
monitorizare atentd datorita caracteristicilor diferite ale fiecarei componente. Gazul natural,
care contine hidrogen sulfurat, contribuie la coroziune, in timp ce diferenta in intervalul de
inflamabilitate dintre hidrogen si gazul natural trebuie luatd in considerare [58].Analiza
efectelor miscarii ar trebui sa acopere caracteristicile fizico-chimice si variabilele operationale,
cum ar fi presiunea, temperatura si aditivii din amestec. Elementele infrastructurii de control si
masurare, cum ar fi analizoarele pentru concentratia de odorant, sunt cruciale. Problemele in
functionarea acestora cauzate de continutul crescut de hidrogen implica efecte daunatoare
asupra operabilitatii si sigurantei utilizatorilor de gaze. Presiunea hidrogenului gazos afecteaza
sensibilitatea la fragilizarea otelurilor pentru conducte, avand in vedere modificarile ductilitatii
tubului de otel cu o usoarad pierdere a limitei de curgere [59] . Miscarea amestecului, care
functioneaza de obicei la presiune constantd, genereazd sarcini mecanice statice si ciclice,

influentand ductilitatea si limita de curgere a tubului [60]

Temperatura este un factor determinant in interactiunea hidrogenului cu metalele,
afectand reactiile la suprafata, solubilitatea si difuzivitatea. Compresia gazelor este esentiala
pentru miscare, cruciald pentru desfasurarea activititii pana la destinatia finald. Cresterea
temperaturii reduce densitatea gazului, iar masuri precum ingroparea si izolarea retelei reduc
la minimum pierderile de caldura, in ciuda investitiilor mai mari si a costurilor de Intretinere.

Compresia gazului in amestecul de hidrogen si gaz natural este criticd, indicand
utilizarea compresoarelor cu piston si centrifuge. Masurarea volumului de gaz transportat este
afectata de combinatie, studiile evidentiind modificari ale proprietatilor termofizice [61]

Odorizarea gazelor naturale este vitald pentru a asigura siguranta in retelele de
conducte. Rezultatele testelor indicd faptul ca un continut de hidrogen de pana la 15% nu
interfereaza cu substanta odorantd tetrahidrotiofen (THT), dar trebuie luata in considerare
stabilitatea pe termen lung[62] . Raportul pentru British Health and Safety Executive (HSE)
indica faptul ca introducerea hidrogenului in reteaua de gaz nu afecteaza procesul de odorizare
pani la un procent de 20% [63]. Tn Roménia, gazele naturale urmeaza specificatiile Agentiei
Nationale de Reglementare A Energiei pana cand sunt implementate reglementari specifice
pentru hidrogen sau amestecul acestuia cu gaze naturale .

Puterea caloricd a gazelor naturale este de aproximativ 3 ori mai mare decat a

hidrogenului[64],[65].

Pentru a satisface aceeasi cerere de energie, Huang si colab.[66] credea ca cresterea
presiunii de transport poate indeplini cerintele pentru puterea de transport a gazului. Wang si

colab[67] au folosit software-ul HYSY'S pentru a construi un model. Cand raportul de hidrogen
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este de 30% la 15 °C, presiunea de iesire a conductei creste cu 9,1%, volumul de transport al

gazelor creste cu 14,8%, iar puterea de transport al gazelor scade cu 9,2%.

In general, existd incd o lipsd de cercetare privind rezultatele impactului cantitativ,
predictia daunelor si masurile preventive ale daunelor hidrogenului conductei pentru a clarifica
principiul diferitelor mecanisme de deteriorare a hidrogenului, sinergia dintre diferite
mecanisme si efectele sinergice ale hidrogenului si sulfurd, monoxid de carbon si dioxid de
carbon. Raportul de amestecare a hidrogenului are un impact redus asupra conditiilor hidraulice
si a performantei compresorului, dar existd diferente mari intre diferitele conducte si

echipamente, asa ca este inca necesar sa se efectueze o evaluare tintita pe diferite conducte.

2.11. Definirea limitelor de hidrogen in concentratia amestecului
Definirea standardelor de reglementare pentru determinarea limitelor de siguranta

pentru introducerea hidrogenului in retelele de gaze naturale se afla in diferite etape de
dezvoltare in diferite tari. Studiile in acest domeniu urmaresc sa stabileasca intervale adecvate
si permise de hidrogen in amestec, asigurand siguranta retelei. Aceastd abordare necesita luarea
in considerare a conditiilor prezente in retele pentru circulatia in siguranta a hidrogenului si
evaluarea impactului gazului asupra proprietdtilor combustibilului, inclusiv arderea si
infrastructura de control si masurare a echipamentelor [68]. Studiile s-au concentrat pe
definirea acestor intervale, luand in considerare variabile precum structura conductei,
presiunea, temperatura, adecvarea echipamentului, siguranta operationald, printre altele. In
Germania, de exemplu, a fost realizat un studiu cuprinzator privind limitele amestecarii
hidrogenului in diferite echipamente si componente ale sistemului de gaze naturale. Rezultatele
au indicat ca compresoarele cu turbine cu gaz si rezervoarele de vehicule cu gaz natural
comprimat (GNC) necesitd modificari la concentratii specifice de hidrogen, evidentiind
complexitatea determindrii limitelor fara cunoasterea detaliatd a caracteristicilor
sistemului[69]. Reglementarile actuale din retelele europene de gaze naturale stabilesc limite
de concentratie pentru hidrogen intre 0,1% si 12% din volum. Aplicarea acestor limite depinde
de specificul fiecarui sistem de gaze naturale, impactind cantitatea de energie hidrogen
transportatd in retea. Rezultatele unor proiecte precum NaturalHy aratd cd concentratiile de
pana la 20% hidrogen nu duc la separarea gazelor in amestec si prezintd riscuri de explozie
similare cu gazele naturale. Studiul a demonstrat, de asemenea, compatibilitatea materialelor

precum polietilena (PE) si clorura de polivinil (PVC) pana la aceasta concentratie[70]

Cercetarile de la Institutul National de Tehnologie a Gazelor din Polonia (INIG-PIB)
au stabilit niveluri maxime sigure de hidrogen pentru adaugarea gazelor naturale bogate in

metan, ludnd in considerare factori precum rezistenta elementelor sistemului, siguranta
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operationala si citirile precise ale contorului. Aceste niveluri variaza intre 8% si 36%, in functie
de specificatiile legale, siguranta la ardere si eficienta dispozitivelor finale [71]. Guvernele
intentioneaza sa injecteze hidrogen din surse regenerabile in retelele de gaze naturale pentru a
reduce emisiile, valorificand infrastructura existentd. Aceasta strategie este vazuta ca un prim
pas catre o economie a hidrogenului, oferind beneficii precum crearea unei piete pentru
surplusul de energie regenerabild si reducerea continutului de carbon din gaz. Literatura
revizuitd subliniaza nevoia continud de cercetare si adaptari in coduri si standarde pentru a
incorpora amestecuri de gaz natural si hidrogen, cu intervale de la 5% la 20% luate in

considerare n literatura [72].

2.12. Concluzii
Industria internationald a energiei cu hidrogen castiga amploare. In general, tehnologiile

cheie de transport prin conducte de hidrogen pur si gaze naturale amestecate cu hidrogen sunt
relativ mature si au atins conditiile si nivelul de aplicare industriald. Pe baza cercetarilor si
analizei din aceastd lucrare, sunt propuse urmadtoarele concluzii si sugestii. Sunt propuse

urmatoarele concluzii si sugestii.

1. Existd multe metode existente de stocare si transport a hidrogenului, dar pentru
transportul hidrogenului pe scard largd, transportul prin conducte are avantaje
semnificative in ceea ce priveste eficienta si costul. Costul de constructie al unei
conducte de hidrogen pur este mare, iar transportul prin conducte de gaz natural
amestecat cu hidrogen devine cea mai buna solutie pentru transportul prin conducte de
hidrogen in aceasta etapa. Impactul hidrogenului asupra materialelor conductelor de
gaze naturale, a instalatiilor de transport si a terminalelor clientilor este extrem de larg,
asa cd ar trebui efectuate demonstratii de interschimbabilitate si compatibilitate si
evaluarea testelor de amestecare a hidrogenului pentru a determina raportul adecvat de
amestecare a hidrogenului nainte de a realiza amestecarea si transportul gazelor
naturale.

2. Majoritatea proceselor de separare a hidrogenului sunt potrivite pentru separarea la
continuturi ridicate de hidrogen. Deoarece raportul de amestecare a hidrogenului in
gazul natural amestecat cu hidrogen este de obicei mai mic de 20%, costul de separare
al diferitelor metode este in general mare, iar optimizarea eficientei separarii pentru un
continut scazut de hidrogen necesita studii suplimentare.

3. Pentru a explora in continuare aplicatiile energetice cu hidrogen, este necesar sd se
dezvolte materiale de stocare mai eficiente, cu costuri reduse si cu energie redusa.

Hidrurile metalice, materialele pe baza de carbon si hidratii de hidrogen sunt modalitati
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sigure si eficiente de stocare a hidrogenului, dar materialele de stocare a hidrogenului

care pot fi produse si aplicate industrial nu sunt incd mature.

CAPITOLUL 111

Metodologia Cercetarii

3.1. Descrierea metodelor utilizate Tn cercetare
In cadrul temei de cercetare am utilizat o conducta de otel P235GH (tabelul 3.1) avand

diametrul de 2 toli utilizatd pentru distributia gazului metan in localitati. Din aceasta conducta
s-au creat 12 esantioane (figura 3.1) in care am introdus hidrogen. Fiecare esantion de conducta
a fost inchis la cele doua capete cu cate un capac. La unul din capace de la fiecare esantion s-
a adiugat un stut de teava filetat, un manometru si un robinet. In aceste esantioane am introdus
hidrogen pur in stare gazoasa dupa care am inchis fiecare robinet. Am monitorizat scurgerile
de gaz din conducte utilizand atat manometrele montate la fiecare esantion cat si cu un detector
portabil de gaze Leakator 10.

Tabelul 3.1. Compozitia chimica % a otelului P235GH (1.0345): EN 10028-2-2003

Ni P S Cr Mo V N Nb Ti
Max Max Max Max Max Max Max Max Max
0,3 0,025 0,015 0,3 0,08 0,02 0,012 0,02 0,03

Proprietitile mecanice P235GH

Proprietati Mecanice

1. Limita de curgere (Yield Strength):
o Minim: 235 MPa la 20°C
2. Rezistenta la tractiune (Tensile Strength):
o Minim: 340-470 MPa
3. Dizabilitate (Elongation):
o Minim: 22% pentru mostrele cu dimensiuni de 10 mm
4. Duritate:
o Maxim: 200 HB (Brinell Hardness)

Proprietati Fizice

1. Densitate:

o Aproximativ 7.85 g/cm3
2. Coeficient de dilatare termica:

o Aproximativ 12 x 107¢ /K
3. Conductivitate termica:

o Aproximativ 50 W/(m-K)

Proprietati la Temperaturd Ridicata

21



e Temperatura de lucru:
o P235GH poate rezista la temperaturi de pana la 400°C in aplicatii de lunga

durata.
Proprietati elastice

e Modulul de Elasticitate (E): 210 GPa
e Coeficientul lui Poisson (v): aproximativ 0.3

Figura 3.1. Esantioanele pentru studiul efectului hidrogenului asupra conductelor de otel

3.2. Colectarea si analiza datelor

3.2.1 Colectarea datelor
Colectarea datelor reprezinta procesul de adunare a informatiilor relevante si necesare

pentru a raspunde intrebarilor de cercetare. Pentru a se observa care a fost efectul hidrogenului

asupra conductei de otel folosite, s-a trecut la analizarea efectului hidrogenului asupra otelului
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folosit pentru conductele de distributie gaze naturale. Pentru acest lucru s-a luat esantioanele si
S-au tdiat niste epruvete care au fost supuse la analize de laborator. Pe aceste epruvete s-au
facut probe de rupere prin soc pentru a se putea observa valoarea energiei de rupere, figurile.

3.2,3.3.,3.4.,3.5.,3.6.

Figura. 3.2. Esantioane nr.1 din conducta supusa hidrogenului
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Figura. 3.3. Esantioane nr.2 din conducta supusa hidrogenului
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Figura. 3.4. Esantioane nr.2 (vedere la crestitura) din conducta supusa hidrogenului
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Tabelul 3.2. Valori ale Energiei de Rupere prin Soc, la temperatura de 20 ° C, in cazul

epruvetelor Py - Ps (timpul de expunere in hidrogen = 36 luni)

Valoarea medie,
Media echivalenta cu
Nr. .
‘ Valorile celor 3 | valoarea din cazul Aspectul suprafetelor de
CI't.
inregistrate, [J] | valori, epruvetelor rupere

Proba M, [J] uzuale,

M-10/3, [J]
P
Fig 335|306 | 344 | 32,83 109,44
3.8
P2
Fig 323 | 3211|274 | 30,60 102,00
3.9
P3
Fig 333|344 | 332 | 33,63 112,11 ’
3.10
P4
Fig 356 | 346 | 40,7 | 36,97 123,22
3.11
Ps
Fig 33,5|389| 378 | 36,73 122,44
3.12
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Figura. 3.5. Forma de rupere prin Soc, la temperatura de 20 ° C, in cazul epruvetelor P1
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Tabelul 3.3. Valori ale Energiei de Rupere prin Soc, la temperatura de 20 °C, respectiv 0 °C, in

cazul epruvetelor Po (neexpusa la hidrogen) si Ps - P12 (timpul de expunere in hidrogen= 38luni)

Valorile inregistrate, [J] Valoarea
Valoarea Media celor medie, Aspectul Aspectul
echivalenta 2 valori, la | Schivalentd suprafetelor | suprafetelor
Nr. crt Temperatura | 4VA1037® | rorseratura temperafura cu valoarea dupd ruperea | dupa ruperea
/Proba | 15 pO o din cazul 4 p20 oc | de20°C w, | dincazul la0°C la 20 °C
€ epruvetelor ¢ p] | epruvetelor [a] [b]
uzuale, M - uzuale, M -
10/3,[9] 1073, [J]
Figpé’ 13 32,2 89,67 26,9 | 248 25,85
FigP§ w| 374 9500 | 285 | 331 30,80
FigP§ 5 47,1 12600 | 37,8 | 316 34,70
Fi;’; 16 39,4 11533 | 346 | 383 36,45
FigP39 . 33,0 11533 | 34,6 | 337 34,15
P10 45,3 113,33 34,0 40,0 37,00
Fig.3.18 ’ ’ ’ ’ ’
Pu
Fig.3.19 36,2 118,33 35,5 36,1 35,80
Figpg 20 37,0 123,33 37,0 | 414 39,20
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a) b)

Figura. 3.6 Forma de rupere prin Soc, la temperatura de 20 °C, respectiv 0 °C, in cazul

epruvetelor Po (neexpusi la hidrogen)
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Incercarile au fost realizate conform specificatiilor SR EN ISO 148-1 - Materiale
metalice. Incercarea de incovoiere prin soc pe epruveta Charpy. Partea 1: Metoda de incercare,

pe ciocanul pendul ,,Charpy”, model Walter+Bai — figura 3.21.

Figura. 3.21 Ciocanul pendul ,,Charpy”, model Walter+Bai si
dispozitivul pentru racirea probelor: a. incinta de functionare; b.
criostatul (cuva de imersare a epruvetelor) si instalatia de refrigerare
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Tabelul 3.4. Compozitia chimica epruvetelor

Proba 1 a - Compozitia chimica a otelului (4140, temperatura de tranzitie -30,4 °C),

s=3mm, %

Fe Mn Ni Cr Cu Ti \ Mo w Nb
98,53 | 058 |025 (0,17 | 0,45 | 0,10 | 0,07 0,03 0,02 0,01
Proba 1 b - Compozitia chimica a otelului (4140, temperatura de tranzitie -30,0 °C),
s=3mm, %

Fe Mn Ni Cu Cr Ti Mo V
9832|048 | 0,31 | 0,28 | 0,20 | 0,20 | 0,06 0,04
Proba 5 a - Compozitia chimica a otelului (4140, temperatura de tranzitie -30,4 °C),
s=3mm, %
Fe Mn Ni Cu Ti Cr \Y Mo
98,55 0,54 0,22 0,14 0,14 0,13 0,12 0,06
Proba 5 b - Compozitia chimica a otelului (4340, temperatura de tranzitie -30,4 °C),
s=3mm, %
Fe Cr Ni Mn Cu \Y Ti Mo Nb

97,29 0,9 0,82 0,59 0,12 0,09 0,07 0,02 0,01

Proba 5 d - Compozitia chimica a otelului (4340, temperatura de tranzitie -30,4
°C),s =3 mm, %

Fe Ni Cr Mn Cu Ti Co V w Nb

97,10 | 0,85 | 0,72 0,65 | 0,32 0,15 0,05 | 0,03 0,02 | 0,01

Proba 0 a - Compozitia chimica a otelului (4340, temperatura de tranzitie -30,4
°C),s=3mm, %

Fe Cr Ni Mn Ti V Cu Mo Nb

97,13 | 0,94 | 0,91 0,55 | 0,16 0,10 0,08 | 0,03 0,01

Proba 0 b - Compozitia chimica a otelului (4140, temperatura de tranzitie -30,4
°C),s=3mm, %

Fe Mn Cu Ni Cr Ti \Y W Mo Nb
98,25)| 0,62 | 0,33 | 0,29 | 0,16 | 0,13 | 0,06 | 0,03 0,03 0,01
Proba 12 a - Compozitia chimica a otelului (4140, temperatura de tranzitie —30,0 °C),
s=3mm, %
Fe Mn Ni Cu Cr Ti Mo \
9832 | 048 | 031 | 0,28 | 0,20 | 0,20 | 0,06 0,04
Proba 12 b - Compozitia chimica a otelului (4140, temperatura de tranzitie —30,0 °C),
s=3mm, %
Fe Mn Ni Cu Cr \Y Ti Mo Nb
98,46 | 052 | 0,30 | 0,29 | 0,24 | 0,09 | 0,05 | 0,03 0,01
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Proba 1 a - Compozitia chimica a otelului (4140, temperatura de tranzitie —30,4 °C),
s=3mm, %

< o B

98.530.41
0-580003
02!,0004

%
%
%
02 %
4
%
%

salis

. 02
01

Fe Mn Ni Cr Cu Ti V Mo W Nb

9853 | 058 | 0,25 | 0,17 | 0,15 | 0,20 | 0,07 0,03 0,02 0,01
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.3. Validarea metodologiei
Epruvetele rezultate prezinta o structura ferito-perlitica in benzi, asa cum este vizibil

in microscopul optic la marirea de 100x (marire 1x100). In partea superioara a structurii, se
observa o mdrire a benzilor de feritd. Se presupune ca materialul a fost supus unui tratament
termic, cum ar fi calirea sau revenirea, in care o parte din material a fost expusa la o temperatura
mai ridicatd, urmatd de revenire la o temperaturd mai scdzutd, sau existd o variatic a

temperaturii in timpul procesului de productie.

3.3.1.Aparatura utilizata la analiza microscopica
- Microscop Optic Metalografic — model OLYMPUS BX 60 M (Olympus Group,

Shinjuku, Japan) (figura 3.22), echipat cu micrometre, ocular si diferite obiective
(pentru masurarea dimensiunii grauntilor cristalini sau a incluziunilor metalice,
respectiv nemetalice, magnitudine x100); Camera foto digitald, model OLYMPUS U-
CMAD-2, plasata pe ocular;

- Microscop Stereoscopic pentru examinarea suprafetelor de rupere — model

NAMICON Mz630T (NAMICON Otopeni, Roménia) (figura 3.23); Camera foto

digitald, model OPTIKA, plasata pe ocular.

a. b. C. d.
Figura. 3.22. Microscop Optic Metalografic — model OLYMPUS BX 60 M: a. -
vedere frontala;

b. vedere din spate; c. camera foto; d. filtrul optic.

h'.

d

Figura. 3.23. Microscop Stereoscopic: a. vedere de sus; b. vedere de jos; c. vedere din
spate; d. camera foto digitala
Fotografiile prezentate mai jos, in figurile de la 3.24 la 3.29, reprezinta fotografii

realizate pe materialul de baza, care nu a fost expus la hidrogen.
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Figura. 3.24. Fotografierea prin microscopul metalografic a probei nesupuse la
hidrogen la scara 1x100

i

Figura. 3.25. Fotografierea prin microscopul metalografic a probei nesupuse la
hidrogen la scara 1x200
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Figura. 3.26. Fotografierea prin microscopul metalografic a probei nesupuse la
hidrogen la scara 1x100

Figura. 3.27. Fotografierea prin microscopul metalografic a probei nesupuse la
hidrogen la scara 1x200
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Figura. 3.29. Fotografierea prin microscopul metalografic a probei nesupuse la
hidrogen la scara 1x200
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hidrogen la scara 1x50

In figurile 3.30-3.32 sunt prezentate fotografii facute cu microscopul pe esantioane
hidrogen la scara 1x100

Figura. 3.30. Fotografierea prin microscopul metalografic a probei P1 supuse la
Figura. 3.31. Fotografierea prin microscopul metalografic a probei P1 supuse la

expuse la hidrogen timp de 36 luni.



Figura. 3.32. Fotografierea prin microscopul metalografic a probei P1 supuse la
~ hidrogen la scara 1x200
In figurile 3.33-3.34 sunt prezentate fotografii facute cu microscopul pe esantioane

expuse la hidrogen timp de 38 luni.

~1oopm
T

Figura. 3.33. Fotografierea prin microscopul metalografic a probei P10 supuse la
hidrogen la scara 1x100
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Figura. 3.34. Fotografierea prin microscopul metalografic a probei P10 supuse la
hidrogen la scara 1x200

3.4.Concluzii
In cadrul acestui capitol, am investigat comportamentul otelului P235GH 1in prezenta

hidrogenului la presiuni de 6 bari. Testele experimentale si analiza literaturii de specialitate au
condus la concluzia ca otelul P235GH nu a prezentat fragilizare semnificativa in conditiile de
testare aplicate. Concluziile specifice sunt urmatoarele:

1. Rezultatele Experimentale:

o Dupa expunerea timp la hidrogen la o presiune de 6 bari, nu s-au observat fisuri
sau deteriorari mecanice evidente in otelul P235GH . Testele mecanice, inclusiv
cele de tractiune si impact, au indicat cd proprietatile de rezistenta si ductilitate
au rdmas in limitele specifice materialului.

2. Sustinerea din Literatura:

o Studiul realizat de Bauer et al. (2020) a aratat ca, in conditii de presiune ridicata
a hidrogenului, otelurile de carbon au absorbit hidrogen intr-o cantitate redusa,
fara a provoca fragilizare sub sarcini constante [73] .

o Zhou et al. (2024) au descoperit ca prezenta anumitor impuritati gazoase, cum
ar fi oxigenul, poate inhiba efectele negative ale hidrogenului, reducand riscul

de fragilizare a otelului[74]
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3. Proprietatile mecanice excelente si rezistenta la temperaturi ridicate ale otelului
P235GH, descrise in specificatiile standard (EN 10028-2, EN 10216-2), sugereaza o
capacitate bund de a rezista in medii de presiune si temperatura ridicata fard a suferi
deteriorari semnificative

4. Explicatii Teoretice:

o Conform revizuirii comprehensive a lui Somerday si Sofronis (2014), otelurile
utilizate in aplicatii energetice pot avea variabilitate mare in comportament in
functie de conditiile precise de expunere la hidrogen, iar in anumite medii, pot
manifesta o rezistentd buna la fragilizare .

5. Importanta Mediului:

o Mediul gazos joacd un rol crucial in determinarea comportamentului otelului in
prezenta hidrogenului. Impuritatile din gazul de hidrogen, cum ar fi oxigenul,
pot modera efectele negative ale hidrogenului, contribuind la mentinerea
proprietatilor mecanice ale otelului.

Recomandiri pentru lucriri viitoare
Pentru a confirma si extinde aceste concluzii, se recomanda:
o Studii suplimentare pentru a investiga efectele pe termen lung si in diferite conditii de
mediu asupra otelului P235GH .
o Testarea in conditii variabile de presiune si temperatura pentru a determina limitele de
operare sigurd a acestui material.
e Analize microstructurale detaliate pentru a Intelege mai bine mecanismele interne care
contribuie la rezistenta la fragilizare.
in concluzie, rezultatele obtinute din experimentele efectuate pe otelul P235GH  si
sustinute de literatura de specialitate sugereazd cd acest material prezintd o rezistenta
semnificativa la fragilizare in prezenta hidrogenului la presiuni de 6 bari. Aceasta demonstreaza
potentialul utilizarii otelului P235GH 1in aplicatii de transport al hidrogenului, subliniind
importanta controlului impuritatilor din mediul gazos si a monitorizdrii continue a
proprietdtilor mecanice.

Aceasta concluzie oferd o baza solida pentru utilizarea practica a otelului P235GH in
infrastructura energetica, contribuind la dezvoltarea tehnologiilor sigure si eficiente pentru

transportul hidrogenului.
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CAPITOLUI IV
Modelarea difuziei hidrogenului in metale

4.1. Aspecte tehnice ale difuziei prin modelare matematica

Conform studiilor facute de catre T. Hageman & E. Martinez-Pafieda :[75],
patrunderea hidrogenului intr-o fisura este un proces complex care implicd mai multe fenomene
fizico-chimice. Hidrogenul molecular (H2) poate disocia in atomi de hidrogen (H) si poate
patrunde 1n fisuri si defecte din material prin difuzie.

Fragilitatea hidrogenului este o problema importanta care afecteaza metalele expuse la
medii precum apa de mare sau apa de ploaie. Datorita acestui contact cu electrolitii, hidrogenul
este produs la interfata metal-electrolit, care, la randul sdu, difuzeaza in interiorul metalului,
unde poate duce la schimbadri in rezistenta materialului. Deoarece reactiile de la suprafata
dicteaza cantitatea de hidrogen disponibil, este important nu doar sd capturam difuzia de
hidrogen in interiorul metalului, ci si sa simulam sau sa aproximam interfata metal-electrolit.
Modelul utilizat in (Hageman si Martinez-Pafieda, 2022)[75] si prezentat aici permite
simularea difuziei de hidrogen in interiorul metalului, inclusiv conditiile de contur relevante,
in cadrul COMSOL Multiphysics. Este implementat ca modul constructor de fizica,
permitandu-i sa fie integrat si addugat cu usurinta in modele existente sau noi fara a fi nevoie

sa modificdm manual ecuatiile.

4.2.Difuzia hidrogenului Tn metale. Studii de caz sau experimente.

4.2.1 Domeniul de modelare
Adaugarea fizicii difuziei hidrogenului (HydrogenDiffusion) la un model existent sau

crearea unui model nou folosind aceasta interfata initializeaza doua caracteristici de domeniu:
un material elastic liniar s1 un model de difuzie. Primul este un material elastic liniar standard
COMSOL si permite adaugarea tuturor celorlalte fizici care sunt aplicabile materialului elastic
liniar (cum ar fi deteriorarea, plasticitatea, etc.). Acest lucru adauga grade de libertate pentru
deplasari (u) si rezolva echilibrul static al momentului:

V-o(u) =0(1) (4)

Pentru ca acest model s@ functioneze, proprietatile materialelor trebuie stabilite pentru
domeniu in fila materialelor pentru modulul Young, raportul Poisson si densitatea (nu este
utilizata in model, dar genereaza o eroare daca nu este setatd). Modelul de difuzie adauga grade
de libertate pentru concentratia de hidrogen in siturile retelei, CL, si implementeaza difuzia

hidrogenului intr-un metal prin:
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Ni/N, eFo/RT . D,C,V
1+Z r/Ny — CL+V-(—DLVCL)+V-<$VJH>=0 (5)
T (1 + Cy/N eBb/RT)

utilizand cantitatea de situri ale retelei Ny, situri de capturd N cu energia de legare Ej,,
coeficientul de difuzie in retea D;, volumul molar partial al hidrogenului Vy; si temperatura de
referintd T,..r. Toate aceste proprietdti pot fi setate direct in caracteristica de domeniu a
Difuziei. De asemenea, se integreazd automat cu modelul elastic liniar pentru a obtine

gradientele de tensiune hidrostatica, Voy.

4.2.2 Modele de margine
Pe langa domeniile de modelare descrise mai sus, fisierul modulului implementeaza si

conditii de limita legate de difuzia hidrogenului. Aceste conditii de limitd pot fi adaugate cand

caracteristica de domeniu a Difuziei este prezenta.

4.2.3 Concentratie si Fara Flux
Aceste doua caracteristici de limita implementeaza conditiile de limita standard pentru

concentratie prescrisa si fard flux de hidrogen. Conditia de limita fard flux necesitd doar
selectarea limitelor aplicabile (implicit, toate limitele care nu au alte conditii de limitd), in timp

ce concentratia prescrisd necesita setarea lui C;, la concentratia prescrisa in reteaua de limite.

4.2.4 Electrolit
Cum am specificat in capitolul 3 hidrogenul pur nu crecaza friabilitate conform

ISO/FDIS 17081/2014 anexa 1 ofera exemple de conditii de testare adecvate pentru masurarea
difuzivitatii hidrogenului si captarea acestuia in volumul materialului pentru sisteme de aliaje
pentru care exista date si experienta de testare fiabile. Oteluri carbon, carbon-mangan si oteluri
slab aliate

Se recomanda utilizarea unei solutii de 0,1 mol/l pana la 1 mol/l NaOH ca mediu in
celula de oxidare, cu potentialul electrodului setat la + 300 mV fata de SCE (Electrod Saturat
cu Calomel).

Acoperirea suprafetei de incarcare cu paladiu Tnainte de incarcarea catodica in 0,1 mol/l
NaOH poate minimiza variatiile conditiilor de suprafata in timpul tranzientului de permeatie si
poate produce tranzienti repetabili, cu conditia ca grosimea esantionului sa fie adecvata.
Aceasta caracteristica de limita implementeaza conservarea masei la interfata metal-electrolit,
adaugand un grad de libertate pentru acoperirea suprafetei 6. Acest grad de libertate este
reglementat prin bilantul masic interfatial:

NaasBaas = (v, = Vi) + (Vi = Vi) + 2007 = Vi) + a = v2) = (w, = v) + (v, =i, ) =0 (B)

unde N,4, este concentratia de situri de absorbtie de suprafata, iar v este vitezele de reactie de

suprafatd. Reactiile incluse prin acest model de limita sunt:
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+ —kVa
H " +M+e (I:MHads

k'vg

ky
H + e;{,ﬁg”(:,M + H,
k' Hg

kr
2MH ,;45e2M + H,
k'r

k4
MHads(:>MHabs
k' 4

ky,,
H,0 + M + e~ esMH,4s + OH™

k'vp

ky
H,0 + e;CQgH(E,M +H, + OH™

kHb

cu vitezele lor de reactie inainte si inapoi date de:

- ULl ’ ! (l—a )ﬂ
Vya = kyaCy + (1- Qads)e VaRT V'ya = Kk'vaBaase Va/RT

nrF nF
v a = kHClCH + Hadse_aHaﬁ V’Ha — k’Ha(l _ eads)pHZe(l—aHa)ﬁ
Vr = kTHc%ds Vip=k'r(1- Bads)szZ
Va = ka(N, — C1)0q4s Vg =k'gC (1= 04qs)
nr nF
Vyp = ka(l - eads)e_aVbﬁ 1/’Vb = k’VbCOH - gadse(l_aw’)ﬁ

nF
— —Q®HbpT ! —
Vup = kppbaase ORT Vi = k'yp(1 = 044s)Pn,Con —

Aceste viteze de reactie sunt accesibile in COMSOL pentru post-procesare prin
hyd.Ra, hyd. Rar pentru vitezele de reactie Inainte si inapoi pentru vVa, hyd. Rb, hyd. Rbr
pentru reactia VHa, etc. Pentru ca aceasta caracteristica de limitd sa functioneze, constantele
de vitezi ale reactiei k si a trebuie definite In cadrul caracteristicii electrolit. Tn plus, este
necesard setarea concentratiilor ionilor pentru concentratiile de H* si OH™, si prescrierea
supraapotentialului electric. Acesti ultimi trei parametri pot fi setati la gradele de libertate ale

domeniilor Tnvecinate pentru a conecta acest model la modulul COMSOL - implementat

Distributia Curentului Tertiar, modulul Nernst-Planck.
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4.2.5 Conditii la limita
Conditiile la limita aproximeaza influxul de hidrogen pe baza conditiilor de mediu

cunoscute. Avand potentialul metalului Em, potentialul electrolitului ¢ si pH-ul local,
hidrogenul
Domeniu utilizat pentru cazurile exemplificate influx este dat de:

~ (Em—Eeq—¢)F (Em—Eeq—9)F
Ji = <1 - #> (kVaCH+_aV“R—Tq + kae_aVbR—'z?> —

%
k_;q(NL_CL)'i'CL
A

_ (Em—Eeq—®)F _ (Em—Eeq—¢@)F
b kg Cye T RT  + kype WY RT 4 2k (19)
i(m—cmq i(NL—cLHcL

Aceastd aproximare presupune un echilibru intre acoperirea suprafetei si concentratia
de hidrogen 1n retea, si prin urmare nu necesita tratarea acoperirii suprafetei ca un grad de

libertate independent.

4.2.6 Estimarea limitei
Aceasta caracteristica ofera o estimare aproximativa a influxului de hidrogen bazata pe

conditiile de mediu. Se presupune ca acoperirea suprafetei este micd si neglijeaza toate

reactiile, cu exceptia celor mai dominante. Acest lucru ofera influxul de hidrogen astfel:

—~ (Em—¢)
]2 — (kVa].O_pH+3 + ka)e—OC—E RT(p il (20)

care necesitd definirea constantelor de reactie inainte ky, si ky, Tn cadrul caracteristicii de

limita, si necesitd cunoasterea pH-ului ambiental si a potentialului electrolitului.

4.3 Difuzia hidrogenului Tn metale
Difuzia determinata de stres poate fi inclusa prin intermediul subcaracteristicii Fluxului

Extern. Un studiu parametric este folosit pentru a evalua solutia cu si fara fluxul suplimentar
datorat gradientilor de tensiune hidrostatica.

Fragilizarea prin hidrogen se referd la degradarea ductilitatii metalului cauzatd de
absorbtia hidrogenului. Metalul devine mai fragil si, astfel, fisurile pot incepe sd apara la
niveluri mai scizute de stres. Este important sd se estimeze concentratia de hidrogen si viteza
cu care acesta difuzeaza in metal pentru a prevedea si a evita formarea si propagarea fisurilor.
Acest model aratd cum sa simuleze captarea si difuzia hidrogenului intr-o proba metalica cu
crestatura. Foloseste interfata de transport in solide pentru a modela atat difuzia determinata de
concentratie, cat si pe cea determinata de stres intr-un solid. Se foloseste ecuatia bilantului de
masa pentru a studia difuzia, luand in considerare concentratia, fluxul molar si termenii sursa.

Conform sursei citate[50], hidrogenul poate exista atat in matricea metalica interstitiala,

cat si in ,,capcanele” specifice. Difuzia hidrogenului in matricea interstitiald este analizata prin
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rescrierea ecuatiei bilantului de masa, luand in considerare tipurile diferite de capcane si
relatiile dintre concentratiile din capcane si reteaua interstitiala.

Mecanismul de difuzie al hidrogenului in metal este influentat atat de gradientul de
concentratie, conform Legii lui Fick, cét si de gradientul de stres. In acest proces, coeficientul
de difuzie a retelei, volumul molar partial al hidrogenului si stresul hidrostatic sunt factori
cheie. Electrolitul si reactiile chimice nu sunt modelate explicit in acest caz; in schimb, se
utilizeaza o aproximare a fluxului bazata pe pH si potentialul electrolitului.

Coeficientul de difuzie al hidrogenului (D) poate fi calculat folosind a doua lege a lui Fick:

__ M (21)
D_Z-t-A-]

Unde:

e M este masa molara a hidrogenului (g/mol),

o teste grosimea probei (cm),

e A este aria probei (cm?),

o Jeste densitatea curentului de permeabilitate in stare stabild (A/cm?).

Relatia dintre presiune si concentratie pentru gaze poate fi descrisa prin legea lui Henry
si legea gazelor ideale. Aceste legi explica modul in care presiunea si concentratia (sau
densitatea) unui gaz sunt interconectate.

1. Legea lui Henry: Legea lui Henry afirma ca la o temperatura constantd, concentratia
unui gaz dizolvat intr-un lichid este direct proportionala cu presiunea partiald a gazului
deasupra lichidului.

C=ky-P (22)

unde:
o C este concentratia gazului in solutie.
o ku este constanta lui Henry, specifica pentru fiecare gaz-solvent.
o P este presiunea partiala a gazului.
Legea gazelor ideale este datd de ecuatia:
PV=nRT (23)
unde:
o P este presiunea gazului.
eV este volumul gazului.
e neste numarul de moli de gaz.

e R este constanta universala a gazelor.
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o T este temperatura absoluta.
Daca exprimam numarul de moli n in functie de concentratie C (unde C=n/V), ecuatia devine:

P=CRT (24)

unde C este concentratia molara a gazului (numarul de moli per unitate de volum).

Astfel, presiunea unui gaz ideal este direct proportionald cu concentratia sa molara si cu
temperatura. La o temperatura constanta, presiunea este direct proportionald cu concentratia
gazului:

PCP (25)

Aceste relatii sunt esentiale pentru intelegerea comportamentului gazelor in diferite
conditii si sunt utilizate Tn model.

Geometria modelului consta Intr-o parte metalicd cu un defect initial asa cum este prezentat

n figura 45:

e Material Elastic Liniar: Proprietati necesare - modulul lui Young, coeficientul
Poisson si densitatea.

e Modelul de Difuzie: Adauga grade de libertate pentru concentratia hidrogenului in
siturile de retea (CL) si implementeaza difuzia hidrogenului in metal, integrand
gradientele de stres hidrostatic.

Modele de Frontiera:

o Concentratie si Flux Zero: Conditii standard de frontierd pentru difuzia hidrogenului.

o Electrolit: Conservarea masei la interfata metal-electrolit, incluzand echilibrul masei
interfaciale si reactiile electrochimice (Volmer, Heyrovsky, Tafel, si Absorbtia).

e Aproximare si Estimare: Fluxul de hidrogen bazat pe conditiile de mediu, cu reactii
simplificate pentru estimari rapide.

Geometria modelului consta intr-o parte metalica cu un defect initial asa cum este
prezentat in figura 4.2.

Dimensiunea piesei din otel P235GH (cu proprietatile prezentate in capitolul III) este L
= 2.9 mm, iar defectul are o latime de hqg = 0,1 mm si se extinde pe g = 2.47 mm (considerat
85% din grosimea probei). [76,77,78,79,80]

Electrolitul se afld pe partea stanga a partii metalice, iar un aflux de hidrogen este
atribuit pe granita unde solidul este in contact cu acesta. Defectul initial este, de asemenea,

umplut cu electrolit. Solidul este constrans pe marginile inferioare si drepte cu o conditie de
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limita de tip rola. O deplasare prescrisa de 0,05 mm este aplicata pe limita superioara pentru a
produce o stare de stres si a studia efectul sau asupra difuziei hidrogenului.

Desi nu este luat in considerare in acest exemplu, simetria despre planul XZ prin defect
ar putea fi exploatata pentru a reduce dimensiunea computationald. Difuzia hidrogenului este
studiata folosind ecuatia bilantului de masa,

d
—c=—V*F+G (26)
dt

unde c este concentratia (unitatea SI: mol/m?®), I este fluxul molar, iar G este un termen sursa.

Settings ~ * | Graphics e
Parameters @ @~ & Ly @- (@@ JBRE =3 @ TES-a8
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Label:  Geometric Parameters = mm o
. o
¥ Parameters 2.8 -
" - - 2.671 B
Name | Expression Value Description -
L 2.9[mm] 0.0029 m Damain size 2.47 B
Ld 247[mm] 0.00247 m Defect length 2.2 -
Hd 0.1[mm] 1E-4m Defect height . L
1.87 B
1.67] I
1.47 -
1.27 B
. o
0.87 B
0.67] B
0.47 o
0.27 B
o o
- ] .
Name: 0.2 T T T T T T T T T T T
-1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

Figura 4.2. Datele modelului

Conform [50] , hidrogenul poate fi prezent atat in reteaua metalica interstitiald, cat si in

c= ¢+ Z Cti (27)
i

capcane.

Pentru a studia difuzia hidrogenului in reteaua interstitiala, ecuatia bilantului de masa este
rescrisd dupd cum urmeaza,

dcy dce1  0cep (28)
o= Ve (G5

unde sunt considerate doar doud tipuri de capcane. O relatie Intre concentratia in capcana si

cea in retea poate fi gasita presupunand o ocupare scazuta a retelei, vezi [75]pentru detalii. Atat
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gradientul de concentratie (legea lui Fick), cét si gradientul de stres impulsioneaza difuzia
hidrogenului in metal,

DC Oy Vo (29)
h

['=—DVc, +

unde D este coeficientul de difuzie a retelei, Qn este volumul molar partial al hidrogenului, iar
oh= gtr(c)este stresul hidrostatic. Electrolitul si reactiile chimice din acesta nu sunt modelate

explicit - in schimb, se foloseste o relatic de aproximare pentru flux ca functie de pH si de

potentialul electrolitului, Ve sunt folositi[75],

j=-Tx*N= (1- 6)(kvaCH eXp(—avaﬂ) + kypexp (_avbn)) - (30)
0 (kpacy exp(—angn) + knpp exp(—appn) + 2kr0)

Unde:
_ (Vm - ch - VC)F (31)
B RT
Cy (32)

9 =

& (N — Cl) + Cq
Kar

cH=10 Ph*3 (33)

Parametrii electrolitului utilizati in expresia fluxului sunt inspirati din [50] si raportati in tabelul
4.1..

Tabelul 4.1; Parametrii modelului

PARAMETRU VALOARE
Coeficient de difuzie (D) 2E-9 m?/s
Potential metalic (Vm) -0,5V
Potential de echilibru (Veq) ov
Potential electrolit (Ve) -0,025 Vv
Volum molar partial al hidrogenului (QH) 2E-6 m®/mol
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PARAMETRU VALOARE
Temperatura (T) 293.15 K
Coeficient de reactie Volmer inainte, acid (owva) 0.48
Coeficient de reactic Volmer inainte, baza (awb) 0.48
Cocficient de reactie Heyrovsky inainte, acid (oha) 0.33
Coeficient de reactie Heyrovsky inainte, baza (onb) 0.33
Rata de reactie inainte Volmer, acid (kva) 1E-4 m/s
Rati de reactie nainte Volmer, bazi (kvb) 1E-8mol/ m?s
Rata de reactie inainte Heyrovsky, acid (kna) 1E-10 m/s

Rata de reactie inainte Heyrovsky, baza (knn)

9E-10mol/ m3s

Rata de reactie inainte Tafel (k) 1E-6mol/ m?s
Rata de reactie de absorbtie inainte (ka) 1E5 m/s
Rata de reactie de absorbtie Thapoi (Kar) 9E9 m/s
Concentratia site-urilor in reticul (N) 1e6 mol/ m3
Concentratia capcanei 1 (nt1) 2 mol/ m3
Concentratia capcanei 2 (n2) 1 1mol/ m?
PH 13
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Figura 4.3. Prezinta concentratia si directia fluxului de hidrogen, dupa 120

minute

Concentratia este mai mare la coltul ascutit al crapaturii datoritd suprafetei mai mari

expuse

Time=120 min
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Figura 4.4, a) Arata directia fluxului pentru contributia determinata de

concentratie (rosu) si contributia determinata de stres (negru) la fluxul total, dupa 120

minute
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Time=1.9953 min Diffusive and stress-induced flux a
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Figura 4.4, b) Arata directia fluxului pentru contributia determinata de
concentratie (rosu) si contributia determinata de stres (negru) la fluxul total, dupa 120
ore

Efectul stresului asupra absorbtiei hidrogenului poate fi observat in figura 4.5. Figura
4.5. compara evolutia in timp a concentratiei de hidrogen la varful defectului cu si fara
contributia stresului la flux. Fluxul indus de stres creste absorbtia de hidrogen.

3200 —'l ' '
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Figura 4.5. a) Figura compari evolutia in timp a concentratiei de hidrogen la

varful defectului cu si fara contributia stresului la flux, dupa 120 minute
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Figura 4.5. b) Figura compari evolutia in timp a concentratiei de hidrogen la varful
defectului cu si fara contributia stresului la flux, dupa 120 ore

Concentratia de hidrogen in partea metalica de-a lungul liniei centrale este prezentata
in figura 4.6 pentru ambele cazuri.
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Figura 4.6. a) Concentratia de hidrogen in partea metalica de-a lungul liniei

Hydrogen concentration (mol/m?)

centrale cu si fara contributia stresului la flux, dupa 120 minute
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Figura 4.6. b) Concentratia de hidrogen in partea metalica de-a lungul liniei

centrale cu si fara contributia stresului la flux, dupa 120 ore
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Figura 4.7. Prezinta efectul stresul hidrostatic.
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Exista o concentrare de stres la varful fisurii, care amplificd adsorbtia hidrogenului.
Daca inlocuim concentratia cu presiunea gazului avem :
Ecuatia de Difuzie a Hidrogenului

Ecuatia de difuzie a hidrogenului in metal este:

EP
NT eRT . D,C,V,
1+ +—n CL+V-(—DLVCL)+V-(LLHVGH)zo (34)
i N, £ RT
(1 #ﬁ)
Ny,

N . P .
Inlocuind C;, cu ﬁ , obtinem:

P

1+ZNiT err PL+V DV(PL) +V DL(E)VHV =0
‘ . &\’ |RT LY\RT RT M7 (39)
L

Simplificand aceasta ecuatie, obtinem:

( 2
1 N[ err -D

: D.PV,
| T+Z' — |PL++V-(R—LVPL>+V-( ke ”w,,):o (36)
L

RT 4
\ e

eRT
NLRT

N,(RT)? (1 +

Conditii de Frontiera

1. Concentratie Prescrisa:

Py (37)
Co=gr
2. Flux Zero:
q= PN A (38)
vC n—0—>V<RT) n=20

3. Interfata Electrolitilor
e Echilibrul masei interfaciale:
NoasOaas — (VVa - VI,/a) + (VHa - 1/I,-Ia) + Z(VT - V’T)
+ vy —Vv'4) - (VVb - VI’/b) (39)
+ (vygp —Vv'Hb) =0
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4.4. Concluzii
Am prezentat un model COMSOL care permite simularea difuziei hidrogenului in

metale avand la baza [75]. Acest modul implementeaza:

-Transportul hidrogenului in metale, condus de stres si difuzie

-Conditii de frontiera de tip flux nul si concentratie prescrisa de hidrogen

-Conditii de frontierd pentru a obtine o estimare grosiera si o aproximare rezonabild a
hidrogenului care patrunde in metal

-Implementarea reactiilor Volmer, Tafel, Hydrovsky si de absorbtie, tindind cont de
schimbarile concentratiei de suprafatd in timp

S-a constatat ca fisurarea hidrogenului in metale apare ca urmare a difuziei hidrogenului
atomic in structura metalului, unde se combina si formeaza molecule de hidrogen molecular,
creand presiune interna si dezvoltand fisurarea.

Fenomenul este influentat de factori precum temperatura, presiunea externa,
concentratia de hidrogen care dupa cum se observa din figurile de mai sus creste odata cu
trecerea timpului si proprietatile materialului metalic.

Fisurarea indusa de hidrogen reduce semnificativ durabilitatea si rezistenta mecanica a
metalelor, ceea ce poate duce la defecte structurale critice in aplicatii industriale.

Metalele expuse la medii cu hidrogen trebuie evaluate atent pentru a preveni riscurile
asociate cu fisurarea.

Cantitatea de hidrogen absorbit In metale este un factor cheie in predictiile fragilizarii
prin hidrogen, insa cuantificarea acestuia rdimane o provocare. Am prezentat un model electro-
chemo-mecanic generalizat care permite cuantificarea absorbtiei de hidrogen pentru orice
alegere a mediului si geometriei defectului. Modelul combind simularea transportului ionic
intr-un electrolit cu difuzia hidrogenului intr-un metal deformabil care contine capcane

microstructurale.
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CAPITOLUL V

Implicatii, Riscuri si Beneficii Tn utilizarea hidrogenului

5.1.Implicatiile economice ale conversiei
Conversia conductelor de gaz pentru a permite utilizarea amestecurilor de gaz natural

cu hidrogen reprezinta o tranzitie esentiald in directia unei economii mai curate si mai durabile.
Aceasta schimbare tehnologicd are implicatii semnificative in domenii precum infrastructura
energeticd, economia globald si sustenabilitatea mediului. In acest context, este crucial si
evaluam cu atentie aceste implicatii pentru a Intelege mai bine beneficiile, provocarile si

oportunitatile asociate acestei tranzitii.

5.2. Impactul asupra durabilitatii si mediului
Utilizarea hidrogenului in locul sau Impreuna cu gazul metan poate avea un impact

semnificativ asupra durabilitatii mediului in multiple domenii, de la reducerea emisiilor de
carbon pani la gestionarea resurselor naturale si a biodiversitatii. In cele ce urmeaza, voi

explora aceste aspecte si implicatiile lor in detaliu, cu accent pe mediul inconjurator.

5.3. Analiza de risc si securitate
In era in care preocupdrile legate de schimbarile climatice si reducerea emisiilor de carbon sunt

din ce in ce mai pronuntate, utilizarea hidrogenului ca sursa de energie alternativa devine din
ce in ce mai atractiva. Cu toate acestea, o tranzitie catre aceastd tehnologie nu este lipsitd de
riscuri, iar unul dintre cele mai importante aspecte de luat in considerare este analiza de risc

asociata utilizarii hidrogenului, fie Tn combinatie cu gazele naturale, fie in mod independent.

5.3.1. Proprietatile Combustibile ale Hidrogenului si Riscul de Explozie
utilizatorilor.

5.4.Concluzii si Recomandari
In concluzie, utilizarea hidrogenului in locul sau impreuna cu gazele naturale pentru incalzirea

locuintelor poate aduce beneficii semnificative din punct de vedere al reducerea emisiilor de
carbon si a dependentei de combustibilii fosili. Cu toate acestea, aceastd tranzitie trebuie
gestionata cu atentie si trebuie luate in considerare toate aspectele relevante pentru a asigura
siguranta si protectia utilizatorilor si a mediului inconjurator.

Aceasta analiza evidentiaza importanta unei abordari integrate si colaborative in gestionarea
riscurilor asociate utilizdrii hidrogenului si gazelor naturale si subliniaza necesitatea unei
reglementari adecvate si a aplicdrii unor standarde stricte pentru asigurarea sigurantei si

protectiei utilizatorilor si a mediului inconjurator.
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5.5. Beneficiile pe termen lung

Utilizarea hidrogenului sau a amestecului de gaze naturale cu hidrogen prezintd numeroase
beneficii pe termen lung, atdt din punct de vedere economic, social, cat si al mediului

inconjurator. lata o analiza detaliatd a acestor beneficii:

5.4.1. Reducerea Emisiilor de Carbon

5.4.2. Diversificarea Surselor de Energie

5.4.3. Cresterea Eficientei Energetice

5.4.4. Stimularea Inovarii si Dezvoltarii Tehnologice

5.4.5. Cresterea Locurilor de Munca si a Cresterii Economice
5.4.6. Reducerea Vulnerabilitatii la Schimbarile Climatice

5.4.7. Conservarea Resurselor Naturale si a Biodiversitatii

5.4.8. Promovarea Dezvoltarii Durabile si a Economiei Circulare
5.4.9. Imbunatatirea Calitatii Aerului si a Sanatitii Umane
5.4.10. Contributia la Obiectivele de Dezvoltare Durabila
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CAPITOLUL VI

Concluzii, contributii originale, valorificarea rezultatelor cercetarii si
perspective de continuare a cercetarii

6.2. Contributii originale
In cadrul studiului, contributiile originale constau in realizarea unui set de experimente

si analize detaliate asupra unui material specific, si anume conductele din otel P235 GH,
utilizate in distributia de gaze naturale. Aceste conducte, avand un diametru de ¢2”, au fost
supuse unui proces riguros de esantionare si testare pentru a evalua influenta hidrogenului
asupra proprietatilor lor mecanice si structurale.

Pentru a efectua aceste experimente, au fost prelevate esantioane din conductele
mentionate, iar din acestea au fost fabricate epruvete specifice. Aceste epruvete au fost
destinate unor teste mecanice si analize microstructurale. Materialul de baza, otelul P235 GH,
este cunoscut pentru utilizarea sa 1n fabricarea echipamentelor care opereaza la temperaturi si
presiuni ridicate, fiind un otel carbon de calitate superioara.

Epruvetele din conducta expusa la hidrogen la presiunea de 6 bari. Aceasta expunere
este criticd deoarece hidrogenul, desi benefic in multe aplicatii, poate induce fenomene de
fragilizare in oteluri, afectand astfel integritatea structurald si proprietatile mecanice ale
materialului.

Pentru a evalua impactul hidrogenului asupra otelului P235 GH, epruvetele au fost
supuse unor teste de rezilienta. Rezilienta unui material reprezintd capacitatea acestuia de a
absorbi energie in timpul deformarii plastice si este un indicator important al durabilitdtii si
sigurantei In exploatare. Testele de rezilientd au permis masurarea energiei absorbite de
epruvete pana la rupere, comparand astfel comportamentul materialului supus si nesupus
hidrogenului.

O altd componentd esentiald a studiului a fost analiza compozitiei chimice a otelului
P235 GH. Prin determinarea procentului de elemente precum carbon, mangan, siliciu, fosfor,
sulf si altele, s-a putut evalua conformitatea materialului cu standardele specificate si s-au putut
corela proprietdtile mecanice obtinute cu compozitia chimica.

Un pas crucial in analiza efectelor hidrogenului asupra otelului a fost examinarea
structurald folosind microscopul metalografic OLYMPUS BX 60. Acest tip de microscop
permite o observatie detaliatd a microstructurii materialului, evidentiind modificarile
structurale cauzate de expunerea la hidrogen. Comparand starea structurala a otelului supus
hidrogenului cu cea a otelului nesupus, s-au putut identifica fenomene precum crapaturi

intergranulare, modificari ale fazelor microstructurale si alte defecte induse de hidrogen.
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Aceste contributii oferd o intelegere detaliatd si fundamentatd a comportamentului
otelului P235 GH 1in conditii de expunere la hidrogen, avand implicatii semnificative pentru
siguranta si eficienta n utilizarea acestui material in diverse aplicatii industriale.

In urma acestor analize si teste riguroase, s-a observat ci hidrogenul biatomic, la
presiunea de 6 bari, nu a creat fragilitate in otelul P235 GH. Rezultatele obtinute arata ca, in
conditiile experimentale date, otelul P235 GH si-a mentinut proprietatile mecanice si
structurale, fard a suferi modificari semnificative care sd conducd la fragilizare. Aceasta
implica faptul ca acest tip de otel poate fi utilizat in medii cu hidrogen, la presiuni similare,
fara riscul major de deteriorare a integritatii structurale.

Aceste contributii oferd o Intelegere detaliatd si fundamentata a comportamentului
otelului P235 GH in conditii de expunere la hidrogen, avand implicatii semnificative pentru
siguranta si eficienta in utilizarea acestui material in diverse aplicatii industriale.

Testele experimentale si analiza literaturii de specialitate au condus la concluzia ca
otelul P235GH nu a prezentat fragilizare semnificativd In conditiile de testare aplicate.
Concluziile specifice sunt urmatoarele:

e Rezultatele Experimentale:

o Dupa expunerea timp la hidrogen la o presiune de 6 bari, nu s-au observat fisuri
sau deteriorari mecanice evidente in otelul P235GH . Testele mecanice, inclusiv
cele de tractiune si impact, au indicat ca proprietatile de rezistenta si ductilitate
au ramas in limitele specifice materialului.

e Sustinerea din Literatura:

o Studiul realizat de Bauer et al. (2020) a aratat ca, in conditii de presiune ridicata
a hidrogenului, otelurile de carbon au absorbit hidrogen intr-o cantitate redusa,
fara a provoca fragilizare sub sarcini constante [73] .

o Zhou et al. (2024) au descoperit ca prezenta anumitor impuritdti gazoase, cum
ar fi oxigenul, poate inhiba efectele negative ale hidrogenului, reducand riscul
de fragilizare a otelului[74]

e Proprietatile mecanice excelente si rezistenta la temperaturi ridicate ale otelului
P235GH, descrise in specificatiile standard (EN 10028-2, EN 10216-2), sugereaza o
capacitate bund de a rezista in medii de presiune si temperatura ridicata fard a suferi
deteriorari semnificative

e Explicatii Teoretice:

o Conform revizuirii comprehensive a lui Somerday si Sofronis (2014), otelurile

utilizate in aplicatii energetice pot avea variabilitate mare in comportament in
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functie de conditiile precise de expunere la hidrogen, iar in anumite medii, pot
manifesta o rezistenta buna la fragilizare .
e Importanta Mediului:

o Mediul gazos joacd un rol crucial in determinarea comportamentului otelului in
prezenta hidrogenului. Impuritatile din gazul de hidrogen, cum ar fi oxigenul,
pot modera efectele negative ale hidrogenului, contribuind la mentinerea
proprietatilor mecanice ale otelului.

Recomandari pentru lucrari viitoare
Pentru a confirma si extinde aceste concluzii, se recomanda:
o Studii suplimentare pentru a investiga efectele pe termen lung si 1n diferite conditii de

mediu asupra otelului P235GH .

o Testarea in conditii variabile de presiune si temperaturd pentru a determina limitele de
operare sigurd a acestui material.

e Analize microstructurale detaliate pentru a Intelege mai bine mecanismele interne care
contribuie la rezistenta la fragilizare.

In concluzie, rezultatele obtinute din experimentele efectuate pe otelul P235GH si
sustinute de literatura de specialitate sugereaza cd acest material prezintd o rezistenta
semnificativa la fragilizare in prezenta hidrogenului la presiuni de 6 bari. Aceasta demonstreaza
potentialul utilizarii otelului P235GH 1in aplicatii de transport al hidrogenului, subliniind
importanta controlului impuritatilor din mediul gazos si a monitorizdrii continue a
proprietdtilor mecanice.

Aceasta concluzie oferd o baza solida pentru utilizarea practica a otelului P235GH in
infrastructura energetica, contribuind la dezvoltarea tehnologiilor sigure si eficiente pentru
transportul hidrogenului.

In urma analizelor si teste riguroase din capitolul Ill, s-a observat ci hidrogenul
biatomic, la presiunea de 6 bari, nu a creat fragilitate in otelul P235 GH. Acest rezultat este in
conformitate cu literatura de specialitate care sugereaza ca fragilizarea otelului este cauzata in
principal de hidrogenul monoatomic. Hidrogenul monoatomic, datoritd dimensiunilor sale
reduse, poate difuza in reteaua cristalina a otelului si poate induce fragilitate prin formarea de
crapaturi la nivel atomic. Pe de altd parte, hidrogenul biatomic (H2) nu are aceeasi capacitate
de a penetra reteaua cristalina si de a provoca aceleasi tipuri de daune.

Avand 1n vedere comportamentul favorabil al otelului P235 GH in prezenta
hidrogenului biatomic, acest material a fost utilizat ca bazd pentru modelarea detaliata
prezentatd in capitolul IV al tezei. Aceasta modelare a fost realizatd intr-o solutie apoasa,

capabild sa degaje hidrogen monoatomic. In aceasta situatie, hidrogenul monoatomic, spre
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deosebire de hidrogenul biatomic, are potentialul de a crea fragilitate in oteluri datorita
capacitatii sale de difuzie in reteaua cristalina si de formare a crapaturilor.

Pentru a analiza difuzia hidrogenului prin otelul P235 GH, precum si impactul asupra
unei fisuri existente, s-a utilizat programul COMSLO. Acest program permite simularea
proceselor de difuzie si evaluarea comportamentului materialului sub influenta hidrogenului
monoatomic. Analiza realizatd cu COMSLO a vizat doua aspecte esentiale:

Difuzia hidrogenului prin metal: S-a modelat procesul prin care hidrogenul monoatomic
patrunde si se difuzeaza In matricea otelului. Aceasta difuzie poate conduce la fragilizare prin
formarea de crapaturi intergranulare si alte defecte structurale.

Difuzia hidrogenului printr-o fisura existenta: S-a investigat modul in care hidrogenul se
acumuleaza si se difuzeaza in jurul unei fisuri preexistente in material. Acumularea de hidrogen
in zonele de tensiune ridicatd, cum ar fi marginile fisurilor, poate accelera procesul de
fragilizare si cresterea crapaturilor.

Rezultatele obtinute din aceste simulari au furnizat o intelegere aprofundatd a
mecanismelor prin care hidrogenul monoatomic poate induce fragilitate in otelul P235 GH,
oferind astfel informatii valoroase pentru prevenirea si controlul acestui fenomen in aplicatiile
industriale.

Astfel fragilizarea hidrogenului este un fenomen bine cunoscut care afecteaza un numar
mare de materiale de Tnaltd performanta. Cu toate acestea, pana in prezent, nu este clar care
este mecanismul care predomini. in plus, desi existi dovezi considerabile din unele
experimente, cercetatorii nu sunt de acord asupra mecanismelor fundamentale care cauzeaza
fragilizarea. Modelul propus anterior de fisurare pot aparea in comun in unele cazuri si depind
de material, microstructura sa, mediu, temperatura, rata de deformare aplicata sau factorul de
intensitate a tensiunii, ceea ce poate duce la diferente in modurile de fractura. in plus, in functie
de abordarea experimentald, rezultatele pot diferi si pot fi clasificate ca unul sau alt mecanism.

Din acest motiv, este crucial sd8 avem metodologii experimentale cu parametri bine
definiti si rezultate fiabile.

Modelarea si simularea fluxului de gaz reprezintd instrumente esentiale in studiul si
optimizarea transportului hidrogenului prin conducte. Prin utilizarea unor modele matematice
si simulari computerizate adecvate, se pot evalua eficienta si siguranta operatiunilor de
transport, precum si identifica solutii pentru optimizarea procesului. Integrarea datelor
experimentale si consultarea literaturii de specialitate sunt cruciale pentru dezvoltarea si
validarea modelelor de simulare, contribuind la avansarea cunostintelor in domeniul

transportului hidrogenului.[81,82,83,84]
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Analiza compozitiei gazului este o componenta esentiald in evaluarea si monitorizarea
transportului hidrogenului prin conducte. Utilizand tehnici analitice precum cromatografia
gazului si spectrometria de masa, se pot determina concentratiile de hidrogen si impuritatile
prezente in fluxul de gaz, contribuind la asigurarea sigurantei si eficientei operatiunilor de
transport.

Transportul hidrogenului prezintd numeroase provocari care necesitd solutii inovatoare
si cercetari aprofundate. Printre acestea se numdra adaptarea infrastructurii existente,
asigurarea sigurantei, prevenirea fragilizarii materialelor, gestionarea oboselii si detectarea
eficientd a scurgerilor. Deoarece hidrogenul si metanul nu au miros distinct, detectarea
scurgerilor devine o sarcina dificila si esentiala.

Adaptarea infrastructurii actuale pentru utilizarea hidrogenului adaugd un nivel
considerabil de complexitate si costuri suplimentare. Densitatea energeticA mai micd a
hidrogenului comparativ cu alti combustibili necesitd cerinte de compresie mai stricte.
Infrastructura existentd, conceputd initial pentru transportul gazelor naturale, trebuie
modificatd pentru a face fatd caracteristicilor specifice ale hidrogenului, ceea ce implica
investitii semnificative in modernizare si intretinere [85]

Hidrogenul poseda caracteristici unice care contribuie la riscuri suplimentare in
transport. Acestea includ un punct de fierbere scazut, densitate scazuta, energie scazutd de
aprindere, o gama larga de inflamabilitate si viteza mare de ardere comparativ cu combustibilii
conventionali. Aceste proprietiti pot genera pericole majore, cum ar fi explozii si incendii, care
necesitd masuri de siguranta stricte si tehnologii avansate pentru prevenire si control.[86]
Hidrogenul are proprietati diferite fata de gazul natural, inclusiv o densitate energetica mai
mica si o tendintd mai mare de a se scurge din sisteme. Adaptarile necesare includ masuri de
sigurantd sporite, detectoare de scurgeri si sisteme de protectie impotriva incendiilor.

Educatia si formarea personalului in manipularea si utilizarea hidrogenului sunt
esentiale pentru a asigura o tranzitie sigura.

Cedarea otelului de inaltd rezistenta din cauza expunerii la hidrogen monoatomic
subliniaza necesitatea unei intelegeri mai bune a mecanismelor de fragilizare. Cercetarile
trebuie sa se concentreze pe suport experimental si simulari extinse pentru a dezvolta materiale
si tehnologii care pot rezista acestor efecte. Fragilizarea hidrogenului afecteaza, de asemenea,
rezistenta la oboseald a materialelor, ceea ce impune ajustarea factorilor de proiectare si

utilizarea unor instrumente specializate pentru evaluarea si prevenirea defectelor [85]
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6.3. Perspective de continuare a cercetarii
Reconversia retelelor de gaz metan in retele pentru amestecuri de hidrogen-metan

prezintd o oportunitate unicd pentru avansarea sustenabilitdtii si reducerea dependentei de
combustibilii fosili, dar necesitd o abordare complexa si bine coordonatd pentru a depasi
provocarile tehnice, economice si sociale implicate.

In timp ce gazul metan continui si joace un rol cheie in sistemul energetic actual, tranzitia
catre utilizarea hidrogenului ca sursa de energie cu emisii reduse de carbon reprezinta o directie
strategicd importantd pentru a atinge obiectivele de sustenabilitate si pentru a combate
incalzirea globala. Aceasta tranzitie necesita investitii semnificative, inovatie tehnologica si
cooperare la nivelul politicilor si industriei

Productia de hidrogen verde reprezintd un pilon important al tranzitiei citre o economie
mai curatd $i mai sustenabild, oferind o alternativa viabila si ecologica la hidrogenul produs
din surse neregenerabile de energie. Cu toate cd existd provocari tehnice $i economice,
perspectivele pentru hidrogenul verde sunt promitatoare, cu un interes crescand din partea
guvernelor, industriei si a comunitatii stiintifice pentru dezvoltarea acestei tehnologii.

O evaluare atenta a avantajelor si dezavantajelor este esentiala pentru a determina rolul
acestor productii de hidrogen n viitorul mix energetic.

Desi conductele din otel chiar dacd au demonstrat o rezistenta adecvata la hidrogenul
biatomic, vor fi necesare Imbundtatiri pentru a preveni fragilizarea si scurgerile.

Pentru a facilita adoptarea pe scara larga a hidrogenului in diverse sectoare, este crucial
sa se efectueze investigatii detaliate asupra factorilor de sigurantd si risc. Aceste cercetari
trebuie sa abordeze toate aspectele transportului hidrogenului, de la productie si stocare pana
la distributie si utilizare finala. In plus, dezvoltarea de tehnologii de detectare a scurgerilor,
materiale rezistente la fragilizare si metode de gestionare a oboselii sunt esentiale pentru a
asigura siguranta si fiabilitatea infrastructurii de transport a hidrogenului.

Este necesard o cercetare continud pentru a imbunatati tehnologiile de productie, stocare
si transport ale hidrogenului. Proiectele pilot si studiile de caz sunt esentiale pentru a testa si
optimiza solutiile propuse.

Colaborarea intre universitati, institute de cercetare, industrie si autoritati este cruciala
pentru a accelera progresul tehnologic si implementarea la scara larga.

In concluzie, conversia retelelor de distributie a gazelor naturale pentru utilizarea
hidrogenului reprezinta o oportunitate majora de tranzitie citre o economie cu emisii reduse de
carbon, dar necesitd o abordare integrata si coordonatd pentru a depasi provocdrile tehnice,

economice si sociale.
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Abordarea provocarilor legate de transportul hidrogenului este esentiald pentru a
debloca potentialul acestui combustibil ca solutie de energie curata. Cercetarile si investitiile
in infrastructurd, materiale si tehnologii de siguranta vor juca un rol crucial in tranzitia catre o
economie cu emisii reduse de carbon. Astfel, hidrogenul poate deveni o componenta vitala n
mixul energetic global, contribuind la reducerea emisiilor de gaze cu efect de sera si la
promovarea durabilitatii energetice pe termen lung.

Conversia retelelor de distributie a gazelor naturale pentru utilizarea hidrogenului este
tehnic posibild. Multe componente ale infrastructurii existente, cum ar fi conductele si statiile
de reglare, pot fi adaptate sau inlocuite pentru a gestiona hidrogenul.

Costurile initiale de conversie sunt semnificative, incluzand investitii in infrastructura
necesard si modernizarea echipamentelor existente. Cu toate acestea, beneficiile pe termen
lung, cum ar fi reducerea emisiilor de carbon si imbunatatirea sustenabilitatii energetice, pot
compensa aceste costuri.

Politicile guvernamentale si subventiile sunt cruciale pentru a sprijini financiar tranzitia
si pentru a stimula investitiile n tehnologiile pe baza de hidrogen.

Utilizarea hidrogenului in retelele de distributie a gazelor naturale poate contribui
semnificativ la reducerea emisiilor de gaze cu efect de sera. Hidrogenul produs prin metode
sustenabile, cum ar fi electroliza apei utilizdnd energie regenerabila, are un impact minim
asupra mediului.

Integrarea hidrogenului in mixul energetic ajuta la diversificarea surselor de energie si
la reducerea dependentei de combustibilii fosili.

Acceptarea publicului este un factor esential pentru succesul conversiei. Campaniile de
informare si educare pot ajuta la cresterea increderii publicului in siguranta si beneficiile
hidrogenului.

Transparanta in comunicarea riscurilor si beneficiilor, Tmpreuna cu implicarea
comunitatilor locale 1n deciziile legate de infrastructura de hidrogen, sunt esentiale pentru a
asigura suportul social.

Concluzia ar fi ca, utilizarea hidrogenului sau a amestecului de gaze naturale cu
hidrogen prezintd numeroase beneficii pe termen lung, care acoperd domenii variate, de la
mediu si sdnatate pand la economie si dezvoltare durabila. Cu toate acestea, este important sd
se ia Tn considerare si provocarile asociate cu aceastd tranzitie, cum ar fi costurile initiale
ridicate si necesitatea de a dezvolta infrastructura si tehnologiile necesare. Prin adoptarea unei
abordari integrate si colaborative, care implicd guvernele, sectorul privat si societatea civila,

este posibil sd se maximizeze beneficiile si sa se minimizeze riscurile asociate cu utilizarea

64



hidrogenului si a amestecului de gaze naturale cu acesta pentru satisfacerea nevoilor energetice

viitoare.

6.5. Valorificarea rezultatelor obtinute
Valorificarea rezultatelor obtinute n cadrul programului de cercetare si care au stat la

baza elaborarii tezei de doctorat s-a facut prin urmatoarele articole:

1. Ladislau Radermacher , Cristian Radeanu, Ludovic Cilcii Analytical examination of
deformational dynamics in above-ground pipelines compromised by corrosion under
the influence of internal pressurization, Revista Minelor — Mining Revue ISSN-L 1220-
2053 /1SSN 2247-8590 vol. 29, issue 4 / 2023, pp. 106-112, DOI: 10.2478/minrv-2023-
0035.

2. Ladislau Radermacher, Cristian Radeanu, Ludovic Calcii, Behavior of corroded
aboveground pipes subjected to internal pressure, Revista Minelor — Mining Revue
ISSN-L 1220-2053 / ISSN 2247-8590 vol. 29, issue 3 / 2023, pp. 91-98, DOI:
10.2478/minrv-2023-0027.

3. Cilcii Ludovic, Radermacher Ladislau, Burlacu Andrei, Behavioral Analysis of High
Density Polyethylene Gas Distribution Pipes Under Load, prezentat la Conferinta Scolii

Doctorale din Cadrul Universitatii Tehnice ,,Gheorghe Asachi,, din lasi.
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