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Capitolul 1: Introducere

1.1. IMPORTANTA SUBIECTULUI CERCETARII

Societatea actuala, dominatd de consum si cresterea continud a
Produsului Intern Brut (PIB), determina o cerere tot mai mare de
energie, satisficutd majoritar din combustibili fosili, cu impact
negativ asupra mediului, prin emisii semnificative de gaze cu efect
de sera [1]. Se estimeazda ca in 2025 combustibilii fosili vor
reprezenta 83% din consumul global de energie, iar in 2050 circa
66% [1]. Totodata, rezervele actuale ar ajunge pentru aproximativ
139 ani (carbune), 56 ani (petrol) si 49 ani (gaze naturale) [2]. In
incercarea de a limita cresterea temperaturii globale sub 2°C,
Acordul de la Paris (2015) a stabilit obiective ambitioase [3], dar
rapoartele recente arata ca aceste tinte risca sa fie depasite [4].

Distributia emisiilor globale de CO: evidentiaza sectoarele
principale: productia de electricitate si caldura (38%), transportul
(21%), industria (25%), cladirile rezidentiale/comerciale (9%) si
agricultura (7%) [5]. Dintre acestea, transportul este un domeniu-
cheie pentru reducerea emisiilor. Desi in 2025 vehiculele pe
benzina/diesel domind piata, se prevede o crestere semnificativa a
vehiculelor electrice (BEV) si cu hidrogen (FCEV), ajungand ca
acestea sd detind majoritatea pieter pana in 2050 [6]. Uniunea
Europeana a stabilit deja tinte stricte de reducere a emisiilor pentru
autoturisme: 49,5 g CO>/km pana in 2030 si 0 g CO2/km din 2035

[7].

Hidrogenul, ca sursa energetica curata si versatila, poate contribui
semnificativ la decarbonizarea transporturilor, avand o densitate
energeticd gravimetrica ridicatd (120 MlJ/kg) [8]. Totusi,
provocdrile majore raman legate de densitatea volumetricd scazuta
(8 MJ/L) si de permeabilitatea crescutd a moleculelor de H- [9].
Astfel, este necesara dezvoltarea unor materiale inovatoare care sa




asigure atat o capacitate ridicatd de stocare, cat si sigurantd la
presiuni mari.

Departamentul de Energie al SUA (DOE) a stabilit tinte tehnice
clare pentru 2025: 1,8 kWh/kg (capacitate gravimetricd), 1,3
kWh/L (capacitate volumetricd) si costuri reduse la 9 USD/kWh,
cu obiectiv final de 2,2 kWh/kg, 1,7 kWh/L si 8 USD/kWh [10].
Aceste obiective reflecta directia clara de dezvoltare tehnologica
necesara pentru adoptarea pe scara largd a hidrogenului in
transporturi.

intrebarea principali pe care aceastii tezi o adreseazi este:

Ce materiale moderne pot fi wutilizate pentru a imbunatati
capacitatea si siguranta stocarii hidrogenului comprimat in
aplicatiile din domeniul transporturilor?

Prin abordarea acestei problematici, teza contribuie la identificarea
de solutii pentru tranzitia cdtre sisteme energetice sustenabile,
aliniate cu obiectivele globale de reducere a emisiilor poluante.

1.2. OBIECTIVELE CERCETARII

Obiectivul principal al prezentei cercetiri este investigarea si
identificarea materialelor moderne si a solutiilor constructive
optimizate pentru sistemele de stocare a hidrogenului, care sa
imbunatiteasca atit capacitatea de stocare, cat si siguranta in
aplicatiile de transport la bordul vehiculelor. Acest obiectiv general
este sustinut prin urmatoarele obiective specifice:

Obiectivul 1 — Oferirea unei evaluari cuprinzatoare a tehnologiilor
existente de stocare a hidrogenului, identificand limitarile acestora
in termeni de capacitate gravimetrica si volumetrica.

Obiectivul 2 — Selectarea unei tehnologii de stocare care prezinta
Obiectivul 3 — Oferirea unei evaluari cuprinzatoare a materialelor
existente in ceea ce priveste rezistenta si densitatea acestora.




Obiectivul 4 — Selectarea unei serii de materiale inovative care
prezintd un potential ridicat de a creste capacitatea de stocare a
hidrogenului.

Obiectivul 5 — Dezvoltarea unui model matematic pentru a evalua
rezistenta teoretica de stocare a rezervorului de hidrogen sub
presiune.

Obiectivul 6 — Dezvoltarea unui model matematic pentru a evalua
capacitdtile gravimetrica si volumetrica ale solutiei de stocare a
hidrogenului alese.

Obiectivul 7 — Atingerea minim a tintei DOE 2025 pentru
capacitatile de stocare cu materialele identificate.

Obiectivul 8 — Identificarea si analiza defectelor potentiale ale
materialelor prin microscopie optica si electronica.

Obiectivul 9 — Evaluarea impactului defectelor asupra rezistentei
dispozitivului de stocare de hidrogen.

Obiectivul 10 — Realizarea testelor de tractiune ale materialelor
selectate pentru a evalua diferentele intre rezistenta teoretica si cea
reald.

Obiectivul 11 — Publicarea a minim 2 lucrari Q1 indexate in Web
of Science pentru a disemina rezultatele.

Obiectivul 12 — Identificarea provocarilor nerezolvate in domeniul
stocarii hidrogenului si propunerea unor domenii cheie pentru
cercetari suplimentare pentru a accelera comercializarea
tehnologiilor de stocare a hidrogenului la bordul mijloacelor de
transport.




Capitolul 2: Tehnologii de stocare a
hidrogenului

Acest capitol oferd o analizd detaliatd si cuprinzitoare a
tehnologiilor de ultima generatie utilizate pentru stocarea
hidrogenului, concentrandu-se asupra principiilor de functionare,
avantajelor, limitarilor si progreselor recente asociate fiecarei
metode. Obiectivul principal al acestui capitol este de a evalua toate
metodele existente de stocare a hidrogenului — inclusiv stocarea in
forma gazoasa la presiuni inalte, stocarea criogenica a hidrogenului
lichid si sistemele de stocare in stare solida — prin prisma
capacitatilor gravimetrice si volumetrice, a sigurantei si a
fezabilitatii practice.

Prin identificarea limitarilor specifice acestor tehnologii, capitolul
de fatd oferd baza necesard intelegerii domeniilor unde sunt
imperative imbunatatiri semnificative, fundamentand, astfel,
directiile de cercetare abordate ulterior in cadrul acestei teze.
Aceste analize vor evidentia oportunititile de inovatie si
optimizare, care vor fi detaliate In etapele urmatoare, cu accent pe
cresterea eficientei stocdrii hidrogenului prin utilizarea unor
materiale avansate si a unor solutii constructive inovatoare.

Pentru a demara aceastd analiza, se impune definirea unui cadru
conceptual clar destinat intelegerii principalelor tehnologii actuale
de stocare a hidrogenului. Aceasta introducere va facilita o evaluare
comparativa riguroasa a avantajelor si limitarilor asociate fiecarei
metode. Astfel, Figura 2.1 prezinta o clasificare generala a
tehnologiilor de stocare a hidrogenului, oferind o structura logica si
coerenta.
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Figura 2.1. Tehnologiile principale de stocare a hidrogenului
[11]

Principalele moduri de stocare a hidrogenulului se Tmpart n
urmatoarele categorii:

1. Sisteme de stocare cu hidrogen comprimat

Stocarea hidrogenului sub forma de gaz comprimat reprezintd una
dintre cele mai utilizate si viabile metode comerciale de stocare a
hidrogenului, fiind aplicata in special in domeniul transportului si
al sistemelor portabile de energie. Aceastd tehnologie presupune
comprimarea hidrogenului la presiuni ridicate, cuprinse intre 350 si
700 bar [12], pentru a maximiza densitatea de stocare intr-un volum
limitat. Relatia dintre presiunea de stocare, temperaturd si
densitatea hidrogenului este esentiald pentru a determina eficienta
s1 fezabilitatea practica a sistemului de stocare.

1.1. Rezervoare de inalta presiune

Un rezervor de hidrogen de nalta presiune este un recipient care
stocheaza hidrogen la presiuni intre 350 si 700 bar, fiind esential
pentru aplicatii precum vehiculele cu celule de combustibil. Aceste
rezervoare sunt construite din metale si materiale compozite,
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precum fibra de carbon, pentru a asigura un echilibru intre greutate
si rezistentd. Forma lor este de obicei cilindrica sau sferica,
optimizand raportul volum-suprafata si includ straturi de armare
pentru a rezista la impacturi si solicitari mecanice. Existd patru
tipuri principale de rezervoare identificate in literatura [13].

L/ - s
T A S 70 A A WO

Tip Il Tip IV

Figura 2.2. Rezervoare comune pentru stocarea hidrogenului
[14]

1.2. Microsfere de sticla

Stocarea hidrogenului in microsfere de sticla reprezintd o abordare
inovativa care ofera o solutie unicd la provocarile stocarii
hidrogenului. Aceastd metoda utilizeaza sfere mici de sticld goale
ca recipiente pentru gazul de hidrogen, ilustrate Tn Figura 2.3,
valorificand capacitatea acestora de a rezista la presiuni interne
mari, oferind 1n acelasi timp optiuni de stocare usoare si compacte.

Figura 2.3. Imagine SEM cu stocare in microsfere de sticla [15]
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1.3. Tuburii capilarii din sticla

Sistemele de aranjamente capilare, introduse de C. En [16], [17],
reprezintd o alternativa interesanta la rezervoarele conventionale de
tip I-IV. Acestea ofera avantaje semnificative fata de solutiile
traditionale de stocare la presiune 1naltd, in principal datoritd
capacitatii lor de a maximiza utilizarea volumului disponibil pentru
stocarea hidrogenului. Asa cum este ilustrat schematic in Figura
2.4, aranjamentele capilare constau Th numeroase tuburi de mic
diametru aranjate intr-o configuratie geometrica atent conceputa,
optimizand performantele gravimetrice si volumetrice. Acest
design inovativ permite aranjamentelor capilare sa Tmbunatateasca
eficienta stocarii prin cresterea efectiva a spatiului disponibil pentru
hidrogen, depasind capacitatile tehnologiilor standard de
rezervoare.

Tub Capilar Hidrogen Gazos Ay Coneclor Seoliunea A-A

Capilar 1
Capllar 2

h Capilar n
Presiune inalta Presiune Joasa

Figura 2.4. Reprezentare conceptuald a unui aranjament din
tuburi capilarii [18]

Aranjament Capilar

Sistemele de aranjamente capilare ofera avantaje semnificative de
siguranti. In caz de defectare structurald, doar hidrogenul din
capilarele afectate este eliberat, localizand impactul bresei, spre
deosebire de rezervoarele traditionale, unde o rupere poate duce la
eliberarea Tntregului stoc de hidrogen, generand riscuri mari de
siguranta. Arhitectura compartimentata a aranjamentelor capilare
reduce eficient aceste pericole, faicAndu-le o alternativa mai sigura
pentru stocarea hidrogenului la presiune inalta.




. tScu_!'gereti't. Scurgerea
|ndre§|;1|‘|dcan itati hidrogenului
e hidrogen dintr-un singur

% :
Fisura fdw capilar
n‘ %
o, Fisura
.

(b)
Figura 2.5. Reprezentare grafica a comportamentului
rezervorului la aparitia unei fisuri [18]
(a) Rezervor de stocare a hidrogenului conventional in sectiune
(b) Rezervor de stocare a hidrogenului cu aranjament capilar in
sectiune

2. Sistem de stocare cu hidrogen criogenic

Stocarea hidrogenului criocomprimat reprezintd o abordare hibrida
care combind principiile stocarii criogenice si cele ale stocarii la
presiune Tnaltd pentru a obtine performante superioare in sistemele
de stocare a hidrogenului. Aceastd tehnologie implicd stocarea
hidrogenului la temperaturi criogenice, de obicei in jur de 20 K, si
aplicarea simultand a unor presiuni moderate pana la inalte, intre
200 si 700 bar. Prin integrarea celor doud metode, sistemele de
stocare  criocomprimate urmdresc maximizarea densitafii
hidrogenului, imbunatatind atat capacitatile gravimetrice, cat si
volumetrice de stocare.
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Suspensie

Incinta vidata

Schimbator céldura
Schimbator lichid
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Figura 2.6. Sistem de stocare criogenic propus de BMW [19]

Sistem auxiliar

3. Sistem de stocare de hidrogen lichid

Stocarea hidrogenului lichid este una dintre cele mai stabilite si
cercetate metode de stocare a hidrogenului, utilizatd in special in
aplicatiile care necesitd o densitate energeticdi mare. Aceastd
tehnologie presupune lichefierea criogenica a gazului de hidrogen
la temperaturi extrem de scdzute, in jur de 20 K, moment in care
hidrogenul trece din faza gazoasd in faza lichidd. Prin racirea
hidrogenului in acest stadiu, densitatea sa volumetricd creste
semnificativ, permitdnd stocarea unei cantititi mai mari intr-un
volum restrans, esential pentru aplicatii precum explorarea spatiala,
aviatia si sistemele de transport de mare energie.

SYSTEM REZERVOR H2 LICHID Vas interior

Super izolatie -

Sonda nivel

Conducta alimentare
Extractor gaz

Extractor hidrogen

Vas exterior

Suspensie

Hidrogen lichid
-253°C]
Gura alimentare ¢ )

Valvé sigurantd

Hidrogen gazos
(+20°C pana la +80°C)

incalzitor electric

Schimbitor caldura

Supapa inversare
P lichid r&cire www.Linde.com

(gaz/lichid)

Figura 2.7. Sistem stocare hidrogen lichid [20]
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4. Sisteme de stocare de hidrogen pe baza de material

Sistemele de stocare a hidrogenului pe baza de materiale utilizeaza
diferite tipuri de materiale pentru a stoca hidrogenul la presiuni si
temperaturi mai scazute, comparativ cu metodele conventionale.
Aceste sisteme includ materiale solide precum metale sau aliaje,
care absorb si elibereaza hidrogenul prin procese chimice sau
fizice. Printre avantajele lor se numara densitatea mare de stocare
si siguranta sporitd, dar se confrunta cu provocari legate de costuri,
eficientd si performanta la temperaturi si presiuni ridicate. Aceste
tehnologii promit solutii inovative pentru stocarea hidrogenului
intr-un mod mai compact si eficient.

Pentru a sustine evaluarea sistematicd a sistemelor existente de
stocare a hidrogenului, a fost realizat un rezumat, ilustrat in Figura
2.8. Acesta consolideaza datele esentiale obtinute din literatura de
specialitate si fisele tehnice [12] - [20], incluzand solutii tehnice,
capacitati gravimetrice si volumetrice. Analiza a implicat gruparea
solutiilor identificate in categorii pe baza starii fizice a hidrogenului
utilizat: gaz, lichid sau pe bazd de materiale. Aceste grupuri sunt
reprezentate vizual intr-un grafic, cu capacitatea gravimetrica si
volumetrica pe axe, iar formele eliptice au fost folosite pentru a
grupa valorile provenite din diverse surse. Aceasta analiza grafica
serveste drept instrument de baza pentru compararea tehnologiilor
de stocare si pentru ghidarea selectiei celor mai bune solutii pentru
aplicatiile de stocare portabild a hidrogenului. De asemenea, Figura
2.8 prezintd obiectivele stabilite de DOE pentru capacitatile de
stocare [10].
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Figura 2.8. Capacitatea de stocare gravimetrica si volumetrica a
diferitelor tipuri de stocdri existente [21]

Sistemele de capilare din sticld dezvoltate de C.En. au iesit in
evidenta ca cele mai promitatoare tehnologii de stocare a
hidrogenului, cu capacitdti gravimetrice de peste 30 wt% si
capacitati volumetrice de aproximativ 30 g/L, mult mai mari decat
cele ale rezervorilor de gaz comprimat. Acestea permit stocarea
hidrogenului cu o greutate mult mai mica, fiind ideale pentru
aplicatii de transport avansate, precum vehiculele cu celule de
combustibil. Lucrarea se va concentra pe optimizarea si rafinarea
acestor sisteme, pentru a le transforma intr-o solutie revolutionara
de stocare a hidrogenului.

13



Capitolul 3: Materiale avansate pentru
stocarile de hidrogen

Sistemele de stocare a hidrogenului sub forma de gaz comprimat se
confruntad cu provocarea volumelor mari de rezervoare necesare.
Pentru a depdsi aceasta limitare, este esentiald cresterea presiunii
de compresie, ceea ce impune utilizarea materialelor cu rezistenta
exceptionald pentru a face fatd conditiilor de presiune mare. In
acelasi timp, pentru a asigura greutatea redusd a solutiei de
stocare—un criteriu esential pentru aplicatiile practice—materialul
ales trebuie sid aiba o densitate scazutd. Astfel, optimizarea
sistemelor de stocare a hidrogenului depinde de identificarea si
dezvoltarea materialelor noi care ofera un echilibru optim intre
rezistentd mare si densitate scazuta. Aceste materiale sunt esentiale
pentru a raspunde provocdrilor de compactitate, durabilitate si
siguranta.

Pentru a evalua corect materialul cel mai potrivit pentru aplicatiile
de stocare a hidrogenului, este necesara o analizd detaliata a
diferitelor tipuri de materiale, avind In vedere proprietatile
fundamentale, cum ar fi densitatea si rezistenta la tractiune. Analiza
a inclus clasele principale de materiale: oteluri, ceramice, sticld,
polimeri si aliaje. Prima fazd a evaludrii a constat in identificarea si
clasificarea grupurilor de materiale, urmatd de colectarea unui set
amplu de date tehnice din literatura de specialitate si fisele tehnice
ale materialelor. Datele au inclus parametri vitali, precum tipul
materialului, densitatea si rezistenta la tractiune, esentiali pentru
evaluarea performantei in medii de stocare a hidrogenului la
presiune mare. Materialele au fost reprezentate grafic in functie de
densitate si rezistenta la tractiune, facilitind comparatia si
organizarea acestora Tn grupuri vizualizate cu forme eliptice.
Aceste elipse au scopul de a imbunatati vizualizarea, nefiind limite

rigide.
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1000 Ceramicd

Analiza aratd ca polimerii si fibra de sticla sunt materiale
promitatoare pentru stocarea hidrogenului Tn tuburi capilarii,
oferind un echilibru optim intre rezistenta la tractiune si densitatea
scazuta. Acestea asigurd integritatea structurald necesara in medii
de presiune mare, fara a contribui semnificativ la greutatea
sistemului de stocare. Faza urmatoare va identifica tipurile
specifice de polimeri si sticld cele mai potrivite pentru aplicatiile
avansate de stocare a hidrogenului.

Analiza sugereaza ca cele mai promitdtoare tipuri de sticla pentru
stocarea hidrogenului sunt fibrelor de sticld de silice pura (quart) si
S-glass, datoritd rezistentei la tractiune si densitatii scazute. De
asemenea, fibrele de polimeri de inalta rezistentd, precum Zylon,
Kevlar st UHMWPE, sunt optiuni excelente pentru rezistenta la
tractiune. Polimeri precum Nylon, PEEK, PBI si PEI, care combina
rezistenta si densitatea mai micd, sunt mai potriviti pentru aplicatii
de stocare a hidrogenului, unde greutatea si integritatea mecanica
sunt esentiale. Se recomanda cercetarea suplimentara a acestora
pentru aplicatii in sistemele de stocare cu aranjamente capilare.
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Capitolul 4: Metode si instalatii

Acest capitol prezinta metodologia de cercetare utilizata pentru a
analiza materialele pentru stocarea hidrogenului la presiune mare.
Abordarea combind analiza comparativa, modelarea teoretica si
computationald si metodele experimentale, fiecare fiind aleasa
pentru a raspunde provocarilor specifice evaludrii performantei
materialelor si adecvarii lor pentru stocarea hidrogenului.

4.1. METODOLOGIA DE CERCETARE

Aceastd sectiune descrie metodele mixte (cantitative si calitative)
utilizate in studiul de fatd pentru a analiza si evalua materiale si
tehnologii destinate imbunatatirii capacititii de stocare a
hidrogenului la presiune mare, detaliind abordarile folosite pentru
analiza comparativd, modelarea computationald si validarea
experimentala.

4.1.1. Analiza Comparativa

Metoda de analiza comparativa utilizata in acest studiu a implicat o
revizuire sistematicd a literaturii si a companiilor producatoare,
avand ca scop evaluarea performantei si potentialului diferitelor
tehnologii si materiale de stocare a hidrogenului. Aceasta abordare
combind metode cantitative si calitative pentru a oferi o Intelegere
completd a capacitatilor materialelor si adecvarii lor pentru
aplicatiile de stocare a hidrogenului la presiune mare.

4.1.2. Calcul analitic si computational

Aceastd sectiune detaliazd tehnicile de modelare matematica si
simulare utilizate pentru a prezice, folosind o metoda de analiza
cantitativd, comportamentul mecanic si capacitatile de stocare a
hidrogenului folosind structuri capilarii obtinute din diferite
materiale, cu un accent deosebit pe analiza stresului, estimarea
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capacitatii gravimetrice si volumetrice si aplicarea analizei cu
elemente finite (FEA) pentru evaluarea stresului in tuburile
capilare.

4.1.3. Incercari experimentale

Investigatia experimentala integreaza tehnici atat cantitative, cat si
calitative pentru a analiza in mod cuprinzator caracteristicile
structurale, mecanice si morfologice ale materialelor destinate
stocarii hidrogenului la presiune inaltd. Metodologiile utilizate sunt
selectate Tn functie de capacitatea lor de a evalua integritatea
materialului, distributia defectelor si performanta mecanica in
conditii de operare.

4.2. INSTALATIL

Investigatiile experimentale sunt realizate utilizand instalatii de
ultimd generatie pentru caracterizarea materialelor destinate
aplicatiilor de stocare a hidrogenului la presiune inaltd. Aceste
instalatii sunt selectate in functie de precizia, fiabilitatea si
capacitatea lor de a simula conditiile de operare din lumea reala.
Infrastructura integreaza echipamente avansate de microscopie,
spectroscopie si testare mecanica, asigurand o evaluare
cuprinzitoare a proprietatilor structurale si mecanice ale
materialelor investigate.

Principalele instalatii utilizate au fost:

Masina de debitat probe
Masind de acoperire cu aur
Microscop optic

Microscop electronic

Masina de incercare la tractiune
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Capitolul 5: Rezultate si discutii

Acest capitol prezintd o analizd cuprinzatoare a rezultatelor
obtinute din investigatiile teoretice, computationale si
experimentale privind fezabilitatea stocarii hidrogenului pe baza de
tuburi capilare. Studiul evalueaza sistematic performantele
mecanice, structurale si de stocare ale tuburilor capilare individuale
si ale aranjamentelor de capilare, oferind informatii despre
potentialul lor ca solutii de stocare a hidrogenului la presiune inalta.
Discutia este impartitd in doud sectiuni principale: prima Se
concentreaza pe stocarea hidrogenului 1n tuburi capilare
individuale, evaluand influenta geometriei tubului capilar asupra
distributiei tensiunii mecanice, capacititii de stocare si
proprietatilor microstructurale, iar a doua analizeaza stocarea
hidrogenului Tn aranjamente de tuburi capilare, evaluand
performanta colectivd a mai multor capilare, integritatea lor
mecanica si eficienta generald de stocare.

5.1. SISTEM DE STOCARE DE HIDROGEN CU TUB
SINGULAR

5.1.1. Impactul geometriei tubului capilar asupra starii de
tensiune

Performanta mecanicd a unui tub capilar in conditii de stocare a
hidrogenului la presiune inaltd este influentatd semnificativ de
geometria sectiunii transversale. Varietdtile de forma afecteaza
distributia tensiunilor interne, integritatea structurala si rezistenta la
defecte mecanice. Aceasta sectiune prezintd un studiu de analiza a
elementelor finite (FEA) pentru evaluarea distributiei tensiunii n
tuburi capilare cu diferite profile transversale, pentru a determina
profilul optim ce imbunatateste performanta mecanica si eficienta
stocarii.
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Figura 5.1. Tensiunea Von Mises pentru diferite geometrii

supuse la 70 MPa presiune interna

Omax— 1715 Omax— 2299 Omax— 1069 Omax— 402
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
Figura 5.2. Tensiunea VVon Mises pentru diferite geometrii cu
muchii rotunjite supuse la 70 MPa presiune interna

Analiza arata cd sectiunea transversald circulard prezinta cea mai
mica distributie a tensiunii dintre geometriile analizate. In schimb,
geometria necirculara, din cauza colturilor ascutite, genereaza zone
de concentratie localizata a tensiunii, cu valori de trei pana la noud
ori mai mari decét cele din configuratia circulara. Modificarile cu
colturi rotunjite pentru geometriile triunghiulare, dreptunghiulare si
hexagonale reduc semnificativ concentrarea tensiunii, dar sectiunea
circulara continud sa prezinte cele mai scazute niveluri de tensiune,
demonstrand o performanta mecanica superioara. Astfel, sectiunea
circulara va fi adoptata pentru investigatiile ulterioare.

In continuare, impactul asupra stirii de tensiuni este evaluat pentru
doua scenarii:
1. Variatia diametrului interior cu grosime de perete constant
2. Variatia grosimii de perete cu fiametrul interior constant
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Tn plus, impactul raportului dintre diametrul exterior si interior
asupra tensiunii peretelui tubului a fost evaluat.
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Figura 5.5 demonstreaza ca un spatiu liber disponibil hidrogenului
(Free Space) mai mare corespunde unei tensiuni mai mari pe
peretele intern. Cu toate acestea, s-a stabilit si ca obtinerea unor
capacitdti de stocare mai mari necesita utilizarea unor spatii libere
mai mari. Pornind de la aceastd observatie si rezistentele la rupere
ale materialelor alese pentru studiu, spatiul liber (Free Space)
maxim realizabil pentru fiecare material selectat a fost calculat, iar
rezultatele sunt rezumate in Tabelul 5.1.

Tabelul 5.1. Spatiul liber maxim permis pentru materialele selectate

Free Space
Material Admisibil
[%]
Otel
XMP 21 84
Sticla
Fibra din sticld de cuart 95
Fibra sticla S-2 (aluminosilicata) 94
Fibra sticla AR (soda-lime) 92
Fibra sticla D (borosilicata) 89
Polimeri
Kevlar 149 92
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Zylon AS (PBO fibre) 95
DSM Dyneema SK99 (UHMWPE fibre) 93
Vectran HT (LCP fibre) 91

5.1.2.  Capacitatea gravimetrica si volumetrica teoretica pentru
un singur tub capilar

Pentru calculul capacitatilor de stocare se porneste de la datele de
material:

Tabelul 5.2. Prezentare generala a materialelor si proprietatilor
luate in considerare pentru calcule

Densitate  UTS  cadmisibil
[g/cm®]  [MPa]  [MPa]

Material

Otel
XMP 21 6.87 1683 842
Sticla
Fibra din sticla de cuart 2.20 6000 3000
Fibra sticla S-2 2.46 4890 2445
(aluminosilicatd)
Fibra sticla AR (soda-lime) 2.70 3240 1620
Fibra sticla D (borosilicata) 2.11 2500 1250
Polimeri
Kevlar 149 1.47 3450 1725
Zylon AS (PBO fibre) 1.54 5800 2900
DSM Dyneema SK99 0.97 4100 2050
(UHMWPE fibre)
Vectran HT (LCP fibre) 1.40 3000 1500

* Stresul admisibil a fost calculat impartind Rezistenta la Tractiune
(UTS) a materialului la un Factor de Siguranta de 2.
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Pentru a compara eficient capacitatile de stocare obtinute cu cele
ale altor tehnologii existente de stocare a hidrogenului, primele trei
rezultate din Figurile 5.6 si 5.7 au fost incluse in prezentarea
generald din Figura 2.8, asa cum este ilustrat in Figura 5.8.
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Figura 5.8. Primele 3 capacitati teoretice gravimetrice si
volumetrice realizabile pentru un singur tub capilar comparate
cu alte tehnologii de stocare a hidrogenului

Din analiza figurilor 5.6 si 5.7, se observa ca, din punct de vedere
al capacitatii de stocare gravimetrice, toate materialele examinate,
cu exceptia otelului, depasesc semnificativ chiar si ultimul obiectiv
stabilit de Departamentul pentru Energie al SUA (DOE). Tn ceea ce
priveste capacitatea volumetricd, toate materialele depasesc
obiectivul stabilit pentru anul 2020, insa doar tuburile realizate din

sticla de quartz si din Zylon AS ating obiectivul propus pentru
2025.
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5.1.3.  Analiza tubului capilar din sticla la microscopul optic si
electronic

a) Tub capilar b) Tub c) Tub d) Tub capilar
din sticla capilar din capilar din din sticla
Borosilicata sticla de sticla Soda-  Aluminosilicata
Quiartz lime

Figura 5.9. Microscopie optica a inchiderii tuburilor capilarii la
o marire de 50X

Figura 5. 10 Imagme SEM a porllor de suprafatd pe tubul
capilar la o marire de 1500X
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Figura 5.11. Puncte de proba pentru analiza EDS a esantionului
de tub capilar Aluminosilicat
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Figura 5.12. Spectru EDS al probei de sticla aluminosilicata

Tabelul 5.3. Procentul de masi al elementelor chimice masurate in
proba de sticla aluminosilicatd

Masa %

Element Punct 1 Punct 2 Punct 3 Punct 4
B 0.0 0.0 0.0 0.0
@] 35.9 33.3 46.2 40.5

Mg 14 15 1.7 1.2
Al 7.2 6.7 7.6 6.6
Ca 4.5 6.3 7.3 51
Ti 1.9 0.0 0.1 1.4
Ta 49.1 47.2 0.0 45.2
Ba 0.0 5.0 8.5 0.0
Si 0.0 0.0 28.6 0.0
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5.1.4. Analiza FEA a defectelor

Simularile FEA se concentreaza pe identificarea zonelor de
concentratie a stresului, in special la jonctiunea dintre corpul
cilindric si capatul Inchis. Aceste regiuni sunt critice pentru
rezistenta tubului capilar, deoarece concentratiile localizate de stres
pot afecta semnificativ performanta materialului, ducind la esec
sub conditii de presiune inalta. Comparand distributia stresului n
geometriile ideale si cele modificate de defecte, ne propunem sa
cuantificam influenta acestor abateri asupra rezistentei si stabilitatii
tubului.

Tabelul 5.4. Comparatia stresului si deformarii intre capatul inchis
ideal al capilarului si probele reale
# Proba 3D
reala Model

Tensiune Deformatii

ol capilry cosed end
Tolal eformalion
Type TollDefomston

Q00456
00011063 Min

I B3
196,53 Min

K Borosicateglass capllry end shae
Equivaent Stress
Tyoe: Equialert fron-Mises} Stress

K Borosiicat glass capilry end shape
Total Deformation

Tyoe: Total Deformaton
Urit o

Tire: 1
00510

Urit\Pa
Tme:1
RS
59,3 Max
I an
= 563
)
l mis
68

P

1335
I 601
0.48543 Min

. 0,0014432 Max
[hUES

= 3o

I 00011588
010879
5 o
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L Quartz glass capilary end shape L: Quartz glass capillary end shape
Equivalent Stress Total Deformation

Type: Equivelent (von-Mies) Stress Type: Total Deformation
UntMPa

Unit: mm
Time 1 Time: L
DN TH DN TY
5508 Max 0,0013194 Max
R 00012318
1284 = oo
32 00010564
0511 00009687
3 e omesgi
1877 000075332
1226 { 000070563
14 000061755
025155 Min 0,00053026 Mit
NS e g caplry endshape N Sodaime g capilry end hape
Fquialent Spess Total Deformation
Tyoe: Total Deformation
Urit mm
Time:1
NOASTA
00013892 Max
a1
s
ot}
4 s
oo
Q0082534
e
L
00006934 Nin

Constatarile indica faptul ca geometria capatului inchis analizat nu
afecteazd negativ distributia stresului sau comportamentul de
deformare. Efectul principal al acestor variatii este asupra
capacitatii totale de stocare, deoarece prezenta unui capat inchis
complet umplut creste masa tubului capilar in raport cu cazul de
referinta. Totusi, atunci cand se ia in considerare lungimea totala a
tubului capilar, aceasta contributie suplimentara la masa ramane
neglijabila.
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5.1.5.  Analiza structurii altor potentiale materiale la microscop

3.00 ps  20.00 kV zo7 pm

Figura 5 13. Imaglne SEM cu un manunchi de ﬁbra de sticla si
masuratori la marire de 1000X

Tabelul 5.5. Procentul de masi al elementelor chimice din fibra de
sticla

Masa %
Element Punct 1 Punct 2
B 1.7 1.2
C 10.3 11.2
@) 45.8 47.8
Mg 1.2 1.4
Al 6.1 5.8
Si 20.5 18.9
Ca 13.6 135
Ti 0.4 0.2
Cu 0.4 0.0
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Flgura 5.14. Imaglne SEM cuun manunchl de ﬁbre Kevlar si
masuratori la marire de 1000X

Tablelul 5.6. Procentele de masa ale alementelo chimice din fibra
de kevlar

Masa %
Element Punct 1 Punct 2
B 2.6 2.4
C 53.1 53.2
N 17.0 16.7
@) 26.0 26.7
Na 0.7 0.4
S 0.4 0.4
Ti 0.2 0.0
Al 0.0 0.2
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5.1.6. Teste de rezistenta la tractiune a materialelor

In aceasta sectiune, este prezentati evaluarea experimentali a
rezistentei la tractiune a materialelor selectate. Scopul acestei
investigatii este de a determina rezistenta la tractiune ultimativa
(UTS) reala a probelor si de a o compara cu valorile teoretice din
literatura sau fisele tehnice ale producatorilor. Testele de tractiune
au fost realizate pentru a evalua performanta mecanicd a
materialelor in conditii de stres uniaxial si pentru a identifica
eventuale abateri de la comportamentul teoretic asteptat. Probe
pentru aceste teste de tractiune au fost utilizate tuburi capilare,
fascicule de fibra de sticla si fascicule de Kevlar.

N\

Ruptura

Figura 5.15. Ruperea probei la solicitarea la tractiune




Forta [N]

25 4

20 A

3
0 0.65 D:l 0,‘15 0:2 D,;S 0:3
Deplasare [mm]
—p6_1 —P6_2 ——P6_3 P8 1 —P8.2 —P8 3
—P10_1 —P10_2 —P10_3 —P12_1 —P12_2 —P12_3
Figura 5.16. Caracteristica Forta — Deplasare a tuburilor
capilare supuse la incercare prin tractiune
0:2 0,4 0,6 0,8 & 1,2 14

Deplasare [mm]
Kevlar_3

Kevlar_1 Kevlar_2

Glass_Fibre_1

Glass_Fibre_2

Figura 5.17. Caracteristica Forta — Deplasare a fibrelor de

Kevlar si sticla supuse la incercare prin tractiune
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5.1.7.  Predictia presiunii de spargere

De obicei, tuburile capilare sunt supuse unei incarcari cu presiune
internd pentru a determina punctul in care acestea cedeaza, stabilind
astfel presiunea de rupere. Totusi, un astfel de setup de testare
necesita un banc de testare complex si costisitor. O abordare
alternativa, mai rentabild, constd 1n predictia presiunii de rupere
printr-un model matematic, utilizand ecuatiile definite in Capitolul
4 si datele de intrare derivate din testele mecanice anterioare ale
materialelor. Valorile predictionate ale presiunii de rupere vor fi
comparate ulterior cu cele raportate in literaturd pentru a evalua
acuratetea si fiabilitatea modelului.
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Figura 5.18. Comparatie intre presiunea de spargere prezisa
matematic si presiunea de spargere testata din literatura

Figura 5.18 compara valorile presiunii de spargere obtinute din
literatura si cele prezise de modelul matematic propus, aratand ca
valorile prezise pentru toate tipurile de sticla se aliniazd bine cu cele
din literatura, cu exceptia sticlei sodalime, care are valori usor mai
mari. De asemenea, se observa ca sticla borosilicata este cel mai
potrivit tip de sticla pentru stocarea hidrogenului la presiuni mari,
avand chiar i cele mai mici valori prezise ale presiunii de spargere
care depasesc presiunea de lucru de 700 bar. Totusi, niciuna dintre
probe nu a atins 1400 bar, ceea ce face imposibila aplicarea unui
factor de siguranta de 2 pentru prototipurile existente.
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5.1.8. Capacitatea gravimetrica si volumetrica a prototipurilor
reale

Tablelul 5.7. Capacitatea gravimetricd si volumetricd pentru
tuburile capilare reale la 700 bar

Nr Free Pres. Gravimetric | Volumetric

Material ProE Space | Spargere Capacity Capacity
[%0] [MPa] [wt.%] [g/L]

P6 1 | 50,3 1180 1,87 21,13
Borosilicatd | P6 2 | 495 1072 1,81 20,78
P6 3 | 61,1 901 2,88 26,68

Sodalime | P10 2| 712 843 4,15 29,90

5.2. SISTEM DE STOCARE DE HIDROGEN CU
ARANJAMENTE DE TUBURI CAPILARE

Geometria tuburilor capilare joaca un rol esential in distributia
stresului in cadrul sistemului de stocare. Atunci cand sunt grupate
in array-uri, interactiunea dintre tuburi influenteazd semnificativ
comportamentul mecanic global, mai ales 1n ceea ce priveste stresul
generat sub presiune. In aceastd sectiune, se analizeazi impactul
variatiillor de geometrie ale tuburilor capilare (precum forma si
aranjamentul acestora) asupra distributiei stresului, un aspect
esential pentru intelegerea integritatii structurale a sistemului de
stocare si optimizarea designului pentru a rezista presiunilor
ridicate asociate cu stocarea hidrogenului.
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5.2.1. Impactul geometriei aranjamentului asupra tensiunii

Tabelul 5.8. Impactul geometriei aranjamentului asupra
stresului si capacitatii de stocare la o presiune interna de 700
bar

Geometry Max | Free | Grav. | Vol
# | with Stress | Stress | Space | Cap. | Cap.
distribution | [MPa] | [%] | [wt.%] | [g/L]

1 561 | 77,85 | 6,21 |32,70

2 581 | 69,45 | 6,24 | 29,17
3 1032 | 74,23 | 6,89 |31,18
4 1035 | 79,17 | 7,10 |33,25
5 1078 | 79,17 | 6,69 | 33,25
6 1441 | 78,35 | 6,38 |32091

1593 | 8185 | 7,77 |34,38
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Figura 5.19. Compararea greutitii rezervorului pentru diferite
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Figura 5.20. Compararea volumului rezervorului pentru diferite

tipuri de tehnologii de stocare
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5.2.2.  Analiza aranjamentelor de tuburi la microscop

y
# 12/18/2024 | det WD mags | dwell 1\ HFW }—ﬁﬂm—{

2:53:51 PM ETD 192mm 50 x 3.00pus  10.00kV  4.14 mm Quattro

Figura 5.22. Imagine SEM a structurii fagure din interiorul unui
invelis cilindric, la o marire de 50X
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5.2.3. Proiectarea sistemului de stocare de hidrogen

3D Model

Prototip real
Figura 5.23. Comparatie intre modelul 3D si prototipul real al
barei de sticla hexagonale cu conector de imbinare

s TP

1 2 3 4

Prototip real
Figura 5.24. Sectiune prin modelul 3D si prototipul real al
conectorului de imbinare
1 — conector, 2 — distantier, 3 — aranjamet capilar, 4 — adeziv
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3D Model

Prototip real
Figura 5.25. Comparatie intre modelul 3D si prototipul real al
unui sistem de stocare a hidrogenului format din patru bare
hexagonale integrate intr-un spuma distantier

5.3. APLICATII

Aplicabilitatea potentiala a sistemului propus de stocare a
hidrogenului se extinde Tn mai multe sectoare, in special n
transport si stocarea energiei. Prin atingerea unor capacitati mari de
stocare gravimetrica si volumetrica, mentinand in acelasi timp
integritatea structurala, stocarea hidrogenului pe baza de tuburi
capilare reprezinta o alternativd promitatoare la metodele
conventionale. Mai jos sunt prezentate principalele domenii de
aplicare:

1.Industria auto
2.Mobilitate urbana
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2 i wled
Figura 5.26. Trotineta cu hidrogen propusa de C.En [17]

potl R

Figura 5.27. Bicicleta cu hidrogen propusa de C.En [17]
1 — Port de alimentare cu Hy; 2 — Rezervor de hidrogen; 3 —
Fuel cell
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3.Sectorul aerospatial

4. Transport maritim si feroviar
5.Stocare stationara a energiei
6.Aplicatii portabile si off-grid

Modelul matematic propus in aceasta teza serveste ca un instrument
fundamental pentru proiectarea sistemelor de stocare a
hidrogenului, adaptate cerintelor specifice fiecarei aplicatii. Avand
in vedere ca factorii de siguranta variaza intre sectoare — de
exemplu, cerintele de sigurantd sunt mai ridicate in aplicatiile
aerospatiale si maritime comparativ cu mobilitatea urbana —
modelul permite ajustari precise Tn proiectarea tuburilor capilare
pentru a indeplini aceste cerinte diverse. Prin integrarea factorilor
de siguranta in calculele de solicitare mecanica, modelul asigura
mentinerea integritatii structurale a sistemului de stocare 1n conditii
de operare. Tn plus, modelul joaci un rol esential in dimensionarea
sistemului de stocare a hidrogenului, evaluand atat constrangerile
de greutate, cat si cele de volum impuse de mediul de montare al
fiecarei aplicatii. De exemplu, in industria auto si mobilitatea
urbana, reducerea greutatii este esentiald pentru eficienta si
autonomie, in timp ce 1n aplicatiile de stocare stationara a energiei,
capacitatea volumetrica poate avea o importanta mai mare.
Capacitatea de a optimiza acesti parametri prin analiza
computationald sporeste fezabilitatea si adaptabilitatea sistemelor
de stocare a hidrogenului pe baza de capilare pentru o gama larga
de aplicatii reale.
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Capitolul 6: Concluzii

6.1. CONCLUZII FINALE

Capilarele din sticla reprezintd o solutie promititoare
pentru  stocarea  hidrogenului, avand capacitati
gravimetrice experimentale de 2.1-2.2 wt.% si capacitati
volumetrice de 22.3-22.7 g/L, valori care pot creste
teoretic la 18.6 wt.% si 37.68 g/L daca s-ar utiliza sticla
fara defecte, depasind astfel tintele DOE si performantele
rezervoarelor tip I-1V.

Rezistenta mecanica admisibild a capilarelor din sticla
testate experimental este de 378 MPa, mult sub rezistenta
teoretica a sticlei fara defecte (~6000 MPa), ceea ce indica
o mare marja de Tmbundtatire prin eliminarea defectelor
structurale.

Pentru a atinge aceste valori teoretice si a creste
capacitatea de stocare, este necesard optimizarea atat a
materialului (sticld de inalta rezistentd, precum cuartul) cat
si a procesului de fabricatie, avand in vedere ca deviatiile
geometrice afecteazd distributia tensiunilor si pot reduce
stabilitatea mecanica la presiuni de 700 bar.

Polimerii analizati, In special Zylon AS (PBO), Kevlar si
UHMWPE, au demonstrat proprietdti mecanice
superioare, cu rezistente la tractiune ce pot depdsi 5800
MPa (pentru Zylon AS), evidentiind potentialul acestora
ca materiale complementare sau alternative pentru
capilarele de stocare a hidrogenului.

6.2. CONTRIBUTII PERSONALE

Aceasta

cercetare doctorald aduce contributii  originale

semnificative in domeniul stocarii hidrogenului:
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1. Revizuire tehnologicd — analiza metodelor existente si
alegerea capilarelor ca solutie promitdtoare.

2. Selectia materialelor — identificarea sticlei si polimerilor
ca materiale optime pe baza rezistentei si densitatii.

3. Modele teoretice — utilizarea modelelor matematice pentru
estimarea capacitatilor de stocare si rezistentei capilarelor.

4. Optimizarea geometriei — compararea si identificarea
celor mai eficiente configuratii capilare.

5. Validare experimentalid — evaluarea materialelor prin
microscopie si teste mecanice.

6. Comparatie cu standardele DOE — evaluarea rezultatelor
obtinute in raport cu obiectivele de stoacre definite.

7. Proiectarea unui concept inovativ — dezvoltarea si
vizualizarea unor modele 3D optimizate.

8. Publicatii stiintifice — diseminarea cercetdrilor prin articole
indexate.

9. Provociri si directii viitoare — propunerea de solutii
pentru imbunatatirea fabricarii capilarelor fara defecte.

1.1. DIRECTII VIITOARE DE CERCETARE

Pe baza rezultatelor cercetdrii, directiile viitoare pentru
imbunatatirea sistemelor de stocare a hidrogenului pe baza de
capilare sunt:

1. Dezvoltarea materialelor avansate din sticla — studii pentru
compozitii de sticld cu rezistentd mai mare si defecte
reduse.

2. Tehnici de fabricatie fara defecte — imbunatatirea proceselor
de fabricatie prin metode avansate pentru a minimiza
imperfectiunile structurale.

3. Validare experimentald in conditii reale — testarea
prototipurilor la scara larga in conditii de operare reale de
stocare si eliberare a hidrogenului.
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Optimizarea arhitecturilor capilare — cercetari pentru a
imbundtiti geometria capilarelor, echilibrind rezistenta
mecanica si eficienta stocarii.

Integrarea materialelor compozite — explorarea structurilor
hibride, cu materiale de intarire, pentru a spori stabilitatea
mecanica.

Investigarea permeabilitatii si retentiei hidrogenului — studii
pentru a optimiza interactiunea dintre hidrogen si suprafata
capilarelor.

Analiza costurilor si scalabilitatii — evaluarea costurilor si a
proceselor de productie la scara industriala.

Evaluarea impactului de mediu si compararea cu tehnologii
conventionale — analiza impactului asupra mediului si
eficientei energetice 1n comparatie cu tehnologiile
traditionale de stocare a hidrogenului.

Explorarea materialelor alternative cu rezistenta inaltd —
cercetarea altor materiale usoare si rezistente, cum ar fi
polimerii de inalta rezistenta.
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