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1. INTRODUZIONE

Fin dall'antichita la societa umana si & sviluppatabase alle risorse energetiche che erano
disponibili. Per millenni il fabbisogno energetieamnuale di un individuo non raggiungeva una
tonnellata equivalente di petrolio (tep). Solamesue I'avvento della prima rivoluzione industriale
e quindi con la creazione delle prime macchine@okac’é stato un superamento di quella soglia.
Dal 1900 ad oggi c’e stato un aumento di quasidi@ewdel fabbisogno di energia primaria e solo
negli ultimi quarant’anni il fabbisogno e quasi dagpiato, arrivando a 12 Gtep all'anno.

Questo continuo fabbisogno di energia € una cask@ahtinuo aumento della popolazione e |l
miglioramento delle condizioni di vita e quindi umeaggiore richiesta di energia.

Il 70% del totale fabbisogno mondiale di energi@ngria € utilizzato solo dai paesi industrializzati
che sono solamente il 25% della popolazione moadiafatti vediamo che il consumo in un anno
di energia in tonnellate equivalenti di petrolioutia persona nei vari paesi industrializzati veaa

3 tep a poco piu di 8 tep, quando abbiamo una mmdiadiale di 1,8 tep. Il grafico ci mostra la

richiesta totale di energia primaria nel 2007 coche le percentuali delle varie fonti.
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Combustible
renewables
Hydg:_:: & waste
2.2% 98%  Other*
Nuclear 0.7%
5.9% Coal/peat

26.5 %

Gas

o
EO.QJ’D D.Il

34.0%

12 029 Mtoe |

Figura 1.1 - Totale energia primaria nel 2007




Al momento la maggior parte dei trasporti e risaal@nto (che corrisponde ai due terzi dell'energia
primaria) richiedono petrolio o gas naturale commibsustibile.

Questi due carburanti sono favoriti dal fatto dsexe piuttosto semplici da estrarre. La produzione
di gas nocivi durante la combustione dei prodottirgiferi ha comportato la ricerca di fonti
alternative piu pulite.

Negli ultimi 40 anni gli ambientalisti e diverse ganizzazioni industriali hanno promosso
l'idrogeno come soluzione ai problemi dell'inquinanto e riscaldamento globale avvalendosi del
fatto che I'idrogeno € una fonte pura, inesauribigbbondante.

Possedendo queste caratteristiche, l'idrogeno sivélato come il miglior candidato per la
sostituzione di: gasolio, petrolio da riscaldamegts naturale e di molti altri combustibili utdeti

per il trasporto e non.

Bisogna ricordare che I'idrogeno non e propriamamea “forma” di energia, ma € un vettore
energetico perché puo essere ceduto agli utilicizéali senza dover subire processi intermedi. E’
possibile inserirlo assieme ai vettori energetié gsistenti come: i prodotti petroliferi, I'eneagi
termica e I'elettricita.

Si sta sviluppando l'idea di trasferire I'energialld fonti rinnovabili discontinue producendo
idrogeno in modo da immagazzinare energia e usprémdo necessario, questo comporta una
produzione molto piu costante di energia e nel cadosse idrogeno in eccesso potrebbe essere
usato per ottenere prodotti chimici e/o industr@ime ammoniaca (oggi si ottiene da idrogeno
petrolifero sopratutto per produrre fertilizzantr)etanolo (si ottiene da petrolio) ecc. ottenenoki ¢
un risparmio/non utilizzo di combustibili fossifofite esauribile ed inquinante).

Come lelettricita, I'idrogeno € un vettore eneigetdi alta qualitd che pud essere utilizzato per
ottenere alta efficienza con emissioni pari a zZesmmunque molto base. Si e visto che e in grado
di sostituire qualsiasi tipo di carburante ed esssato per ogni applicazione.

L’idrogeno puo essere ottenuto attraverso fontigiwrabili e non, pero al momento i due metodi piu
utilizzati sono il processo di reforming del gasunale e I'elettrolisi dell'acqua. Attualmente 8%
viene prodotto da gas naturale, il 30% dal petrd&Yo dal carbone e solo il 4% dall’elettrolisi.
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Figura 1.2 — Produzione di idrogeno da diverse fonti
La produzione di idrogeno, comunque, continua acaee: nel 2004 sono stati prodotti 50 milioni
di tonnellate (170Mtep). L' idrogeno ha un valooenenerciale minimo di 0,8 €/Nf( basso grado
di purezza ed elevate quantita di acquisto) e wocmassimo di 3,6 €/Nh{puro al 99,9999 % e
guantita minima di acquisto).
La produzione ogni anno aumenta quasi del 10% €0@35 il valore economico di tutto I'idrogeno

prodotto si aggirava attorno ai 135 miliardi dildal [4, 13]



2. PROPRIETA DELL'IDROGENO

2.1 Proprieta generali

E’ I'elemento piu abbondante nell'universo ed ehand piu leggero di tutti (peso atomico di
1,00797) il suo isotopo piu comune € composto darotone e un elettrone, percio si considera
come carica positiva. Il suo potenziale di ionizaae € pari a 13,54 V. Se raffreddato, I'idrogeno
condensa in forma liquida a -253 °C e si solidifece259 °C. Solitamente l'idrogeno presenta una
densita di 0,09 kg/fh L'idrogeno allo stato solido presenta maggioraduione elettrica rispetto
ad altri elementi solidi, mentre allo stato gassosssiede una delle piu alte capacita termichet(14,
kJ/kg K).

Gli atomi di idrogeno sono altamente reattivi, pgesto motivo risulta difficile trovare molecole di
idrogeno in natura a temperature e pressioni artéiém natura la maggior parte dell'idrogeno lo
troviamo legato ad atomi di ossigeno o carbonimdjuper ottenerlo deve essere spesa dell’energia
per rompere i legami con gli altri atomi. Solo adlte temperature vediamo che le molecole di
idrogeno vengono dissociate in atomi di idrogenpfatto se portato a 5000 K solo il 5%
dell’idrogeno non viene dissociato.

Di seguito sono riportate alcune caratteristichi¥id®geno di cui bisogna tener conto per avere
maggiore sicurezza durante le varie applicazione:

» Diffusione L’idrogeno diffonde attraverso I'aria molto piapidamente di altri combustibili
gassosi. Con un coefficiente di diffusione in awéaia a 0,61 cfs, la sua alta diffusione ne
rappresenta la sua piu alta qualita in fatto dirgzza.

* Spinta aerostatical’idrogeno si eleva molto piu rapidamente del amet (densita a
condizione standard 1,32kgfmpropano (4,23 kg/fh o vapore di gasolio (5,82 kgfin

» Colore, odore, sapore e tossicitd’'idrogeno € trasparente, inodore, senza sapanere
tossico.

* Inflammabilitd Linflammabilita dellidrogeno € maggiore rispettal metano e altri
combustibili. L’idrogeno quando brucia ha una fiamnmeno visibile. 1 limiti di
inflammabilita delle miscele di idrogeno con ari@ssigeno o altri ossidanti dipende
dall'energia di accensione, temperatura, pressigmesenza di diluenti e dimensioni
dell'attrezzatura, struttura o apparecchiaturae Taiscuglio puo essere diminuito al di sotto
del limite inferiore di infiammabilita o al di sogrdel limite superiore di inflammabilita. II
limite di inflammabilita dell’idrogeno in aria conondizioni ambientali € del 4 - 75%,
metano con aria 4,3 - 15% e gasolio con aria ¥,6%.
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* Energia di accension€Quando la concentrazione é situata nell'inteovdllinfiammabilita,
'idrogeno puo essere acceso usando una piccolatiuali energia a causa della bassa
energia di accensione (0,02 mJ) mentre il gasobsgnta 0,24 mJ e il metano 0,28 mJ.

» Livello di detonazionel’'idrogeno possiede un grande livello di detonagi se confinato.

* Velocita di fiamma Possiede una grande velocita di fiamma (1,85 ,nmgntre altri
combustibili presentano valori nettamente inferieapore di gasolio (0,42 m/s) e metano
(0,38 m/s).

» Temperatura di flammalLa temperatura di fiamma dell'idrogeno (2207 {2¢senta una
temperatura superiore a quella del metano (1917 °@jeriore a quella del gasolio (2307
°C).

2.2 Contenuto energetico

L’idrogeno presenta il piu alto contenuto energeper unita di massa. Ad esempio, con lo stesso
peso, l'idrogeno presenta tre volte il contenutergatico del gasolio (140,4 MJ/kg contro i 48,6
MJ/kg). Pero rispetto al contenuto volumetrico itaazione si ribalta in quanto I'idrogeno liquido
presenta 8,491 MJfheontro i 31,15 MJ/rhdel gasolio. Il basso contenuto volumetrico & dab
maggiori svantaggi se si vuole utilizzare lidrogeper le autovetture. Infatti bisognerebbe
installare un serbatoio maggiore per percorredssst distanza. Anche la densita e affetta dallo sta
fisico dell'idrogeno (liquido o gas).

Un aspetto interessante e importante & dato dadferipta elettrochimiche che possono essere usate
nelle pile a combustibile. Per ora le pile/®: presentano un efficienza di funzionamento att@no
50 - 60% con una durata di 3000 ore. L'output dsllperficie dell’elettrodo si aggira tra i 440 e i
1720 A/nf, che pud dare una potenza dai 50 ai 2500 W.

Comparison of Hydrogen with Other Fuels

Stoichiometric Min.
LHV  HHV Air/Fuel Combustible Flame Ignition Autolgnition

Fuel (MJ/kg) (MJ/kg)  Ratio (kg) Range (%) Temperature (°C) Energy (M]) Temperature (°C)
Methane 50.0 55.5 17.2 5-15 1914 0.30 540-630
Propane 45.6 50.3 15.6 2.1-95 1925 0.30 450
Octane 47.9 15.1 0.31 0.95-6.0 1980 0.26 415
Methanol  18.0 227 6.5 6.7-36.0 1870 0.14 460
Hydrogen 1199 1416 34.3 4.0-75.0 2207 0.017 585
Gasoline 445 47.3 14.6 1.3-7.1 2307 0.29 260-460
Diesel 425 448 14.5 0.6-5.5 2327 180-320

Tabella 2.1—- Comparazione delle caratteristiche dell'idrogean altri combustibili

2.3 Funzionamento da combustibile
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L’idrogeno presenta un’efficienza di combustionenfaabile e ben vista per un carburante da
usare nel prossimo futuro, ovviamente questo pomaove sfide tecnologiche come la sicurezza
nella produzione, stoccaggio e trasporto. Reageodol'ossigeno, l'idrogeno rilascia energia in
modo esplosivo nelle camere di combustione dei maiopiu tranquillamente nelle pile a
combustione producendo alla fine acqua.

A differenza dei combustibili fossili, I'idrogenoon si trova in natura e per questo motivo bisogna
ricavarlo da altre sostanza come I'acqua o gliddrburi. Nel prossimo capitolo verranno spiegati

alcune tecniche.
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3. PRODUZIONE DI IDROGENO

La tecnologia per produrre idrogeno da determif@até esiste da piu di una quarantina di anni e
piu del 90% deriva da fonti fossili. La sfida stal sviluppare quelle tecniche che utilizzano fonti
rinnovabili in modo tale da avere idrogeno senzavedoemettere gas inquinanti. In piu
permetterebbe di avere un rifornimento piu costahtenergia dalle rinnovabili (nei paragrafi

successivi verra spiegato).

:I Steam reforming (on site) |
| GAS NATURALE }—|—>| Reforming > -
1
| OLI PESANTI/ RESIDUI | RAFFINERIA }—.1 Ossidazione parziale }-—:— = hg
1 e .
| — =
| CARBONE H Gassificazione f__h'_ |- [Elottrolis] (on-site)
] -
| ELETTRICITA — Elettrolisi ——H, . | Trasporto
: I :
i | i
| EOLICO, PV, IDROELETTRICO |-~ Elettrolisi —
= ' i
- . IDROGENO i :{ >
E | RS Gassificazione = # | Elettrolisi (on-site)
o ! o4 =
= | COLLETTORISOLARI | —| Processi termochimici }57 '
o | e
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1 . .
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| dal20102l 2030

Confinamento CO, laits

dal 2030al 2050

Figura 3.1-Provenienza e metodi adottati per produrre idroge

3.1 Produzione di idrogeno da idrocarburi

Al momento nel mondo le grandi industrie che cormomnidrogeno industriale sono: fabbriche per
la sintesi di ammoniaca (62,4%), raffinerie di pbtr (24,3%) e le fabbriche per la produzione del
metanolo (8,7%).

A causa delle nuove politiche sull’'ambiente e &liura possibilita dell’idrogeno di divenire un
importante vettore energetico si presume un incnémnéella richiesta di idrogeno nei prossimi
anni. Gli idrocarburi presentano: un basso codibpadanza, facilita di stoccaggio, di distribuzione
e un alto rapporto H/C. In particolare a causa ukstp ultima caratteristica avranno un ruolo

importante nel prossimo futuro per la produziongdhgeno.
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Il 68% circa dell'idrogeno prodotto attualmente mebndo deriva dagli idrocarburi (gas naturale
48% e petrolio 20%), anche se la maggior parte’idieljeno prodotto viene consumato
internamente alle raffinerie di petrolio. La figuBa2 ci mostra una comparazione della teorica
energia spesa per produrre idrogeno dalle divense. fVediamo che la produzione da idrocarburi
leggeri utilizza un basso quantitativo energetit@ntre il processo di elettrolisi ne richiede un
guantitativo maggiore e risulta il procedimento mispendioso. La figura 3.3 ci mostra un

rendimento teorico dell'idrogeno prodotto tramitessgificazione dei diversi idrocarburi e carbone.

250 B

j 1—NG
ol { 2—Liquefied petroleum gas (LPG)
T 207 B Naphtha
g 4 — Heavy oil
2 J
% 150 1 5— Coal
=} 1 ©&—Water
a
E
= J
2 100 -
& ]
o
>
&
2
g 50 7

]

1 2 3 - 5 6

Feedstocks for hydrogen production

Figura 3.2— Consumi energetici per la produzione di idrogdaaliverse fonti
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13-
©
E
o
%27
=",
(]
(=)}
<)
0 ] T T T T T
il 2 3 4 5

Feedstocks for hydrogen production

Figura 3.3— Quantita di idrogeno prodotta per ogni moleal&hte utilizzata
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Possiamo notare che con il crescere del rappor® iH/endimento di produzione dell’'idrogeno
aumenta, mentre calera la produzione di,.CQuesti aspetti portano ad un maggiore utilizzo di
idrocarburi leggeri per la produzione di idrogeno.

| metodi per ottenere idrogeno sono vari e si pegsihstinguere dal punto di vista termodinamico
(processi endotermici contro quelli esotermici)ab iolo degli ossidanti (processi ossidativi 0 non
ossidativi). L'ultimo genere di classificazione permette di mostrare meglio le differenze nei
processi chimici, il tipo di energia in entratarublo dei catalizzatori e I'impatto ambientaletalie
tecnologia.

Trasformazionobssidativedegli idrocarburi in idrogeno necessitano di &t@perature, tipicamente
sopra ai 700 °C in cui ossigeno, aria, vapore, ratedcarbonica oppure un miscuglio delle
precedenti possono fungere da ossidante. | prodessinversione ossidativa degli idrocarburi in
idrogeno sono ormai appurati e la maggior parte mteicessi di produzione dell'idrogeno
appartengono a questa categoria.

La conversione ossidativa degli idrocarburi pu@sssappresentata come nella seguente equazione

chimica:

CaHm + [OX] — XH, +yCO +2C0,

dove il termine GHy, € un idrocarburon>1, m>n) e [Ox] € un ossidante come ad esempipHRO

o la CQ. A seconda dell'ossidante utilizzato, il proceps0 essere esotermico (usando 0ssigeno) o
endotermico (usando acqua, anidride carbonica onuseela di HO-CGO,) oppure anche termo
neutrale se combino ossigeno con acqua @ 86l caso non venga usato un catalizzatore sono
necessarie alte temperature, per esempio quamgongina il metano con un ossidante, mentre con
'inserimento del catalizzatore portiamo a tempa@piu accessibili (750 - 950 °C).
Conversionenon-ossidativadegli idrocarburi in idrogeno generalmente si fiei quando avviene

la separazione dei legami C-H in risposta ad umitigmergetico (calore, plasma, radiazione,..) e
non necessita della presenza di agenti ossidatnd-parte di queste conversioni processi termici,
catalitici e la decomposizione degli idrocarburaniite plasma. Queste reazioni si possono

esprimere con la seguente formula chimica:

CnHm + [energial— xH, + yC +zCHq

15



Dove il termine GHy € l'idrocarburo di partenzan &1, m>n), mentre GHq rappresenta il prodotto

di reazione stabile. In ingresso abbiamo I'enedlia puo essere data da energia termica, elettrica
(plasma) o da radiazioni.

Nella maggior parte dei casi la conversione normdatisa € endotermica e richiede certe forme di
energia per compiere la reazione di decomposizi@eneralmente sono richieste temperature

superiori ai 500°C, in particolare con idrocarkpiti leggeri.

Conventional SMR

»| Steam methane reforming }é[ Sorption-enhanced SMR
[ H,-membrane reforming

~

»| Autothermal reforming

]

J

J

Thermal POX ]

»| Pariial oxidation 4% Catalytic POx ]
A (O membranePOX |

» Combined reforming ]

( SIP (methane) ]
»-| Steam-iron process }<

—

Y
Oxidative processes
A

[ SIP (heavy residual oil) ]

»| CO,-reforming of CH,

Hydrocarbon- . Thermal plasma ]
to-hydrogen »| Plasma reforming

technologies L
—ﬂ

Nonthermal plasma ]

»| Photocatalytic conversion

. J

Thermal black processJ
»| Thermal decomposition

| Advanced thermolysis

» Catalytic decomposition l Metal-catalyzed

»| Refinery processes

Y
Nonoxidative processes

I Thermal plasma

»| Plasma decomposition \)| T ——

|
|
| Carbon-catalyzed |
|
|

Figura 3.4 — Classificazione di tutti i metodi di produziode idrocarburi

3.2 Produzione di idrogeno da carbone

Principalmente quando viene fornita sufficiente rgize € possibile scindere l'idrogeno da una
molecola d’acqua. Un metodo per ottenere idrogeaiibadqua € aggiungere un riduttore M in una
reazione di ossido-riduzione.

H.O + M — Energia— H, + MO
16



dove M puo essere un metallo o carbonio (C). Fatamente il carbonio lo possiamo trovare in

abbondanza sotto forma di carbone ({CH).

(2-n)H.0 + CH,O,, — Energia— (2 +m/2)H, + CO,

La produzione di idrogeno dal carbone e una tegi@lben conosciuta e sviluppata, in cuyi ®
vapore viene inserito assieme al carbone per predura miscela di l CO e CQ dal quale poi
l'idrogeno verra separato.

L’idrogeno prodotto con questo metodo € stato usagli ultimi decenni nelle industrie
dell’'ammoniaca, metanolo e metano.

La gassificazione del carbone € un processo ch#aimolto piu conveniente dal punto di vista
economico la dove non esiste il gas naturale pamoitesso di steam-reforming. Una produzione di
idrogeno puro dal carbone richiede una gassificezidel carbone e la separazione della; CO
seguito da una conversione di CO indtitraverso il water-gas shift. La parte piu costasll’'intero

processo riguarda la gassificazione del carbone.

3.3 Produzione di idrogeno da energia nucleare

L'obiettivo di generare idrogeno dal nucleare pusseee conseguito utilizzando il calore o
I'elettricita prodotti dalla centrale: il calore cleare per lo steam reforming del gas naturale,
elettrolisi dell'acqua, elettrolisi ad alta tempera usando meno calore e piu elettricita dal oeatt

0 separazione termochimica dell’acqua utilizzanidowlil calore del reattore che I'elettricita.

La produzione di idrogeno dalla decomposizione alajua richiede calore portato a qualche
migliaio di gradi Kelvin. Usando I'elettrolisi dé&dicqua o combinando reazioni endotermiche ad
alte temperature e reazioni esotermiche a basgsetatara si avra la decomposizione dell'acqua.
La produzione di idrogeno da energia nucleare € dgiometodi con la piu bassa emissione di
agenti inquinanti e con la piu alta produzione di Recentemente c’é stato un incremento
dell'interesse nella produzione di idrogeno usaidalore di un reattore ad alta temperatura con
raffreddamento a gas (HTGR) oppure a temperatucaranmaggiore (VHTR). Oltre ad essere
intrinsecamente sicuro e facile da realizzare neld periodo, nel prossimo futuro probabilmente si
utilizzeranno reattori HTGR a causa dell’alta erergicleare che viene prodotta, ma esiste anche

la capacita di produrre calore ad alta temperatacgssario per ottenere idrogeno. Mentre i reattori
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VHTR possiedono la piu alta efficienza potenziatbQ%) e quindi sono i migliori per la
produzione di idrogeno con metodi che utilizzanergra elettrica.

3.4 Produzione di idrogeno dall’energia eolica

L'idea di usare l'energia del vento per ottenereoggno si base semplicemente nel produrre
'energia elettrica necessaria per lelettrolisilldequa. Viene incrementata I'efficienza di
conversione del vento in energia che puo essereradata e diventare un vettore energetico molto
versatile. In questo modo si € in grado si ottiginegeno senza produrre sostanze inquinanti.

Negli ultimi anni c’é stato un significativo aumerdella produzione di energia eolica anche se non
sono stati sviluppati sistemi per immagazzinaredigia elettrica prodotta in modo da ovviare ai
problemi di variabilita della produzione. Per quest pensa di utilizzare una parte dell'energia
generata dagli aerogeneratori per creare idrogenooido da equilibrare la produzione di elettricita
con la richiesta della rete.

L’efficienza dell’elettrolisi dell'acqua si calcola base al rapporto tra I'energia spesa per predur
una certa quantita di idrogeno con I'energia comizrdall’idrogeno prodotto. Si considera quindi
per l'idrogeno il potere calorifico superiore, cata determinare il quantitativo energetico. A
seconda della grandezza, dal tipo e dalle condidelfiimpianto, I'energia necessaria per produrre
1 N di H, & tra l'intervallo di 4 e 6 kWh. Con un poterearifico superiore di 3,5 kWh/ Nin
I'efficienza dell’elettrolisi dell’acqua € compredaa 58 e 87%. Ovviamente si deve anche

considerare le perdite di conversione del 5 - 1@¥ ponvertitori AC/DC.

3.5 Produzione di idrogeno tramite biomasse

La produzione di idrogeno da biomasse puo essezguga tramite due metodi: biologici e
termochimici. Mentre i processi biologici agiscomaotemperature poco piu superiori a quella
ambiente, quelli termochimici hanno bisogno di tenapure di qualche centinaio di gradi.

Delle tecniche biologiche i sistemi piu utilizzatno: la digestione anaerobica, la fermentazione e
vari processi metabolici.

Delle tecniche termochimiche ricordiamo la gasa#ione, acqua ad alta pressione e pirolisi. La
maggior parte di questi metodi utilizza in seggitocessi di reforming.

| prodotti di scarto che solitamente accompagnaitiboeno alla fine dei vari processi sono

generalmente la CQIl carbonio e I'ossigeno.
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Vediamo che anche se le tecnologie sono appur&éeoms comunque dei problemi come ad
esempio con la gassificazione in cui sono necessgrandi quantita di biomassa e un
miglioramento dell’azione catalitica del gas. P@racessi di pirolisi si hanno solamente impianti
con una piccola produzione.

3.5 Produzione di idrogeno da fotovoltaico

Il fotovoltaico € in grado di produrre idrogeno ladéttrolisi dell’acqua. L'importanza di poter
usare il fotovoltaico e dato dal fatto che I'enargiriva dal sole, di conseguenza risulta abboredant
e rinnovabile.

Per la produzione vengono utilizzati dei pannatof/oltaici, un elettrolizzatore e un sistema per
'accumulo di idrogeno. Quando l'elettrolizzator@@ceso esso converte energia elettrica in solare
attraverso l'elettrolisi producendo idrogeno cher&epoi accumulato in serbatoi con carbonati
attivi.

Sperimentalmente si € osservato che a 77K e casipre di 6MPa si raggiungevano densita di
32¢g/L di idrogeno e che i valori cinetici sono telamente alti, quindi I'absorbimento e
desorbimento avvengo in tempi molto brevi. La gitlardi idrogeno accumulato ovviamente cala
con 'aumentare della temperatura e con il dimudiella pressione. Quello che si cerca di ottenere
con i pannelli fotovoltaici € un miglioramento defficienza di conversione dell’energia solare in
elettrica in quanto al momento l'efficienza di uistsma che converte energia solare per la
produzione di idrogeno & molto bassa. La produzdrmemergia dal solare era nel 2005 di 1,7 GW e
si stima che per il 2030 si arrivera a 380 GW. [14]
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4. SISTEMI DI ACCUMULO SU VEICOLI

4.1 Capacita del serbatoio: peso e volume

L’obiettivo principale richiesto dal Department Bhergy (DOE) é I'aumento della capienza del

sistema di accumulo per l'idrogeno che viene esoréalla percentuale in peso (wt%).
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Figura 4.1 - Obiettivi DOE 2015

Sono numerose le componenti richieste per accumidangeno: non si intende solo il materiale di
deposito delle molecole di idrogeno, ma ancherlatsta del contenitore e tutta I'apparecchiatura
idraulica ed elettronica che sta attorno.

Quando si dice “energia netta utilizzabile” si imde sia la quantitd di carburante non usata
(idrogeno che rimane nel serbatoio perché al dosaei valori minimi per il suo utilizzo) che la
guantita di idrogeno necessario per avviare o sestdl processo di estrazione dal serbatoio.

La “massa complessiva del sistema” € intesa corserfana della massa totale del serbatoio pieno
e di tutte le apparecchiature necessarie per feasidnare il sistema.

Se prendiamo un veicolo americano che pesa atwrhd40 kg e il serbatoio possiede 19,8 galloni
con una massa, a capienza massima, di 74 kg 8bgdiikg di gasolio. L’energia fornita dal gasolio

equivale a 659 kWh (33,3 kWh/gal x 19,8 gal) edgia specifica risultante e di 8,9 kWh/kg. Per i
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veicoli con pile a combustibile vediamo che I'enargpecifica si riduce di un valore di 2,5 - 3
arrivando quindi a 3,5 — 3 kWh/kg.

Il “fattore di forma” del serbatoio influenza il itone del sistema necessario per sistemarlo e
bisogna considerare anche il carburante non uiiizzompletamente. L’obiettivo e quello di
aumentare l'efficienza del veicolo e di utilizzalevolume di componenti che per un veicolo a
idrogeno non dovrebbero essere necessarie. Seiggrente dimensioni definite precedentemente
per il serbatoio vediamo che otteniamo circa 10% lotterremo un energia risultante pari a
(659/107) 6,15 kWh/L.

Per i serbatoi a gasolio conformi, la densita estirg in termini di volume puo essere ridotta fano
un 20% perché lo spazio non utilizzato per il caabte pud essere utilizzato senza penalita. | piu
recenti serbatoi a idrogeno non sono completameodéormi, percio si aggiungere un 20% ai
target in modo da ottenere 2,5 - 3 KWh/L e cosbttienere risparmi nel carburante rispettivamente
di 3 e 2,5 volte.

4.2 Requisiti: pressione e temperatura

| materiali utilizzati per lo stoccaggio devono essin grado di accumulare e rilasciare idrogeno a
gualsiasi condizione di funzionamento del veicolQuesto vuol dire dalle condizioni di
congelamento (-40 °C) alle condizioni di riscaldatoedovuto al sole diretto (60 °C).

Oltre alle condizioni esterne di funzionamento bisd tenere conto anche delle condizioni interne
di pressione e temperatura. Le pile a combustionencembrana di scambio dei protoni (PEM) al
momento operano a 80 °C e per mantenere il funmento, I'idrogeno in entrata non deve essere
ne troppo caldo ne troppo freddo. Il valore minididemperatura non deve essere inferiore a -40
°C, quindi comparabile alle condizioni piu estredidunzionamento del veicolo. Percio vediamo
che l'idrogeno che viene criogenizzato deve essstaldato prima di entrare all’interno della pla
combustibile. Mentre all’'uscita del serbatoio dc@amulo la temperatura dell'idrogeno non deve
essere superiore a 85 °C in quanto avverrebbe uwrade delle prestazioni a causa
dell'insufficienza di acqua necessaria al traspdrtprotoni all'interno della pila a combustibile.

La pressione rappresenta un punto critico in qudetermina le scelte dei materiali utilizzati per
I'accumulo di idrogeno. Le due pressioni scelte ipggicoli sono quella minima e quella massima
necessaria per la diffusione dal serbatoio al geaes. La pressione minima serve per spostare
l'idrogeno dall’accumulatore al sistema di genevagi

Per le pile a combustibile pero questo fatto caminigpo’ in quanto se avessimo solo una bassa

pressione sarebbe necessario aggiungere una ppropacando un aumento del volume occupato
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e del peso dell'intero sistema. Al momento i sist@on pile a combustibile richiedono una
pressione di ingresso di 8bar in modo da ottenereadeguate prestazioni. Questo valore é
comunque alto e si presume che presto il valoraggirera attorno ai 3 — 4 bar per le pile a
combustibile mentre i valori dei motori a combusg&anterna (Cl) hanno pressioni piu alte.

Bisogna anche analizzare i sistemi di rifornimetéd’idrogeno che dovranno possedere pressioni
elevate (700 bar) di idrogeno gassoso o liquef&itetima che con le varie innovazioni in futuro la
pressione verra abbassata a valori che si trovanb50 e i 150 bar per sistemi di accumulo con
materiali solidi, considerazioni fatte basandodliestconoscenze degli alanati di sodio.

Durante la consegna del gas dal serbatoio al sistBrgenerazione dobbiamo avere pressioni non
superiori a 100 bar. Questa soglia non deve essgrerata in quanto provocherebbe dei danni al
sistema di alimentazione dell’idrogeno e percimei@osto un regolatore che controlla la pressione
massima di immissione. Ovviamente questo regolatotfka ad aumentare i valori del peso e del

volume dell'intero sistema di locomozione a idrogen

4.3 Carica e scarica

| requisiti essenziali per i sistemi di accumulbcado sono:

1. Fornire idrogeno alla pila a combustibile suffidemente veloce alle esigenze del guidatore.

2. Assorbire velocemente l'idrogeno in modo da aceweci tempi di rifornimento.
Questi obiettivi cercano di avvicinarsi il piu pdske ai valori che si hanno se si utilizza gasolio
come combustibile. Si stima percio di arrivare ragedi rifornimento di 2 — 5 min e per mezzi piu
grossi ci sara un incremento proporzionale in kake dimensioni del veicolo. Un riempimento
veloce pone dei problemi di rigetto del calore pistemi che presentano materiali con energie di
legame dell'idrogeno. Ad esempio un sistema cog 8ikdruro con un entalpia di formazione pari
a 40 kJ/mole di K dovra respingere 100 MJ di energia per riempiretat#o il serbatoio. Se il
tempo di riempimento fosse di 3 minuti allora aveemuna generazione di calore pari a 550 kW.
Un obiettivo che non cambia in base al rapporteedocita e il “rapporto minimo di fuoriuscita
totale” di idrogeno. Questo rapporto € collegata einetica di rilascio dell'idrogeno dai sistemi d
accumulo mentre il rapporto massimo del passaggaraeno puo essere calcolato dall’efficienza

della pila a combustibile.
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5. SERBATOI CON IDROGENO COMPRESSO

5.1 Compressione dell'idrogeno

L'idrogeno pud essere immagazzinato come gas caswmrall'aperto, sotto terra e a bordo di
veicoli. Questa tecnologia di accumulo € la piu gée in quanto le uniche attrezzature necessarie
sono un compressore ed un contenitore pressurizPa&@ il problema principale e il grande
volume che richiede questo metodo, circa tre vqitello del metano che é gia di per se molto
voluminoso. Rispetto alla benzina lidrogeno compoe occupa 10 volte piu spazio. Un
chilogrammo di idrogeno occupa 1imli volume a pressione e temperatura ambiente redijld
stoccaggio richiede grandi pressioni.

L’idrogeno puo essere sistemato nei serbatoi teaodmpressori a pistoni assiali, radiali o altérnat
Le caratteristiche di ogni processo dipendonoigaldi pressione che si desidera avere alla fine.
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Figura 5.1 — Campi di applicazione dei vari compressori

| compressori alternati possono avere potenzadiid,2 MW e trattare flussi di idrogeno di 890
kg/h a piu di 25 MPa. | compressori assiali e fadiwece sono usati per flussi anche dieci volte
maggiori. Uno dei vantaggi dei compressori as®atihe ne possono essere montati molti sullo
stesso albero, ma il fatto di dover installare raemi per la protezione dalle oscillazioni ne
riduce l'efficienza al 50%. La compressione avviémgiu fasi, a diverse pressioni e puo essere

23



effettuata anche tramite I'impiego di idruri di ralbd sfruttando la diversa pressione operativaedell
fasi di idrogenazione e deidrogenazione. Faceratpte in serie il calore rilasciato da uno viene
utilizzato dal successivo, con un’azione a cateMalti sistemi di compressione utilizzano
meccanismi di espansione per recuperare parteedeijia della fase di compressione mentre negli
attuali processi di liguefazione essi hanno lo scdp aumentare l'efficienza di raffreddamento
dell'idrogeno. Per grossi flussi d’'idrogeno vengdmpiegati i cosiddetti "turboespansori” che se
completamente operativi hanno efficienza dell’85% msultano molto meno efficienti con carichi
inferiori. | meccanismi di espansione sono ancliezsati per modificare la pressione dell’idrogeno
in base alla tecnologia di accumulo e all'applioaa finale. L'idrogeno viene compresso a circa
20,7 MPa ed immagazzinato in cilindri per il gagrassione standard, o in contenitori sferici per
quantita superiori a 15.000 Nmin generale I'accumulo sotto forma di gas congwe®i tubi ad
alta pressione & generalmente limitato a sisteferiori ai 14.000 Nm, a causa del loro costo
elevato. Nel caso di accumulo all'aperto, i costirrialieri sono molto elevati utilizzando tubi
pressurizzati rispetto all'utilizzo di contenitoessi inoltre dipendono fortemente dal tasso di
rotazione delle scorte. L'accumulo dell'idrogenamipianti sotterranei, invece, € conveniente per il
trattamento di grossi quantitativi o per lunghiipdr. Attualmente esistono numerosi impianti
d'accumulo sotterraneo. La citta di Kiel, in Germantilizza questo tipo di strutture sin dal 1971,
per I'accumulo del gas di citta, costituito pe8P6 - 65% da idrogeno. La societa nazionale per il
gas, francese, Gaz de France, ha immagazzinatotfirgdssosi di raffineria, ricchi di idrogeno, in
strutture acquifere vicino Baynes, in Francia. lmpérial Chemical Industries immagazzina
l'idrogeno in miniere saline vicino Teeside, Reddnito. Questa metodologia € piut 0 meno
conveniente, in termini di costi, a secondo cheafgittino strutture preesistenti (miniere saline,
pozzi di gas svuotati ecc.) o ne sia necessaliaréacreazione (pozzi artificiali ecc.). La maggior
parte dei costi € rappresentata dal costo delgem@mpiegata per la compressione e dipendono,
quindi, dalle quantita trattate e dal periodo diwaoulo. Questa tecnologia di accumulo, ad una
pressione di 20,7 - 55,2 MPa, € la meno costosd pfrnimento di autoveicoli ma, purtroppo, ha
una densita d'energia in rapporto al volume, mdtesa (3,4 — 13 MJ/I) se comparata a quella della
benzina (32,4 MJ/l). Anche se quest'ultimo svaritagyo essere eliminato con l'aumento della
pressione, non bisogna trascurare la questiona dellirezza. Sono stati sviluppati serbatoi con
fibra rinforzata, composta per esempio da allumg@adoone, ma il costo attuale elevato, va a
gravare ulteriormente sul costo complessivo di mmda, rendendo ancor meno conveniente se

rapportato alla densita d'energia che comunqua essgua.
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| sistemi piu comuni attualmente adibiti allaccumudi idrogeno sono sistemi che usano
contenitori pressurizzati per il deposito di idrogeAcciai ad alta resistenza o altri metalli somo
opzione dal punto di vista della resistenza; péudlizzo dell’acciaio su veicoli provoca dei
problemi dal punto di vista del peso. Vengono z#dite delle bombole composite perché sono piu
leggere di quelle con solo metallo, solitamentetamo a pressioni tra i 350 bar e i 700 bar. La
costruzione della bombola consiste da un rivestiméatto di alluminio, ferro o polimero) attorno

al quale le fibre di carbonio sono avvolte e sadain della resina polimerica. La capacita per un
contenitore a 700 bar risulta del 4,5 wt% che si@wa all’obiettivo fissato dal DOE per il 2010.
D'altronde la capacita volumetrica & solamente ,d026 kgH/L che equivale a 0,85 kWh/L.
Aumentare il valore di pressione permettera di antare la capacita volumetrica, pero I'energia
utilizzata per arrivare a 700 bar e circa il 15%pmtetere calorifico inferiore dell'idrogeno contdéou

nel sistema di accumulo. E’ possibile arrivarevalli di pressione ancora piu elevati, pero a causa
dei problemi e pericolosita che si hanno con dmifmento di un sistema a 700 bar € stato deciso di
evitare di utilizzare pressioni troppo elevate.

Gli acciai austenici sono un altra scelta metalliparo
anche qui devono essere scartati a causa del pedmtoi

di Tipo-3 e Tipo-4 vengono usati quanto le considemi

di peso diventano critiche per I'accumulo di gasurae
compresso. Serbatoi di Tipo-3 sono rivestiti di aietcon

una portante composita per I'involucro esterno. lRQae

Tipo-4 sono serbatoi leggeri con una fodera intgrea
evitare la diffusione del gas e con una portantapmsita per I'involucro esterno. L'avvolgimento
esterno in entrambi i tipi di serbatoio é fatto édne di carbonio, fibre di vetro o un ibrido trdue
con delle resine epossidiche usate per unire inmlteSono stati creati dei recipienti di idrogeno
compresso da 5000 a 10000 psi che hanno uno slrgimimero ad alta densita per prevenire la
diffusione. Il secondo strato € formato da fibrecdibonio di resina epossidica che rappresenta la
parte portante e alla fine un guscio esterno [mstere a impatti e abrasioni.

Negli ultimi prototipi General Motors, Honda, TogotDaimlerChrysler, sono stati installati
serbatoi con tali caratteristiche e i test hannmooditrato affidabilita e alcuni modelli sono stati
omologati anche in Germania dove lo standard direzza e tra i piu elevati in assoluto. Anche
guando tali serbatoi dovessero essere forati edgalimentare un incendio sono potenzialmente

meno pericolosi dei serbatoi di benzina nelle stegisiazione. [7]
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6. SISTEMI CON IDROGENO LIQUEFATTO

6.1 Serbatoio con idrogeno liquefatto

Anche questa tecnologia € ben nota e applicatguesto caso il volume e minore rispetto al
metano, solo che I' H2 diventa liquido a 22K, eiiinite I'energia persa per portarlo e mantenerlo a
tali temperature, nonché varie difficolta tecnieheonseguenti alti costi.

La temperatura critica per I'idrogeno e di 33 Kdakopra di essa € un gas non condensabile. La

figura 6.1 mostra il comportamento delle molecaléunzione delle pressioni e temperature.
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Figura 6.1 — Fasi dell'idrogeno

Vediamo che esiste una piccola zona che iniziapnato triplo e finisce nel punto critico dove
I'idrogeno esiste sottoforma liquida con una dendit70,8 kg/ma 20 K. | processi di liquefazione

usano una combinazione di compressori, scambidiaralore, motori di espansione e valvole a
farfalla per ottenere il raffreddamento desiderato.

Il processo di liquefazione piu semplice € il citiade o ciclo di espansione Joule—Thompson.
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Figura 6.2— Schema di un contenitore Linde per uso autonsioiti

Tramite questo processo, il gas € compresso ai@gnesambiente e quindi raffreddato in uno
scambiatore di calore prima di passare attraversoualvola in cui € sottoposto al processo di
espansione Joule-Thompson. Una volta rimossouldail gas ritorna al compressore tramite lo
scambiatore di calore. Il processo Linde opera gas, come l'azoto, che si raffreddano per
espansione a temperatura ambiente. L'idrogenordtamo, in questa fase si riscalda e per evitare
cio la sua temperatura deve essere inferiore aita temperatura d’inversione di 202 K. Per
raggiungere tale temperatura alcuni processi @dfao I'idrogeno con dell'azoto liquido pre-
raffreddato che prima del passaggio nella valvolesmghnsione, consente la riduzione della
temperatura dell'idrogeno a 78 K. L'azoto vienemgliirecuperato e riciclato nel ciclo continuo di
refrigerazione. Alcuni dati preliminari hanno meastr che a temperature piu elevate un miscuglio di
idrogeno con azoto possiede una maggiore densitees&mpio una miscela con 70%mole di H
possiede una densita di 45 kg di® a 77 K con una pressione di circa 408 atm. La efdsha
una maggiore capacita di compressione paragonatiacaeno puro.

L'idrogeno pu0 essere liquefatto per la produzistagionaria di energia sia per il rifornimento di
veicoli. Successivamente, nella maggior parte dsi, wiene immagazzinato ad una temperatura di
20 K. L'unico inconveniente di questo sistemaehtuale fuoriuscita di parte dell'idrogeno liquido
ed il notevole dispendio energetico dell'interogasso.

L’energia utilizzata per raffreddare I'LH2 richied®# 30% del potere -calorifico inferiore

dell'idrogeno che € superiore di quello del metano.
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Dopo un certo tempo I'idrogeno si scalda e divigas e percio sara necessario sfiatare il serbatoio.
Questo e definito periodo di inattivita e si stigtae ogni giorno il 4% dell'idrogeno diviene gas;
percio per un serbatoio da 4,6 kg l'idrogeno dobeelnurare circa 25 giorni. Maggiore e la
dimensione del serbatoio e maggiore sara la capdcipercorrenza del veicolo, pero inizia ad
aumentare il problema del periodo di inattivitéemérgia richiesta per la liquefazione.

Una delle preoccupazioni maggiori legate a questogsso quindi € la riduzione delle fuoriuscite
del liquido. Dato che l'idrogeno € immagazzinatousih temperatura che corrisponde al suo punto
di ebollizione, qualsiasi passaggio di calore a#rso il liquido causa I'evaporazione di una parte
dell'idrogeno e qualsiasi evaporazione si rifletteaina perdita dell’efficienza del sistema. La font
di tale calore potrebbe essere la conversione dmldigurazione elettronica delle molecole
d'idrogeno da orto a para, I'energia del pompaggppure la conduzione, convezione o0
irraggiamento diretto del calore. Per quanto rigaal primo caso, la conversione delle molecole da
orto a para, alla temperatura di ebollizione ddibgeno (20,3 K) la concentrazione di equilibrio
guasi tutta para-idrogeno, ma a temperatura ang@stiperiore, la concentrazione é del 25% para-
idrogeno e 75% orto-idrogeno. La conversione notaligaata della molecole da orto a para
procede molto lentamente senza una fase di coowergiatalitica, I'idrogeno liquefatto contiene
significative quantita di orto-idrogeno. La loro nu@rsione richiederebbe quindi una reazione
esotermica il cui rilascio di enormi quantitd diloza causerebbe I'evaporazione del 50%
dell'idrogeno liquido nel giro di pochi giorni. Alme delle soluzioni, prevedono la conversione da
orto a para durante la liquefazione, per evitare @b accada durante 'immagazzinaggio, tramite
'impiego di particolari catalizzatori. L'impiegoidcontenitori criogenici isolati invece, puo far
fronte al problema del calore generato per condhgzioconvezione ed irraggiamento. Tali
contenitori sono progettati in modo da evitare giaai trasmissione di calore dalla parete estdrna a
liquido, per cui sono tutti costituiti da un doppigestimento il cui interno € vuoto per impedike i
passaggio di calore per conduzione o convezionepfenire l'irraggiamento diretto di calore
invece, tra la parete interna ed esterna del cttatersono installati dei pannelli protettivi a bas
emissione di calore a base di plastica ed allumibgomaggior parte dei contenitori di idrogeno
liquido hanno forma sferica perché quest’ultimaldgiu bassa superficie per il trasferimento di
calore per unita di volume. Inoltre, al crescerediametro dei contenitori il volume aumenta piu
velocemente della superficie esterna per cui cdoterpiu grandi, in proporzione, provocano
minori perdite per trasferimento di calore. | conteri cilindrici, invece, sono preferibili per laro
facilita ed economicita di costruzione. Anche stogpmsto con cautela all'irraggiamento solare, una
parte dell'idrogeno puo evaporare ed essere déstathaumentare la pressione nel contenitore o

riciclata nel processo di liquefazione oppure, lzuai casi, semplicemente liberata. Il piu grande
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sistema d'immagazzinamento per lidrogeno liquisim una capacita di 3.800°me posseduto,
attualmente, dalla NASA.

aesLrizalian Lines

Ligeed Chcygen Feediing:
i Liguisd Hydrogen Tank
Ropressunzation Line

Antiveorlio: Battes

Integral SAnngers

Arfi-slash
SRE Forward Attachmiang

Figura 6.3 — Schema di un serbatoio di idrogeno usato da{i8Al

Per quanto riguarda il rifornimento di veicoli, joedell'idrogeno liquefatto potrebbe sembrare uno
dei metodi piu adatti. Bisogna considerare i ndiexischi legati, ad esempio, alle perdite di
carburante o ai problemi di sicurezza dovuti ajf@zo ristretto a disposizione dei parcheggi o
garage.

Si stanno progettando dei serbatoi ad alta presdegyeri ed impermeabili all’'idrogeno. Lo scopo
e quello di utilizzare tali serbatoi in spazi r&dtr ed in particolare a bordo di veicoli. Basatd s
principio fisico che i cilindri siano efficienti heontenere la pressione interna, questi serbatm s
costituiti da piu cilindri congiunti, con un retiedo rinforzato interno. Il risultato € quindi gleedi

un contenitore "multi-cella” il cui numero €& ottemato in base al volume del liquido da
immagazzinare. Con questo metodo e possibile imezagare il 50% di idrogeno in piu rispetto
all'uso di serbatoi tradizionali multipli. Attualmée sono stati gia sperimentati i primi serbatoi
formati da sole due celle.

La Toyota Prius in normali condizioni di guida hexqorso una distanza poco superiore ai 800 km e
le capacita del sistema erano di 6,1 wt% e 0,038/kg Il costo di liquefazione & molto alto, circa
il 30% del P.C.I. dell'idrogeno immagazzinato. @ttrtto ci sono inefficienze durante il periodo di
rifornimento in quanto anche i tubi devono essaffreddati. La BMW ha presentato un veicolo a
combustione interna in grado di iniettare I'idrogdreddo direttamente nel motore.

L’idrogeno liquido pud essere usato per le stazidinrifornimento inviando idrogeno ad alta

pressione. Un beneficio € che non vi & la necesBitasare dei meccanismi di compressione
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aggiuntivi in quanto il gas compresso si pu0 oftengermicamente tramite I'evaporazione

dell'idrogeno. [7]

6.2 Liquefazione magnetica dell'idrogeno

Il refrigeratore magnetico si basa sull’effetto metpcalorico dei solidi che comporterebbe una
maggiore efficienza termica durante il processlgdiefazione in cui I'idrogeno viene portato a una

temperatura di 20K.
Il refrigeratore magnetico esegue due cicli durantaffreddamento: il refrigeratore magnetico di

Carnot e rigenerazione magnetica attiva.
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Figura 6.4 —(a) refrigerazione magnetica di Carnot (b) rigammne magnetica attiva

La refrigerazione magnetica di Carnot si basa sukipio di liquefazione del termosifone in cui
I'idrogeno gassoso, dopo essere stato raffreddatoa temperature di poco superiori a quella di
ebollizione, entra in contatto con il magnete ecaliseguenza si condensa. Vengono usate delle
lamiere granate di DyGdy,sAlsO:2 che offrono un efficienza del 90% durante il pssme di
condensazione. L'efficienza termica di questa tade50-60%.

Ad alte temperature il ciclo di Carnot non € corigate a causa degli alti calori specifici dei
materiali magnetici limita la variazione di tempera adiabatica. E’ necessario quindi un ciclo
rigenerativo per ottenere una ampia temperaturampeampo di lavoro di 6T.

La rigenerazione magnetica attiva € intesa comecanabinazione di piu processi a cascata di

raffreddamento magnetico e di scambio termico.
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Un sistema a rigenerazione magnetica attiva viemepito con materiale magnetico e la matrice di

rigenerazione svolge il ciclo di refrigerazione ¢taamdo periodicamente il campo magnetico e il

flusso del fluido. E’ essenziale che il flusso fligido venga sincronizzato con la magnetizzazione e
demagnetizzazione della matrice di rigenerazioreegempio la rigenerazione magnetica attiva del
ciclo di Bryton consiste di due processi isoentbp(magnetizzazione/demagnetizzazione

adiabatica) e due processi isofield (flusso catdddo). Quando la navetta della rigenerazione
magnetica attiva viene spostata in su avviene taadeetizzazione del materiale e la temperatura
diminuisce. Nello stesso tempo il gas trasferitog scivola verso il basso a causa della navetta,
viene raffreddato dai materiali metallici e la pablassa del rigeneratore magnetico attivo diventa
fredda. Durante la magnetizzazione del materialgneigco avviene un trasferimento del calore

nella parte alta del sistema, quindi diverra pidlaa

Il refrigerante magnetico composto da particelleDgp 4Gdh,6AlsO12 con diametro di 0,4 mm
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vengono inserite un contenitore cilindrico da 40 dirdiametro e 100 mm di lunghezza.
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Figura 6.5 — Risultati dopo una rigenerazione magneticaattiv

In figura 6.5 vediamo come varia la temperaturdadaebvetta durante il ciclo all'interno del
rigeneratore magnetico attivo. Il ciclo totale imga circa 8 secondi: i processi di magnetizzazione
e demagnetizzazione avvengono in due secondi egttacambio di campo trascorrono altri due
secondi. Come gas per il trasferimento del calar@ gssere usato I'elio ad una pressione di 0,1
MPa.

Prima dell'inizio dell'intero processo non c’é al@uportata di temperatura. Solamente dopo 300
secondi ci sara una stabilizzazione della portatenita. Se avviene un aumentato del campo

magnetico avremo un aumento della portata termiczawsa dell’effetto magnetocalorico. E’
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possibile aumentare la portata termica anche awameéatla pressione del gas di trasferimento
grazie alla buona trasmissione di calore.

Dopo la chiusura del processo la portata termidarénuita rapidamente, dimostrando 'esistenza
di grandi perdite di calore nel sistema. | riget@miamagnetici attivi hanno pero dimostrato di

possedere portate termiche grandi almeno il dopgp®tto ai cambiamenti termici adiabatici che si
hanno nei Dy/Gdy,6Als0;12 a temperature di 20 K a causa delle perdite tdrenparassite. [5]

6.3 Condizioni di accumulo criogenico

Alle stazioni di servizio e nei veicoli, I'idrogendeve essere compresso a pressioni elevate (400
bar) a causa del basso contenuto energetico per dinvolume. In alcune applicazioni I'idrogeno
deve essere accumulato sotto forma liquida, quanbddasse temperature, per via delle restrizioni
volumetriche. Queste temperature solitamente soferiori a -73 °C cosi che le condizioni
criogeniche di stoccaggio differiscano da quelleefiiigerazione. Tali condizioni sono preferite se
si utilizza I'idrogeno nei sistemi di propulsione in grandi depositi perché economicamente
conveniente. Un aspetto cruciale per I'implemergtlediquefazione € dato dalla temperatura sopra
la quale il gas non puo essere liguefatto solamigabeite una compressione. In pratica I'idrogeno
viene mantenuto liquefatto a temperature molto dds¥eriori a -240,2 °C) con una pressione
moderata (20 - 30 bar).

| maggiori pericoli relativi allaccumulo criogeraipendono da:

* Fragilita del materiale di servizioLa bassa temperatura all'interno dei serbatoi ie ne
metanodotti potrebbe causare significativi probledgei materiali strutturali durante
vibrazioni e scosse. Acciaio dolce e molte leghfedd perdono le loro proprieta duttili alle
temperature dell'idrogeno liquido, incrementandsidbrischio di cedimenti meccanici.

» Spargimenti di LK Perdite di idrogeno liquefatto cede drammaticamegnéadi volumi di
nuvole di combustibile (1 L liquido produce 851 Lghs in evaporazione). Il pericolo di
incendio o esplosioni sono molto piu alti rispedtmlrogeno compresso.

» Temperature estremamente bad3ed provocare congelamento sul tessuto umancese vi
a contatto. La carne puo attaccarsi velocemente superfici non isolate e strapparsi nel
tentativo di staccarla dalla superficie fredda.

» Dispersione delle nuvole di idrogenbe fuoriuscire di idrogeno liquefatto pud provaear

incendi o esplosioni accidentali.
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7. SISTEMI DI ACCUMULO CON ZEOLITI

Una caratteristica che ben definisce le zeolitifatio di possedere una rete intercristallina fexgo
di pori e canali di dimensioni subnanometriche soperfici interne di quasi 1000°fy.

La formula generale di questo tipo di strutture ée:

(M™ )l (AIO 2)(SiO2),] WH20

In cui i cationi M di valenzan bilanciano la carica anionica dell'intelaiaturasuttante dalla
presenza dell’alluminio trivalente. Il rapporto gk atomi di silicio e quelli di alluminio divente
importanti per determinarne le proprieta chimictiesolito si sceglie un rapporto maggiore o
uguale a uno. | cationi con lo scopo di bilancikrecarica, dei zeoliti naturali, sono solitamente
metalli alcalini o ioni metallici alcalino-terrosiome: N&, K*, C£" e B&". Nel caso di zeoliti

sintetici si cerca di utilizzare sia cationi inonga che quelli organici.

7.1 Incapsulamento dell'idrogeno con le alte terapee

Nelle zeoliti invece di eseguire un fisisorbimeatbasse temperature si cerca di elevare i valori di
pressione e temperatura in modo tale da imprigeogaratomi di idrogeno nelle gabbie di zeolite.
Se avviene un ritorno a temperatura ambiente ojeno rimane comunque all'interno della gabbia,
per essere rilasciato solamente ad un nuovo risceddto.

Sperimentalmente le temperature rilevate eranorattai 200 e 400 °C e un intervallo di pressione
compreso tra 20 e 290 bar. Se in queste fasi gioagei cationi aumenta avremo: una diminuzione
delle dimensioni dei pori e di conseguenza un atmneella stabilita di incapsulamento, una
diminuzione all'interno delle zeoliti del volumeigwori.

Sebbene RbA e CsA (A indica zeolita A) possiedonnoom capacita pero promettono migliori
prestazioni dal punto di vista dell'incapsulamedtadrogeno, ad esempio nei CsA provoca perdite
solo del 7% nell'arco di 5 giorni con temperatur@8 °C, mentre usando KA si hanno perdite del
46% di idrogeno nell'arco di 45 ore. Facendo awsenina ricarica di idrogeno con CsA a
temperature di 300 °C e pressioni di 917 bar adr@oi 65 cn¥g di idrogeno incapsulato, cioé circa
0,6 wt%. Valori che comunque sono piuttosto proemgitrispetto ai sistemi attuali di accumulo.

Un utilizzo di cationi Nae C$ permette una migliore efficienza di intrappolancetié!l'idrogeno.
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Vengono proposti di seguito due cammini per differedl'idrogeno da una-gabbia ad un'altra
oppure da una-gabbia a un-gabbia o viceversa.

L’energia di attivazione per la diffusione diperdldla grandezza dei cationi e in aggiunta vi € un
marcato incremento quando il numero di ionf @Gene aumentato in un NaCsA.

Gli NaA a 8-lati che controllano la diffusione tia vicine a-gabbie, possono essere considerate
come “aperte” quando i cationi di sodio non ostagolla diffusione dell'idrogeno. All'interno di
guesti zeoliti € possibile intrappolare I'idrogesolamente nellg-gabbie piu piccole in cui la
capienza é minore.

Nello scambio ionico sono gli ioni di sodio, quetlhe occupano i siti degli 8-lati, ad essere
sostituiti dal cesio aumentando cosi la capiendasdéema. A causa della disomogeneita nella
distribuzione dei cationi con lai-gabbia, le finestre composte da 8-lati si defiomsxT
“condizionalmente aperte”. Si definiscono tali, fieestre che si formano da una distorsione
elettrostatica che comporta uno scambio di catiQuiando gli NaA si scambiano con ioni'Cka
sostituzione dei cationi avviene inizialmente suii &d anello fino a quando diventano
completamente occupati da tre ioni' Cs

Alla fine di questo processo di scambio tra ioni' MaC$ avremo un aumento per unita del
quantitativo di ioni C5 da 2,4 a 4; questo comporta un aumento nella lisdabérmica di
incapsulamento pero ci sara una diminuzione deleacita di immagazzinamento.

Studi sulla dipendenza di pressione e temperaturdaccapienza di idrogeno hanno riscontrato una
dipendenza lineare in sistemi a NaA e &g sA.

Si ha una capienza di 0,04 wt% di &lvalori di pressione di 152 bar e temperaturgs@i °C, ma si

e riusciti ad arrivare a 0,17 wt% con valori di feratura costanti e pressione di 129bar.

Analisi fatte con wun altro tipo di zeoliti (rho) rmdostrano I'importanza dei cationi
nell'incapsulamento dell’idrogeno. A pressioni @a¢sbar) si € arrivati fino a 0,124wt% ld con
temperature di 200 °C in un sistema CdCs-rho, pewsn € stato riscontrato alcun tipo di
assorbimento dei cationi liberi H-rho. Durante dad di rilascio sono state riscontrate tre fasi con
temperature di rispettivamente 107, 298 e 340°€alhli vengono attribuite siti di incapsulamento

differenti.

34



7.2 Fisisorbimento a basse temperature

| primi studi sono iniziati negli anni ‘60 e in tatquesto tempo sono stati analizzati numerose
varieta di zeoliti.

Ad esempio sono state eseguite misurazione rigoartdadsorbimento di idrogeno con materiali
carbonacei e basi di silicio-alluminio (incluse ldali tipo ZSM5) a temperature basse (77K) e
pressioni fino ad un bar. | dati ottenuti hannoadbtd che I'adsorbimento di idrogeno in tali
condizioni dipende dalla presenza di grandi volainimicropori con diametri sufficientemente
grandi. La capienza riscontrata dagli ZSM5 é saty 72wt%.

Adottando zeoliti porose come SAPO e AIPOS5 si raggono capienze di 1,4wt% a temperature di
77K e con pressioni non superiori a 1lbar.

Comungue la capacita gravimetrica piu alta cheata giportata per le zeoliti risulta 2,55wt% ad

una temperatura di 77K e pressioni di 40bar.

7.3 Fisisorbimento a temperatura ambiente

L’incapsulamento a temperatura ambiente dell’'idnmgeon valori di pressione di 1bar risultavano
molto bassi, circa 0,0002wt%. Utilizzando deterrtiimaateriali a pressioni attorno ai 10bar si
ottengono capienze di 0,1wt%, per0 se portiamo resgione a 60bar otteniamo valori di
adsorbimento quattro volte maggiori. Per questoivadtadsorbimento di idrogeno viene fatto a
pressioni elevate, anche 700bar, in modo da avexenaggiore capacita del sistema.

Altri metodi richiedono la preparazione di deteratirmateriali, come ad esempio la calcinazione a
500°C in aria del Pd(N§LCI con produzione di una piccola nube di palladiale nube € in grado

di intrappolare piu di un atomo di idrogeno per iogiomo di palladio. A temperatura ambiente e
con pressioni di 1bar sono stati ottenuti 0,1wt% ©o rapporto H/Pd uguale o superiore a due.

Lo spillover dell'idrogeno, cioe diffusione delliidgeno da una superficie capace di dissociare H
ad una superficie di un solido adiacente. Questogaso ha dimostrato che a temperature di 57°C
si possono ottenere capacita di 0,04wt%, pero spevincorporato un 4wt% di Pd € possibile

ottenere a 300K e pressioni di 110bar capacitadiraulo che vanno da 0,68 a 1,62wt%.

35



7.4 Altro modo di usare le zeoliti

Ovungue sia richiesta la produzione di idrogene anche la necessita di purificarlo e separarlo ed
e in questo settore che le zeoliti si stanno spidup@lo maggiormente, di fatto 14 tipi di zeoliti
vengono impiegate per tale scopo. Queste membamgono utilizzate per separare I'idrogeno da
miscele di gas di ) CH; e in particolare C® Oltre a essere usati in membrane per estrarre
idrogeno dai gas di scarico di determinati progesspensa di utilizzare le zeoliti per ottenere un
alto grado di purita dell'idrogeno (valori maggidel 90%).

E’ anche possibile adottare le zeoliti nei proceisproduzione dell’idrogeno, tramite metano o
energia solare, per ottenere rese ancora piu elevalrogeno.

Il basso consumo energetico, facilita di svolgerduinzione di separatore e migliori performance
permettono alle zeoliti di essere utilizzate maggente come membrane. A questi fattori si
aggiunge anche il basso costo economico per oltcrmde le rende ancora piu competitive.
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8. ACCUMULO DI IDROGENO TRAMITE IDRURI METALLICI

Il classico sistema di accumulo chimico dell'idrageé rappresentato dagli idruri. Facendo reagire
reversibilmente metalli o determinate leghe codréigeno € possibile ottenere vari tipi di idruri.
Attraverso la pressurizzazione dell'idrogeno sield calore, mentre cedono calore quando

l'idrogeno viene rilasciato.

2M + xH, — 2MH, Reazione endotermica

2M + xH, «— 2MH, Reazione esotermica

Per un accumulo ottimale, il metallo dovrebbe aveseguenti proprieta:

» alto contenuto di idrogeno per unita di massa amel,

* bassa temperatura di dissociazione;

» moderata pressione di dissociazione;

* basso calore di formazione per minimizzare I'ereemji rilascio dell’idrogeno e una bassa
dissipazione durante un processo esotermico diddru

* basse perdite energetiche durante processi relersiime la carica e la scarica
dell'idrogeno;

» alta velocita di trasferimento;

¢ mantenimento della stabilita anche dopo un lungmg@e di esposizione afL® umidita;

* ciclicita del sistema;

» basso costo di riciclaggio e ricarica delle stmattu

» alta sicurezza; [1]

Al momento gli idruri metallici, usati per applidgani automobilistiche, sono in grado di
accumulare tra lo 0,5 - 2% del peso specifico detigeno (wit%). Poco piu di 50 elementi della
tavola periodica sono in grado di assorbire idregarbuone quantita, pero solo una piccola parte
in grado di accumularla a temperature e pressiomilarate. Durante il processo di carica la
temperatura non deve superare i 100 °C mentre tularscarica non si deve andare al di sotto dei
10 °C. Esiste un valore minimodi pressione che dmgere fornito (2,7 MPa) durante la carica
mentre si avra una pressione poco superiori a 2 Murante la scarica. Per comprendere questo

comportamento bisogna considerare la curva PCs¢Bre-Composition-lIsotherm) dell’'idruro.
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H, pressure

H, content (wt.%)

Figura 8.1— PCI Pressure-Composition-Isotherm

La figura 8.1 mostra come con I'aumento della pog&s abbiamo un aumento della quantita di

idrogeno. L’argomento verra trattato meglio nelgggafo 8.2.
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Figura 8.1— Il grafico mostra le caratteristiche dei divedsuri

Gli obiettivi fissati dal DOE mostrano che solaneepiochi di questi materiali sono in grado di
raggiungerli, mentre quelli in grado di arrivarcostrano una grande entalpia di deidrogenazione e
quindi un alta T(1bar). Questo perché la termodinamgi insegna che T(1bar) AH/AS, dove il

AH e il AS indicano la variazione di entalpia e di entropé la deidrogenazione. Se vengono

utilizzati agenti destabilizzanti € possibile dimiire I'entalpia di deidrogenazione.
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Altri aspetti chiave per la scelta dell'idruro etaladalla capienza dell'idrogeno, dalla densita
energetica e dall’entalpia di rilascio. Il caloré idrogenazione (carica) e di deidrogenazione

(scarica) varia tra 30 e 70 kJ/mole. H

Tipo Materiale Idruro Capienza Densita energetica Entalpia
Howt% (kJ/kg Idruro) dell'idrogenazione
( kJ/mole Hy)
ABs LaNis LaNisHe 1,3 1850 30,1
AB FeTi FeTiH o5 1,7 2560 28,1
AB» ZrMn3 ZrMnzH4 1,7 2419 53,2
Ap Mg2Ni Mg2NiH4 7,0 10000 64,5
Metallo Mg MgH. 7,0 11000 74,2

Tabella 8.1— Diversi tipi di idruri con i rispettivi valoriapacitivi e energetici

Density: 5gcm™ 2gcm™ 1gcem™ 0.7gcm™
160 - : : ,
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Figura 8.2— Comparazione tra diversi idruri metallici

Il numero di atomi di idrogeno presenti nell’idrusono variabili perché devono aggiustarsi con la
pressione di equilibrio che permette la stabiligl thateriale. | contenitori intermetallici della
precedente tabella sono in grado di accumulareotjeno a una pressione che varia tra meno di 0,1
e 1,5 bar.
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Piccola parentesi riguardante le scelte per i Vei@e la capacita di accumulo € alta, si puo
accettare la bassa velocita di idrogenazione, siecim questo caso non é richiesta una completa
ricarica. Per i sistemi di locomozione i paramptti importanti sono la massa e il volume perché il
serbatoio deve avere al massimo 100 Kg e 100eimpt per I'idrogenazione (carica) non devono
essere superiori a 5 minuti. La possibilita detbigeno di legarsi al metallo pud avvenire tranmie t
differenti legami: ionico, covalente o metallico. base alla forza del legame possiamo suddividere
gli idruri metallici in categoria reversibile e dlizeirreversibile.

Un idruro metallico reversibile si comporta comguse

MHnyso|ido+ Ca|0re<—> MSO“dO + (n/2)|_|2

Se la reazione va da destra a sinistra avremo ategso di carica mentre se avviene nel senso
opposto avremo una liberazione di idrogeno. Idraviersibili come FeTiH e LalHg sono da
molto tempo usati per le batterie e presentanaaipente bassi valori di temperatura con
dissociazione superiore a 0,1 bar.
Materiali come MgH sono ottimi con sistemi di accumulo di calore cocoa il solare termico
perché e piu stabile e presenta una pressionaudibem pari a 0,1bar con temperature leggermente
inferiori a 300 °C. Gli idruri di metalli alcalineggeri come il LiH e NaH sono molto stabili con
temperature di decomposizione superiori a 500 °[Curfe reazioni risultano difficili da rendere
reversibili a bordo di veicoli. | reagenti piu selilmpsono l'acqua e I'alcool, come ad esempio il
boroidruro di sodio:

NaBH; + 2H,O — NaBG, + 4H,

8.1 Nanostrutture

Riducendo le dimensioni della particella, le prefai termodinamiche del materiale possono
arrivare a un punto in cui I'energia libera supsélie governa la reazione. Ad esempio le proprieta
di assorbimento possono essere migliorate traraiteelsatura a sfera. Le nanostrutture di idruri
metallici indirizzano a uno dei problemi chiave ldelelocita di assorbimento: la diffusione

dell'idrogeno nel metallo principale fino alla foazione dell'idruro. C’e da notare che la diffusione
dell'idrogeno nelle nanostrutture deve essere atad analizzato per ogni tipo di legame metallo-
idrogeno, infatti & possibile incrementare le vabbai assorbimento e rilascio semplicemente
riducendo la granularita del metallo. | nanocomposilove sia le nanostrutture che i

nanocatalizzatori possono essere incorporati isistema piu complesso, sono il passo successivo
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per la creazione di idruri altamente performané.dhiave di questi nanocompositi € che gli idruri
metallici sono mescolati in maniera tale da mantre loro caratteristiche termodinamiche di

base, pero allo stesso tempo interagiscono.

8.2 Termodinamica

Un importante caratteristica per 'accumulo di gkeao attraverso gli idruri metallici e il “piano di
pressione” che in pratica € una pressione allaequaiateriale assorbe ed elimina grandi quantita d
idrogeno. Per molte applicazioni il piano di press& deve essere il piu vicino possibile a valori
atmosferici. Le curve PCI (Pressure-CompositiortHeom) sono generalmente usate per valutare le
abilita degli idruri metallici negli accumulatomversibili di idrogeno. | diagrammi PCI indicano la
massima capienza di stoccaggio raggiungibile eofedizioni termodinamiche per la reversibilita

della reazione.
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Figura 8.3 — Effetto che ha un dopante al titanio sulla PCI

Il piano di pressione pu0 essere fatto su misuna gpplicazioni specifiche attraverso delle
alterazioni. Le iterazioni locali tra atomi diventaimportanti mano a mano che la pressione
dell'idrogeno assieme alla concentrazione dell'gdnoo nel metallo iniziano a crescere, ma anche
allaumentare dei processi di nucleazione e all’antare della fase di avviamento dell’idruro.

La temperatura richiesta per un piano di pressamé bar T(1bar) € un parametro interessante in
guanto determina la temperatura minima di lavorordidruro. Sfortunatamente metalli o leghe con

valori T(1bar) inferiori a 80°C sono composti datatie pesanti di transizione, come ad esempio
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LiNis e FeTi, che presentano basse densita. L'equilibripressione & strettamente legato alla
temperatura e di conseguenza dipende dalle vamiagidalpiche ed entropiche. La variazione di
entropia, legata allo stato dellidrogeno, é cid20 J-mole/K per la maggior parte dei sistemi
metallo-idrogeno considerati. Valori inferiori delvariazione di entropia possono accadere per

idruri metallici piu complessi, come ad esempidenptossime due reazioni:

LiBHs — LIH+ B+ 3/2H  4S=97 J-mole/K

La presenza di due piani di pressione (figura 8@Yyisponde ai due stadi di decomposizione
dell'idruro nella seguente equazione:

6NaAlH; < 2NaOHg + 4Al+ 6H, <> 6NaH + 6Al+ 9H

L’idrogenazione € particolarmente sensibile alledifiche superficiali. Le polveri trattate con la
fresatura a sfera richiedono una minore attivaziosgetto alle polveri convenzionali. Il limite
esterno dei nanocristalli di idruro non influenzaleo PCIl. Pero la pressione di desorbimento

dell'idrogeno del MgH non sottoposto a fresatura, risulta minore dilguettata con fresatura.
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Figura 8.4 — PClI trattate e non con fresatura a sfera
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La temperature di funzionamento di un sistema @riiginetallici & fissato dal piano di pressione in
equilibrio termodinamico e dalla cinetica dellazieae. Oltre a una temperatura critica)(fon
avremo piu un piano di pressione. L'idrogeno, stiitona di atomi, € situato negli spazi interstizial
del reticolo del metallo ospitante. Il reticolo espande durante l'assorbimento dell'idrogeno,
perdendo un po’ della sua simmetria. In seguitesfitenza della non-espandibile fase della
anisotropa espansiofieil reticolo tende a difettarsi e si creano cadigensione, che determinano
in una instabilita del metallo. L’assorbimento orilascio dell'idrogeno da parte dell’idruro e
associato a del calore (~30 W/g per mole di idrogeche deve essere rispettivamente rimosso o
fornito. Quando l'idrogeno inizia a diffondersi dieigterstizi del metallo, la pressione di equildor
inizia ad aumentare rapidamente, in analogia abdoimento fisico. Quando la parte fisica é
satura, inizia a formarsi una seconda fase delf@metallico.

Quando la seconda reazione &€ completata, se giraggidell’altro idrogeno si nota una brusca
salita della pressione. Durante la deidrogenazgnesserva una minore pressione rispetto alla
concentrazione che pud essere rappresentato dffatto el’isteresi. A una data temperatura, il
piano di pressione rappresenta in un punto neraimaga di van't Hoff in cui abbiamo I'asse delle

pressioni e quello dell'inverso della temperatura.
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Figura 8.5— Diagramma di van't Hoff per i diversi idruri

La pendenza ¢ relativa al calore di reazione, gig#lo di idrogenazione. Dalla figura e chiaro che
esistono solo alcuni idruri con una pressione dildxgjio di 0,1 MPa leggermente al di sopra della
temperatura ambiente, parametro allettante percazpbdni mobili.

Molti elementi come il Pdbk, terre rare (TRKH e TRH) o MGH, diventano interessanti per

applicazioni su veicoli. Mentre leghe derivate dalNis presentano ottime caratteristiche come un
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veloce e reversibile assorbimento con presenzédole isteresi, piani di pressione di qualche bar
a temperatura ambiente e un buon ciclo di vitadémsita volumetrica dell'idrogeno di un elemento
come LaNiHg s a 2 bar € uguale a quella di una molecola di ielnoggassoso a 1800 bar, ma il
vantaggio piu grande é che a 2 bar avviene ilgitadell'idrogeno dalla superficie di assorbimento.

Perd a causa del grande peso, I'accumulo di idmgemane al di sotto del 2 wt%.

8.3 Cinetica e trasmissione di calore

Il termine cinetica indica la velocita di assorbirtee e rilascio dell'idrogeno, percio alti valori
cinetici con temperatura e pressione a livelli antali corrispondono a minori tempi di ricarica nei
luoghi di rifornimento. La velocita di reazione diedruri a metalli leggeri dipende dalla superéci
del materiale esposto all'idrogeno, dalle dimens®rdall’omogeneita delle microstrutture e dal
tipo di aditivi e catalizzatori.

Per mantenere ridotto il volume e il peso degluigré necessario avere brevi tempi di carica e
scarica dell'idrogeno. Solitamente la limitaziorwviane a causa del trasferimento di calore (calore
di idrogenazione ceduto o assorbito) a causa balaa conduzione delle sottili particelle di metall

e della bassa conduzione tra le particelle e laerfigie di contenimento. Quindi € necessario
incrementare la quantita di calore e il flussoddogeno per raggiungere alti tassi di idrogenazmne
deidrogenazione. Piccole quantita di aditivi possanigliorare il trasferimento. Ad esempio
aggiungendo un catalizzatore metallico di transigia un idruro di magnesio si ottengono maggiori
velocita, superfici piu ampie e alta capienza diuaculo (7 wt%), perd abbiamo il problema che
diventa piroforico (si accende spontaneamente #attoncon l'aria). Per diffondere la diffusione
dell'idrogeno nell'idruro metallico si adotta leeBatura a sfera che riduce la grandezza del granulo

aumenta il difetto di concentrazione e diminuigqeercorso di diffusione.

8.4 Alanati

Gli alanati [AlH] recentemente hanno acquistato considerazioneamddito dell’accumulo
dell'idrogeno. Questi materiali vengono chiamatdrtiri complessi” sebbene contengano dei
complessi anioni metallici. Gli alanati presentampalta densita gravimetrica e sono in molti casi
commercialmente reperibili.

Se non vengono drogati, gli alanati sono sotto@odgidrogenazione a temperature tra i 200 e i 300

°C dando come prodotti di reazione alluminio e idalcalini.
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Si e visto che la deidrogenazione del LiAltda 100 - 150 °C comporta solamente un eliminazion

del 50% del contenuto di idrogeno, pero se esppR@0 °C si ha un eliminazione del 75%. Si puo

NaAlH; — NaH + Al +3/2H

affermare che convenga di piu far avvenire la adgjdnazione in due fasi.

Durante la deidrogenazione del NaAlsl fa un riscaldamento controllato per 3 ore aperature

tra 1 210 e i 220°C per ottenere un rilascio dogkno del 3,7 wt%. Questo rappresenta il primo

passo che verra seguito da una ulteriore elimimazéell'idrogeno a 250 °C per produrre alluminio

e NaH.
3NaAlH; — NaAlHg + 2Al +3H, (3,7 wt% idrogeno rilasciato)
NagAlHg — 3NaH + Al +3/2H (1,8 wt% idrogeno rilasciato)
Materiale Temperatura (°C) Pressione (bar) Velocitymin) Accumulo H;
(Wt%)
NazAlH ¢ Tges 200 Pges 1 tges 150 2,5
NasLiAIH ¢ Taps 211 Rps 45 tws 100 2,5
NazAlH , i 2 | Taps€ Tges 12-165 P.ps€ Res 101- taps 60 3,0
mol%Ti(Bu "), = 202
2mol%Zr(OPr '),
NaAlHg + 4mol% Ti Taps 120 Paps 120 taps 60 3,3
150 Pges 1 tde;: 60
NaAlHg + 2mol% Ti Taps 25—193 P.ps 20-120 tab; 300720 3.8
Taes 25-160 Paes 1 tges 40
NaAlH g + 2mol% | Taps 120 P.ps€ Res 60-150 | 1,5 1020 4.0
Ti(OBu) 4 Tges 180-260 tges 120-300
NaAlH g + 2mol% | Taps 135-120 P.bs€ Pies 150- taps 330 4,0
Ti(OBuU) 4 Tges 180-160 130 tges 90
NaAlHg + 2mol% TiCl 3 Tges 125-100 Res 83-91 Tges 20 4,0
NaAlH g T 2mol% | Taps 104 P.ys 88 tans 1020 4.0
Ti(OBuU) 4
NaAlH 4 Tabs€ Tges 80-150 Rbs€ Ries 76-91 tps 120-300 50
Tabs temperatura di absorbimento
Tges temperatura di desorbimento
Tabella 8.2— Pressioni e temperature di desorbimento e aimseribo
Materiale Densita Densita Idrogeno Idrogeno Tm (°C) AH%
(g/mole) (g/cnt) (Wt%) (kg/cm®) (kd/mole)
LiAIH 4 37,95 0,917 10,54 - 19¢° -119
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NaAlH, 54,00 1,28 7,41 - 178 -113

KAIH 4 70,11 - 5,71 53,2 - -
Mg(AIH ,), 86,33 - 9,27 72,3 - -
Ca(AlH,), 102,10 2 7,84 70,4 230" 2

¢ Temperatura di decomposizione

Tabella 8.3— Alanati con le loro caratteristiche

Gli alanati al litio sono una buona scelta per awalare idrogeno, vediamo infatti che per il LiAIH
possiede in totale 10,54 wt% mentre per gAllH ¢ abbiamo 11,2 wt%. Sfortunatamente il LiAIH
ha bisogno di alte pressioni di equilibrio anchéemperatura ambiente. Il LiAlHdeve essere
sottoposto a una fase di transizione di 160 - 1@0 ptima di procedere con la prima
deidrogenazione (187 — 218 °C) ed ottenere di gueswa LiAlHs. Questa deidrogenazione e
esotermica:

LiAIH 4 — 1/3LisAlHg + 2/3Al +H, AH = -10 kJ/mole H

Una seconda deidrogenazione, questa volta endatgrmene fatta avvenire tra 228 e 282 °C:

LisAlHe — 3LiH + Al +3/2H, AH = 25 kJ/mole H

Il totale di idrogeno liberato nelle due reazidniAlH 4 e del LiAlHg)é rispettivamente di 5,3 e 2,65

wt%. La commercializzazione di componenti a basktidie minacciato dalla bassa velocita e alta
temperatura richiesta.

Degli alanati metallici esistenti, solamente il Md{ 1), possiede una capienza dell'idrogeno pari al
7 wt%, anche se le proprieta termodinamiche deker@é sono sfavorevoli alla reversibilita a

causa della bassa entalpia (quasi zero).

E’ possibile incrementare le prestazioni degli ataraggiungendo dei catalizzatori, come ad
esempio il titanio. L’aggiunta di catalizzatori peatte di ottenere caratteristiche cinetiche pitttada

allimmagazzinamento.
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Figura 8.6 — Comportamento con i diversi trattamenti

Con il drogaggio avviene un notevole abbassamealia demperatura di deidrogenazione. Tale
valore puo essere diminuito ancora un po’ se viatie un processo di fresatura a sfera.

Se un idruro € sottoposto a fresatura a sfera émde di ScG, CeClI3 o PrG si ottiene un
materiale con cinetiche di reidrogenazione e capatii accumulo ben superiori a quelle che si
ottengono con drogaggi a base di titanio. Questbadt tendono a ridurre i tempi di
reidrogenazione di un fattore due a pressioni dMEa e di un fattore 10 per pressioni di 5 MPa,
quest’ultimo valore e valido solo se si usa deliccesome dopante. L'irreversibilita della
deidrogenazione per gli alanati come LiAld Mg(AIH,4). ha portato a pensare di non riuscire a
creare dei serbatoi che si possono ricaricare dobael vicolo. Solamente gli alanati a base digodi
sono in grado di ricaricarsi tramite idrogeno coegso e quindi gli unici a essere presi in
considerazione come candidati per un rifornimenborao del veicolo, bisogna pero tenere a mente

la loro bassa capacita di accumulo (3 - 4 wt%).

8.5 Idruri di boro

Gli idruri di boro sono gli idruri complessi condnsita di idrogeno piu alta riscontrata fino aa, o
la maggior parte ha valori superiori a 10 wt%.

Tutti gli elementi del gruppo del boro formano idrpolimetrici (MHg)x perché i monomeri Mg
sono potenti acidi di Lewis e sono instabili. Il Bfborano) raggiunge la saturazione elettrica
attraverso la dimerizzazione (processo chimico @erdue molecole dello stesso composto si
riuniscono per darne una doppiper formare il BHg (diborano). Conviene perd contenere questi
idruri in un ambiente con gas inerte perché ad psethLiBH,4, essendo altamente idroscopico,

viene rapidamente decomposto nell’aria umida.
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Densita (g/mole) Densita (g/cf Densita idrogeno Densita idrogeno
(Wt%) (kg/cm®)
LiBH 4 21,78 0,66 18,5 122,1
NaBH, 37,83 1,07 10,7 114,5
KBH 4 53,94 1,17 7,5 87,8
RbBH, 100,31 1,92 4,0 76,8
CsBH, 147,75 2,42 2,7 65,3
Be(BH,), 38,7 0,702 20,8 146
Mg(BH ), 53,99 0,989 14,9 147,4
Ca(BH.,), 69,76 1,07 11,6 124,1
Al(BH 4)3 71,51 0,79 16,9 133,5
Zr(BH )4 150,6 1,179 10,7 126,2
Hf(BH 4)4 237,6 1,65 6,8 112,2

Tabella 8.4— Idruri di boro

La deidrogenazione degli idruri alcalini di boroopessere descritta come segue:

MBH4 — MH + B + 3/2H

La deidrogenazione del LiBHibera tre dei quattro atomi di idrogeno (13,8 Wwt86n temperature
superiori dei 541 K e si decompone in B e LiH, pargausa dell’alta stabilita del LiH bisogna
proseguire fino a 900 - 950 K per avere una deiglnagione completa.

La temperatura di deidrogenazione degli idruri ceeson l'aumentare degli atomi della
componente M.

Analizziamo ora il processo di idrogenazione e dgjdnazione del LiBkldato che possiede la piu
alta densita di idrogeno(18,5 wt%) e la piu bassaperatura di deidrogenazione. Lo spettro
termico della deidrogenazione del LiBHmostra quattro picchi. Tali picchi indicano: una
trasformazione polimorfica attorno ai 383 K, fusaattorno a 540 - 553 K, deidrogenazione (50%
dell'idrogeno viene rilasciato attorno a 763 K)eaedeidrogenazione di tre dei quattro atomi di
idrogeno a 953 K. Solamente uno dei picchi dipetala pressione, quello che include la reazione
di deidrogenazione.

Attraverso un riscaldamento lento (0,5 K/min) déBH, vediamo visualizzati tre picchi, questo ci
porta a dire che esistono dei passi intermedi inesistono degli elementi di transizione come
Li»B1,H;, 0 LiBH.
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Analisi spettroscopiche hanno mostrato I'esistedz4i,B;,H;, come elemento di transizione a
temperature di 700 K sotto forma di ioni dilé (B2H12)*. Dopo la deidrogenazione i prodotti di
reazione (boro e idruri di litio) vengono sottopa@steidrogenazione a 873 K e 35 MPa per 12 ore
oppure a 1000 K con pressioni inferiori a 15 MPaJgeore.

Nella precedente tabella sono state esposte lg¢arastiche degli alcalino-terrosi di idruro di loor
Mg(BH,), e di seguito vediamo come avviene la reazionedirdgenazione:

Mg(BH.), — MgH, + 2B + 3h

Negli alcali-terrosi troviamo tre picchi e sonoadformazione polimorfica a 453 K, fusione e
simultaneamente reazione di deidrogenazione a 586irine deidrogenazione di MgH 2B in
Mg + 2B + H (3,3 wit%) a 683 K. Anche qui durante i processieldrogenazione sono state notate
delle fasi intermedie con la creazione di compastorfi.

La deidrogenazione teorica del Ca(B4£ la seguente:

Ca(BHy), — 2/3Cah +1/3CaB + 10/3H

La stima teorica della densita gravimetrica e atioai 9,6 wt%. Le analisi termo-gravimetriche
hanno mostrato che si arriva a una rimozione dv@% per temperature di 800K. Dato che sono
ancora sotto studi, non si conoscono gli stadrinégli delle reazioni di idrogenazione.

Per questo tipo di idruri di boro (Mg(BH e Ca(BH),) sono state riportate reazioni parziali di
reidrogenazione sopra ai 543 K e con 40 MPa pard&er il primo caso e 623 K sotto i 10 MPa
per una durata di due settimane nel secondo camoreidrogenazione del Mg(B) non é
completamente reversibile e quindi elementi inteimeome MgB.H;> possono svolgere un
importante ruolo nella reazione.

Osserviamo le reazioni di alcuni idruri di borovélienti e tetravalenti.

CuBH; — CuH, + 1/2BHs a 273 K

Zn(BHs), — Zn +2B + 44 a 358 K

Zn(BH4)2 — Zn +BHg + H>

Cd(BHy), — Cd +2B +4H a298 K
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L’idruro Zn(BH4), e Cd(BH). sono in grado di rilasciare rispettivamente 8,%,@ wt% di
idrogeno. Nel caso dello Zn(BM la reazione di decomposizione procede lentametémperatura
ambiente. Entrambi pero rilasciano del diborana, geviare a questo problema e possibile
aggiungere dei cloruri, idruri e metalli di transize.

Uno studio dei processi di deidrogenazione e rgeinazione ha portato a sistemi multicomponenti

(o misti). Un esempio sono i M(Bl-M’H ,, esposti nelle seguenti reazioni reversibili:

2LiBH4 + MgH, <> 2LiH + MgB, + 4H

2NaBH; + MgH, <> 2NaH + MgB + 4H,

Ca(BHy), + MgH, <> Cahk + MgB, + 4H,

Nei quali viene rispettivamente accumulato 11,4 wi% wt% e 8,3 wt% di idrogeno.

Per aumentare la cinetica dei vari processi € pibsscome per gli alanati, sottoporre il materiale
dei processi di fresatura a sfera oppure aggiunderelopanti. Ad esempio I'aggiunta di Si@l
LiBH4 permetter di diminuire la temperature di deidragg@one di 100 K. Le barriere cinetiche
richieste per formare LiBl NaBH, e Ca(BH), sono drasticamente ridotte quando si sostituisce i
B con del MgB come materiale di partenza, le entalpie di reaz®mmo ridotte di 10 kJ/mole;H
[15]

8.6 Immidi e ammidi

La possibilita di includere o sostituire I'idrogead'interno del nitruro di litio sta diventando un
metodo sempre piu interessante in quanto si posstanere delle ottime capacita di stoccaggio e
una reversibilita del sistema. La sinergia tramponenti di un sistema di accumulo Li-N-H si sono
rivelati importanti per lo sviluppo di sistemi ama@iu complessi.

La reazione si svolge in due fasi:

LisN + 2H, <= LioNH + LiH + H, <= LiNH, + 2LiH

La capacita teorica del sistema e di 11,5 wt% pero#t di idrogeno a partire da una mole iniziale

di LisN. In pratica I'ammontare dell'idrogeno accumulata nitruri attraverso ammidi e stato
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stimato attraverso misurazioni di massa e volunastrando valori compresi tra 9,3 wt% e 10 wt%.
Il valore entalpico della reazione precedente éstalcolato attorno a -161 kJ/mole. In pratica
solamente la seconda fase, che si ripete tra ghidine le ammidi, € prontamente reversibili e
l'idrogeno che corrisponde al desorbimento dellenidh in nitridi puo essere rimosso solamente a
320 °C e 10 mbar. Da cid il secondo passo del ciclo di reazidiN-H pud essere usato

reversibilmente per accumulare idrogeno al di sd&tio)300 °C e facendo reagire immidi al litio con

idrogeno:
LioNH + H, < LiNH, + LiH

risulta possibile arrivare a una capacita di acdondi 7 wt% di idrogeno, con unAH = 45
kJ/mole. Nella pratica si e arrivati ad accumulaeersibilmente negli immidi di litio a circa 6,5
wt% con temperature anche superiori ai 255° C.

Un pre-trattamento che si puo fare per ridurremgedi adsorbimento o desorbimento € dato
dall’'esposizione all’aria del kN prima dell’assorbimento che a prima vista potegblessere visto
come controindicativo. Pero in seguito a un espas&z di 30 min all'aria e riscaldamento
sottovuoto a 230 °C, il kN viene idrogenizzato a 7 atm di ler poco piu di 48 ore, sempre
riscaldato a 230 °C e poi deidrogenizzato sottavuat280 °C per 24 ore. La cinetica di
assorbimento della miscela Li-N-O-(H) sono rapateivando a 5 wt% di idrogeno in 3 min a 180 —
198 °C e appare superiore aghli

Gli immidi e le ammide del gruppo 1 e 2 offronomplavantaggi per essere degli “idruri chimici” in
particolare per la reversibilita e I'alta densit@lumetrica e peso. Oltretutto sono materiali faddi
produrre e a un costo piuttosto ridotto.

Esistono ancora delle sfide che devono essereaepardiversi campi di applicazione. Gli immidi
e le ammidi tendono ad essere idroscopiche e imatasi pirofobici, come accade per la maggior
parte degli idruri.

Un altra sfida consiste nel diminuire sufficenteteela temperatura di desorbimento delle ammide
rendendole piu semplici da utilizzare su veicoliete un problema che richiede ancora studi e
analisi, nei sistemi multicomponenti ammide-idréridato dall’effetto cooperativo {H-H>) che
comporta diminuzioni troppo elevate della tempematdi desorbimento rispetto ai valori delle
ammide o idruri. L'utilizzo di nuovi catalizzatog particolari processi di lavorazione, come la
fresatura a sfera, permettera un miglioramentegekstazioni.

8.7 Idruri di magnesio
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Il magnesio viene principalmente utilizzato per abare leghe leggere che funzionano da
struttura, ma la sua reattivitd e bassa densit@ridono un idruro metallico adatto per sistemi di
stoccaggio di idrogeno. Questo perché il magnesesemta un alta reversibilita energetica (9
MJ/kg) e una capienza di 7,7 wt%.

Gli svantaggi che ci possono essere nell'usaregiidiumagnesio dipendono dalle alte temperature
durante I'accumulo, problemi di cinetica e faciliitcontaminazione.

Le altre temperature, assieme ad alte pressiong gohieste per poter far avvenire il processo di
idrogenazione percheé a temperatura ambiente siochdasse pressioni, circa 0,1 Pa, a causa
dell'alta entalpia di dissociazione (74,5 kJ/molgH4). Tant'e che il processo di deidrogenazione
deve essere effettuato ad una temperatura di 3pefCGaggiungere una pressione dell'idrogeno
superiore a 0,1 MPa.

Durante alcuni esperimenti di CESI RICERCA, sorati stffettuati dei cicli di absorbimento e
desorbimento con, rispettivamente, renge di tenpezatra i 260 °C e 335 °C, il sistema di
accumulo ha mostrato un notevole degrado sia pantquriguarda la parte cinetica che per la

capacita di accumulo a partire dal nono ciclo.
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Figura 8.7— Come cambiano le capacita di desorbimento ¢dpesorbimento (b) con I'aumentare dei cicli

In entrambe le fasi, la capacita totale si & mantegostante (5,2 + 5,3%) fino al quattordicesimo
ciclo, mentre le cinetiche di desorbimento hannbitsuun forte rallentamento, con un tempo di
desorbimento totale della durata pari a tre valtguello registrato per I'ottavo ciclo (da 150 aD41

minuti in desorbimento e da 100 a 330 minuti incabsnento) denotando una riduzione della
reattivita dell'idruro. Dal quattordicesimo cicl@anche la capacita di accumulo ha iniziato a
diminuire indicando un degrado globale e continetledprestazioni dell’idruro. Nelle prove di

desorbimento e absorbimento al ventesimo cicloaé stegistrata una capacita di accumulo di
2,83% (circa il 54% della massima capacita misjitana cinetica media 3 volte piu lenta rispetto

all'ottavo ciclo.
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Questo degrado della cinetica allaumentare ddi dicabsorbimento e desorbimento diventano
critici per sistemi in cui e richiesto il riforniméo di veicoli.

Per ovviare al degrado cinetico sono stati adatigiticatalizzatori metallici o catalizzatori a bake
ossido di metallo e realizzate lavorazioni corrésétura a sfera.

La fresatura a sfera, che permette di ridurre teedisioni delle particelle e dei vari agglomerati,
mentre ne viene incrementata la ruvidezza. In gjtresto comporta un aumento della superficie da
1 a 10 M/g, lintroduzione di difetti, 'aumento dei sitii chucleazione e una riduzione della
lunghezza delle vie di diffusione per l'idrogencecksce dall’idruro. Questo tipo di approccio € in
grado di ridurre il tempo di desorbimento significamente, ad esempio portarlo a 10 min con
temperature di 623 K.

Se poi, sulla superficie dell’agglomerato di Mgndmniamo alla fresatura a sfera piccole quantita
di metalli attivi con funzione di catalizzatori ame formando delle leghe di magnesio con piccole
percentuali di catalizzatori attivi come ad esemBpio Fe, V o Pd, riusciamo ad aumentare |l
trasferimento di elettroni e la dissociazione d@iigeno. Questo poi favorira la diffusione nel
magnesio degli atomi di idrogeno e aumentera lastewa da elementi contaminanti come
I'ossigeno. In oltre se si combina un catalizzatme la fresatura a sfera si avra una riduzionkdel
guantita del catalizzatore richiesta perché veispaiso a grandezze dell'ordine del nanometro in
tutta la struttura. Ad esempio se si aggiungonooparticelle di palladio all’idruro di magnesio
avremo una riduzione dei tempi di absorbimento2iarin a 40 min.

Usare catalizzatori a base di ossidi di metallo®e& combinare la fresatura a sfera e i catalizzator
menzionati poco fa perche creano difetti nellatgira dell'idruro di magnesio in quanto materiali
ceramici e hanno la possibilita di essere proaatti dimensioni inferiori a 10nm. | migliori ossidi
sono quelli che presentano metalli multivalentichértendono ad aumentare la cinetica e quelli che
presentano solo uno stato di ossidazione.

Possiamo alla fine dire che questi processi peometdi ridurre i tempi per i vari processi di
absorbimento e desorbimento, pero si € visto ameol'di catalizzatori e della fresatura a sfera
riduce la quantita di idrogeno accumulato dal siste

CESI RICERCA sta compiendo degli studi per valutar@otenzialita di sistemi di accumulo di
idrogeno basati su idruri di magnesio in applicazistazionarie. L’attivita e effettuata con la
collaborazione del Gruppo Idrogeno dell'UnivergitéPadova e con Venezia Tecnologie. A partire
da materiali sviluppati da UNIPD e VETEC, CESI RRXEA ha progettato, realizzato e
sperimentato serbatoi di accumulo di capacita devet fine di valutare le prestazioni del sistema i
termini di capacita totale di accumulo, cineticaatlisorbimento e desorbimento di idrogeno ed

analizzare I'eventuale degrado a valle di ciclicdrica e scarica di idrogeno. In particolare, per
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valutare gli effetti di scala (scale-up), che sdetia massima importanza in applicazioni indugtrial
CESI RICERCA ha progettato e sperimentato in deiféir condizioni operative un sistema di
accumulo contenente 0,5 kg di idruro di magnesio.

La sperimentazione sull’accumulatore ha riguardlativazione delle polveri e I'esecuzione di una
serie di cicli di absorbimento e desorbimento dogeno; i dati sperimentali sono stati confrontati
con risultati di laboratorio.

Il sistema ha presentato una capacita massimacdimado di idrogeno del 5,35 wt%; gli effetti di
scala sono stati evidenziati da una cinetica pnialeda sensibili effetti termici locali e da un
degrado delle prestazioni dopo alcuni cicli di care scarica di idrogeno. Al fine di identificaee |
cause del degrado delle prestazioni, sono statettuadte ulteriori attivita sperimentali su
accumulatori di taglia ridotta (circa 30 grammi polvere) sviluppando e testando nuove
configurazioni degli accumulatori tali da minimizeali effetti negativi legati allo scale-up del

sistema. [6]

8.8 Idruri mulpticomponenti

L'utilizzo di sistemi di accumulo solido su veicaichiede grandi densita e con temperature di
lavoro inferiori a 200 °C. Per ottenere tali prepdi in particolare alte capienze, é necessanorad
I'entalpia di deidrogenazione utilizzando degli afyelestabilizzatori.

Il processo di destabilizzazione introdotti da Redd Wiswall inizialmente consistevano nell’'usare
leghe che rendevano gli idruri meno stabili daltpudi vista termodinamico. In pratica l'idruro
dopo un trattamento con agente destabilizzantérgvera ad avere un entalpia inferiore a quella
iniziale, riducendo in questo modo la T(1bar). lineaparole, ad una data temperatura I'idruro si
ritrovera con un piano di pressione superiore defale.

Se consideriamo la seguente reazione:

2LiBH4 + MgH, < 2LiH + MgB, + 4H

In questa reazione c’@ una riduzione dell'entalgiadeidrogenazione rispetto ai valori che si
avrebbero se non si utilizzasse I'agente destahitite (MgH), portando ad avere una T(1bar) piu
bassa. Quindi risulta che un idruro multicompongrassiede un piano di pressione superiore a un
idruro normale. Sono stati riscontrati degli agelgstabilizzanti per gli idruri di boro costituda
metalli o leghe. La seguente reazione mostra ltasueorici che si ottengono con dell’alluminio

come agente destabilizzante:
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2LiBH4 + Al <> 2LiH + AIB, + 3H,

2NaBH; + Al <> 2NaH + AlB; + 3H,

La T(1bar) per la reazione con il litio si trovdl@8 °C, mentre quella del sodio si trova a 459 °C.
Tuttavia per il LiBH-Al abbiamo una T(1bar) al di sotto dei 200 °C e ueorica capacita di
accumulo del 8,6 wt%, ovviamente deve ancora esgeificato.
Leghe a base di magnesio e stagno sono in gradestabilizzare il LiBH. La lega di LiSi;
trattata con MgB attraverso la fresatura a sfera, puo essere idadge 400 °C al di sotto dei 200
bar. Tuttavia la cinetica della reazione risultatdee con solamente 2,5 wt% di idrogeno dopo 48
ore di trattamento:

28LiBH4 +7M@Sn + Sn— 4Li;Si; + 14 MgB, +56H;

Esistono reazione che utilizzano come agente déstaore il TiO, perd sono stati ottenute basse
capienze (3,7 wt%).

Se si utilizza il carbonio come agente destabihitegoer la reazione bisogna avere temperature
attorno ai 400 °C e pressioni al di sotto dei 380 In base anche agli stati di reazione gli atomi
carbonio possono reagire in modo differente e erpevdotti di reazione diversi.

Alcune reazioni possono essere fatte facendo giterdue idruri complessi ottenendo cosi un solo
idruro complesso. Ad esempio il sistema LIMHNH, é descritto dalla reazione di

deidrogenazione:

2LiAIH 4 + LINH2 — 2LiH + LiNH2 + Al + 3H, — LiH + LioNH + Al + 4H, — LisN + Al + 5H,

Attraverso una lavorazione a mano la miscela haatd a deidrogenarsi a 80 °C arrivando a 8,1
wt% di idrogeno giungendo a 310 °C. E’ stato andgbt che compiendo una fresatura a sfera si e
arrivati ad una parziale decomposizione del mdeerfortando la capacita di idrogeno a 4 wt % in

soli 60 min di trattamento.

Un terzo sistema dei multicomponenti € compostadai binari e da un elemento destabilizzante.

Un esempio di questa categoria € utilizzando dielsnella seguente reazione:

2MgH; + Si— MgSi + H,
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L'utilizzo del silicio si e dimostrato piu efficacéi un agente destabilizzante come l'alluminio,
infatti presenta una capienza di 5 wt% e una eiatadp deidrogenazione di 36,4 kJ/mole. Tale
valore di entalpia permette di avere una T(lbariad ai 20 °C. Rimane pero il fatto che la
cinetica della reazione rimane bassa in quantsaidasolamente 7,5 bar di idrogeno a 300 °C dopo
3,5 ore, quando in realta la pressione di equdidovrebbe essere superiore ai 1000 bar.

Il silicio si € dimostrato oltretutto un destabilante per l'idruro di litio. Un sistema con&i ha
una capienza del 9 wt% pero fino ad ora si € riuadi ottenere del kjsSi con una capienza del 5
wt%.

2,35LiH + Si— LI235SI +1,18H

L’entalpia di deidrogenazione e stata ridotta di—7Q20 kJ/mole, tali riduzioni corrispondono a
T(1bar) di 490 °C.

Lo sviluppo di sistemi di accumulo con multicompntigouod offrire grandi capienze che operano a
temperature relativamente basse. Molti materiasentano alte entalpie di deidrogenazione, pero
come si e visto siamo in grado di ridurle aggiurtgedegli agenti destabilizzanti. Si registrano
ancora bassi valori cinetici e tali materiali iaz0 ad essere piuttosto pesanti per applicazioni di

tipo mobile.

8.9 Applicazioni: stazionarie

Gli idruri metallici sono ottimi sistemi per I'acowlo quando gli spazi sono ridotti. Paragonati a
sistemi ad alta pressione quelli a idruri metallo@cupano solamente un terzo del volume.
Oltretutto la loro pressione di cattura/rilascis@amente tra 1 - 25 bar rispetto alle bombole con
gas compresso a 200 bar.

Usando coppie di leghe con idruri metallici coniaaioni di piani di pressione € possibile ottenere
applicazioni termiche come refrigerazione e comdiamento dell’aria, pompe di calore,
scambiatori di calore e sistemi di raccolta debralkolare. L'idrogeno ottenuto tramite idruri & pe
i1 99,9% puro e quindi utilizzabile per piu apploani.

| grandi sistemi di accumulo possono svolgere dueibni in base alla richiesta del carico. Quando
la richiesta & bassa si preferisce accumulareoljeino perché i costi sono anche inferiori, mentre
qguando il carico e alto si preferisce usare I'iénog per produrre energia elettrica.

L’applicazione piu semplice degli idruri metallieila batteria. L’elettrodo negativo € formato da

una lega di nichel e idruro di metallo (Ni-MH), cheo essere attivato o caricato tramite I'idrogeno.
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Durante la vita della batteria avvengono moltiicitilcarica e scarica. La reazione elettrochimica

del polo negativo pud essere rappresentato comeseg

Lega +nH,O +he < Lega(H,) + nOH

(Carica) (Scarica)

Dove n e il numero di molecole d’acqua che fanno partdadesazione. In questo tipo di
applicazioni, cioé in cui non esistono limiti digeee di spazio occupato, gli idruri potrebbero non
dimostrarsi sufficientemente competitivi in quarttoro costo sarebbe molto alto rispetto ad altre
tecnologie. Si preferisce quindi adottarli perattere automobilistico in quanto lavorano a prassio
inferiori ai 10 bar percio non sono richieste nordiesicurezza come per sistemi a idrogeno

compresso.

8.10 Applicazioni: mohili

Per applicazioni di tipo mobile il rifornimento @irogeno deve essere fatto a temperatura ambiente
e in un breve periodo. L'immagazzinamento pud espesgettato in modo da usare l'idrogeno per
processi di combustione interna, come ad esempiagpdombustibile 0 motori. Un veicolo con pile

a combustibile e circa 2,5 volte energicamenteggiicace di un motore a combustione interna e
necessita un serbatoio con una capienza di almg¢havi8 per percorrere 500 km. Questo ci
dimostra che solamente gli idruri con le piu akkmsita possono essere usati per la locomozione. Il
rendimento di un motore a combustione interna éac5% mentre uno a pile a combustibile in
corrente continua arriva attorno a 80%. Un serbaton una capacita di 5 kg dp Ha la necessita

di essere ricaricato in 5 minuti utilizzando unddenazione di 17 g/s ed essere in grado di foenire

g/s di K al sistema di propulsione con valvola a farfabenpletamente aperta.
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Figura 8.8 — Serbatoio compostito con fibre di carbonio
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La figura 8.8 mostra una cisterna composita core ft carbonio, rivestimento di metallo e fibra di
vetro per resistere a eventuali penetrazioni dpicesterni. 1 0,2 mm di acciaio inossidabile sono
impermeabili all'idrogeno. L’idruro metallico e mente all'interno sotto forma di polvere. Le lastre
tubulari, con spessori di 0,9 mm e una forma a bficcati nella schiuma, hanno il compito di
distribuire e raccogliere il fluido termovettoreidrogeno entra ed esce dal contenitore alanatico
attraverso un foro situato dalla parte opposteetispall’entrata del fluido termovettore. L’idrogen
viene raccolto o distribuito attraverso quattroi @ibinterno del serbatoio. Questi tubi incorpooan
anche il filtro in metallo sinterizzato. Per adessa un idruro metallico si € in grado di accumallar
al massimo 3,5 wt% di idrogeno e tale quantita @sufficiente per la locomozione perché anche
aggravata dall’alto peso del serbatoio. Fino a daaron si raggiungera un valore attorno a 6 wt%
di idrogeno sara difficile utilizzare gli idruri rtadlici per veicoli commerciali. Sono stati testati
anche componenti come gli alanati al magnesio,irdarsto che per liberare idrogeno necessitano
alte temperature (~300 °C), che a sua volta ndeedsisistemi per il riscaldamento e quindi un
dispendio di energia.

A seconda dell'efficienza di combustione, € po$sibitenere una quantita di calore che si aggira
attorno ai 120 — 142 kJ/g. Per avere un rilascié didi idrogeno da 100 g di idruro di magnesio,
sono necessari 39,6 kJ per un riscaldamento d&€ 26300 °C (usando una capacita termica di 1,44
J/IK dellidruro) e 228 kJ sono richiesti dal calaedotermico per la decomposizione (usando 38
kJ/g di idrogeno). Quindi servono in totale 267J6cke si ottengono bruciando 2,2 g di idrogeno. |
rimanenti 3,8 g di idrogeno possono essere effroacge usati dalle pile a combustibile per la
guida, che dovrebbe cedere 452 kJ o0 126Wh di energi

Un motore elettrico da 1 kW, con rendimento del 50#thiede 1,6 kg di polvere di idruro di
metallo per poter funzionare per un ora. Questatifaadi polvere di idruro di magnesio puo essere
distribuita in 10 recipienti da 160 g ciascuno esgnterebbero un riscaldamento fino a una
temperatura di 300 °C ogni 360 secondi.

| recipienti a idruro di metallo per accumulareogeno sono molto piu simili a degli scambiatori di
calore. Devono possedere dei rivestimenti termiccomdotti di trasferimento del calore per
raffreddare o scaldare il materiale. Durante laisaail calore generato per raffreddare la pila a
combustibile o il motore & usato per fornire utiesi calore. Questo calore servira per liberare
idrogeno e generando cosi una pressione che aBnaelat pila a combustibile. Per aumentare la

velocita di rifornimento sono necessari alte passe un raffreddamento immediato.
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Figura 8.9 — Lo schema prototipo di un serbatoio a idruriatiiei € il seguente

8.11 Sfide

La maggiore sfida nello sviluppo dell'idrogeno per locomozione €& data dallo sviluppo di
tecnologie pratiche per il suo accumulo. Sfortumelaie nessuno dei sistemi attuali riesce a
sopperire alle richieste del dipartimento dell’'ena(DOE).
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Figura 8.10— Situazione degli idruri rispetto agli obiettDOE 2015

Di seguito sono elencate alcune barriere tecnitieest spera di superare grazie all'innovazione
tecnologica in questo settore:
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Costi Si cerca di arrivare a una riduzione dei prezi mhateriali utilizzati durante lo

stoccaggio e avere un abbassamento dei costi dulargroduzione di grandi volumi. Il

DOE ha stabilito che nel 2010 il costo dei sistathiaccumulo sara di circa $4/kwWh
(~$133/kg H), che dovrebbe ridursi a $2/kWh (~$67/kg) ntro il 2015.

. Volume e pesdMateriali e componenti che permettano leggerezzeompattezza del

serbatoio in modo da riuscire ad avere una penmcparedi 500 km con ad esempio
automobili.

Efficienzal’energia richiesta per far entrare e uscire 6igeno dall’idruro metallico € un

problema. Devono essere percio fatti degli accoegiitermici durante la carica e il rilascio
dell'idrogeno in modo da incrementare I'efficienza.

Durabilita Materiali e componenti che permettano di avereealm1500 cicli di carica e

scarica, possedere buone tolleranze nel casona dielle impurita nel carburante.

Tempo di rifornimentdJna necessita di creare sistemi in grado di essmgcati in meno

di 3 min per 5 kg di idrogeno.
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Figura 8.11— Obiettivi DOE per sistemi su veicoli

Gli idruri metallici sono in grado di contenere piiogeno rispetto ad altri sistemi solidi arrivand

a valori di 12 wt%. Pero hanno lo svantaggio deesgesanti e richiedono grandi quantitativi di

energia per rompere i legami ionici tra gli atormiditogeno. Per il momento si € arrivati a capienze

di 1,8 wt% di idrogeno. Vediamo che gli idruri mléta presentano 60 kg/fndi idrogeno mentre
quello liquefatto 70 kg/the attorno a 100 kgftngli idrocarburi liquidi. Si vede anche la bassa

densita volumetrica degli idruri di magnesio e miinio, sebbene abbiano un alto rapporto

idrogeno-peso. L’'assorbimento di idrogeno € unzioe@ esotermica e la lenta rimozione del
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calore durante il rifornimento diventa un fattoliecdntrollo. Se il consumo di idrogeno e stimato
attorno a 1,2 kg per una percorrenza di 100 kmupegiutovettura, avremo nella seguente tabella i

pesi e i volumi del serbatoio per percorre 500 km.

Hy gas
Liquid Hy
MgH;
Mg,NiH,,

Fe,TiH,

Solid-state storage

LaNigHg

Figura 8.12— Volumi e pesi per una percorrenza di 500 Km

Gli idruri metallici durante il processo tendono adpandersi creando sforzi sulle leghe e
sull’involucro del contenitore. A causa degli sfoche si creano durante le reazioni degli idruri
metallici, le leghe tendono a frammentarsi in pgiti piccole causando spostamenti del materiale e
creando grandi sforzi/tensioni interne. Questo aoma@mento puo portare alla rottura del
contenitore se non viene attentamente monitoramtiM se le particelle diventano troppo piccole
ci sara un trascinamento dell’'idruro nel flussd’miebgeno gassoso.

In alcuni contenitori le leghe sono posizionate ledamelle radiali di alluminio ottenendo cosi
buone prestazioni. Possiedono camere a molla che isogrado di ospitare fino a 0,6%m di
idrogeno. Per un sistema da 80 kg & possibile fiengpsvuotare attorno a 20008 di idrogeno in

un ora.

Per ottenere maggiori densita dell'idrogeno coneienire metalli leggeri e reattivi come NaH, LiH
e MgH,. Pero richiedono grandi quantita di energia inrésgo e alte temperature per rilasciare
l'idrogeno. Il magnesio presenta un buon indiceactumulo, circa 7,6 wt%, pero presenta una
bassa velocita di assorbimento e rilascio dellggmo. L'utilizzo di metalli amorfi permette di
evitare di avere le limitazioni che si hanno sad®tta una classe di idruri.

L’assorbimento dell'idrogeno nei materiali grezdinjensioni >1um) € lenta e il rifornimento
richiede ore. Al contrario I'uso di nanocristalllifhensioni ~10 nm) preparati tramite fresatura,
sono in grado di assorbire l'idrogeno molto pitoegimente fino al massimo della capienza.
Aggiungere catalizzatori permette di far avveniasdorbimento a temperatura ambiente mentre al

rilascio sara necessario arrivare a 200 °C, ibtatpressione atmosferica.
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| miglioramenti termodinamici, cinetici e nella @agita di stoccaggio non sono sufficienti per I'uso
pratico. Esistono altri problemi che devono essisati. Il primo tratta di raggiungere un piano di
pressione per permette I'assorbimento o rilascibidtegeno in grandi quantita e deve avere un
valore il piu vicino possibile alla pressione atfeoa in modo da usare contenitori piu leggeri. Le
migliori caratteristiche di lavoro della pressiomelella temperatura si aggirano attorno ai 0,1 — 1
MPa e 25 - 120 °C.

Vediamo che per uso automobilistico su larga ssatanno richiesti un serbatoi da 50 kg per poter
avere a disposizione 5 kg di idrogeno (avendo addlivt%). Su 500 milioni di automobili presenti
al mondo, saranno usati 25 milioni di tonnellatenaiteriale per 'accumulo. Questo scenario

necessita un analisi dei costi e dell'efficienzaadattare per una produzione su larga scala.

8.12 Considerazioni finali

Lo sviluppo di sistemi di accumulo per lidrogena sautomobili € una delle maggiori
preoccupazioni per la creazione di un economiathasal’idrogeno. Gli aspetti piu richiesti da
sistemi di accumulo per lidrogeno sono: alta cap#&e di stoccaggio, bassa entalpia di
idrogenazione/deidrogenazione, reversibilita e ddemperatura di rilascio. Pero questi requisiti
sono molto difficili da ottenere simultaneamentaasa dei vincoli termodinamici e cinematici.
Rispetto ad altri idruri metallici, quelli a basé mhagnesio e gli alanati di sodio sono i piu
interessanti a causa della loro alta capacitaodcsiggio, rispettivamente 7,6 wt% e 5,5 wt%.

Gli idruri metallici presentano una maggiore densit idrogeno accumulato (6,5.h/cm® per
MgH.) rispetto a quello gassoso (0,984+/cm®) oppure quello liquido (4,2 kmicn?).

Se i sistemi a idruri metallici vengono paragoren metodi ad alta pressione, vediamo che il
volume occupato dagli idruri risulta nettamente onéy pero viene riscontrato un maggiore peso.
Bisogna aspettare di scoprire materiali piu leggeri poter vedere gli idruri utilizzati nel settore
automobilistico. Il problema del peso non é datarsente dal materiale utilizzato, ma anche dalla
presenza di sistemi di controllo termico che devaootinuamente monitorare le reazioni di
assorbimento e svuotamento dell'idrogeno. Proprogtide pressione, temperatura e velocita di

reazione sono state migliorate adottando catabrzatutilizzando nanostrutture.
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9. ACCUMULO TRAMITE SISTEMI A BASE DI CARBONIO

La grande varieta di strutture a base di carboriertiono essenzialmente dall'ibridazione
dell'orbitale sp parzialmente riempito. L’atomo di carbonio & imdp di creare legami covalenti
con altri tre, cinque o sette atomi di carboniomndo da creare facce pentagonali o eptagonali.
Queste facce permettono l'esistenza di carborwiatrafite, diamanti, nanotubi di carbonio a
singolo strato (single-walled carbon nanotubes dNSY\e quelli a multi strato (multiwalled carbon
nanotubes o MWNT).

9.1 Carboni attivi

| carboni attivi sono materiali di basso costo gpdnibili a livello industriale con un diametro dei
pori <1 nm e pud avere una superficie di 3000gmQuesti materiali sono composti da carbonio
amorfo contenente piccoli cristalli di grafite cgonalche nano-porosita e a volte anche meso- o
macro-porosita. | carboni attivi sono materiali can alto contenuto di carbonio che verra
sottoposto ad una distillazione a secco seguitand&attamento termico o chimico per ampliare
'ampiezza dei pori. Nel processo termico si ar@vgemperature di 700 - 1000 °C (in presenza di
gas ossidanti) mentre nei processi chimici si ara\b00 - 800 °C.

L’area all'interno dei carboni attivi si relazioh@&ne con la quantita di idrogeno assorbita e &sult
bassa a temperatura ambiente e pressioni modeiatdi. I'adsorbimento e inferiore a 1 wt% a 100
bar e 298 K, malgrado i 2800%y di superficie. Oltre all’'azione dei carbonativit 'adsorbimento
dell'idrogeno avviene anche tramite interazionicti® sulla superficie e altre iterazioni. Pero tali
processi tendono ad operare nella maggior parteadeiattraverso un chemio-adsorbimento e non

sono utili a migliorare la reversibilita dell’accuifo di idrogeno.

Figura 9.1 - Immagine di una superficie a carbonati attivi om area specifica superficiale di 2008gn
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9.2 Grafite

La grafite si trova in natura, pero puo essere gitacdalla lavorazione del carbone a temperature di
2200 °C.

A parte l'alto valore di polarizzazione, la grafieesenta un basso potenziale di immagazzinamento
di idrogeno perché possiede una bassa distanzadl#e e una bassa area specifica superficiale.
E’ comunque possibile incrementare I'area specsigaerficiale tramite la fresatura a sfera per una
durata di 80 ore con valori di pressione dell'ideng attorno ai 10bar, la nanostruttura di grafite
conterra 0,95 atomi di idrogeno per ogni atomoattbonio, oppure 7,4 wt% di cui '80% sarebbe
desorbito a temperature superiori ai 300 °C. Ineolé intercalazioni di idrogeno nella grafite a
temperatura ambiente e pressioni moderate puoeesienuto aumentando leggermente gli spazi

intercalari.

9.3 Nanotubi al carbonio e grafite

Sono numerosi i sistemi studiati a base di nanatubarbonio per ottenere una densita di accumulo
maggiore. Le nanofibre al carbonio (CNF) presentdeo valori di idrogeno accumulato che
oscillano tra un po’ meno dell’ 1 wt% fino a quadctiecina di percentuale in peso a temperature e
pressioni ambiente. | CNF si ottengono facendoireatgi catalizzatori a base di nichel o ferro ad
alte temperature assieme ad un miscuglio di gascoch&engono carbonio e idrogeno, oppure da
idrocarburi.

In base al tipo di catalizzatore utilizzato, afeli€nte rapporto idrocarburo/idrogeno della miseela
alle differenti condizioni di reazione € possibidtenere CNF che presentano: morfologia,
composizione cristallina e forma differenti. Lerlpossono raggiungere lunghezze di 5 - d0e
diametri che oscillano tra 5-100 nm. L’area speaifsuperficiale di questi cristalli ordinati si
aggirano normalmente attorno a 100 e 36@npero a volte si pud arrivare a 708/gn

Le nanofibre di grafite (GNF) sono composte da gilastre o coni di grafene le cui dimensioni si
aggirano attorno 10 - 100m di lunghezza, con sezioni di 10 - 500 nm e spd#ercalari pari a
0,337 nm. Le GNF prodotte dal processo di piraledi GH, su Fe:Ni:Cu = 85:10:5 assorbono il 6,5
wt% di idrogeno, se si utilizza il@Es 0 CH, come materiale di base si producono 4 - 5,7 wi#o H
Se le GNF presentano una struttura laminare plalmra avremo valori di assorbimento tra il 10
e il 13 wt% di idrogeno. In recenti studi & statsg@bile ottenere le GFN dalla decomposizione del

CoH4:H, = 1:4 di gas a 873 K usando NiCu come catalizealoa struttura delle nanofibre presenta
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numerosi bordi e quindi una maggiore superficieassorbimento, oltretutto anche la distanza
interscalare ha un importante ruolo nel processxdimulo.

Nei CNF la capienza di stoccaggio dell'idrogenoedigge molto: dalla struttura, dai difetti di
struttura, dai trattamenti precedenti, dalla puaezatalla geometria (lunghezza, diametro e dalla
superficie), dal modo di unire assieme piu tubicamia di corda, pressione di accumulo,
temperatura,...

Se prendiamo una configurazione con 4,26 A di s tra le strutture vicine avremo una bassa
densita di stoccaggio. Se si riduce fino a 3,51 Attiene un incremento dei valori di densita, un
incremento dovuto alle alte pressioni e se vengmsizionati cinque mono-strati tra due lastre di
grafite. Di conseguenza per avere una densitiodcaggio pari al 60 wt% di idrogeno, dovremmo
avere una vicinanza tra uno dei cinque mono-gteatia 0,98 A.

Temperature (K) Interlayer Distance (A) Hydrogen Storage (wt%)
77 6 3
i 7.5
12 9
20 125
298 6 0.8
9 14
12 16
20 24
77 7 4
10 7
200 7a 24
10 2.6
300 7 12
10 2

Figura 9.2 — Stoccaggio con nanofibre di grafite

Il valore assoluto del livello di rilascio dell'idgeno, con nanofibre di grafite, & tipicamente
inferiore a 0,08 wt%.

Figura 9.3 — Nanofibre di grafite
9.4 Nanotubi di carbonio a multibarriera (MWNT)
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Figura 9.4 — Dall'alto al basso vediamo strati di grafeneytstire a Goe SWNT

I nanotubi di carbonio (CNT) sono formati da stditgrafite attorcigliati, con un diametro interno
di partenza di 0,7 nm fino ad arrivare a qualcheonzetro e con una lunghezza di 10 - 100.
Solitamente i CNT sono solitamente chiusi alleessita da due semisfere semiriempite. | tubi
formati da un singolo strato sono chiamati SWNTntreequelli a strati concentrici sono chiamati
MWNT

Il diametro di un SWNT varia trai 0,7 e i 3 nm,mre i MWNT hanno tipicamente diametri di 30-
50 nm.

Gli MWNT consistono in strati raggruppati di cilincconcentrici di grafite con un foro al centro.
Lo spazio tra i due cilindri € simile agli spaziarplanari della grafite, con involucri che variasten

2 a 50. Gli MWNT hanno diametri interni ed estezhe sono tipicamente 2 - 10 nm e 15 - 30nm,
possiedono generalmente una lunghezza tra i 5 @ inicron. Gruppi piu grandi di MWNT
possiedono diametri fino a 2@on e lunghi tubi da 2 mm ciascuno.

Gli MWNT possono essere prodotti dalla vaporizzagiadel carbonio tramite arco elettrico,
attraverso la pirolisi del benzene o per mezzoadddicomposizione dell’acetilene con catalizzatori
metallici. Sono state riscontrate grandi capacitaatumulo dell’idrogeno da parte di MWNT
dopati con metalli alcalini creati dalla decompasie catalitica del Cld Le barriere dei nanotubi
ottenute tramite questo processo hanno forma cenper questo motivo questi nanotubi sono stati
classificati per un certo periodo come nanofibrgmifite. L’assorbimento chimico degli atomi di

idrogeno é favorito tra le barriere dei tubi doaechpacita di accumulo € indipendente dal diametro
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e viene stimato che si aggira attorno a 7,7 wt%ntéfcalazione dei metalli alcalini incrementa lo
spaziamento tra gli strati di grafite, facilitan@ota diffusione nel materiale. Ad esempio gli

MWNT sono stati incorporati con Li e K attravergazioni tra stati solidi con carbonati di metallo
o nitrati. Con questa tecnica, utilizzando il litome dopante, sono stati raggiunti valori alti di
accumulo (~20 wt%) con temperatura di 653 K. Menttiézzando il potassio come dopante a
temperatura ambiente si sono raggiunti livelli ppaobassi (~14 wt%). Sfortunatamente i nanotubi
dopati con K vanno in autocombustione se a contaittoaria.

Quando i MWNT con dopante al Li vengono espostidatigeno umido (wet hydrogen) si ottiene

un incremento di 12 wt% mentre con quello secco slel 2,5 wt%. Mentre se dei nanotubi con
dopante al potassio sono esposti a idrogeno seéeeoassolo un incremento del 1,8 wt%.

9.5 Nanotubi di carbonio a singola barriera

| nanotubi di carbonio a singola barriera (SWNT$giedono una geometria degli atomi di carbonio
alquanto particolare che conferisce proprieta widome ad esempio il diametro e la chiralita
hanno un influenza sull’assorbimento dell'idrogeha. distribuzione dei pori nei SWNT li pone
come ottimi candidati per I'assorbimento dell'ideng, in oltre la loro geometria cilindrica li rende
ancora piu interessanti.

Basandoci sulla minimizzazione dell’energia di smalecola di idrogeno localizzata al centro di un
SWNT con diametro interno di 6,4 A. Se perd abbiamaaggio troppo piccolo del SWNT avremo
un comportamento repulsivo all’interno del nanotubo

| SWNT possono essere ottenuti facendo I'evapongzaei catalizzatori al cobalto assieme a della
grafite in una fornace ad arco elettrico. Le fiboditamente consistono di 7 - 14 fibre di SWNT con
un diametro tra i 10 e i 15 A. In aggiunta va dethe i SWNT sono prodotti con un rendimento

maggiore se si usa la tecnica di vaporizzaziormeser]
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Diameter (nm)

H/(H + C) (mass%)

Number of shells

Figura 9.5— Quantita di idrogeno catturato sulla superfecil'interno delle cavita

La massa assorbita nelle cavita € proporzionaldiaahetro dei tubi ed e superiore nei SWNT

rispetto nanotubi di carbonio. Oltretutto la pertcate in peso dell’idrogeno assorbito nella cavita
del tubo incrementa con il suo diametro a causpmelesso di condensazione dell'idrogeno.

La capacita di raccolta varia linearmente conahaktro del tubo sebbene il suo volume aumenti al
crescere del quadrato del raggio.

Con temperatura e pressione ambiente le analisisdirano che gli SWNT adsorbono una quantita
inferiore all’l wt% e le loro isoterme di adsorbint@ in eccesso sono lineari. Mentre in condizioni

criogeniche (77 K e 1atm) sono stati rilevati vatiradsorbimento attorno a 2,5 wt%. Un aumento
dei valori di pressione consiste in un aumentoadgliantita adsorbita, infatti a 77 K e con una
pressione di 2 bar avremo 6 wt%, mentre per avel@ wt% dobbiamo arrivare a pressioni attorno
ai 40 bar con temperatura di 80 K.

| valori di entalpia di adsorbimento sono attormal 8 - 4,5 kJ/mole, tipici dei materiali a base di

carbonio. Trattamenti termici sottovuoto e alte gemature premettono di incrementare le proprieta
di adsorbimento dei SWNT aprendone i siti e aummidda superficie specifica di assorbimento

delle molecole di idrogeno. Anche trattamenti giotichimico assieme a quello termico sono in

grado di modificare le proprieta degli SWNT, in ti@ylare cambiano la superficie e i parametri
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della struttura. A 77 K e 1bar, il massimo eccedsdensita adsorbita € di 4,6 wt% dopo un
trattamento con acido fluoridrico a temperaturé@b °C.

Una stima dell’energia massima di legame delle oodeadsorbite nei pori cilindrici pud essere
fatta tramite il potenziale. Solitamente questcepatale intermolecolare si calcola tramite la legge
di Lennard-Jones. Cansi indica la buca di potenziale, mentre eoniene indicata la distanza dal
centro del tubo. Percio il valore del potenzialdlanparte centrale del tubo si trova ponendo la

distanza normalizzata pari a zero nella seguente equazione:

V(x=0,R) = 3r?0s0” [21/326/R)'° - (0/R)"] 6 = densita di superficie

riducendo questa espressione otteniamo una buof@ngdita della buca del potenziale al centro del

nanotubo quando il raggio e pari a:

Ro = (210/128Y% = 1,086

oppure B = 3,43A per lidrogeno. La corrispondente bucaadlienziale é:

Vo = V(x=0,R) = -12,7%¢

che ci mostra la quantita di energia dell’adsorlitaelel sito primario di adsorbimento del SWNT.

Per I'idrogeno in questa espressione si ottienealwore di 12,5 kJ/mole.

y.

Tube site Peripheral site

-5

Interstitial site
-15 . X

-15 -10 -5 0 5 10 15

Figura 9.6 — Siti di adsorbimento

Attraverso 'ablazione laser di G@ attraverso la lavorazione della grafite a te@pea ambiente

senza l'utilizzo di alcun tipo di metallo & postebcreare un nuovo tipo di particella al carbonio.
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Ogni singola particella & stata prodotta dall’aggmone di tante guaine a forma di corno al
carbonio a singola barriera, denominandola SWNHsfunuovo materiale € simile al SWNT ad
alta purezza (>95%) senza alcun tipo di catalizeatSi pensava che 'SWNH fosse un candidato
ideale per gli studi relativi al’'accumulo di idrego, perché cosi com’e preparato non ha spazio tra
i corni di dimensione nanometrica, l'idrogeno pusseare assorbito solo all'esterno dei nanopori,
portando a un basso valore di cattura dell’eleméaggero. Pero i pori tra le particelle si aprono
tramite I'ossidazione prima del trattamento e quiidrogeno puo essere assorbito nei nanopori
interni. Un ossidazione a 623 K raddoppia la sugerfspecifica di azione che comporta un

incremento del processo di adsorbimento.

9.6 Metalli ibridi

| nanotubi di carbonio possono essere adottatombinazione con altri sistemi per I'accumulo di
idrogeno utilizzando gli effetti sinergici che stanalla base dei cambiamenti del cristallino eadell
struttura elettronica. Ad esempio i MOF sono nartaire di metalli di transizioni che sono
collegate attraverso legami al carbonio, recentéensano stati inseriti come una delle possibili
tecniche per I'accumulo di idrogeno. Il maggioréenesse in questi materiali sta nella grande
superficie di azione che possono avere (1000 — &f0g) e al fatto di poter essere utilizzati per
diverse applicazioni se si variano i legamenti,atliedi transizione e se vengono dopati con metalli
diversi.

Le leghe di titanio in combinazione con degli SWpidssono portare i livelli di idrogeno attorno a
2 — 8 wt% al posto dei normali 2,5 wt%. E’ pos®bdffermare che i metalli funzionano da
catalizzatori e incentivano la formazione di idr(ii,g) tramite uno spillover dalla superficie del

metallo a quella del carbonio come descritto irugeg

HoO + € + M — M-Hgq+ OH

M-Haqg+ C— C-Hg+ M

La maggior parte dell'idrogeno estratto dalle nanaire al carbonio e dai MOF & dovuto ad un
assorbimento fisico. L’incremento della temperatpex I'assorbimento fisico comportera una
scelta di nanostrutture con caratteristiche supgeao MOF e quelle al carbonio. Usando certi
materiali dopanti su nanostrutture di carbonio gbero portare a legami non-dissociativi delle

molecole di idrogeno e permettere di essere uilezome sistemi di accumulo reversibili con
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capacita di assorbimento incrementate. A basseipréda densita di assorbimento di idrogeno e
aumentata con la densita delle nanostrutture diocém, perché presentano pori piu stretti e
superfici di iterazione maggiori a causa di evelng@/rapposizioni.

| risultati dimostrano che il comportamento ad gitessioni € invertito quando si considera la
densita volumetrica di assorbimento. La correlazitineare tra la densita di assorbimento e la
superficie specifica e stata osservata per quigstali strutture a 35 bar e 77 K.

Per l'assorbimento fisico dell’idrogeno questi Hati confermano che massimizzare la superficie
specifica di assorbimento sembra una buona steapegi materiali adibiti al’accumulo di idrogeno
guando le considerazioni volumetriche non sonoicbet Per i MOF e in simulazioni di
assorbimento dell'idorgeno su nanostrutture al @aidy € stato osservato che la regione a bassa
pressione delle isoterme di adsorbimento dipendiatie iterazione tra assorbitore-assorbente, che
porta ad un inversione di tendenza rispetto aligore ad alta pressione. E’ stato dimostrato che a
temperatura ambiente é stato ottenuto dell’idrogewersibile attorno a valori <1 wt%. Mentre a
77 K si hanno valoritra il 2 e il 7,3 wt% con ps&si tra i 50 e gli 80 bar. Tipicamente le strutu
consistono di molecole organiche spaziatrici e degate in una struttura tridimensionale assieme a
un metallo che fissa la direzione spaziale. Le owkspaziatrici contengono degli anelli aromatici
che permettono la formazione di una struttura agid MOF presentano una superficie interna
molto larga, pertanto tramite modifiche chimichedpassere modificata la forza interna di
adsorbimento, questo aspetto potrebbe portare attimo sistema di accumulo. Fino ad ora la
densita di accumulo dell'idrogeno si € limitata a 8,5 wt% a temperature di 77 K e pressioni
attorno ai 30 - 40 bar per sistemi MOF e nanostretal carbonio. Studi su carbonati attivi riguardo
al riempimento di micropori hanno mostrato cherapgerature di 77 K la densita dell'idrogeno si
avvicina a quella allo stato liquido. Ulteriori rimramenti del sistema dovrebbero portare valori di
densita superiori a quello dello stato liquido dibgeno.

Incrementare la temperatura di lavoro per I'assoenito fisico richiedera uno sviluppo maggiore
dei MOF e delle nanostrutture di carbonio adottaewkntualmente dei metalli dopanti che possono
comportare una non dissociazione dei legami detkdeoole di idrogeno e la capacita di essere
utilizzati per sistemi di accumulo reversibile. htalpia di adsorbimento € maggiore nei SWNT e
minore nei MOF e comportando maggiori iterazions@bitore-adsorbente. Con una maggiore
copertura entrambi i valori convergono a valorenidri a 5 kJ/mole che consiste nell'assorbimento
fisico.

Trattamenti di spillover sono stati proposti comecganismi di miglioramento della densita di
accumulo delle nanostrutture a base di carboniouelleg MOF. L'utilizzo di dopanti su

nanomateriali al carbonio permette un incrementtadgpuantita di idrogeno accumulato. Questo
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approccio si basa sull'uso di un catalizzatore thetaper dissociare le molecole di idrogeno,
affidandosi alla diffusione della superficie suponte nel quale vengono accumulati in un recettore
gli atomi di idrogeno. Un incremento di un fatt@® per i carbonati attivi e di un 1,6 per i SWNT a
una temperatura di 298 K con pressione di 1 bardesan catalizzatore al carbonio-palladio. Il Pd
e in grado di catturare I'idrogeno in grosse quarti reagire chimicamente per formare idruri con
bassa stabilita che possono migliorare la capdniténseca di assorbimento del supporto al
carbonio tramite spillover. Per carbonio grezzo t&tos notato un assorbimento di idrogeno
utilizzando del palladio arricchito a temperaturgressione ambiente attorno al 0,5 wt%, che

sarebbe dieci volte piu alto se non fosse stattwulspalladio arricchito.

9.7 Depositi elettrochimici di idrogeno

In analogia agli idruri di metallo & stata proposte tecnologia in cui il carbonio viene usato per
assorbire idrogeno che viene prodotto in sito dittrolisi dell’acqua. Il carbonio viene usato am
un elettrodo polarizzato negativamente. Il proceésgparticolarmente interessante dal punto di vista
dell'efficienza in quanto l'idrogeno viene subitaccamulato nel carbonio dopo [I'elettrolisi
dellacqua grazie all'attrazione che esercita iloppegativo. La carica/scarica del fenomeno puod
essere rappresentata come segue:

<C> + xH0 + x¢ — <CH> + xOH

Dove il <CH> sta a indicare I'idrogeno inserito durante il ggsso di carica e di ossidazione

durante la scarica. Considerando I'alta isteresi sihcrea tra I'assorbimento e il rilascio (process

di riduzione ed ossidazione), si presume che Ijdrm in seguito dell’assorbimento si diffonde in

grandi quantita nel carbonio occupando siti ad edtotenuto energetico. La capacita di accumulo
dipende dallelettrolita, dal tipo di carbonio elldacondizioni di carica e scarica. Siccome la
reazione di carica procede normalmente tramites6daimento di atomi, lI'idrogeno pud anche

essere legato atomicamente assieme al carbonia slewer superare la barriera di dissociazione.
Se sugli elettrodi di carbonio vengono usati matecionduttori come oro, nichel, rame o palladio
possibile incrementare le proprieta elettriche mhiotubi al carbonio. Il processo elettrochimico
generalmente permette un accumulo tra il 0,3 ewt%; sono stati riscontrati anche valori fino a

7,7 wt%.

9.8 Sfide tecniche
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Le capacita di accumulo dei vari metodi che utdiza il carbonio sono al momento relativamente
bassi.

Uno sviluppo efficiente per i sistemi di accumulellidrogeno che usano materiali con carbonio
richiedono: (a) una comprensione dei meccanismadiorbimento dell'idrogeno in modo da
incrementare I'energia di adsorbimento tra 20 &Jd/énhole; (b) trovare un metodo appropriato per
la fabbricazione di materiali che presentano ua @dinsita; (c) creare spazi in modo da ottenere un
alta densita volumetrica.

Esiste una necessita di trovare sistemi che peam@tperdite il piu piccole possibili quando il
serbatoio viene rifornito dall'utente e cercareridiurre le perdite da parte dell’involucro del
serbatoio. Bisogna anche tener conto del fattalaistema ha bisogno di alcuni istanti in cui deve
essere lasciato “respirare” durante il processcedipimento e svuotamento.

| processi di accumulo non sono ancora chiariti tlgto per i materiali al carbonio. Un
adsorbimento fisico dell'idrogeno in materiali cons®VNT, MWNT, carbonati attivi e altri
componenti che utilizzano gli atomi di carboniocastra un aumento delle loro capacita di
stoccaggio quando si va ad aumentare la supedpaeifica attiva e il volume dei micropori. Un
alto diametro dei micropori, in teoria attorno ar @m, permette I'adsorbimento di due strati di
idrogeno. E’ stata vista una relazione lineard’&amento di idrogeno e la superficie specifica di
azione per ogni campione esaminato inclusi i caabattivi e i nanotubi al carbonio che presenta
1,91x10° wt%/nfg a 77 K, rispetto al valore teorico di 2,28%1Wt%/nfg, che & un limite
superiore per l'idrogeno che viene adsorbito in gmmato con una densita pari allo stato liquido. La
capienza di accumulo dei materiali con carboniogagp@rzionale al volume dei micropori sia a 77
che a 303 K. Viene constatato che con valori magdi volumi dei micro pori e anche maggiori
superfici specifiche di azione, i materiali al camo posso diventare dei buoni sistemi per
'accumulo dell’idrogeno.

Alcune soluzioni per I'accumulo propongono due sigi materiali al carbonio. Innanzitutto
I'idrogeno viene adsorbito dalla superficie del ematle, poi in secondo luogo le molecole di
idrogeno si spostano tra gli strati di carbonioguesto punto la somma dei due tipi ci da il valore
dell’'adsorbimento totale. Il primo tipo di deposiostato calcolato in base all’area di azione e il
secondo tipo in base ai campioni di grafite. Laesfipe specifica di azione ha il ruolo principae
forma la maggior parte del sito di accumulo. lIinpoi tipo di adsorbimento presenta gli stessi
parametri anche se con diversa morfologia, si hémstesse iterazioni tra idrogeno e carbonio sono
le stesse. Il secondo tipo di accumulo non e affetalla morfologia. Percio I'accumulo

dellidrogeno €& determinato dallo stato della sfiper del materiale. Analisi fatte
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sull'adsorbimento degli atomi di idrogeno su diastdi grafite hanno rilevato che sono richiesti
notevoli sottostrati di ricostruzione per un chermagsorbimento di idrogeno, con il raggrinzimento
teorico del carbonio fuori dal precedente fogliatfm di grafite. L’inserzione di gruppi di ossigeno
funzionali causa una diminuzione nell’adsorbimeaédi’'idrogeno e l'effetto e piu evidenti in pori
stretti. L'idrogeno assorbito ammonta a 4,4 wt% peateriali con carbonio puro, mentre per
materiali ossigenati adibiti al’adsorbimento siia ad un valore di 3,3 wt%. Studi piu accurati
hanno mostrato che all'ingresso dei pori, le mdech idrogeno sono organizzate in strati paralleli
ai pannelli solidi e seguono la distribuzione denp. In pori pit piccoli (5,5 A) le molecole di
idrogeno si orientano parallelamente alla paretéa dessura, mentre in superfici piu larghe si
distribuiscono in maniera parallela rispetto alli@exficie. Dopo di che I'adsorbimento prosegue a
creare piu strati di molecole adsorbite delle disi@m dei pori. Durante il processo di formazione
degli strati la distanza tra atomi di idrogeno gradhente cresce con le dimensioni dei pori, a causa
dell'incremento dello spazio all'interno dei pdre molecole di idrogeno si trovano in uno stato di
compressione all'interno di pori di un solido edansita di idrogeno e piu alta di 0,071 g/cm3
rispetto a quella dello stato liquido.

Lo studio dell'iterazione dell'idrogeno con superfdi adsorbimento al carbonio permettera una
migliore scelta dei materiali per lo stoccaggio. idaremento della superficie specifica di azione e
I'espansione degli strati interni di grafite sorasgibili tramite i seguenti interventi:

I.  Allargamento della distanza tra gli strati di grafe quelli intercalari di materiali come
metalli alcalinici e alogenuri metalici;

Il. La produzione di nanofibre di grafite che sono gnouppo dei piani di grafite messi in
parallelo, perpendicolari o con una certa angotaziaspetto all'asse delle fibre. | maggiori
bordi dei piani permettono di avere maggiori supedi iterazione per 'adsorbimento;

[ll.  Produrre nanotubi di grafite, che possono essgupreaentati come strati arrotolati di
grafite, con un miglioramento dei siti di adsorbiteetra gli strati di semi grafite e tra gli
spazi interstiziali, entrambi all'interno e all'esho del tubo;

IV. Grafite fresata a sfera porta ad un notevole inerdmdella superficie specifica di azione
riducendo le dimensioni delle particelle fondaménta

V. Producendo schiume di carbonio tramite un inusustlaittura basata su segmenti
interconnessi di grafite. Oltretutto le nanopaiteeli metallo possono essere con relativa
facilita costretti a catalizzare per creare stretui grafite.

Grandi velocita di adsorbimento/desorbimento etikgeente basse entalipie (<10 kJ/mole) si

riscontrano durante i processi di assorbimentoidieljeno da parte di molti materiali porosi,
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questo ci dice che I'assorbimento fisico su maligparosi € migliore se si desiderano tempistiche
di rifornimento piu brevi.

| pori piu stretti sono quelli che danno il maggeantributo alla capacita di assorbire idrogeno nel
sistema, mentre i pori piu grandi aumentano solmliime totale pero danno un piccolo contributo
alla capacita

Risulta difficile dire quale sara I'incremento diepsione per aumentare la capacita di assorbimento
ad una temperatura ambiente rispetto ai livelli shattengono solitamente a una temperatura di 77
K. La capacita di assorbimento pu0 essere aumes#at curva la superficie del carbonio. Nei
materiali microporosi che hanno capillarita congle@zze non superiori a qualche diametro
molecolare, il potenziale dei campi delle parefhagie si sovrappone cosi che la forza di attrazione
agente sulle molecole di idrogeno € maggiore chansusuperficie aperta. Mentre a temperature
inferiori, nei tubi, puo essere adsorbito piu id¥og rispetto a una superficie piana, pero il rateo
diminuisce fortemente con 'aumento della tempeegtda 55 a 50 K e da 11 a 77 K.

Nei CNT si e visto che possono essere aumentatgplgcita di accumulo grazie alla capillarita, in
guanto gli strati di idrogeno possono depositasi tabi all’interno delle piastre di cristallo.
L’idrogeno sottoforma di gas si restringera peetdf delle forze capillari da un valore di 2,6 A a
un valore di 1,28 A. L'idea quindi & quella di i#dare le forze capillari a temperatura ambiente in
modo da ottenere una capacita di accumulo equiabkequella che si ottiene quando si riempiono
dei CNT con idrogeno liquido. Avremo per questo inmtell'idrogeno ad uno stato semiliquido

senza bisogno di refrigerazione.

9.9 In conclusione

Il problema maggiore per un uso di stoccaggio eciie a montarli sui veicoli. A parte le grandi
superfici, specialmente per le nanostrutture db@aio, la capienza si aggira attorno a valori minor
di 3 wt%. | materiali carboniosi hanno alte velaaditi assorbimento/rilascio che sono richieste per
applicazioni pratiche. Molti materiali sono econoing leggeri, pero i nanotubi sono estremamente
costosi. Gli idruri metallici/carboniosi stanno eendo come materiali performanti; bisogna pero

studiarli piu approfonditamente per raggiungerelliyiu elevati.
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10. IDRURI ORGANICI

10.1 Idruri organici: chimica e reazioni dei sist@linaccumulo e rifornimento

Come tutti i sistemi di accumulo anche quelli coomponenti organici richiedo di avere
determinate proprieta: grandi capienze rispettoolumi e peso, semplice reversibilita, alta
sicurezza e costi competitivi. Una serie di idrbcar aromatici come il benzene, toluene e
naftalene oppure eteroaromatici come il chinoné eaaibazolo, sono in grado di immagazzinare
maggiori quantita di idrogeno tramite I'idrogenamodi ciascun legame C=C (o C=0O, C=N) si
ottengono come prodotti: ciclo alcani come i cick@, metil-cicloesani e decaidronaftalene
(decalin). p-chinone e acetone sono usati nelle reazioni dbgelnazione per ottenere 1,4-
diidrossicicloesano e 2-propanolo con, rispettivat@ecapienze del 6 e 3 wt%. Recentemente si €
visto che il per-idrossi-N-etil carbazolo funzioda trasportatore liquido con capienze di 3 wt%
nelle sequenze di deidrogenazione e reidrogenaz®@ae un funzionamento pratico degli idruri
organici sono disponibili, come prodotti di disitione delle raffinerie, le miscele di benzene e
naftalene che daranno prodotti di reazione conecagi tra il 4,8 e il 6,7 wt%. | materiali liquidi

sono stabili e rimangono in tale stato anche a ézatpre tra i -60 e i -40 °C.

Idruri organici  Composti Capienza  Reattivita Stato di liquidita Accessibilita
aromatici (Wt% H) (HJl/min/g Pt)®  (pe/pf °C)b economica
(10°t/anno)
Cicloesano Benezene 7,19 15,8 (81/-6,5) 5,4
Metilcicloesano Toluene 6,16 14,3 (101/-127) 1,7
Biciclo esil Bifenil 7,23 25,0 (200/-38) 0,1
Decalin Naftalene 7,29 4,2 (190/-36) 0,2
1-Metil decalin ~ 1-Metil 6,62 3,5 (210/-60) 0,1
naftalene
2-Etil decalin 2-Etilnaftalene 6,06 2,8 (215/-58) <0,05

#Velocita di evoluzione dell'idrogeno in un idruroganico con supporto catalitico Pt a 325°C
® (punto di ebollizione/punto di fusione °C)

Tabella 10.1- Caratteristiche degli idruri organici
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La deidrogenazione dei cicloalcani come il ciclemsametilcicloesano e dacalin sono usati nel
trasporto di idrogeno a temperature e pressionigm

Sotto vengono riportati in tre punti i vantaggudiare la deidrogenazione dei cicloalcani:

1. | cicloalcani possiedono un alto contenuto di idmg e una alta capacita volumetrica;

2. La reazione e selettiva e a differenza di altricpssi produce idrogeno e composti
aromatici. A fine reazione non si ottengono sotdpiti come gli alcani decomposti o
polimeri o carbone;

3. Le reazioni di deidrogenazione e reidrogenazioneo seeversibili e i reagenti, come |
prodotti, sono riciclabili. Risulta quindi piu effice usare questo sistema per strutture di
consegna rispetto ad altri tipi di materiali.

hY

L’idrogeno e stoccato efficacemente dalla reaziesetermica dei composti aromatici come il
benzene, toluene e naftalene nei corrispettivoaieini a temperature inferiori di 100-250 °C e una
pressione leggermente maggiore di 1-10 bar, mdithegeno viene preferibilmente fornito
tramite deidrogenazioni endotermichdH(= - 66 kJ/mole ) di cicloalcani che vengono scaldati al

di sopra dei 250 °C. Le reazioni vengono aiutaszigrai catalizzatori al sodio o platino.

O m = (T

Toluene Methylcyclohexane (MCH)
100%
n - Reaction equilibrium
Catalytic reaction control
= g0Y control ] Target conversion
& 50% N , (85%)
2 i
i i — 0.0MPaG
@ 60% : --- 0.3MPaG
S ! - 0.5MPaG
£ ! =~ 0.7MPaG
c 40% / —-— 0.9MPaG
@ ,/' ---— Catalytic reaction
g /
c 4 i
8 20% ,'/
0% - s
0 100 200 300 400 500

Temperature (°C)

Figura 10.1- L’equilibrio di conversione della deidrogenazaitel metilcicloesano e la reidrogenazione dektoduin

rapporto alla pressione e temperatura dell'idrogeno

Ovviamente quando si parla di sistemi da installreveicoli, ci interessano i valori in peso e

volume in modo da poter rientrare negli obiettigcretati dal DOE.

77



Infatti se paragoniamo gli idruri organici ai sisieconvenzionali usati nelle automobili vediamo

che:

* Non ci sono prodotti di reazione inquinanti comeCl@, o il monossido di carbonio che
sono dannosi prodotti della combustione del petrolderivati;

» La deidrogenazione e la idrogenazione sono rearevarsibili e i materiali sono riciclati
nei sistemi di accumulo e rifornimento;

» Gliidrocarburi ciclici hanno maggiori volumi e peb idrocarburi e presentano una migliore
sicurezza per quanto riguarda il punto di eboltiezi@ quello di fusione;

* Le attuali strutture per 'immagazzinamento e toagpdel petrolio possono essere utilizzati
senza grandi modifiche per gli idruri organici inagto presentano caratteristiche chimiche
simili.

Paragoniamo una vettura a idrogeno con un sisteamdruti organici, tipo metilcicloesano e
decalin, con sistemi a tecnologia piu convenzianalée pressioni, idrogeno liquido o leghe
metalliche. Per esempio, 3,5 kg di idrogeno, cheévedgono a 39 rhH,, sono richiesti attualmente
per un veicolo con pila a combustibile per unatdrat 350 km (veicolo sviluppato nel 2003 da
Toyota e Honda). Con gli idruri organici come i d@t, sono necessari 50 kg per accumulare e
rifornire di idrogeno la pila a combustibile ad upiessione di 1 bar a temperatura ambiente. I
volume utilizzato dal decalin per stoccare idrogénminore di quello occupato da un serbatoio
convenzionale per una macchina a combustione mtehitri metodi convenzionali potrebbero
avere delle barriere tecniche nell'accumulo e redgorto delle stesse quantita: alta pressione (350
bar, 150 1), idrogeno liquido in criocontenitorR2 °C, 200 1), leghe metalliche (150-350 kg, 50-
100 I). Tutto dipende dal peso e volume di accunduidrogeno.

Dal punto di vista del consumo di exergia, una deaguantita di energia meccanica viene persa
senza avere la possibilita di recuperare I'exedglzassa temperatura o quella di alta pressione.

In termodinamica I'exergia di un sistema e il masslavoro meccanico che puo essere estratto da
tale sistema quando lo si porta in equilibrio cambiente di riferimento (che si ipotizza mantenga
temperatura, pressione, composizione chimica cestiurante il processo). L'exergia e oltretutto
un unita che indica la qualita dell’energia. E’' gible ottenere lavoro con questa energia quando
non ci troviamo in uno stato di equilibrio con I'arante naturale. Questo equilibrio puo essere il
risultato non solo della differenza di temperatorgressione con I'ambiente naturale (exergia
fisica), ma anche il risultato della differenza matenziale chimico (exergia chimica) rispetto
allambiente naturale. Definendo la temperatura, pieessione e la composizione chimica

dell’ambiente e possibile definire I'exergia unisale per ogni substrato e successivamente per ogni
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processo. La definizione standard dell’exergia atendell'idrogeno é stimata a 238,38 kJ/mole
sulla base della differenza della exergia chimiemdard tra quella prodotta e quella reagente. Ad
esempio:

Hz(g) + 2Q(g) — H20(9)

A condizione che I'idrogeno e prodotto in condiZistandard nel sito di rifornimento e recuperato
dal sito di richiesta, la exergia chimica dell’idemo pu0 essere conservata. Le perdite di exergia
generate da processi irreversibili sono inevitadhilrante lo stoccaggio di idrogeno e il trasporto.
Siccome l'idrogeno usato per le pile a combustitdéeveicoli € considerato nel suo stato standard,
una grande quantita di exergia viene ceduto alllantb per ottenere idrogeno compresso o
liquefatto e non viene recuperata.

Possiamo quindi fare un paragone tra le perditexdrgia in diversi sistemi che accumulano
idrogeno: idruri organici, idrogeno liquefatto eadeno compresso. Quest'ultimo ad esempio se
portato a 35 e 70 MPa richiedera un energia chinhiaal7,5 e 22,1 MJ/kg-H L'idrogeno
liquefatto richiede almeno 42 MJ/kg-Hjuando viene impiegata su larga scala. Al comtyari
stoccare e rigenerare idrogeno dagli idruri orgamitiiede una minore portata di exergia rispetto
agli altri processi, se viene scelto per la compare I'ildrogeno gassoso. La catalizzazione
esotermica fornisce il calore necessario per mantete temperature dell’idrogenazione nei
composti aromatici, mentre la catalizzazione emndut@a degli idruri organici procede
normalmente con una bassa produzione di caloreadic®. Si ottiene cosi del calore dal recupero
dell'idrogeno da parte degli idruri organici, pemda parte di tale energia termica viene persa

durante il riscaldamento per arrivare alle tempgeatli reazione ed evaporazione.

Pressione (MPa) Temperatura (K) Exergia persa (MXg-H,)
Idrogeno compresso 70 298,15 22,1
Idrogeno liquefatto 0,1 20,4 42
Idruro organico 0,1 298,15 4,33

Tabella 10.2— Perdite energetiche durante I'accumulo e ilpoa®
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10.2 Effetto dei catalizzatori

L'utilizzo di catalizzatori al nichel o Ni-Pt causa deidrogenazioni selettive del cicloesano durante
la produzione di idrogeno. Una piccola parte dianet viene rilasciato sotto forma di gas di
scarico, riflettendo cosi la reazione di idrogesiaion selettivita del 0,8-1,2%.

Un incremento significativo (quasi di 60 volte) &te riscontrato nel tasso di produzione
dell'idrogeno usando 0,5 wt% di Pt con 20 wt% di ¢édme catalizzatore al posto di 0,5 wt%
Pt/catalizzatore al carbonio. E' stata migliorata dtabilita del catalizzatore usando 0,5%
Pt/20%Ni/catalizzatore al carbonio. Oltretutto laidtogenazione del cicloesano risulta 100%
selettiva su catalizzatori M@ con I'aggiunta di 0,5 wt% di Pt. L’attivita detfrogeno durante la
reazione e stata cosi incrementata di 10-30 va@teupita di peso del Pt per ogni 0,5 wt% di Pt su
catalizzatore MgC. La dissociazione tra gli atomi di carbonio eogkno con la sottrazione di
guest'ultimo puo essere migliorata se vengono agighli e Mo,C durante la deidrogenazione del
cicloesano. | risultati dimostrano che I'aggiuntarteriali come Ni e MgC permettono di ridurre

i quantitativi di Pt impiegati, riducendo cosi istbeconomici durante la progettazione del sistema

di accumulo a base di idruri organici.

Catalizzatore (wt%) Rapporto di produzione H, a Conversione (%) Selettivita (GHg,%)
560K
(ml/min) (ml/min/g ;)
0,5% Pt/Nigey 0,4 200 52 4,2
0,5% Pt/Nigi 1,6 420 68 3.1
0,5% Pt/Mo,C 11 5800 24 100

Tabella 10.2— Reazione con vapore diH
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11. AMMONIACA E AMMINE METALLICHE

Lo stoccaggio indiretto dell’idrogeno tramite amrama sembra un concetto interessante e si sta
sviluppando in direzione del settore dei traspdfibn una densita del 17,8 wt%, mentre quella
volumetrica risulta 0,122 kgH/I a 33°C o 0,105 kigal/25°C, I'uso del’lammoniaca liquida come
trasportatore indiretto di idrogeno rientra molemb negli obiettivi proposti dal DOE 2015.

Il maggiore utilizzo (circa 80%) di ammoniaca e peopi agricoli, infatti viene usato per la

fertilizzazione delle piante. La sintesi di ammaai@& una reazione esotermica:

N2(g) + 3H(g) — 2NH3(g) ArH20sk = -45,6 kJ/mole 2N

Sebbene la reazione sia esotermica, possiede negcai piuttosto limitata e per questo non puo
avvenire senza usare un catalizzatore. Solitam&nigilizza un catalizzatore a base di ferro, in
alternativa si puo adottare il rutenio che perauhacosto elevato. Ovviamente per far avvenire la
reazione bisogna portare il sistema a temperatu@9@ °C e pressioni di 200 bar, se si usano
catalizzatori al ferro. Percio bisogna consideramehe i costi energetici che sono 28 GJ/t, che
equivale ad un efficienza del 75%.

La decisione di utilizzare ammoniaca come vettorergetico risale agli anni '60, quando c’erano i
progetti di creare pile a combustibile alimentab®m @ina soluzione acquosa di ammoniaca. Tale
scelta era stata fatta in base alla sempliciteadpbrtare e accumulare ammoniaca.

Il vero problema risulta nella limitatezza nell’ustel’ammoniaca per i sistemi di accumulo
stazionari perché se in concentrazioni troppo ége(sb000 ppm) risulta tossica.

L'uso indiretto di ammoniaca per lo stoccaggio diogeno richiede un efficace processo di
decomposizione che abbia un alto coefficiente divecsione ad un basso costo energetico. Il
catalizzatore industriale per la decomposizione'ateimoniaca e il nichel con supporto di
alluminio e la reazione avviene a 400 - 500 °C,pgerature che serve per avere un alto equilibrio di
conversione e per ridurre le perdite da parte dienude di ammoniaca non convertite. Liberato
'idrogeno e quindi necessario eliminare 'ammoniatamite un assorbente specifico perché

altrimenti si andrebbe a rovinare la pila a comibilst
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11.1 Sistemi compatti di stoccaggio con ammine hiete

Studi fatti di recente hanno dimostrato che risfdttibile la creazione di sistemi di accumulo doli

con 'ammoniaca adottando ammine metalliche.

MX,
?NHQ; R
NH, Fuel

NH; —>

Cell
% $’
) 2
H, H,
N, f N

2

Fuel Cell

Figura 11.1- Ciclo di vita delle ammine metalliche

Il gas dellammoniaca, prodotto da idrogeno e @zotagisce con dei sali per ottenere ammine
metalliche, tale formazione e esotermica e il @ldlasciato dipende dal materiale e dal grado di
saturazione. Poi volendo 'ammoniaca puo esseaasdidta riscaldando le ammine metalliche.

Con il MgCL l'assorbimento di ammoniaca procede in tre paggiuno con diversa entalpia di

formazione:
MgCl, + NH; — Mg(NH3)Cl, AH = -87,0 kd/mole NHi
Mg(NHz)Cl, + NHz — Mg(NHz),Cl, AH = -74,9 kd/mole N
Mg(NH3)-Cl, + 4NH; — Mg(NHs)sCl> AH = -55,7 kJ/mole NHi

La preparazione di Mg(N$sCl, in scala ridotta si ottiene con un reattore iniaocinox in cui
viene inserita della ammoniaca gassosa secca sigmefra 1 e 5 bar, I'elevarsi della pressione
aumenta il rateo di assorbimento. In questo modaglmente avviene una espansione della
struttura cristallina che comporta una riduzionkedgensita da un valore di 2,32 gftdel MgCh a

1,25 g/cmi del Mg(NHs)sClo. Da un altro punto di vista si vede che abbiamauwmento in termini
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volumetrici di una mole di MgGlda 41 a 158 crh Di questo incremento bisogna tenere conto
durante la costruzione dei reattori perché potreduvstare a rotture indesiderate.

La capienza del’lammoniaca con saturazione del MdCl, € del 51,8 wt% che corrisponde a
una densita dell’idrogeno di 9,19 wt% e una dengiiametrica di 115 g/L che € molto simile a
guella del’ammoniaca liquida a -33 °C.

Nella seguente figura i diversi sistemi contengtfidkg di idrogeno ed ognuno di essi occupera un

determinato volume e peso, vediamo quindi qualosanigliori per uso automobilistico.

800 730 7142
700
600
500
O Litri 392 380,9
400
B Massa 259 276, 286
300 ;
1412
200 91,4 109 Al,
gy el ™
0 T T T T T
Mg2(Nh3)6Cl2  H2 (liquido) Mg2NiH4 LaNi5H6 NaAlH4 H2 (200bar)

Fig
ura 11.1— Volumi e pesi di sistemi che devono contener&d @i idrogeno

Accumulare ammoniaca in un sistema con Mg{NEl, risulta vantaggioso perché abbiamo
pressioni di vapore relativamente basse, solangnibar a temperatura ambiente e circa 8 bar per
'ammoniaca liquida, quindi piu sicuro in applicagi automobilistiche. Altro vantaggio € dato
dalla incapacita di prendere fuoco o esplodererdatim con l'aria, problema riscontrato per altri

serbatoi di idrogeno.

11.2 Progettazione delle ammine metalliche dalbvatiomico a dimensioni macro

Bisogna studiare le ammine metalliche a livellonatm per comprendere le proprieta di
trasportatore di idrogeno.
L’analisi della struttura atomica ci permette dpica: perché i processi di ab/desorbimento sono

veloci, perché sono facilmente reversibili e commeantare la porosita.
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OMg ©Cl =~ NH,
(a) (b) (c) (d)

Figura 11.2— Ciclo completo di assorbimento del Mg(NCl,

L’absorbimento di ammoniaca nel MgGlccade continuamente se gli strati di Mg@) vengono
spaccati in catene quando la prima molecola di anmewea € introdotta a formare Mg(NJCl, (b).
Queste doppie catena ottaedriche sono nuovameateatp per formare catene ottaedriche di sali
di Mg(NHs3)sCl; (c). Quando le ultime quattro molecole di ammoaiaengono introdotte, la catena
viene tesa e riassettata per prodursBtkk che funge da struttura per il Mg(NECI, (d).

I materiale e conosciuto per il fatto di conseevala sua forma macroscopica durante
ab/desorbimento dellammoniaca, ci0 implica un maecmo di ab/desorbimento in cui
'ammoniaca diffonde e segue a gradini le varie éagceversa: (a)> (b) — (c) — (d).

Puo essere adottato un metodo alternativo in caatene dei sali di ammine sono rilascite dalla

superficie mentre viene desorbita 'ammoniaca. ®euah tale meccanismo nella seguente figura

Desorption Absorption

Figura 11.3— Altri tipi di desorbimento o absorbimento dettienoniaca tramite Mg(NgJ,Cl,, Mn(NH5),Cl, e
Ni(NH3),Cl,
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in cui il desorbimento o absorbimento dellammoaiavviene in Mg(NE)«Cl2, Mn(NH3),Cl, e
Ni(NH3)«Cl,. La compressione/combinazione delle catene duftarfeese di desorbimento (a,b,c) o
'allungamento/distacco delle catene/strati durabi#sorbimento (d,e,f) accade rapidamente
guando le catene sono rilasciate a partire daleeréigie. Durante la rimozione dell’lammoniaca
avviene una contrazione del reticolo. Siccome allbvmacroscopico la forma viene mantenuta
vediamo quindi che la contrazione sia possibilamseante se c’'e porosita. La figura mostra la
porosita del sistema che accresce con la contmzidel reticolo policristallino del sale
Mg(NH3)eClo.

Figura 11.2— a) Mg(NH)eCl, b) Mg(NH;),Cl, ¢) MgCh

11.3 Applicazioni reali

Come gia detto, i sistemi solidi a base di ammirgattiche possono essere preparati con un alta
densita senza doversi preoccupare della porositéh@esi genera durante la fase di rilascio
dellammoniaca. Per sistemi di generazione sulgb&ogna pero dare una considerevole quantita
di calore, dato che il desorbimento dellammoniat@ ammine metalliche € un processo
endotermico.
Il rilascio di ammoniaca puo essere facilitato fardo il calore per il desorbimento in diversi modi:

o Calore di scarto di un altro processo;

» Sacrificando una parte del contenuto del serbatoroodo da fungere come fonte di calore

chimico attraverso la combustione del’ammoniaca;
e Attraverso un sistema elettrico che riscalda in enath compensare la fuoriuscita

endotermica dellammoniaca.
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12.CONSIDERAZIONI FINALI

| dati che sono stati raccolti in questo documéraiono dimostrato I'esistenza di numerosi metodi e
materiali che si possono utilizzare per accumuldregeno. Uno dei settori piu interessati per
applicare queste conoscenze e forse quello autdisimoi a causa dell’alto contenuto energetico
dell'idrogeno e delle alte efficienze delle pile@nbustibile. Sfortunatamente gli obiettivi raggiun
sSono ancora troppo bassi o esistono problemi, daroerrosione nei sistemi a base di ammoniaca o
le alte temperature di lavoro degli idruri, a cust cercando di dare una soluzione adeguata in
modo da rientrare nei bilanci energetici ed ecorcami

Oltretutto alcuni materiali presentano particoladndizioni di funzionamento (alte pressioni e
temperature) o una bassa ciclicita, quindi devassge esclusi. Per questo motivo si sta valutando
di combinare piu materiali con caratteristiche diee in modo da ridurre la termodinamica,
ottenere nuovi meccanismi di accumulo (spillovecy@are nanostrutture piu favorevoli.

Le ricerche fatte su tutti questi materiali sond#se per lo sviluppo di un futuro in cui l'idrogen
potra sostituire completamente o una buona fetdi detuali combustibili fossili, permettendo una

riduzione col tempo dell’emissione dei gas serdel&a dipendenza dei vari paesi dal petrolio.
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