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Resumen

Resumen

Entre las diversas tecnologias susceptibles de ser usadas para almacenar
energia eléctrica de origen renovable a gran escala, una de las posibles
opciones que se analizan es la de utilizar hidrogeno como un vector energético.
En la presente Tesis se considera el caso tipico de instalaciones de
almacenamiento de energia eléctrica de origen renovable en forma de
hidrogeno, basado en sistemas de electrolisis, conectados a la fuente de
energia eléctrica de origen renovable, y responsables de producir hidrégeno y
oxigeno a partir de la descomposicion de agua. El hidrogeno se almacena de
acuerdo con los requerimientos de la instalacion, y es posteriormente utilizado
en pilas de combustibles estacionarias para la produccién de energia eléctrica.

Para el almacenamiento de hidrogeno a gran escala existen a dia de hoy
soluciones y opciones que son aplicadas por la industria quimica, principal
consumidor de este gas en la actualidad como materia prima en sus procesos.
En aplicaciones a media y pequefia escala, como las que se plantean a dia de
hoy en proyectos de demostracion del uso de hidrégeno como vector
energético de energia eléctrica de origen renovable, los desafios que se
plantean a la hora de seleccionar, disefiar y construir el sistema de
almacenamiento de hidrégeno son diferentes.

A diferencia del almacenamiento de hidrogeno en aplicaciones moviles, como
vehiculos, los sistemas de almacenamiento de hidrégeno en aplicaciones
estacionarias, en particular las dedicadas al almacenamiento de energia
eléctrica de origen renovable, carecen de una metodologia y una aproximacion
sistematica de uso general. Esta metodologia deberia contemplar los diferentes
aspectos que deben ser tenidos en cuenta a la hora de la seleccion de los
meétodos de almacenamiento, el disefio, la construccion y la operacion de este
tipo de instalaciones, asi como los criterios a seguir para fijar objetivos
cuantificados en términos de capacidad, densidad energética global, vida util,
numero de ciclos de carga/descarga, etc. En cuanto a seguridad, la
metodologia de disefilo y construccion de instalaciones se basa
fundamentalmente en el cumplimiento de la legislacién y las normas existentes
para instalaciones industriales de hidrogeno.

La presente Tesis Doctoral trata de paliar esta carencia, identificando y
ofreciendo informacién basica sobre los principales criterios y factores a tener
en consideracion en la seleccion, disefio, construccidon y operacion de
instalaciones de estas caracteristicas. Como primer paso en este objetivo, se
propone una primera clasificacion de parametros que deben ser tenidos en
consideracion a la hora de disefiar el sistema de almacenamiento de
hidrogeno. Estos parametros de disefio se dividen a priori en las siguientes
categorias:

e Seguridad en la construccidn y operacion de la instalacion (criterios de
seguridad).

e Emplazamiento y uso final de la instalacion (criterios de emplazamiento
y uso).
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e Operacién y mantenimiento de la instalacién (criterios operacionales).

e Prestaciones energéticas y exergéticas de la instalacién (criterios
energéticos y exergéticos).

e Coste de la instalacion, considerando tanto los costes de inversion,
como los costes de operacion, mantenimiento y sustitucion vy, si los
hubiere, los costes de retirada y reciclado (criterios econdémicos).

Para los sistemas estacionarios de almacenamiento de hidrégeno se
establecen una serie de parametros, organizados segun las anteriores
categorias, cuyos valores serian fijados en la fase de disefio del proyecto, a
partir de experiencias previas y del estado del arte de las tecnologias y equipos
susceptibles de ser utilizados en el proyecto. En ultimo extremo, garantizar la
seguridad en condiciones de uso normal, y un riesgo aceptable en condiciones
anormales sera un factor determinante en el disefo y seleccidén. La aplicaciéon
de los anteriores criterios, teniendo siempre en cuenta los requerimientos
finales de uso del hidrogeno, permitirian por un lado, realizar una adecuada
seleccién de componentes y un disefio conforme al uso final, y por otro operar
la instalaciones en las mejores condiciones desde el punto de vista
operacional, energético, exergético, economico y de seguridad.

Posteriormente, se ha planteado la aplicacion de la metodologia de disefio y
evaluacion de sistemas de almacenamiento de hidrégeno propuesta
anteriormente a la instalacién de almacenamiento de hidrogeno solar que el
INTA posee en el Centro de Experimentacién de El Arenosillo (Huelva). En
consecuencia, los criterios especificos de diseio de la esta instalacion de
almacenamiento se han agrupado conforme a las categorias e identificadores
anteriormente mencionados.

A partir de estos criterios de disefio, se ha optado por desarrollar un sistema
combinado de almacenamiento en gas a presion y en hidruros metalicos,
compartiendo ambos sistemas un depdsito intermedio comun, a baja presion,
que actua como regulador. Esta instalacién se ha evaluado para determinar
sus prestaciones energéticas y exergéticas (criterios energéticos y
exergéticos). También se ha realizado un analisis de riesgos para revisar los
criterios de seguridad considerados en su disefio, construccion y operacion.

En los ensayos de evaluacidn energética y exergética del sistema se
determinaron los rendimientos energéticos y exergéticos de los componentes,
del sistema global y de los diferentes modos de operacién de la instalacién, asi
como la determinacion de la densidad de almacenamiento de energia
gravimeétrica y volumétrica de los componentes y de la instalacion global, a
efectos de comparacion con otros sistemas de almacenamiento de energia
eléctrica, como pueden ser los basados en baterias de plomo acido e ion litio.
Asi, se tiene que la densidad gravimétrica de la instalacién global es sélo
ligeramente inferior a la tecnologia mas avanzada disponible a dia de hoy de
baterias de ion litio, y muy superior a la densidad gravimétrica de energia de
las baterias de plomo acido. En cuanto a la densidad volumétrica de energia, el
valor de la instalacién global es inferior al ofrecido por las baterias de ion litio,
aunque similar al que ofrecen las baterias de plomo acido humedas. Se
observa que los valores de densidad de energia de la instalacién global pueden



Resumen

ajustarse mediante una adecuada distribucion de la capacidad de
almacenamiento de hidrégeno en los diferentes métodos contemplados (baja
presion, hidruros metalicos y alta presion).

En cuanto al rendimiento energético anual por modo de operacion, se tiene que
el modo mas eficiente de operacion consiste en utilizar directamente en las
pilas de combustible el hidrogeno almacenado a baja presién en el depdsito
pulmén (96% de rendimiento). La opcidn mas ineficiente consiste en utilizar en
las pilas de combustible hidrégeno almacenado a presion procedente del
depdsito de hidruros metalicos (43%).

Estos resultados son corroborados por el analisis exergético, del que resulta
que el modo de operacion mas ineficiente, desde el punto de vista de eficiencia
exergética, consiste en utilizar hidrégeno almacenado en alta presion en las
pilas de combustible del laboratorio de ensayos, ya sea comprimido
directamente desde el depdsito pulmén (con una destruccion especifica de
exergia de 111.98 MJ/kg de hidrogeno) o desde el depdsito de hidruros
metalicos (136.42 MJ/kg de hidrogeno). Como segunda opcidon mas eficiente
figura el uso de hidrogeno procedente directamente del depdsito de hidruros
metalicos (destruccion especifica de exergia de 25.15 MJ/kg de hidrégeno), por
lo que puede considerarse esta opcidn, desde el punto de vista de eficiencia
exergeética, una interesante solucidon si no existen limitaciones en otros
aspectos (espacio disponible, peso del sistema, necesidad de instalaciones
auxiliares, requisitos de calidad del hidrégeno, etc.). Como se ha sehalado
anteriormente, la opcidon mas eficiente desde el punto de vista de destruccion
de exergia consiste en utilizar en el laboratorio de ensayos de pilas de
combustible el hidrégeno almacenado directamente el depdsito intermedio a
baja presion (0.44 MJ/kg de hidrégeno). En términos de rendimiento, este modo
de operacion tiene un rendimiento exergético del 99.7%, en tanto que la
utilizacién de hidrogeno en el banco de pilas desde botellas a presion, via
hidruros metalicos, presenta el menor rendimiento exergético, con un 44%.

En cuanto a la verificacion de los criterios de seguridad de la instalacion,
ademas del cumplimiento de la legislacién vigente, se ha realizado un analisis
de riesgos cualitativo de la instalacion, consistente en un analisis de modos de
fallo y efectos (FMEA) del sistema. Esta actuacion se ha desarrollado con el
objeto de detectar posibles eventos o sucesos que llevasen a situaciones de
riesgo potencial, identificandose tanto estos eventos como los equipos criticos
en la instalacion. Posteriormente se ha analizado si los medios existentes en la
instalacion ofrecen suficientes garantias para reducir y mitigar los riesgos
identificados, incorporando en su caso nuevas medidas de control de riesgos.
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Summary

Among the different technologies that could be used to store electrical energy
from renewable sources on a large scale, one of the possible options is to use
hydrogen as an energy carrier. This Thesis will consider the typical
configuration for the storage of electricity from renewable sources in hydrogen,
based on an electrolysis system connected to the power source, mainly wind or
photovoltaic, responsible for producing hydrogen and oxygen from the
decomposition of water. Hydrogen is stored in accordance with the facility
requirements, in order to be used in stationary fuel cells for electric power
production.

At present, there are solutions and options for large scale hydrogen storage
adapted from chemical industry applications, the main consumer of this gas as
raw material for processes. Nevertheless, for medium and small scale
applications like present projects to demonstrate the use of hydrogen as an
energy carrier for renewable origin electricity, the challenges to choice, design
and build up suitable hydrogen storage systems are different.

Unlike hydrogen storage in mobile applications, such as vehicles, hydrogen
storage systems in stationary applications, particularly those dedicated to the
storage of electricity from renewable sources, lack a methodology and a
systematic approach for general use. This methodology should address the
different aspects that must be considered when selecting storage methods,
design, installation and operation of these facilities, as well as the criteria to set
technical targets in terms of capacity, overall energy density, operation life,
number of cycles of loading/unloading, etc. Regarding safety issues, design
methodology and installation is primarily based on compliance with existing
legislation and standards for industrial uses of hydrogen.

This Doctoral Thesis aims to reduce this gap through the identification of the
main criteria and factors to be taken into consideration in the selection, design,
construction and operation of this kind of facilities. As a first step in this goal, a
classification of parameters that must be taken into consideration when
designing the hydrogen storage system is proposed. These design parameters
are divided in the following categories:

. Safety in the construction and operation of the facility (safety criteria).

. Location and end-use facility (sitting criteria and use).

. Operation and maintenance of the facility (operational criteria).

. Energy and exergy performance (exergy and energy criteria).

. Cost of installation, considering the investment costs; operation,

maintenance and replacement costs and, if any, the costs of removal and
recycling (economic criteria).

Several parameters, organized according to the above categories, are proposed
for stationary hydrogen storage systems. The values of these parameters would
be fixed in the design phase, based on previous experience and the state of the
art of technologies and equipment to be used in the project. In particular, main
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requirement must be to guarantee safety in normal use, and acceptable risk in
abnormal conditions of use. The application of the above criteria, taking into
account the requirements of the end use of hydrogen, would allow to achieve a
proper selection of components and design, according to end use, as well as to
operate the facilities in the best way from operational, energy, exergy, costs and
safety point of view.

As an application of the previously proposed methodology and evaluation of
hydrogen storage systems, the INTA solar hydrogen storage facility in El
Arenosillo (Huelva) is presented. Particular design criteria of such storage
facility are grouped and classified according to the categories and identifiers
above mentioned.

From these design criteria, it was designed and built up a high pressure gas
storage and a metal hydride system, both sharing a common intermediate low
pressure tank, which acts as a regulator. This facility has been tested to
evaluate energy and exergy performance (energy and exergy criteria). It has
been also performed a risk analysis assessment to review the safety criteria
considered in its design, construction and operation.

From evaluation tests of the whole system, energy and exergy efficiencies were
calculated, for the components, the overall system and the different operation
modes of the installation. Energy storage density, gravimetric and volumetric,
for components and the overall installation, has been also calculated. Obtained
values have been compared with other systems electrical energy storage, such
as those based on lead-acid batteries and lithium ion. This comparison shows
that the gravimetric energy density of the overall hydrogen storage system is
only slightly lower than the most advanced available lithium ion batteries
technology, achieving much higher gravimetric energy density that lead acid
batteries. Regarding the volumetric energy density, the value of the overall
installation is inferior to provided by lithium ion batteries, but similar to available
in wet lead acid batteries. A consequence of the energy density analysis of the
facility is that energy density values of the overall installation can be adjusted by
an adequate distribution of the hydrogen storage capacity in the different
storage methods considered (low pressure, metal hydride and high pressure).

Regarding the annual energy efficiency by operation mode, the most efficient is
to use directly low pressure hydrogen from the buffer tank in fuel cells (96% of
energy efficiency). Most inefficient option is to use in fuel cells high pressure
hydrogen from metal hydrides (43%).

These results are corroborated by the exergy analysis, which shows that the
most inefficient operating mode, from the exergy efficiency point of view, is to
use in fuel cells laboratory hydrogen from high pressure storage, either
compressed directly from the buffer tank (with 111.98 MJ/kg H. of specific
destruction of exergy) or from the metal hydrides container (specific destruction
of exergy of 136.42 MJ/kg H,). The second more efficient option is the use of
hydrogen from metal hydrides, with a value for specific destruction of exergy of
25.15 MJ/kg Hy). In consequence, this option can be considered, from exergy
efficiency point of view, as an interesting option if there are no limitations on
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other aspects (space, system weight, auxiliary facilities needs, hydrogen quality
requirements, etc.). Finally, as previously mentioned, the most efficient option is
to supply hydrogen from the intermediate low pressure buffer to fuel cell
laboratory (specific destruction of exergy of 0.44 MJ/kg Hy). In terms of exergy
performance, this operation mode has 99.7% exergy efficiency, whereas the
use of high pressure hydrogen from pressure cylinders via metal hydrides has
the lowest exergy efficiency (44%).

Regarding the checking of safety criteria for the facility, in addition to the
compliance with existing legislation and standards, a qualitative risk analysis of
the system has been performed, based on a failure modes and effects analysis
(FMEA). This task has been developed in order to detect events which would
lead to potentially hazardous situations, identifying these events and involved
critical equipment of the plant. As a further step, existing risk mitigation and
controls measures have been analyzed, in order to determine if they offer
sufficient guarantees to reduce and mitigate identified risks, incorporating
additional risk control measures if necessary.
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1 Objetivo, justificacion y metodologia.

El objetivo de esta Tesis Doctoral es definir los principales criterios de disefio
de sistemas de almacenamiento de hidrogeno producido a partir de fuentes de
energias renovables. Para ello se expondran y evaluaran las diferentes
opciones existentes, de forma que los resultados obtenidos puedan utilizarse
como guias generales de disefio en instalaciones de almacenamiento de
energia eléctrica de origen renovable en forma de hidrogeno, ayudando asi a
los responsables de estas instalaciones a seleccionar el sistema mas adecuado
a sus necesidades segun diferentes criterios.

Este trabajo se plantea en el marco de la creciente necesidad de implantar
sistemas de almacenamiento de energia eléctrica que permitan gestionar de
forma eficiente las instalaciones de produccién de energia basadas en fuentes
renovables. El almacenamiento en hidrogeno es una opcion para esta gestion,
existiendo en la actualidad numerosos proyectos de demostracion del uso del
hidrogeno como medio de almacenamiento de energia eléctrica de origen
renovable, especialmente edlica. Frente a otras opciones de almacenamiento,
el hidrogeno se esta viendo potenciado por su doble uso en aplicaciones
estacionarias (para generacion de electricidad) y su uso en automocién como
combustible. Estos proyectos implican el disefio y construccion de sistemas de
almacenamiento de hidrogeno, cuyo tamafo y condiciones de operacion estan
condicionados por las caracteristicas del cada proyecto, utilizandose
habitualmente guias de disefio aplicables a instalaciones industriales de
almacenamiento de gases al no existir en la actualidad ninguna metodologia de
disefo de estas instalaciones que contemple sus especiales requerimientos en
cuanto a eficiencia, condiciones de operacion, costes, seguridad, etc.

Si bien es cierto que existen modelos y herramientas informaticas que ofrecen
datos generales de dimensionamiento de instalaciones de almacenamiento de
hidrogeno, generalmente en periodos anuales, a partir de datos de irradiancia
y/o velocidad de viento y considerando los consumos especificos de este
hidrogeno, estos modelos ofrecen sdlo el dato global de tamafo del sistema,
sin especificar como deberia ser el mismo y mucho menos qué elementos y
equipos deberian emplearse para obtener la mejor opcién disponible a partir
del estado del arte de la tecnologia, siendo esta labor de ingenieria de gran
importancia a la hora de asegurar las mejores prestaciones de la instalacion
desde el punto de vista técnico, economico y de seguridad.

Esta Tesis Doctoral se estructura del siguiente modo:
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e En primer lugar, se ofrece una revision de las diferentes opciones de
almacenamiento de energia eléctrica disponibles a dia de hoy,
presentando la opcién del almacenamiento de energia en forma de
hidrogeno respecto a otras posibles tecnologias alternativas.

e Se presentan las diferentes opciones existentes para almacenar
hidrégeno, tanto las comerciales y disponibles en la actualidad como
aquellas que aun se encuentran en fase de investigacion y desarrollo,
pero que presentan prometedoras expectativas de aplicacion.

e Posteriormente, se procede a proponer y clasificar los criterios y
parametros que deben ser tenidos en cuenta a la hora de disefiar,
construir y evaluar sistemas de almacenamiento de hidrégeno, en
particular en aquellas instalaciones en las que el hidrogeno sea
producido a partir de fuentes renovables y se dedique a usos
energéticos. Se describen los requerimientos que debe satisfacer un
sistema de estas caracteristicas, realizandose una descripcién general
de principales equipos y componentes y comentando los principales
aspectos que deben considerarse desde el punto de vista energético,
exergeético, econémico y de riesgos de sistemas y seguridad de las
instalaciones y el personal.

e Tras este planteamiento general, se pasa a concretar los puntos
anteriores, aplicandolos a la instalacion de almacenamiento de
hidrogeno solar que el Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial (INTA)
posee en el Centro de Experimentacion de El Arenosillo (Huelva). Para
ello se describen los criterios y especificaciones de disefio que se
tuvieron en consideracion a la hora de definir y construir la instalacién,
se realiza una descripcion general del sistema, se presenta la evaluacién
de los resultados de operaciéon y del plan de ensayos utilizado,
prestando particular atenciéon a la evaluacion energética, exergética y
operacional del sistema. En el apartado de seguridad, se incluye un
estudio de analisis de riesgos de la instalacion.

e Finalmente, a partir de los datos obtenidos de la evaluacion de esta
instalacion y similares, se procede a redactar una serie de conclusiones
sobre la instalacion evaluada, formulando a partir de las mismas
recomendaciones de disefio de aplicacion general este tipo de
instalaciones.

e Como documentacion adicional, se presenta un anexo con informacién
basica de caracter general sobre las propiedades fisico quimicas del
hidrogeno, prestando especial atencibn a sus propiedades como
combustible, y las que deben ser tenidas en consideracion a la hora de
disefiar posibles sistemas de almacenamiento de hidrégeno, en
particular desde el punto de vista de la seguridad.
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2 Estado del arte del almacenamiento de hidrégeno en
sistemas de almacenamiento de energia eléctrica.

2.1 Estado del arte del almacenamiento de energia eléctrica

Existen diversas tecnologias susceptibles de ser usadas para almacenar
energia eléctrica de origen renovable a gran escala, con diferentes grados de
desarrollo y aplicabilidad. Hasta la fecha, ninguna de estas tecnologias
satisface de forma simultanea los diferentes requerimientos técnicos y
econdmicos exigidos en los diferentes tipos de instalaciones que pueden
encontrarse, por lo que se estan desarrollando numerosos proyectos de
demostracion en estas diferentes tecnologias al objeto de validar su aplicacion
real. Entre los principales requerimientos funcionales que deben satisfacer
estos sistemas, se tienen:

e Obtencion de alta densidad de almacenamiento de energia eléctrica (en
masa y volumen)

Bajo coste por unidad de energia almacenada

Minimizar las pérdidas de energia en los procesos de conversiéon (maximo
rendimiento energético)

Seguridad de operacién

Minimas modificaciones en las infraestructuras energéticas existentes o
previstas

Estos requerimientos son alcanzados, en mayor o menor medida, por los
siguientes métodos de almacenamiento de energia eléctrica.

2.1.1 Almacenamiento mediante aire comprimido

Los sistemas de almacenamiento de energia mediante aire comprimido
emplean la energia eléctrica de las horas valle para comprimir aire que es
almacenado en depodsitos, normalmente en formaciones geoldgicas
subterraneas como grutas de sal o caliza. La energia es recuperada cuando el
aire comprimido sale del depdsito y pasa a través de una turbina de gas, en la
que se reemplaza la etapa de compresion por este sistema, ahorrandose de
esta forma aproximadamente un 60% de energia mecanica que se consumiria
en la turbina de gas si no se alimentase con aire comprimido (lbrahim et al.,
2008).

Este método de almacenamiento tiene un periodo de arranque del orden de 15
minutos (Connolly, 2007), y puede alcanzar una gran capacidad de
almacenamiento, en términos de energia, dependiendo del tamafio del depdsito
de aire comprimido, elevados niveles de potencia, dependiendo de la potencia
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de la turbina de gas. Un analisis de prestaciones indica que este sistema
permite ofrecer una mejor respuesta frente a cargas parciales que las turbinas
de gas solas (Najjar y Zaamout, 1998).

La densidad de energia tipica de este tipo de sistemas se situa en torno a 12
kWh/m® (Multon y Ruer, 2003), en tanto que el rendimiento obtenido en las
instalaciones comerciales existentes es inferior al 55% (RWE, 2010). A titulo de
ejemplo, en la planta existente en McIntosh (Alabama, Estados Unidos), para
producir e inyectar en la red 1 kWh, se estan utilizando 0.7-0.8 kWh de
electricidad generada en horas valle (utilizada en la compresion del aire) y 1.22
kWh de gas natural en hora pico (Kim et al, 2012; Ibrahim et al., 2008),
obteniéndose un rendimiento entre el 50 y el 52%, inferior al 55% mencionado
anteriormente. Existen proyectos de demostracion para reutilizar el calor
generado en la etapa de compresion de aire para recalentar el aire de entrada
a la turbina, pudiéndose alcanzar en este caso hasta el 70% de rendimiento
(RWE, 2010; Ibrahim et al., 2008)

En cuanto a la disponibilidad de emplazamientos adecuados para la instalacion
de estos sistemas, en un estudio realizado en Estados Unidos, el 80% de la
superficie del pais presenta condiciones para el almacenamiento subterraneo
de aire comprimido (EPRI-DOE, 2003).

Las ventajas de este sistema como apoyo de la energia edlica se centran en su
rapidez de respuesta y su elevada produccion de energia, lo que le permite
suministrar energia en horas pico de demanda. Sus inconvenientes radican en
precisar una gran cantidad de energia durante el proceso de produccion, en
producir emisiones debidas al uso de gas natural necesario en las turbinas de
gas, en requerir sistemas de respaldo de baterias para responder a las
fluctuaciones de energia de corta duracién (menores de un minuto).

En la actualidad existen sélo dos instalaciones comerciales, una en Alemania
(Huntorf) que opera desde 1978 con una potencia de 290 MW, vy la
anteriormente mencionada en Estados Unidos. Esta ultima tiene una potencia
de 110 MW, y es capaz de suministrar 10080 GJ (2800 MWh) de electricidad a
plena carga. Otros proyectos de instalaciones de este tipo se encuentran en
diferentes fases de desarrollo (Ibrahim et al., 2008; Evans et al., 2012; Zhou et
al., 2013).

2.1.2 Almacenamiento mediante bombeo de agua.

El almacenamiento de energia mediante bombeo de agua es la mas madura de
las tecnologias de almacenamiento de energia, ya que se usa desde final de
los afios 20. El principio basico de esta técnica consiste en utilizar energia
eléctrica en momentos de baja demanda (horas valle) para bombear agua
desde un depdsito a otro situado en un nivel superior. Cuando se quiere
recuperar esta energia, se hace pasar el agua desde el depdsito superior al
inferior a través de una turbina hidraulica, produciéndose la electricidad de
forma similar a las centrales hidraulicas convencionales. La capacidad de
almacenamiento depende de dos parametros: la altura de caida de agua vy el
volumen de agua acumulado: una masa de agua de 1 tonelada que cae 100 m
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genera 0.272 kWh.

Estos sistemas de almacenamiento tienen gran capacidad de almacenamiento
y elevadas producciones, dependiendo del tamafo del depédsito. Pueden
alcanzar tiempos de arranque de 1 a 4 minutos. Entre los servicios que
proporcionan estas instalaciones en conexion con parques eodlicos esta el
aumento de capacidad de generacién. La eficiencia de estos sistemas se situa
entre un 65 y un 80 % (lbrahim et al., 2008; Zhou et al., 2013). Sin embargo, no
pueden responder a rapidas fluctuaciones en el suministro de energia tan
rapidamente como otras tecnologias de almacenamiento.

La expansion de este tipo de instalaciones se ve limitada por los requisitos del
emplazamiento, ya que las mejores localizaciones disponibles estan ya
utilizadas. Adicionalmente, los altos costes necesarios y la oposicion
medioambiental a nuevas presas y embalses suponen grandes obstaculos para
su desarrollo. Las soluciones a estos inconvenientes pasan por conceptos
novedosos, como son la utilizacién de depdsitos subterraneos (Connolly, 2007)
o de agua de mar (Fujihara et al., 1998; Bueno y Carta, 2006; Cabildo El Hierro,
2007).

2.1.3 Almacenamiento de energia en baterias plomo-acido.

Las baterias han sido ampliamente utilizadas como medio de almacenamiento
de energia eléctrica, incluyendo sus aplicaciones tanto el transporte como
sistemas estacionarios. Las baterias almacenan la energia en forma quimica,
creando iones cargados eléctricamente durante el proceso de carga y usando
posteriormente estos iones para crear un flujo de electrones durante el proceso
de descarga. Las baterias producen la energia eléctrica en forma de corriente
continua, que debe ser convertida en corriente alterna. Las baterias
convencionales de plomo-acido son las mas empleadas, pero presentan los
inconvenientes de tener una baja densidad de energia y una durabilidad
limitada. La densidades de energia en masa, volumen y potencia de estas
baterias se situan en torno a 30-40 Wh/kg, 80-100 Wh/l y 180 W/kg,
respectivamente, y la vida util tipica en el rango 1200-1800 ciclos de
cargal/descarga (Albright et al., 2012). Su vida util y prestaciones también se ve
afectadas por la profundidad de las descargas y la temperatura de operacion
(Zhou et al., 2013; Diaz-Gonzalez et al., 2012).

Ademas de su madurez tecnoldgica y probada fiabilidad, presentan un coste
relativamente bajo, en torno a 65 US$/kWh para tipicos disefios humedos, y
entre 120 US$/kWh para disefios con valvula de regulaciéon (Albright et al.,
2012). Es precisamente este bajo coste lo que mantiene el interés de este tipo
de baterias a pesar de sus desventajas técnicas frente a otros sistemas. La
principal desventaja técnica de este tipo de baterias radica en su baja densidad
de almacenamiento de energia y potencia en términos de masa y volumen, lo
que hace inviable su uso en aplicaciones que requieran tanto grandes
potencias como elevados tiempos de almacenamiento (superiores a 10 horas
(Electricity Storage Association, 2010). Otra desventaja es el impacto
medioambiental asociado a su fabricacion y desecho, aunque una adecuada
politica de recogida de baterias usadas y reciclaje podria solucionar en parte
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estos problemas (Albright et al., 2012).

2.1.4 Almacenamiento de energia en baterias avanzadas y de flujo.

Con el objeto de solucionar los inconvenientes de las baterias de plomo-acido,
se han desarrollado diversas alternativas, con notables avances sobre la
tecnologia tradicional. En particular, las baterias de flujo, también llamadas
baterias de flujo redox por el caracter de las reacciones electroquimicas
involucradas, han encontrado un nicho en aplicaciones con energias
renovables de caracter intermitente. Los tipos de baterias de flujo mas
desarrollados hasta la fecha son las baterias de bromuro de zinc (ZBB), las
baterias de vanadio redox (VRB) y las de bromuro polisulfuro (PSB), (EPRI-
DOE, 2003; Rabiee et al., 2013).

Las baterias de flujo emplean un sistema de circulacion de electrolitos en
soluciones acuosas desde unos depositos externos hacia las celdas
electroquimicas que conforman la bateria, que consiste en unos electrodos
bipolares, apilados y conectados entre si, situados entre dos electrodos
monopolares terminales. La Figura 1 muestra un esquema de funcionamiento
de una bateria de flujo de vanadio redox.

Circuito de
carga/descarga

VO*NVO,*

Electrodo __L» %+ Electrodo
negativo positivo
Bomba Bomba

I

A

Figura 1: Esquema de funcionamiento de una bateria de flujo de vanadio redox.

Con este disefio se alcanza una larga vida util de la bateria, ya que los
electrodos sirven de soporte a reacciones electroquimicas de oxidacion y
reduccion de los electrolitos, no sufriendo el deterioro que producen los
continuos ciclos de carga-descarga y las pérdidas de rendimiento asociadas a
otros tipos de baterias. También se facilita la construccién de sistemas de
almacenamiento de energia a medida de las necesidades de cada aplicacion,
ya que la capacidad del almacenamiento de energia y el sistema de potencia
pueden disefiarse de forma independiente (Rabiee et al., 2013).
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Las baterias de flujo proporcionan habitualmente un mayor rendimiento de
carga que las baterias de plomo acido convencionales, y pueden ser
mantenidas descargadas de forma indefinida sin cambios en sus prestaciones.

La vida util tipica de sistemas VRB se estima entre 15 y 20 afos, con mas de
1000 ciclos de carga/descarga al 100% del DoD (profundidad de descarga). Se
recomienda el cambio de la membrana de las celdas electroquimicas cada 5
afnos. Estos dispositivos pueden alcanzar un rendimiento del 78%, con unos
costes en torno a 150 US$/kW para 8 horas de almacenamiento. Su principal
inconveniente es la baja energia especifica y densidad de energia, en torno a
25-35 Wh/kg y 20-33 Wh/I respectivamente (Diaz-Gonzalez et al., 2012).

Otros tipos de baterias avanzadas con potencial utilizacién en aplicaciones de
almacenamiento estacionario de energia eléctrica de origen renovable son las
de niquel-cadmio, sulfuro de sodio niquel-hidruros e ion-litio también han sido
tenidas en cuenta para estas aplicaciones, aunque existen dudas sobre el
futuro desarrollo de las baterias de niquel-cadmio (Zhou et al., 2013, Diaz-
Gonzalez et al., 2012, Rabiee et al., 2013).

Existen diferentes proyectos de demostracién de estas tecnologias, muchos de
ellos dedicados al almacenamiento de energia eléctrica de origen edlico y su
posterior vertido en la red eléctrica. Otros servicios como el aporte de energia
eléctrica en los picos de demanda y la aportacion de mayor robustez en la
capacidad del sistema no son tan atractivos como en el caso de sistemas
basados en bombeo de agua o en aire comprimido, a causa principalmente de
la relativamente a pequefa capacidad de los sistemas disponibles de forma
practica. Por el momento, no existe ningun sistema basado en baterias
avanzadas que se aproxime a las capacidades de almacenamiento de los
sistemas de bombeo de agua o aire comprimido aunque a pequefa escala,
estos dispositivos se muestran como una atractiva opcion.

Por ejemplo, los sistemas de baterias de bromuro de zinc (ZBB) estan
disponibles comercialmente para potencias de 1 MW vy capacidad de
almacenamiento de 3 MWh, para suministrar energia en periodos de 2 a 10
horas. En sistemas PSB, en 2003 se construyé la mayor instalacién de
almacenamiento de energia eléctrica hasta la fecha, con 15 MW de potencia y
120 MWh de capacidad de almacenamiento, para un periodo de 10 h. En
baterias de NaS, se dispone para aplicaciones estacionarias de modelos
capaces de inyectar 50 kW durante 7 h (Diaz-Gonzalez et al., 2012).

En baterias de NiCd, el ejemplo mas importante de aplicacion de esta
tecnologia se encuentra en Alaska, en el que una instalacion de respaldo
presta servicio en una red eléctrica aislada. Este sistema puede suministrar 40
MW de potencia durante 7 minutos (Zhou et al., 2013).

En cuanto a las baterias de ion-Li, existen diferentes tipos en funcién de la
composicion del catodo, del anodo y la naturaleza del electrolito. Dependiendo
del tipo, su densidad de energia en masa se situa entre 128 y 256 Wh/kg, su
densidad de energia en volumen entre 300 y 735 Wh/I; y su densidad de
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potencia en masa entre 1000 y 512 W/kg (Albright et al., 2012). Existen
diversas instalaciones de almacenamiento de energia edlica que utilizan este
tipo de baterias, como la ubicada en Virginia del Oeste (Estados Unidos)
(Figura 2).

Figura 2: Parque edlico con almacenamiento en baterias.
Fuente: AES Wind Generation

La instalacién consta de 61 aerogeneradores GE, de 1.6 MW de potencia. La
bateria de almacenamiento esta formada por acumuladores de A123 Systems
de ion-litio, con una potencia total de 32 MW, y una autonomia de 15 minutos.
El sistema de almacenamiento tiene por objeto no s6lo adaptar la oferta de
generacion con la demanda ofreciendo una rapida respuesta a cualquier
demanda de potencia adicional, sino también facilitar otros servicios de
regulacion, tales como la suavizacion de la rampa de entrada de la produccion
del parque o de las variaciones de la produccién en dias de vientos racheados.
(Elkins, 2011).

En Espafa, la empresa Acciona esta desarrollando el proyecto ILIS, una
experiencia de operacion real de una instalacion fotovoltaica a escala industrial
con almacenamiento energético en baterias. Esta instalacién dispone de un
sistema de baterias de ion-litio de 1.1 MW de potencia y 560 kWh de energia,
suministrado por la empresa Saft. (Energias Renovables, 2012)

2.1.5 Almacenamiento de energia en volantes de inercia

Los volantes de inercia almacenan energia cinética en masas giratorias, con
minimas pérdidas por friccion para mejorar su eficiencia. Estos dispositivos
estan siendo utilizados en motores de trenes y otras aplicaciones en el
transporte.

Para aplicaciones practicas de almacenamiento de energia en un sistema
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eléctrico se precisaria un volante de inercia de alta capacidad. Las perdidas por
friccion de un volante de 200 toneladas pueden alcanzar los 200 kW. Con esta
premisa, y considerando un rendimiento instantaneo inicial del 85 % (el 85% de
la energia eléctrica se almacenaria en forma de energia cinética, perdiéndose
el resto de energia en friccion y otras pérdidas), la energia cinética acumulada
al cabo de 5 horas supondria el 78 % de la energia eléctrica inicial, y el 45 % al
cabo de 24 horas. Se ve por tanto que estos dispositivos no son adecuados
para el almacenamiento de energia a largo plazo (lbrahim et al., 2008). Los
volantes de inercia de “alta velocidad” disponibles comercialmente en la
actualidad giran en torno a las 80,000 rpm, pueden suministrar energia durante
una hora, con una potencia maxima de 750 kW (Connolly, 2007).

En aplicaciones estacionarias para el almacenamiento de energia eléctrica, los
volantes de inercia se podrian usar para ajustar el nivel de carga de la red, y
ayudar a compensar momentaneos cortes de suministro (Schoenung et al.
1996). Hasta el momento sus aplicaciones en este campo han sido limitadas, y
las experiencias obtenidas han mostrado limitaciones de tecnologia existente
en este campo y la necesidad de nuevos desarrollos antes de ofrecer
aplicaciones practicas.

2.1.6 Almacenamiento de energia en superconductores magnéticos

Este tipo de almacenamiento de energia constituye la tecnologia mas
novedosa en este campo, y se basan en el almacenamiento de energia en
campos magnéticos creados mediante el paso de una corriente continua a
través de una bobina de material superconductor refrigerado criogénicamente.
Un sistema de este tipo consta de una bobina de material semiconductor, un
dispositivo de acondicionamiento de potencia, un enfriador refrigerado
criogénicamente, y un recipiente al vacio o criostato. La Figura 3 muestra un
esquema de operacion.

Figura 3: Esquema de operacion de un sistema de almacenamiento en superconductores
magnéticos. Fuente: EPRI

El primer dispositivo experimental para de almacenamiento de energia eléctrica
en superconductores magnéticos se instalé en 1979 en Estados Unidos, en el
sistema de gestion de energia de la agencia gubernamental Bonneville Power
Administration, con objeto de estabilizar la red entre diferentes lazos. Este
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dispositivo tenia una potencia de 10 MW y una capacidad de almacenamiento
de 30 MJ. El periodo de almacenamiento es del orden de segundos (Kamath,
2003).

Esta forma de almacenar energia eléctrica es altamente eficiente, pudiendo
alcanzar el 95% en grandes instalaciones (aunque este rendimiento es menor
en instalaciones de menor tamafno), y puede proporcionar energia activa y
reactiva, pero aun se encuentra en fase de desarrollo y ensayo. En
aplicaciones reales, estos sistemas podrian proporcionar estabilidad a la red en
los sistemas de distribucién, y energia de gran calidad en aquellas
instalaciones que la precisen, tales como las fabricas de dispositivos
electronicos (EPRI-DOE, 2003; Cheung et al., 2003; Lipman et al., 2005).

Sin embargo, su aplicacion real a dia de hoy se ve limitada por la necesidad de
disponer de un sistema de refrigeracion que puede llegar a ser muy costoso, e
implica dificultades en la operacion del sistema global. Grandes proyectos de
almacenamiento, del orden de 5000 a 10,000 MWh, requeririan grandes
bobinas (hasta 100 m de diametro) para generar las grandes fuerzas
electromagnéticas que se precisan (lbrahim et al., 2008).

2.1.7 Almacenamiento de energia en condensadores electroquimicos

Los condensadores electroquimicos, también denominados super-
condensadores, ultracondensadores o condensadores eléctricos de doble
capa, almacenan energia eléctrica en una capa doble en la interfaz electrodo-
electrolito. En cuanto a su estado de desarrollo, mientras que los
condensadores de pequefio tamafo y prestaciones estan plenamente
desarrollados, grandes unidades para aplicaciones estacionarias estan aun en
fase de desarrollo (Electricity Storage Association, 2010).

Sus principales ventajas son:

¢ Alta densidad de potencia
e Elevado numero de ciclos de vida
e Rapida carga

Sus principales inconvenientes son:

e Baja densidad de energia
e Elevado coste
e Necesidad de circuitos de electronica de potencia especificos

La potencia especifica y la densidad de potencia de estos dispositivos se
sitian en torno a 2000-5000 W/kg y 20,000-30,000 W/m?® respectivamente. Sin
embargo, su energia especifica y densidad de energia es baja, con valores en
el rango, 2-5 Wh/kg y 10000 Wh/m?, respectivamente. Otra importante barrera
para su uso es su elevado precio, en torno a, 9500 US$/kWh (Diaz-Gonzalez et
al. 2012).
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2.1.8 Vision general sobre tecnologias de almacenamiento de energia

La Tabla 1 resume las principales ventajas e inconvenientes de diferentes
sistemas de almacenamiento de energia eléctrica, susceptibles de ser
conectados a instalaciones de energia renovable, principalmente edlicas. La
adecuacion de cada tecnologia, para aplicaciones de elevada potencia vy
energia, se indica con los siguientes simbolos:

[ ] Muy adecuado para la aplicacion

D Adecuado para la aplicaciéon

O Viable, pero sin aplicacion practica o econdmico.
En blanco  Sin viabilidad

Aplicaciones

Aplicaciones

Tecnologia de . . para para
- Ventajas Inconvenientes . L.
almacenamiento suministro generacion
de potencia de energia
Requerimientos
Elevada especiales del
Aire comprimido capacidad, bajo emplazamiento, [ ]
coste necesidad de gas
natural
. Requerimientos
Elevada capacidad, .
Bombeo de agua bajo coste espemales_ del [ ]
emplazamiento
Vida util (namero
Baterias de plomo Bajo coste de de ciclos) muy . O
acido inversion limitada en caso de
descarga profunda
Elevada capacidad,
. . diferentes . .
Baterias de flujo : Baja densidad de
(PSB, VRB, zBB) | capacidades de energia D ®
almacenamiento de
energia y potencia
Baterias avanzadas ?:gs?tljz\éag: Dificultad de carga ()
Metal-Aire . 9
energia
Elevadas Elevados costes de
Baterias avanzadas densidades de produccion.
energia y potencia. Particulares () ()
NaS C
Elevado requerimientos de
rendimiento seguridad
Elevadas Elevados costes de
. densidades de produccion.
Baterias avanzadas ; . . o
Lo energia y potencia. | Requieren circuitos ® O
i-ion
Elevado de carga
rendimiento especiales.
Elevadas
. densidades de Particulares
Baterias avanzadas ; . T
. energia y potencia. requerimientos (] q)
Ni-Cd ! .
Elevado medioambientales
rendimiento
Elevadas
Otras baterias densidades de Elevados costes de . O

avanzadas

energia y potencia.
Elevado

produccion
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rendimiento

Baja densidad de . O

Volantes de inercia Elevada potencia ;
energia

Baja densidad de

Superconductores Elevada potencia energia. Elevados
magnéticos (SMES) P costes de
produccion
Condensadores Larga vida Gtil. Baja densidad de
. Elevado ; () D
electroquimicos . energia
rendimiento

Tabla 1: Comparacion de diferentes sistemas de almacenamiento de energia eléctrica.
Fuente: ESA -Electricity Storage Association (Electricity Storage Association, 2010)

Se observa que en la anterior tabla no aparecen datos relativos al
almacenamiento en hidrogeno, debido principalmente a que existen
relativamente pocos datos sobre aplicaciones reales para grandes sistemas de
almacenamiento de energia o potencia. No obstante, de los proyectos de
demostraciéon en curso, se deduce el alto coste de los mismos y las
incertidumbres que se plantean sobre su vida util efectiva.

En general, desde el punto de vista de la aplicacién, pueden considerarse
cuatro grandes grupos de aplicaciones en las que se pueden utilizar sistemas
de almacenamiento de energia:

o Aplicaciones aisladas de baja potencia, fundamentalmente para
alimentar trasformadores, terminales de emergencia, equipos de
telecomunicaciones, etc.

o Aplicaciones aisladas de media potencia como, por ejemplo, sistemas
eléctricos unifamiliares.

o Aplicaciones conectadas a red para regulacién de cargas
. Aplicaciones para control de calidad del suministro de energia.

En las dos primeras categorias la energia puede almacenarse en forma de
energia cinética (volantes de inercia), baterias, energia quimica (hidrogeno por
ejemplo), aire comprimido, etc.

En las dos ultimas categorias, los sistemas mas comunes se basan en energia
gravitacional (bombeo de agua), aire comprimido, bateria de flujo, etc. (Ibrahim
et al., 2008).

Desde el punto de vista del tiempo de almacenamiento necesario, las
aplicaciones anteriores para el almacenamiento de energia eléctrica a gran
escala pueden agruparse en tres categorias principales:

e Suministro de energia de calidad: En estas aplicaciones se precisa
almacenar energia eléctrica que sera utilizada en periodos de tiempo del
orden de segundos (0 menos), con objeto de asegurar la continuidad en
la calidad de la energia suministrada.
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Suministro de energia de respaldo o “puente” entre fuentes de
generacion de energia: En estas aplicaciones se precisa almacenar
energia eléctrica que sera utilizada en periodos de tiempo del orden de
segundos o minutos, para asegurar la continuidad del servicio cuando se
cambia de una fuente de generacion de energia a otra.

Gestion de la energia: En estas aplicaciones, el sistema de
almacenamiento se utiliza para desacoplar en el tiempo la generacién y
el consumo de energia eléctrica. Una aplicacion tipica es la regulacion
de carga, que consiste en almacenar cuando el coste de la energia es
bajo, para utilizarla posteriormente cuando sea necesario. Esta
modalidad de almacenamiento podria también permitir a los
consumidores operar de forma independiente de la red por horas.

Aunque algunas tecnologias de almacenamiento pueden ser empleadas en las
tres modalidades anteriores, los costes asociados suponen un limite que hace
que unas sean mas adecuadas que otras para su aplicacion practica.

La Figura 4 muestra la relacion entre potencias y tiempos tipicos de
almacenamiento para diferentes tecnologias.

Relacién entre potencias y tiempos tipicos de

almacenamiento
Situacién en Noviembre 2008
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Figura 4: Relacién entre potencias y tiempos tipicos de almacenamiento.

Fuente: ESA-Electricity Storage Association (Electricity Storage Association, 2010)

Se observa que las mejores prestaciones en términos de potencia y tiempo de
descarga son proporcionadas, hasta la fecha, por métodos mecanicos de
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almacenamiento de energia, como son el bombeo de agua y el
almacenamiento de aire comprimido. Para tiempos inferiores a 10 horas y
potencias menores de 10 MW, se presentan multiples opciones disponibles, en
cuya seleccion se deberan tener en cuenta criterios tales como madurez
tecnoldgica y fiabilidad, vida util, costes, impacto ambiental, etc.

Para valorar y comparar el coste real de las diferentes tecnologias, no s6lo
deben tenerse en cuenta los costes de inversion, sino también los asociados al
ciclo de vida del sistema, consistentes fundamentalmente en costes de
operacion, mantenimiento, sustitucién y, si fuese necesario, retirada vy
reciclado. Asi, por ejemplo, mientras que el coste de inversién de las baterias
de plomo-acido es relativamente bajo, no tiene por qué ser necesariamente la
opcion mas economica para la gestidon de la energia (regulacion de carga),
debido principalmente a su relativamente corta vida util en este tipo de
aplicacion. En esta figura no aparecen los sistemas de almacenamiento de
energia en hidréogeno, ya que su tiempo de descarga puede llegar a ser
notablemente superior al de las tecnologias que en ella aparecen, hasta 1000
horas. La capacidad de almacenamiento estimada para estos sistemas también
es elevada en comparacion con los mostrados en la figura, ya que podria estar
en el rango de 5 GWh a 1 TWh (Specht et al., 2011).

La Figura 5 muestra una grafica de costes de inversion para diferentes
tecnologias por unidad de potencia y de energia.
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Figura 5: Costes de inversién por unidad de potencia y de energia.
Fuente: ESA-Electricity Storage Association (Electricity Storage Association, 2010)

Se observa como, por el momento, los costes de los sistemas basados en
baterias, junto con los volantes de inercia de larga duracién, presentan los
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mayores costes por unidad de energia y potencia.

Los costes de los sistemas basados en baterias en esta grafica no incluyen el
coste de la electronica de conversion de energia. El coste por unidad de
energia ha sido dividido por la eficiencia del almacenamiento, para obtener asi
el coste por unidad de energia util a la salida del sistema. Evidentemente, el
coste de instalacion también varia con el tipo y el tamafio del almacenamiento,
por lo que informacién contenida en este grafico es indicativa.

2.1.9 Almacenamiento de energia en hidrégeno

El almacenamiento de energia utilizando electrolizadores y pilas de
combustible es un concepto de almacenamiento que utiliza energia eléctrica
cuando la demanda es baja para producir hidrogeno a partir de agua. El
hidrogeno actua asi como un vector energético que puede ser almacenado
para ser posteriormente utilizado en una pila de combustible para producir
electricidad. El almacenamiento en hidrégeno puede aportar a las instalaciones
de produccién de energia eléctrica a partir de fuentes renovables una
respuesta mas eficaz ante picos de demanda, pudiendo ademas contribuir
notablemente a mejorar la respuesta de estas fuentes renovables, en particular
la edlica, a las fluctuaciones de energia de corta duracion, ya que, de forma
similar a las baterias, las pilas de combustible pueden responder de forma
instantanea a estas fluctuaciones, mucho mas rapidamente que los sistemas
basados en aire comprimido o en bombeo de agua (Connolly, 2007). De forma
general, la Figura 6 muestra un posible sistema energético basado en
hidrogeno, considerando tanto la produccion a partir de diferentes fuentes
(renovables y no renovables) y medios, hasta su utilizacion en diferentes
sectores (Agencia Andaluza de la Energia, 2010).
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Figura 6: Sistema energético basado en el hidrégeno.
Fuente: Agencia Andaluza de la Energia

La eficiencia y los costes de capital de estas instalaciones dependen en gran
medida de la tecnologia utilizada, de la forma en la que se opera el sistema
(bajos niveles de carga implican generalmente alta eficiencia pero a expensas
de elevados costes de capital) y el marco de tiempo considerado. Actualmente,
los costes son relativamente altos, aunque con una prevision de reduccién en
los préximos afios, y la eficiencia aumentara a medida que se avance en la
economia de escala, la experiencia en los procesos de fabricacion y las
mejoras tecnologicas (European Commission High Level Group, 2003;
Roads2HyCom, 2009)

En los sistemas de este tipo ya instalados, el rendimiento global se situa
aproximadamente en un 30-40% (Gordes et al. 2000; Lipman et al., 2005).
Adicionalmente, a diferencia de los sistemas basados en aire comprimido o
bombeo de agua, estos sistemas no han sido demostrados hasta la fecha en la
escala de cientos de MW, sino que se han limitado a potencias del orden de
100-200 kW o inferiores. También es preciso hacer hincapié en el hecho de
que los beneficios medioambientales del hidrogeno estan asociados a la forma
en que se produzca, es decir, si el hidrogeno es producido a partir de energia
ellica, el impacto ambiental es presumiblemente bajo; sin embargo, si el
hidrogeno ha sido producido mediante electrolisis con energia eléctrica
procedentes de centrales de carbon, fuel oil o gas natural, su impacto
medioambiental puede ser considerable (Lipman et al. 2004; Milborrow vy
Harrison 2003). A pesar de estos inconvenientes, el hidrogeno esta recibiendo
gran atencion en los ultimos afios gracias a su flexibilidad, ya que, ademas de
poder usarse en pilas de combustible, el hidrégeno almacenado puede
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emplearse en motores de combustion o turbinas. Otra ventaja de este medio de
almacenamiento radica en la posibilidad de utilizar el hidrogeno producido
como combustible para vehiculos en lugar de utilizarse en la produccion de
energia eléctrica para su inyecciéon en red.

Los sistemas de almacenamiento de energia eléctrica en hidrégeno deben
garantizar una compatibilidad total entre ambos vectores energéticos,
desarrollando para ello una adecuada infraestructura que incluya los sistemas,
equipos y componentes necesarios para producir el hidrogeno a partir de
energia eléctrica, almacenarlo de forma segura, eficiente y econdémica, y
transportarlo hasta sus uso final o transformarlo directamente en electricidad
mediante pilas de combustible. Los sistemas de almacenamiento de hidrogeno
constituyen una pieza fundamental de esta infraestructura, ya que permiten
amortiguar las variaciones en tiempo y localizacién existentes entre la
produccion, y poder asi satisfacer la demanda de hidrogeno por parte de los
usuarios finales a través de adecuados sistemas de distribucion.

La difusién del hidrogeno en el ambito energético implica la resolucion de los
desafios que plantean sus necesidades de almacenamiento. Estas
necesidades estan intimamente relacionadas con el uso final que se dé al
hidrégeno, ya que no es lo mismo disefiar y desarrollar un sistema de
almacenamiento de hidrégeno para utilizarlo en un vehiculo que desarrollar un
sistema estacionario adecuado para almacenar grandes cantidades de
hidrogeno en aplicaciones para la generacion de energia eléctrica y calor.

Para este almacenamiento a gran escala existen a dia de hoy soluciones y
opciones que son aplicadas por la industria quimica, que es el principal
consumidor del hidrégeno en la actualidad, aunque no como combustible, sino
como materia prima en sus procesos.

Sin embargo, en aplicaciones a media y pequena escala, como las que se
plantean a dia de hoy en proyectos de demostraciéon del uso de hidrogeno
como medio de almacenamiento de energia eléctrica de origen renovable, los
desafios que se plantean son nuevos y mucho mayores, ya que hasta el
momento no se habian planteado estas necesidades, por o que no existen
experiencias previas que puedan servir como base a nuevos desarrollos.

Esto hace que sea necesario profundizar, no sélo en el desarrollo tecnoldgico,
sino incluso en investigacion basica de opciones que puedan dar respuesta al
reto planteado por el desarrollo de instalaciones de almacenamiento de energia
eléctrica de origen renovable en forma de hidrégeno.
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2.2 Métodos de almacenamiento de hidrégeno

El hidrogeno viene siendo utilizado en grandes cantidades en diferentes
aplicaciones industriales desde hace mas de 100 afios. En la actualidad, el
hidrogeno se usa fundamentalmente como materia prima en la industria
quimica y petroquimica, y en menor medida, en la industria alimenticia,
electronica y en otros sectores. No existe aun un mercado de hidrégeno para
aplicaciones energéticas, ya que éstas suponen menos del 1 % de la
produccion mundial de hidrégeno, estando este consumo localizado en el uso
del hidrégeno como combustible en el sector espacial (Mueller-Langer, 2007).

Para estos usos tradicionales del hidrogeno en aplicaciones industriales se han
venido usando dos métodos de almacenamiento, de forma similar a los que se
utilizan en otros gases industriales. Estos métodos son la compresion y la
licuefaccion de hidrogeno. Hasta la fecha, ambos métodos han satisfecho de
forma adecuada los diferentes requerimientos exigidos en cada aplicacion. Sin
embargo, la expectativas generadas en torno al uso del hidrégeno como
combustible, especialmente en cuanto a costes y densidad de energia por
unidad de masa y volumen, ha propiciado la investigacion en potenciales
meétodos de almacenamiento de hidrégeno susceptibles de ser empleados en
sistemas reales para aplicaciones moviles y estacionarias.

En este capitulo se ofrece informacion basica sobre el almacenamiento de
hidrogeno a presion y liquido, asi como otros posibles sistemas de
almacenamiento de hidrégeno en estado soélido o en compuestos quimicos.

2.2.1 Almacenamiento en forma gaseosa.

Constituye en la actualidad la forma mas simple y difundida de almacenar
hidrogeno. Asimismo es la que cuenta con mayor experiencia. Antes de entrar
en detalle a ver las diferentes opciones que se tienen para almacenar
hidrogeno a presion, es conveniente repasar conceptos correspondientes al
proceso de compresion, asi como definir y calcular el trabajo realizado durante
dicho proceso.

Normalmente, el hidrégeno almacenado en forma gaseosa es previamente
comprimido a una elevada presién, lo que implica un proceso que consume
trabajo. El calculo preciso del trabajo requerido en la compresién de hidrégeno
precisa del conocimiento de una ecuacién de estado apropiada y una ecuacion
de energia adecuada. En el apartado 1.2 del Anexo | se comenta la
incertidumbre existente en el calculo de la densidad del hidrogeno a elevadas
presiones, debido a que no existe en la actualidad ninguna ecuacion de estado
que reproduzca de forma fiable el comportamiento del gas hidrégeno a
presiones superiores a 40 MPa. En ese mismo apartado se presentan los
principales conceptos y aproximaciones a tener en cuenta en el calculo del
trabajo de compresioén de hidrégeno.

La Figura 7 y la Figura 8 muestran los resultados de las tres aproximaciones,
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para compresion isotérmica (AT=0) para gases reales descritas en el apartado
[.2 de Anexo |, ademas de la compresién adiabatica (Q=0) de un gas ideal,
tanto en términos de energia total consumida, como en porcentaje respecto al
PCI.

60000 : .

s & T=0, gas ideal

S0000 || em— aT=0, factor Z
e 5=, van der VWaals

—— 1=0, yas ideal

20000

10000

Trabajo de compresion (J/mol)
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8 8
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Presion (bar)

Figura 7: Trabajo de compresion de hidrégeno bajo diferentes supuestos (Tzimas et al.,
2003)
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Figura 8: Trabajo de compresion de hidrégeno en relacién al poder calorifico inferior
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(Tzimas et al. 2003)

Claramente se aprecia que, en el caso de compresion isotérmica, los
resultados previstos dependen del modelo de gas supuesto, siendo similares
en caso de gas ideas y modelo de van der Waals (debido a los diferentes
ordenes de magnitud de las constantes a y b de dicho modelo para el
hidrogeno respecto a V) y muy superiores en el modelo del factor de
compresibilidad Z. La relacion entre el trabajo de compresién y la presién final
(de descarga) no es lineal, sino logaritmica, por tanto, el trabajo requerido para
comprimir hidrogeno con un incremento de presion dado depende en gran
manera de la presion inicial (de succion). Esto implica que a mayor presion de
succion, menor energia necesaria para la compresion, de forma que
significativamente menos energia es necesaria para incrementar la presion de
hidrogeno desde 35 a 70 MPa que desde la presion ambiente hasta 35 MPa.
Por ejemplo, una compresion de 0.1 a 1 MPa requiere casi la misma cantidad
de energia que una compresion de 1 a 10 MPa.

Esta relacion entre trabajo y presion remarca las ventajas que en cuanto a
eficiencia energética ofrecen los métodos que producen hidréogeno
directamente a elevadas presiones, tales como electrolizadores y reformadores
presurizados.

En aplicaciones practicas, el proceso de compresion del hidrégeno no es ni
isotérmico (la temperatura del gas se incrementa durante el proceso de
compresion a pesar de implementar sistemas de refrigeracion para mantener
esta temperatura lo mas cercana posible a su valor inicial), ni adiabatico
(precisamente, el proceso de refrigeracion del gas para intentar mantener su
temperatura constante hace que el proceso no sea adiabatico, al producirse un
intercambiarse de calor con el medio), ni isentrépico (el proceso no es
reversible a causa de las pérdidas de energia por friccion mecanica). Por tanto,
el proceso se llevaria a cabo con el menor trabajo si el proceso fuese isotermo,
pero en la practica no se dispone en los compresores comerciales de
adecuados sistemas de transferencia de calor que permitan evacuar el calor
producido, por lo que la mayoria de los compresores se disefian considerando
procesos de compresion proximos a una curva adiabatica. (Perry, 1997). Una
forma practica de disminuir el trabajo de compresion consiste en usar
compresores multietapas en los que el gas comprimido es enfriado antes de
entrar en la siguiente etapa de compresion (Eastop y McConkey, 1998).

El hidrogeno puede ser almacenado a presidén en forma gaseosa de diversas
maneras. Lo mas usual son depdsitos moviles o estacionarios, aunque también
se emplean diversos tipos de cavernas subterraneas. Estos métodos seran
discutidos en profundidad en siguientes apartados.

a) almacenamiento en superficie de hidrogeno gaseoso
Dentro de este tipo de sistema de almacenamiento de hidrogeno se incluyen
tanto los sistemas estacionarios, los mas utilizados y tradicionales, como los

moviles, en pleno desarrollo gracias a las expectativas que el uso del hidrégeno
como combustible ofrece al sector del transporte.
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El tamafio de los depédsitos que se utilizan para almacenar hidrogeno en
instalaciones en superficie puede variar desde varios litros a varios miles de
Nm?®, aunque lo que suele ser mas homogénea es la presibn maxima de
utilizacion, que suele ser de 20.26 MPa en la mayoria de los paises (aunque
algunos la limitan por razones de seguridad a 16.5 MPa. Sin embargo, también
se utilizan depositos estacionarios de alta presion, mayor de 20.26 MPa, y
grandes depositos esféricos de baja presidn, con mas de 15000 Nm® y una
presion maxima de uso de 1.2-1.6 MPa (Hottinen, 2001).

Los recipientes mas utilizados por la industria gasista son las botellas y las
plataformas. En los centros de produccién de H; (refinerias, industrias
quimicas, electrolizadores, etc.), el gas se comprime a 20.26 MPa y se envasa
en botellas o plataformas. Estas botellas o plataformas se trasladan
posteriormente a los centros de consumo, normalmente por carretera, aunque
también se usa el ferrocarril y, cuando esta disponible, el transporte fluvial.

A dia de hoy, estos centros de consumo son basicamente industrias
relacionadas con la alimentacion, la industria del vidrio, de fibra Optica, la
aeroespacial y electronica, la industria petroquimica, la instrumentacién
analitica, etc.

El material mas comunmente utilizado en la fabricacion de estos depdsitos es
el acero estirado al Cr-Mo. La capacidad geométrica de las botellas varia,
aunque suelen ser de 10 y 50 litros, con una capacidad de gas de 1.76 y 8.8
Nm? respectivamente (a 20.26 MPa). Las plataformas pueden contener hasta
4500 Nm?® de gas, y se usan cuando se precisan elevados consumos.

El acero es un material resistente y relativamente econémico, pero presenta el
inconveniente de ser bastante pesado, lo que hace disminuir la densidad de
energia gravimétrica de los sistemas de almacenamiento.

Estos recipientes presentan una baja capacidad de almacenamiento (0.015 kg/I
a 20.26 MPa) y una baja densidad energética, tanto en peso como en volumen.
Las botellas convencionales de acero alcanzan una densidad energética de
1.65 MJ/ kg (0.46 kWh/kg), lo que equivale a un 1.1 % en masa de hidrogeno
almacenado. Optimizando el disefio del recipiente, pueden alcanzarse
porcentajes de almacenamiento en peso que oscilan entre el 1.5 y el 2.6 %
(Hottinen, 2001). Otro material que se usa a veces es el aluminio, mas ligero
que el acero y aun mas resistente, aunque presenta el inconveniente de ser
mas caro.

A partir de la ecuacion (41) del apartado 1.2 en el Anexo |, se tiene que la
densidad de energia volumétrica ideal de un depdsito a presion (20.26 MPa) a
temperatura ambiente es de 2.34 GJ/m® (651.4 kWh/m®) (considerando el
PCS). En sistemas reales, teniendo en cuenta el depdsito utilizado (por
ejemplo, un depdsito tipico de 50 | con 8.8 Nm?® de hidrogeno a 20.26 MPa), el
valor de la densidad de energia volumétrica se sitia en torno a 2.26 GJ/m®
(629.1 KWh/m?®).
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Las caracteristicas del H,, asi como el empleo de recipientes a presion, hacen
necesarias la adopcion de precisas medidas de seguridad en la manipulacién y
almacenamiento de estas botellas y plataformas. Asi, por ejemplo, a efectos de
facil identificaciéon, las botellas han de llevar una codificacion de color rojo
(correspondiente a gases combustibles), tanto en el cuerpo como en la ojiva.
La Figura 9 muestra una imagen de una zona de almacenamiento de botellas
de hidrégeno.

Figura 9: Instalacion de almacenamiento de hldrogeno en botellas

b) almacenamiento estacionario subterraneo de hidrégeno.

Las cavernas subterraneas pueden proporcionar un medio de almacenamiento
de hidrogeno a gran escala facil y relativamente econémico. Existen diversos
tipos de cuevas y cavernas susceptibles de ser empleadas con este fin. Las
mas importantes son las minas de sal abandonadas, otras minas, grutas y
cuevas naturales y, finalmente, antiguos acuiferos agotados. La ciudad de Kiel,
en Alemania, lleva almacenando gas ciudad, con un porcentaje de un 60-65 %
de hidrogeno, en una caverna a una profundidad de 1330 m desde 1971
(Hottinen, 2001). Otro ejemplo de este método de almacenamiento se situa en
el reino Unido, en Billingham, donde la antigua compafia quimica Imperial
Chemical Industries (ICl), perteneciente ahora a AzkoNobel, instalé tres
depositos de estas caracteristicas en cavernas de sal, cada uno con 2.2 x 10 °
Nm?® de capacidad a una presion de 5 MPa (Roads2HyCom, 2009).
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Las minas de sal presentan la ventaja de que la sal se presenta en capas que
pueden alcanzar varios cientos de metros de espesor. Estas capas son
practicamente impermeables al aire. La superficie de la cavidad seleccionada
para contener el hidrégeno se recubre con cemento inyectado, antes de
introducir el gas, con el fin de cubrir posibles grietas existentes en la estructura.

Cuando estan disponibles, los acuiferos constituyen una opcion muy
interesante. Los acuiferos suelen estar ubicados en capas geoldgicas porosas.
El gas es inyectado en estos poros, que originalmente contenian agua, en los
cuales el gas se va acumulando hasta alcanzar presiones de 4 MPa y mas de
110 Nm?®. Un proceso similar se utiliza para almacenar hidrégeno en pozos
agotados de gas natural o petrdleo. Esta técnica sélo puede emplearse con
especiales condiciones geoldgicas que se dan unicamente en ciertas regiones
(Blondin et al., 1988).

Estas condiciones geoldgicas requieren la existencia de un sustrato poroso,
habitualmente arena o arenisca, a una profundidad en torno a 150-900 m por
debajo de la superficie, una capa de roca impermeable de adecuado espesor
situada sobre la capa porosa y una estructura geologica adecuada, como un
anticlinal, que forme una estructura semejante a una cupula, segun se aprecia
en la Figura 10.

=1
BOCA DEL

CAPA DE SEDIMENTOS POZO
SUPERFICIA

/’/’-—-\\

CAPA DE ROCAS

ESTRUCTURA POROSA

Figura 10: Esquema de acuifero o pozo para almacenamiento de hidrégeno (Stone et al.,
2005)

La porosidad de la arenisca o la arena debe ser suficientemente alta para
disponer de un adecuado volumen hueco de forma que el volumen almacenado
sea economicamente viable. Adicionalmente, la permeabilidad del medio debe
ser suficiente para asegurar una adecuada inyeccion y difusion del gas en el
medio y su posterior recuperacion. Por su parte, la capa de roca debe ser
impermeable para evitar la difusidn del gas a la superficie y su pérdida a la
atmoésfera (Roads2HyCom, 2009).
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La presion de almacenamiento en cavernas subterraneas varia entre 8 y 16
MPa, con lo que la densidad de energia volumétrica oscila entre 900 y 1674
MJ/m® (Hottinen, 2001), En acuiferos, la densidad de energia volumétrica es
significativamente menor. Las pérdidas en estos tipos de sistema de
almacenamiento de hidrogeno pueden alcanzar entre el 1 y el 3 % anual del
volumen total almacenado.

¢) almacenamiento de hidrégeno a presion en vehiculos

En la actualidad, el sector de la automocién es uno de los mas interesados en
el desarrollo de las posibilidades del hidrégeno como combustible. Como se ha
comentado anteriormente, los desafios que se plantean son nuevos y mucho
mayores, ya que hasta el momento no se habian planteado estas necesidades
y no existe una experiencia previa que pueda servir como base a nuevos
desarrollos. El uso de hidrogeno comprimido es una de las opciones que se
manejan en futuros vehiculos de hidrégeno con pila de combustible.

En estos vehiculos, requisitos fundamentales son la autonomia, las limitaciones
de espacio y peso, el tiempo de repostado y, naturalmente, la seguridad.

Por tanto, en los ultimos afos, el desarrollo de materiales para los depdsitos ha
experimentado un tremendo impulso, gracias sobre todo a la utilizacién de
diferentes materiales composites y nuevas técnicas de fabricacion.

Dada la variedad de tipos de depdsitos que se tienen para almacenar
hidrégeno comprimido en automocion, el proyecto europeo EIHP (European
Integrated Hydrogen Project), cofinanciado por la Unién Europea, ha propuesto
la siguiente clasificacion:

e Tipo I: Depésito totalmente metalico

e Tipo IlI: Recipiente metdlico resistente a cargas recubierto de un
filamento continuo impregnado en resina

e Tipo lll: Recipiente metalico axial no resistente a cargas recubierto de un
filamento continuo impregnado en resina

e Tipo IV: Recipiente no metalico axial no resistente a cargas y recubierto
de un filamento continuo impregnado en resina.

La Tabla 2 muestra mas informacion sobre estas categorias, incluyendo una
proporcion aproximada entre materiales metélicos y no metalicos que forman
parte del depdsito.

Denominacién Descripcién Relacion metal/material
compuesto (%)
Tipo 1 Depdsito hecho totalmente de 100/0
acero o aluminio
Tipo 2 Depdsito con un nucleo metalico 55/45

interior de acero o aluminio y un
recubrimiento en la zona cilindrica
de material compuesto
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Tipo 3 Depdsito con un delgado nucleo 20/80
metalico de acero o aluminio
totalmente recubierto de fibra de
material compuesto bobinada

Tipo 4 Depésito con un nucleo plastico 0/100
totalmente recubierto de fibra de
material compuesto bobinada

Tabla 2: Clasificaciéon de depédsitos de almacenamiento de hidrogeno para automocion

Se puede observar que en el tipo Il, al ser el recipiente interior en contacto con
el hidrogeno (“liner”) resistente, la cubierta de fibra no recubre totalmente el
depdsito, sélo la parte cilindrica central. En cambio, en el tipo lll, al ser el
recipiente metalico interior no resistente, la cubierta de fibra ha de suministrar
la resistencia necesaria para soportar la presion de hidrégeno, por lo que debe
recubrir totalmente el depésito. La Figura 11 muestra un corte de un depdsito
del tipo Ill.

Micleo interior de
aluminio

Recubrimiento
helicoidal de fibra
ecubrimiento

cilindrico de fibra

Construccion de un depdosito Tipo 3

Figura 11: Corte de un depésito tipo lll de almacenamiento de hidrégeno y detalle de
componentes

El tipo | se corresponde con los depdsitos a presion convencionales utilizados
en aplicaciones estacionarias. Son los tipos Il, Ill y IV los que estan en la
actualidad en fase de desarrollo, sobre todo los dos ultimos.

Con estas nuevas técnicas de construccion, puede fabricarse un depdsito

ultraligero constituido por un nucleo realizado en una sola pieza, sin soldaduras
ni costuras, y resistente a la penetracion por el hidrégeno a presién que esta en
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intimo contacto con él. Este nucleo (“liner”) esta rodeado por una capa de
material composite formado por filamentos de carbono que cubren todo el
nucleo interior, y que estan reforzados por una resina epoxy. Finalmente, una
ultima cubierta de material proporciona al depdsito una mayor resistencia frente
a impactos y abrasiones (Tzimas et al., 2003). La Figura 12 muestra un
depdsito a presion de este tipo con todos estos componentes.

CUpula
resistente a

Impactos =
sLigera

*Capaz de
absarber impactos §
(energia)
*Bajo coste

Valvula manual o
electrica, regulador

Mucleo interior de _ ) _ Cubierta externa
polimero Cubierta interna de fibra protectora

-Ligera de c.arbono reforzaqa reforzada
*Resistente a la corrosion e =Resistente a la corrosidn Resistente al fuego
imperrmeable al hidrdgeno *Resistente a la fatiga v la -Resistente a impactos
«Bajo coste degradacion Resistes a cortes y
*Tamafo flaxible sLigera abrasiones

Figura 12: Corte de un depoésito de hidréogeno tipo IV: componentes y funcion
(Fuente: Quantum)

2.2.2 Almacenamiento en estado liquido

El almacenamiento de hidrégeno en estado liquido presenta la ventaja de tener
mayor densidad de energia que en forma gaseosa. El hidrégeno liquido, y la
tecnologia asociada a su almacenamiento y uso, han sido ampliamente
utilizados en la industria aeroespacial desde los afios 60, y también en naves
militares. Hasta el momento, es la unica aplicacion en la que el hidrégeno se
utiliza como combustible y no como materia prima o de proceso.

El hidrégeno liquido también se ha utilizado como combustible en automdviles,
tanto con pila de combustible como con motor de combustion interna, siendo
almacenado en depdsitos criogénicos de nuevo disefio. También se han
desarrollado sistemas de repostado y estaciones de servicio especificos para
esta aplicaciones (Schlapbach y Zuttel, 2001; Krainz et al., 2004; DOE, 2008;
Aceves et al., 2010; LBST-TUV SUD, 2013).

El hidrogeno liquido es ligero y presenta un menor riesgo potencial, en términos
de presion de almacenamiento, que los depdsitos de gas comprimido. Sin
embargo, el hidrégeno pasa al estado liquido a una temperatura de 20.25 K (-
252.87 °C), con lo que los depédsitos criogénicos empleados utilizan
sofisticadas técnicas de aislamiento. El proceso de licuefaccién se describe
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brevemente en el Anexo I.

En comparacion con otras formas de almacenamiento de hidrogeno, el
hidrogeno liquido presenta una elevada densidad energética, sobre todo por
unidad de masa. En este sentido, la densidad energética gravimétrica del
hidrogeno liquido en aplicaciones mdéviles alcanza valores de 2.46 kWh/kg,
incluido el depdsito, equivalente a un 7.38 % en peso. En este sistema, la
densidad de energia por unidad de volumen se situa en 1.51 kWh/I, equivalente
a 45.49 g Hy/l (Aceves et al., 2010). Se prevé que las mejoras en las técnicas
de aislamiento de los depdsitos, asi como la presurizaciéon de los mismos
permitan superar los anteriores valores.

En aplicaciones estacionarias, la densidad energética gravimétrica del
hidrogeno liquido, incluido el depdsito, puede alcanzar 13.8 kWh/kg, y la
densidad de energia por unidad de volumen 2.76 kWh/I (Hottinen, 2001)

Los depédsitos de almacenamiento de hidrogeno liquido sufren pérdidas
debidas a la evaporacion del mismo a causa de los diferentes fendmenos de
transmision de calor, esto es, conduccion, conveccion y radiacion. Este calor
puede ser producido en el interior del depdsito, como es el caso del liberado
durante la conversidn ya descrita de orto-hidrogeno en para-hidrégeno, o
proceder del medio ambiente.

Las pérdidas por evaporacion varian desde un 0.06 % diarias en grandes
depdsitos, a un 3 % diarias en pequenos depdositos (Hottinen, 2001; Tzimas et
al., 2003). Para disminuir estas pérdidas se emplean diferentes métodos de
aislamiento, que pueden incluir aislamiento al vacio, capas refrigeradas con
vapor de hidrégeno (VCS o “vapor-cooled radiation shields”) y aislamientos
multicapas (MLI o “multi-layer insulation). La Figura 13 muestra un diagrama de
un depdsito criogénico de almacenamiento de hidrégeno con los anteriores
métodos de aislamiento.
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Figura 13: Depésito criogénico de almacenamiento de hidrégeno con diferentes métodos
de aislamiento (Hottinen, 2001)

El aislamiento de vacio se basa en el hecho de que la transferencia de calor
por conveccion y por conduccidon en el gas se ve reducida en gran manera
cuando se reduce la presidon. La transferencia de calor por conveccion es
aproximadamente proporcional a la densidad del gas (Peschka, 1998), y por
consiguiente, también a la presion. Los fendmenos de conduccion de calor se
ven fuertemente reducidos cuando el camino libre medio de una molécula es
mayor que la dimension del vacio, consiguiendo que las colisiones entre
particulas sean mucho menos frecuentes (Incropera, 1999).

Como se ha mencionado anteriormente, estas multiples capas de aislamiento
poseen unas superficies metalicas de elevada reflectividad que reflejan la
mayor parte de la radiacion incidente, como por ejemplo delgadas laminas de
aluminio, que tienen un baja emisividad (0.05 para el aluminio pulido a 300 Ky
en la region de larga longitud de ondas del espectro).

Otra forma de disminuir considerablemente la tasa de evaporaciéon del
hidrogeno liquido producida por un flujo de calor consiste en enfriar el
aislamiento con el vapor producido, es decir, con el hidrogeno gaseoso frio que
se produce en el depdsito y debe ser venteado para mantener la presion en el
interior del mismo. Esto sucede en el aislamiento denominado VCS o “vapor-
cooled radiation shields”, que constan de capas metalicas entre las que circula
el hidrogeno gaseoso que sale del interior del depdsito. Este proceso permite
disminuir la diferencia de temperatura entre capas de aislamiento, reduciendo
por tanto el flujo de calor a través del mismo. Este método de aislamiento se
usa fundamentalmente en grandes depdésitos (Paivanas et al., 1965).

En aplicaciones moviles, los depodsitos de LH, suelen ser contenedores

convencionales hechos de acero inoxidable austenitico o aleaciones de aluminio,
recubiertos con un aislamiento de perlita o de tipo multicapa e instalados bajo alto
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vacio. El contenedor y el aislamiento se encierran en una camara de vacio hecha
de acero al carbono o de acero inoxidable; se usa acero con el fin de proteger el
contenedor y el aislamiento en caso de fuego o impacto. El aislamiento reduce las
pérdidas por radiacion y conduccién, mientras que la cadmara de vacio permite
reducir las pérdidas por conveccion (Krainz et al., 2003).

Existen varios de estos grandes depositos en Estados Unidos, estando el
mayor ubicado en Cabo Cafaveral. Este tanque, propiedad de la NASA, tiene
una capacidad de almacenamiento de aproximadamente 3800 m® (del orden de
270 t de hidrogeno liquido). Es de forma esférica y tiene un diametro exterior de
20 m. La tasa de evaporacion es inferior al 0.03 % diaria, permitiendo de este
modo el almacenamiento de hidrégeno liquido durante varios anos. La Figura
14 muestra una fotografia de este depdsito.

Figura 14: Depésito criogénico esférico de almacenamiento de hidrégeno liquido

En cualquier caso, el hidrégeno no puede ser almacenado en estado liquido de
forma indefinida. Todo depdsito criogénico, aunque tenga las mejores medidas
de aislamiento disponibles, sufrira fendmenos de transferencia de calor desde
el medio ambiente. Esta transferencia de calor dependera del disefio y del
tamano del depésito, siendo menor cuanto mayor sea el depdsito. Este calor
provoca la evaporacion de parte del hidrogeno liquido, lo que produce a su vez
el aumento de la presion en el interior del depdsito. En aplicaciones
estacionarias, los tanques de almacenamiento de hidrogeno liquido son a
menudo esféricos, ya que esta figura ofrece la menor area superficial para un
volumen dado, presentando, por tanto, la menor superficie de transferencia de
calor.

Los tanques suelen tener una maxima capacidad de sobrepresién de 0.5 MPa.
Si el hidrégeno evaporado no se consume a medida que se produce, la presion
se incrementara hasta alcanzar la maxima capacidad de sobrepresion,
momento en el cual se abrira una valvula de seguridad que venteara el
hidrogeno gaseoso hasta alcanzar una nueva presion en condiciones de
seguridad.
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Este hidrégeno venteado no es sélo una pérdida de combustible, sino también
un posible riesgo de producir una mezcla inflamable o explosiva con el aire si el
depdsito se encuentra en un recinto cerrado sin la adecuada ventilacion. Este
hecho es de especial importancia en la utilizacion de hidrogeno liquido en
vehiculos y su uso en aparcamientos subterraneos.

Deben preverse sistemas para ventear el hidrogeno evaporado de forma
segura, evitando una potencial acumulacion. Entre estos métodos se tienen la
combustion catalitica con aire, e incluso volver a almacenar este gas en un
depdsito a presion o hidruros metalicos.

En depdsitos pequeinos para vehiculos, el presente estado de la tecnologia
presenta unas tasas diarias de evaporacion (“boil-off’) del orden del 1-2%.
Estas tasas de evaporacion pueden provocar que la presién en el depdsito
alcance el limite de sobre presion cada 3 dias si el vehiculo no es utilizado, lo
que provocara el venteo al exterior del hidrégeno evaporado. Puede darse el
caso que, si el periodo de inactividad del vehiculo es prolongado, el
combustible se evapore y sea venteado casi en su totalidad o hasta niveles
inaceptables por los usuarios. Este hecho hace la disminucion del tiempo entre
venteos sea uno de los objetivos de los centros de investigacion y empresas
del sector.

Los depdsitos convencionales con capacidades de hasta 100 m?, presentan unas
tasas de evaporacion diarias del 0.5-1% de la capacidad total. En contenedores
de hasta 10 m® estas tasas pueden superar el 1%, pudiendo llegar, para
depositos pequenos, hasta un 2%. Hay que sefialar que, en el caso de
automoviles, la capacidad de almacenamiento de hidrégeno en los depdsitos
criogénicos suele ser inferior a 100 | (Barral y Perrin, 2005).

No obstante, el estado actual de la tecnologia hace pensar que en un proximo
futuro se podran construir tanques de 225 a 650 m® de capacidad con pérdidas
diarias del 0.1% (Sass et al., 2006; Sass et al., 2008).

2.2.3 Almacenamiento en estado sdlido.

2.2.3.1 Almacenamiento en hidruros metalicos.

A finales de los afos 60, diversos laboratorios y centros de investigacion
comenzaron a trabajar en ciertos compuestos metalicos que presentaban la
propiedad de combinarse con el hidrégeno en una reaccibn mas o menos
reversible.

Estos trabajos no tuvieron aplicacion practica hasta la crisis del petréleo de 1973,
cuando ante la escasez de combustibles, se plantearon diversos combustibles
alternativos, entre ellos el hidrogeno, y se comenzaron a estudiar las
posibilidades reales de estos compuestos como método para almacenar
hidrégeno.
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A partir de estos trabajos se comprobd que las reacciones quimicas involucradas
en los procesos de formacién y descomposicion de numerosos hidruros metalicos
son lo suficientemente rapidas como para considerar su uso en sistemas de
almacenamiento de hidrégeno.

Sin embargo, no sdlo la cinética de la reaccion es importante a la hora de
considerar un hidruro metalico como sistema de almacenamiento de hidrégeno.
Han de tenerse en cuenta otros muchos factores que definen las propiedades del
hidruro para lograr una aplicacion efectiva. Los hidruros pueden obtenerse a partir
de un compuesto metalico libre de hidrogeno mediante dos procesos diferentes
(Sandrock, 1999):

. Absorcion de hidrogeno en forma gaseosa:
M + x/2 Hy & MH

donde M es el compuesto metalico

. Descomposicion electroquimica del agua
M + x/2 H,O + x/2 € <> MH + x/2 OH"

A efectos practicos, es la primera de las reacciones la que tiene lugar en los
sistemas de almacenamiento de hidrégeno basados en hidruros metalicos
existentes actualmente.

El campo de aplicacién de estos sistemas de almacenamiento de hidrégeno
mediante hidruros metalicos abarca un amplio rango de posibilidades, desde
pequefios contenedores para bajos volumenes hasta complejos sistemas de
calefaccion y refrigeracion.

La mayoria de los hidruros susceptibles de ser usados como sistema de
acumulacion de hidrogeno corresponden, fundamentalmente, a compuestos de
metales de transicion y tierras raras.

El desarrollo de hidruros de metales de transicion 3d y 4d muestra que su
capacidad de almacenar hidrogeno depende directamente de la estructura
electronica del metal. El hidrégeno interacciona con los electrones de la capa d
cuando es absorbido en la estructura metalica. Los experimentos muestran que la
capacidad de almacenar hidrégeno de estos sistemas es alta cuando la densidad
electronica de la banda 3d es baja.

Los hidruros metalicos estan formados por atomos metalicos que forman una red
cristalina y por atomos de hidrogeno que se encuentran atrapados en los
intersticios de la red. La Figura 15 ilustra la ubicacion de los atomos de hidrégeno
y los atomos de los metales, en este caso, una aleacion de FeTi.
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Figura 15: Disposicion de atomos en la red de un hidruro metélico

Estos intersticios pueden deberse, por ejemplo, a defectos en la estructura
cristalina del metal, como pueden ser huecos libres o defectos de linea. En el
caso de un defecto de linea, una cadena de atomos de hidrogeno puede situarse
a lo largo del defecto, incrementando la tension en la red y aumentando, por
tanto, el numero de huecos y vacantes (Carter y Cornish, 2001).

La Figura 16 muestra el proceso de absorcion del hidrogeno. La molécula de
hidrégeno alcanza un pozo de potencial cerca de la superficie del metal, y el
atomo de hidrégeno alcanza un profundo pozo de potencial casi en la misma
superficie. En la estructura metalica, el hidrogeno alcanza periddicos minimos de
potencial en los intersticios de la estructura cristalina. Cuando una molécula de
hidrogeno se aproxima a la superficie del metal, las débiles fuerzas de van der
Waals comienza a actuar a medida que se acerca. La molécula alcanza el
minimo de potencial E, a la distancia z, pero a partir de este punto, se
necesitarian fuerzas muy grandes para acercar aun mas a la molécula de
hidrogeno. Sin embargo, la energia desprendida en el proceso de absorcion es
superior a la energia necesaria para disociar la molécula de hidrégeno en sus
atomos constituyentes, por lo que los atomos se separan y, éstos si, son atraidos
a la superficie por las fuerzas de absorcion, alcanzando el minimo de potencial
Ecn. A partir de este punto, incluso la energia térmica correspondiente a la
temperatura ambiente puede ser suficiente para incrementar la amplitud
vibracional de los atomos de hidrogeno y permitir que alcancen y se introduzcan
en el interior de la red metalica (Carter y Cornish, 2001).
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Figura 16: Principio de proceso de absorcién de hidrégeno en una red metalica

Normalmente, el metal y el hidrégeno forman dos tipos de fases durante la
formacion del hidruro. Se denominan fase o y fase . En la fase a sélo una
pequefa parte del hidrégeno se encuentra absorbido. En la fase (3 el hidruro se
encuentra totalmente formado. Por ejemplo, Mg,Ni forma hidruros de Mg:NiHg 3y
Mg2NiH4. La Figura 17 muestra como el hidruro pasa de una fase a otra durante
los ciclos de carga y descarga.

descarga carga

descarga

Figura 17: Cambios de fase en hidruros en procesos de carga y descarga de hidréogeno
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El proceso de difusion de hidrégeno en el interior del metal se modela
normalmente mediante la segunda ley de Ficks (Chuang et al., 2001).

oc,, (r,t) _D, o%c, (r,t) N 20c,, (r,1)
ot or’ ror
(1)

Donde cy es la concentracién de hidrogeno, y Dy es el coeficiente de difusion. Sin
embargo, la anterior ecuacién sélo es aplicable para particulas esféricas, lo cual
no es del todo cierto en la practica.

La cinética de absorcion de hidrégeno en estos compuestos es muy rapida en
comparacion con los elementos puros. Estas aleaciones se presentan con las
féormulas AB, AB,, AB3, ABs y A:B7, donde A es un elemento con una gran
afinidad por el hidrogeno y, por contra, B es un elemento con relativa poca
afinidad por el mismo.

Este método de almacenar hidrégeno se basa en la propiedad que presentan
algunos compuestos metdlicos de combinarse con el hidrogeno en una
reaccibn mas o menos reversible. Adicionalmente, las reacciones quimicas
involucradas en los procesos de formacion y descomposicion de numerosos
hidruros metalicos son lo suficientemente rapidas como para considerar su uso
en sistemas de almacenamiento de hidrégeno (Lynch, 1979; Buchner, 1980;
Suda, 1985; Bernauer, 1988).

La principal razon por la que los hidruros metalicos han sido considerados un
posible método de almacenamiento es la extremadamente alta densidad
volumétrica de hidrégeno en estos compuestos. Es posible contener mas
hidrogeno en un volumen dado de un hidruro metalico que en el mismo volumen
de hidrégeno liquido. Esto puede verse en la Tabla 3, donde puede verse el
porcentaje de contenido de hidrogeno en peso y la capacidad de almacenamiento
en g/ml para Hy liquido, gaseoso a 10.13 MPa de presion y para el hidruro
FeTiH1,g5.

Sistema Contenido en H, % en Capacidad de almacenamiento
peso en g de Hy/ml
H, liquido 100 0.07
H, gas (10.13 MPa) 100 0.007
FeTiH1 g5 1.75 0.096

Tabla 3: Capacidad de almacenamiento de hidrogeno de diferentes sistemas
(Bernauer, 1988)

El hidrégeno es un elemento muy reactivo, que forma hidruros y soluciones
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sdlidas con numerosos metales y aleaciones. Sin embargo, sélo un pequeino
numero de estos hidruros tienen aplicaciones practicas para el almacenamiento
de hidrégeno. Para que un hidruro pueda ser utilizado en un posible sistema de
almacenamiento de hidrégeno, es preciso que dicho metdlico cumpla los
siguientes requisitos técnicos (Lynch, 1979):

e El hidruro debe ser faciimente formado y descompuesto.

e La cinética de las reacciones de absorcién y desorcion ha de ser lo
suficientemente rapida para satisfacer los requerimientos de carga y
descarga del sistema.

e La presion de equilibrio correspondiente a la temperatura de
descomposicion del hidruro debe ser en todo momento compatible con los
requerimientos de seguridad del sistema.

e Debe mantener Optimas condiciones de operacion durante el mayor
numero posible de ciclos carga/descarga.

e Debe poseer la maxima tolerancia posible a las impurezas gaseosas que
aporte el hidrogeno, ya que éstas actuan dificultando las reacciones y
disminuyendo la vida util del sistema.

Otros condicionantes de tipo econdémico son:

e El coste del hidruro por unidad de almacenamiento ha de ser lo mas bajo
posible.

e El coste, la fabricacion y la instalacién del contenedor y del equipo auxiliar
ha de ser lo menor posible, sin disminuir por ello los requerimientos de
seguridad.

e Los costes de operacion y mantenimiento, asi como las necesidades
energéticas del sistema, han de ser lo mas bajo posible.

Estos requisitos y condicionantes que ha de cumplir un hidruro para formar la
base de un potencial sistema de almacenamiento de hidrégeno se complementan
con los criterios de disefio de caracter general que se detallaran en el capitulo 3,
para evaluar asi la aplicacidon en sistemas reales de estos compuestos.

Un hecho muy a tener en cuenta cuando se trabaja con hidruros metalicos es el
caracter exotérmico de la reaccién de absorcién o formacion del hidruro, asi como
el caracter endotérmico de la reaccion de descomposicion. Esto hace necesario
prever un método para suministrar y evacuar calor del sistema.

Las curvas que caracterizan el comportamiento de un hidruro metalico son las
isotermas de presion y concentracion de H; (curvas PCT). La Figura 18 muestra
la curva PCT tedrica de un hidruro ideal para una temperatura dada Tg¢
(Schlapbach, 1988).
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Figura 18: Curva PCT tedrica de un hidruro ideal

La concentracion puede venir dada en porcentaje de hidrégeno en peso o
mediante la relacion H/M, donde H es el numero de atomos de hidrégeno y M el
numero de atomos del metal.

Segun la regla de las fases de Gibbs, en la zona donde coexisten
simultaneamente las fases o y B deberia tener pendiente nula. En la practica,
esta zona conocida como “meseta” presenta una ligera pendiente. En teoria las
curvas PCT para los procesos de absorcion de hidrogeno (formacion del hidruro),
y desorcion de hidrogeno (formacion de hidrégeno gaseoso) deberian ser iguales.
Sin embargo, en la practica se observa cierta histéresis entre un proceso y otro.

La Figura 19 muestra una curva PCT que refleja el comportamiento de un
sistema real, tanto en el proceso de absorcién (1-2-3-4) como en el desorcion (4-
5-6-1), observandose la histéresis anteriormente mencionada.

Presion de hidrogeno
P
]

Contenido en hidrigeno

Figura 19: Curva PCT de un hidruro real para una temperatura dada ((Lynch, 1979)
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En el punto 1, el compuesto se encuentra libre de hidrogeno. A medida que se
incrementa la presion de hidrégeno suministrada al sistema, el metal absorbe
hidrégeno hasta el punto 2. A fin de mantener la temperatura constante y seguir
a lo largo de la curva, es necesario eliminar el calor producido por esta reaccion
de absorcién. En el punto 2, el sistema se halla compuesto fundamentalmente de
gas y metal saturado de hidrégeno.

Si se continua afadiendo hidrégeno al sistema, se forma una nueva fase de
acuerdo con la reaccion:

M + x/2 Hy <> MHy

Esta reaccién es relativamente invariable a la presién. La concentracion de H; se
incrementa desde el punto 2 al punto 3.

En esta region coexisten dos fases, metal saturado de hidrégeno e hidruro
metalico. De acuerdo con la regla de las fases de Gibbs, la pendiente del tramo 2-
3 deberia ser cero tedricamente, aunque en la practica se observa una ligera
pendiente, siendo la presion en el punto 3 mayor que en el punto 2. Esta zona de
la curva se denomina usualmente "meseta" de absorcion.

Por encima del punto 3, la adicién de mas gas al sistema provoca pequefios
aumentos en el contenido de hidrogeno del sistema hasta el punto 4. Esto se
debe a la formacién de una solucién sélida de hidrégeno en la fase hidruro.

Si la presion de hidrogeno del sistema decrece, la concentracion disminuira
desde el punto 4 a lo largo de la isoterma de desorcion 4-5-6-1. De 4 a 5 el
hidrégeno se desprende de la solucion sélida en la fase hidruro. De 5 a 6, la fase
hidruro se descompone en metal saturado de hidrogeno y gas. Esta zona se
denomina "meseta" de desorcién. Finalmente, de 6 a 1, el hidrégeno de
descompone desde la solucion con la fase metal. En el punto 1, nuevamente, el
metal se encuentra casi totalmente desprovisto de hidrégeno (Lynch, 1979).
Durante el proceso de desorcion, dado el caracter endotérmico de la reaccion, es
necesario suministrar calor al sistema para evitar desviaciones de la curva
isoterma. La diferencia existente entre las curvas de absorcion y desorcion se
debe a un fendmeno de histéresis. En la practica, interesa que esta diferencia sea
lo menor posible.

La temperatura de disociacién de los hidruros, es decir, la temperatura a la que se
alcanza una presion de equilibrio de hidrégeno de una atmdsfera, varia entre 238
Ky 1273 K (-35° C y 1000 °C), aproximadamente, y el calor de disociacion en el
rango de 1.2 a 12 KJ/mol de H,. Existe una fuerte relacién entre ambas
magnitudes, los hidruros de mayor temperatura de disociacion tienen los mayores
calores de formacion. La relacion no es exacta, ya que la variacion de entropia de
la reaccion de disociacion difiere algo de unos hidruros a otros.

Son aconsejables baja temperatura de disociacion y bajo calor de reaccion si se
desea que un hidruro pueda emplearse como sistema de almacenamiento. En la
Figura 20 se representan las isocoras de Van't Hoff (presion de disociacion como
una funcion de la temperatura) de diversos hidruros. De estos valores se puede
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determinar el valor de la entalpia de formacion del hidruro AH%, observandose
dos grupos claramente diferenciados en la grafica segun la temperatura a la que
se alcance 1 bar de presion de disociacion (Buchner, 1980).

250 150 60 C

a | | T
5 100 (1) Mg-MgH,
5 (2) Mg Ni-Mg NiH,
g M (3) Mg Cu-MgH_+ MgCu_
S 1 (4) NbH-NbH_
g (5) LaNiH
1]
b 0.1 {6) FeTi-FeTiH
=
g (7) VHVH,
g (8) MmNi_H
-} 5
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Figura 20: Presion de disociacion de hidrégeno en funcién de la temperatura para
diferentes hidruros metalicos (Buchner, 1980)

Estos dos tipos de hidruros se denominan de "alta temperatura" (HTH) o de "baja
temperatura" (LTH). Los hidruros con calor de reaccion bajo (LTH) son también
aquellos que presentan un menor contenido en Hy.

Existe una gran cantidad de hidruros comerciales, con ciclos de carga/descarga a
diferentes presiones y temperaturas. Es preciso ser especialmente cuidadoso con
la seleccion o disefio del contenedor. Los ciclos de operacion del hidruro traen
consigo unos ciclos térmicos que afectan a estructura del sélido y lo pulverizan.
Esto provoca que las particulas mas finas migren por gravedad a las zonas mas
bajas del depdsito, pudiendo producir deformaciones en el mismo al aumentar de
volumen durante la hidrogenacion. Asimismo, es necesario tener en cuenta la
forma de eliminar y suministrar calor al sistema durante los procesos de
absorcién y desorcidon. De la efectividad del proceso de transferencia de calor
depende en gran medida la cinética de la reaccion, haciendo mas cortos los
periodos de carga y descarga de hidrégeno. Los limites de temperatura del
sistema deben ser fijados con el fin de evitar sobrepresiones en el depdsito.

Otros requisitos a tener en cuenta a la hora de disenar el depdsito son:

e Seleccionar un material apropiado. Entre sus principales caracteristicas se
deberan tener en cuenta su resistencia, con el fin de disminuir peso, y su
coste.

e Disminuir en lo posible los volumenes "muertos" o sin uso dentro del
contenedor.

e Seleccionar una configuracion que facilite una uniforme absorcion y
desorcion uniforme del gas en el seno del hidruro.
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e Tener en cuenta en el disefio del contenedor las contracciones y
expansiones que sufre el hidruro durante los procesos de carga y
descarga.

e La estructura debe permitir una facil retencién del hidruro pulverizado en
las superficies de intercambio de calor, y evitar su salida al exterior con los
gases.

e La estructura disefiada ha de tener una baja capacidad térmica y un alto
coeficiente de transferencia de calor entre el hidruro y las superficies de
intercambio de calor.

En la mayor parte de las aplicaciones, la transferencia de calor desde el seno del
hidruro a las superficies de intercambio y la conductividad térmica de los hidruros
suponen dos serias restricciones en el disefio y construccion de un sistema de
almacenamiento basado en hidruros (Toepler et al., 1980; Askri et al., 2009)

Un procedimiento que mejora sustancialmente la relativamente pobre conductividad
térmica de los hidruros consiste en la adicion de polvo metalico y su posterior
compactacion o la adicion de soportes porosos de materiales metalicos. Suele
elegirse un material de bajo peso especifico y alta conductividad, como por ejemplo,
aluminio. (Buchner, 1980; Bernauer, 1988; Bernauer, 1989; Mellouli et al., 2009)

El campo de aplicacion de los hidruros metalicos no se centra unicamente en el
almacenamiento de hidrogeno, sino que puede ampliarse a nuevos desarrollos en
bombas de calor, compresores de hidrégeno y equipos de purificacién (Lynch,
1979; Choi y Mills, 1990; Guther y Otto, 1999; Muthukumar y Groll, 2010; Miura et
al. 2012; Talagaiis et al., 2011; Wang et al., 2007).

2.2.3.2 Almacenamiento de hidrogeno en hidruros complejos

Una prometedora linea de investigaciéon en el campo de almacenamiento de
hidrégeno en compuestos solidos se basa en el desarrollo de hidruros complejos.
Estos hidruros complejos son formados por ciertos metales de transicion que
forman hidruros con elementos de los grupos IA y IIA cuando el hidroégeno se
encuentra presente. En estos casos, el metal de transicion sirve para estabilizar el
complejo de hidrégeno.

Los hidruros complejos son especialmente interesantes para estas aplicaciones
gracias a su ligero peso y al elevado numero de atomos de hidrogeno por
atomo de metal presentes (dos en muchos casos) (Filiou, 2003), que pueden
alcanzar. La principal diferencia entre los hidruros complejos y los
intermetalicos radica en la transicion hacia compuestos covalentes o idnicos
durante la absorcién de hidrogeno. En los hidruros complejos, el hidrégeno se
sitia a menudo en las esquinas de un tetraedro, con atomos de Al o B en el
centro. La carga negativa de los aniones, [BH4] y [AlH4],, se compensa con la
de los cationes, como por ejemplo Li, Na o Mg, que dona dos electrones al
complejo [NiH4]" para formar Mg(NiH,), (Zuttel, 2003).

Estos compuestos presentan un elevado potencial de almacenamiento de
hidrégeno, pero la cinética de la reaccion, en particular el proceso de descarga,
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es mas lenta que los hidruros de compuestos intermetalicos, adicionalmente, el
proceso de liberacion de hidrégeno suele tener lugar a elevadas temperaturas,
del orden de 423 K (150 °C) (Nion y Guillén Amigo, 2001; Petrovic, 2002).

Otra barrera al uso de estos compuestos como medio de almacenamiento de
hidrégeno se encuentra en la baja reversibilidad de la reaccion de absorcién, que
debe ser incrementada con el uso de catalizadores (Hottinen, 2001). Las curvas
PCT para la reacciéon reversible de adsorcién y desorcién de hidrogeno en
NaAlH4, en presencia de catalizador, a 453 y 483 K (180°C y 210°C
respectivamente) fueron descritas por Bogdanovic y Schwickardi en 1997
(Bogdanovic y Schwickardi, 1997). Estas isotermas muestran una meseta de
presion practicamente horizontal, sin presencia de histéresis. Este sistema
catalizado alcanzé una capacidad de almacenamiento del 4.2% en masa.

Son objeto de investigacion a consecuencia de las buenas perspectivas que
presentan como sistemas de almacenamiento de hidrogeno, ya que, en teoria,
pueden alcanzarse contenidos en hidrogeno superiores al 10 % en masa.
Algunos metales diferentes de los de transicion también pueden formar hidruros
complejos (alanatos y borohidruros tales como LiAIHs y NaBH4 (complejos [AlH4]
y [BH4]). Los hidruros complejos de boro y aluminio son estables,
descomponiéndose a elevadas temperaturas, a menudo por encima del punto
de fusioén del complejo.

Precisamente los alanatos constituyen una de las familias de hidruros complejos

mas prometedoras. La Figura 21 muestra los porcentajes tedricos de
almacenamiento de hidrégeno de algunos alanatos (Thomas, 2002).

Contenido en hidrogeno de algunos alanatos

LIAIH4 |
MaAIH4 |
KAIH4 ||
Be(AIH4)2 |
NazLiAlHS |
MalAIHY2 |
CuAlHg |
CalRIHe)2 |
MnlAIHA2 |
Fo(AIH4)2 |
AgAIH4 |
Ti(RIHAS |
Ga(AIH4)3 |
CsAlH4 |
Ti{BIH4)4 |
In(AIH4)3 |
V' zemmay |
Ce(AIHg)3 |
Sn{AHA) |

Incremento del peso molecular

T T T T T T
1] 2 4 ] 8 10 12

Figura 21: Porcentaje teérico de almacenamiento de hidrégeno de alanatos

El compuesto con la mayor densidad gravimétrica tedrica de hidrégeno
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conocida en condiciones estandar es el LiBH4, que alcanza un 18% en masa.
Este complejo seria por tanto un candidato idéneo para almacenar hidrégeno.
Sin embargo, LiBH; desorbe tres de sus cuatro atomos de hidrégeno en su
fusién a 553 K (280 °C), descomponiéndose en LiH y B. A pesar de la adicion
de catalizadores que disminuyan la temperatura de desorcion y favorezcan la
estabilidad del compuesto, se esta aun lejos de poder utilizar de forma efectiva
este compuesto, y otros complejos similares, en sistemas de almacenamiento
de hidrégeno (Zuttel, 2003).

Uno de los esfuerzos mas importantes realizados en Europa para el desarrollo
de sistemas de almacenamiento de hidrégeno, basados en hidruros complejos,
para aplicaciones concretas, como es la automocion, ha sido el proyecto
STORHY. En uno de sus subproyectos se investigd la posible utilizacion de
alanatos (compuestos con el complejo [AIH4]) para esta aplicaciéon (STORHY,
2008).

Los candidatos considerados fueron el alanato de magnesio, Mg(AlH4),, y el
alanato de sodio NaAlH;. Para ambos compuestos se han desarrollado
técnicas de sintesis sin uso de solventes, se ha caracterizado su estructura y
se han obtenido sus curvas de descomposicion isotérmica. Se ha investigado la
influencia de compuestos dopantes basados en Ti en su comportamiento y
finalmente se ha construido uno de los primeros sistema de almacenamiento de
hidrégeno basado en alanato de sodio, a escala de laboratorio y con una
capacidad de 5% en masa de hidrogeno, con una masa de 500 g de alanato, al
que siguid un deposito a escala de prototipo con 8 kg de alanato.

De los resultados obtenidos hasta el momento, se deduce que el alanato de
magnesio presenta unas pobres propiedades termodinamicas que no lo hacen
apto para su uso como meétodo de almacenamiento de hidrogeno.
Adicionalmente, ni el alanato de magnesio ni el de sodio han alcanzado los
objetivos previstos de densidad de energia por unidad de peso y volumen
planteados al inicio del proyecto. Se plantea una nueva linea de investigacion
basada en combinaciones de diferentes alanatos (STORHY, 2008).

Entre todos los alanatos, NaAlH4 es un potencial candidato para sistemas de
almacenamiento de hidrégeno, aunque su relativamente baja capacidad de
almacenamiento, en torno al 5% en masa, limita su uso en aplicaciones
moviles. Otros hidruros complejos como NaBH4 y LiBHs presentan también
buenas perspectivas en aplicaciones practicas, con un 10.8% y un 13.4% de
capacidad respectivamente, en condiciones moderadas de carga, aunque la
lentitud en el proceso de liberacion de hidrogeno es una de las principales
barreras que deben ser superadas para alcanzar este objetivo (Jain et al.,
2010).

Como conclusion, se tiene que estos compuestos presentan un elevado
potencial tedrico, pero para alcanzar una aplicacion practica en sistemas de
almacenamiento de hidrégeno deben superarse diferentes barreras
relacionadas con la estabilidad de los complejos, la reversibilidad de las
reacciones de absorciéon y desorcidn de hidrogeno (carga y descarga del
sistema), elevadas temperaturas y elevadas entalpias de reaccién. En relacién
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con este ultimo punto, la gestion térmica de posibles sistemas basados en
estos complejos implica la necesidad de suministrar y evacuar grandes
cantidades de calor en cortos espacios de tiempo (tiempo de recarga del
sistema), lo que, dependiendo de la cantidad de hidrogeno involucrado en la
reaccion, puede llevar a la necesidad de evacuar del orden de MWh de energia
térmica, con la consiguiente necesidad de sistemas auxiliares y consumos
energéticos adicionales (DOE, 2008). Todos estos factores estan siendo
estudiados en diferentes laboratorios y centros de investigacion, en particular
de Estados Unidos, que ya ha realizado selecciones iniciales de materiales
para concentrar los esfuerzos de desarrollo en aquellos que presenten mejores
propiedades para su uso en aplicaciones practicas (Keblanoff, 2007).

2.2.3.3 Almacenamiento de hidrogeno en carbono

Existen diversos métodos para almacenar hidrégeno en carbono. Sin embargo,
ninguno de ellos ha logrado hasta el momento dar el salto de los laboratorios a
las aplicaciones practicas. Histéricamente, los ensayos de las posibilidades del
almacenamiento de hidrogeno en carbono comenzaron con el carbono activado,
ampliamente usado en la industria quimica. A pesar de que se continda
investigando, los resultados hasta el momento son bastante modestos (0.5 % en
masa de capacidad de almacenamiento a temperatura ambiente). Se trabaja
también en los procesos de crio-adsorcion a bajas temperaturas y a presion,
presentando estos procesos una mayor capacidad de almacenamiento de
hidrégeno (5.2 % en masa por debajo de 150 Ky 4.5-6.0 MPa) aunque tienen la
dificultad de trabajar a muy bajas temperaturas.

En la actualidad, son tres las lineas de investigacion mas prometedoras para el
almacenamiento de hidrogeno en carbono: las nanofibras de grafito, los
nanotubos y los fulerenos.

a) Nanotubos de carbono

La investigaciéon en nanotubos de carbono es relativamente reciente, ya que
fueron descubiertos accidentalmente en 1991 al sintetizar fulerenos. Presentan
unas interesantes propiedades fisicas, quimicas y electrénicas.

Un nanotubo de pared simple puede ser 100 veces mas fuerte que uno de
acero del mismo peso. El médulo de Young de un nanotubo de pared simple
puede alcanzar hasta 1 TPa, que es cinco veces superior al del acero (230
GPa), mientras que su densidad es sélo de 1.3 g/cm?® (David, 2005).

Sus propiedades electronicas pueden modificarse variando la quiralidad (grado
de torsién) del tubo (Schoénenberger y Forrd, 2000; Hottinen, 2001). Por el
momento, es precisamente en la industria electronica donde tienen mayor
aplicacion.

En cuanto al almacenamiento de hidrégeno en los nanotubos, este se realiza
mediante procesos simultaneos de adsorcion y absorcion de hidrogeno. No se
conocen aun con exactitud la naturaleza de estos fendmenos ni como se
producen (Lee et al., 2000; Bae et al., 2000), asi que los modelos propuestos que
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representan el fendomeno presentan numerosas limitaciones (Filiou, 2003; Zuttel,
2003). Existen dos tipos de nanotubos, de una o de varias paredes. La Figura 22
presenta un modelo de adsorcion-absorcion de hidrogeno en un nanotubo de
varias paredes (MWNT segun sus iniciales en inglés).

Adsorcion de hidrdgeno en un nanotubo: aj adsorcion exterior con cobertura H/C
1.0, b) adsorcidn interior con cobertura 1.0, cj adsorcidn interior con cobertura 1.2,
d) adsorcion interior con cobertura 2.4

Figura 22: Modelo de adsorcion-absorcion de hidrégeno en un nanotubo de paredes
multiples (Bae et al., 2000)

Segun este modelo, el hidrégeno puede ser absorbido en el exterior de la pared
del tubo mediante enlaces H-C, con una relacién de cobertura H/C de 1.0, o
dentro del tubo mediante enlaces H-H con una relacion H/C de hasta 2.4 (Lee et
al., 2000; Bae et al., 2000). Los tubos de paredes multiples (MWNT) pueden
también absorber hidrégeno entre las paredes individuales de los tubos. El
hidrégeno hace que el radio de los tubos aumente, provocando que estos tubos
de paredes multiples sean menos estables (Bae et al., 2000)

Calculos tedricos han sefialado que nanotubos de carbonos de pared simple
pueden contener hasta un 14 % de hidrégeno en masa (Lee et al., 2000; Bae et
al.,, 2000) y un 7.7% los nanotubos de pared multiple (Bae et al., 2000). Los
resultados experimentales se encuentran entre el 5-10% (Dillon et al, 1997) hasta
el 20% en un nanotubo dopado con un alcali, que se mostro inestable y precisé
elevadas temperaturas (Chen et al., 1999). Los resultados mas prometedores de
ciclos estables se han alcanzado en torno a 0.067 MPa (0.67 bar) y 600 K (327
°C), con un contenido maximo del orden del 7% de hidrogeno en masa, en
nanotubos de pared simple (Dillon et al, 2000). A temperatura y presién ambiente
se ha alcanzado el 3.3% de hidrégeno en masa (Liu et al., 1999). Diversos
factores influyen en este contenido maximo: la pureza de los nanotubos y el
contenido maximo de almacenamiento de hidrégeno (Rashidi et al., 2010),
numero de capas y diametro de los tubos (David, 2005), la orientacion vy
disposicion espacial (Gayathri et al., 2010) o la influencia de dopantes como el
boro, el nitrégeno o el KOH (Zhou et al., 2006; Chen y Huang, 2007).
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A pesar de estas buenas perspectivas de almacenamiento, aun es preciso
resolver numerosos problemas técnicos antes de poder utilizar de forma practica
esta tecnologia, como es la adecuada caracterizacién y conocimiento de los
fenomenos involucrados, de forma que pueda asegurarse la reproducibilidad de
resultados en diferentes condiciones de operacion (Tzimas et al., 2003; Hirscher,
2001; Sholl y Gray, 2000; Zuttel y Schlapbach, 2001; Zuttel y Orimo, 2002; Yao et
al., 2010). Uno de los problemas a resolver es el alto coste que por el momento
tienen los nanotubos, cuyo valor medio se sitla en torno a 80 US$/g para SWNT
y 130 US$/kg para MWNT (Werner et al., 2010).

b) Nanofibras de grafito

Consisten en hojas de grafito perfectamente ordenadas de forma paralela,
perpendicular o segun un angulo determinado respecto al eje de la fibra (Dillon y
Heben, 2001). El hidrégeno es adsorbido entre las hojas de grafito. Por el
momento los resultados alcanzados son modestos, 0.7 -1.5% de capacidad de
almacenamiento a temperatura ambiente y 10 MPa (Hottinen, 2001). La Figura
23 muestra las moléculas de hidrégeno contenidas en nanofibras de grafito:

0.28 nm

Nanofibra de grafito con hidrogeno adsorbido
Figura 23: Modelo de adsorcién de hidrégeno en nanofibras de grafito (Baker et al. 1998)

c) Fulerenos

Constituyen el tercer estado alotrépico del carbono, junto con el diamante y el
grafito. Estan formados por redes tridimensionales de atomos de carbono que
forman diferentes estructuras geométricas. La mas conocida es la del C60 en la
que 60 atomos de carbono se distribuyen formando una estructura similar a la de
un balén de futbol. EI C70 tiene forma de baldn de rugby.

La Figura 24 muestra una estructura tipica de un fulereno:
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Figura 24: Estructura tipica de un fulereno

El almacenamiento de hidrogeno se produce mediante la siguiente reaccion:
Cep +xH,0+xe” < C, H +xOH ~

Entre las posibles moléculas CgHx que pueden obtenerse, las mas estables son
CeoHo4, CsoH3zs ¥y CeoHas. Para CgoHis se tendria una capacidad tedrica de
almacenamiento del 6.3 % de hidrogeno en masa (Hottinen, 2001). Algunos
trabajos iniciales crearon grandes expectativas en torno a este posible método de
almacenamiento, reportando en laboratorio capacidades de almacenamiento en
torno al 6 % en masa a 453 K y 2.5 MPa (Chen et al., 1998). En la actualidad, los
resultados presentados en condiciones controladas de ensayo son mucho mas
modestos, 0.45% en masa a 723 Ky 5 MPa (Luzan, 2012).

Uno de los problemas a resolver es que suelen necesitarse temperaturas muy
elevadas, entre 500 y 673 K, para liberar el hidrogeno, debido fundamentalmente
a la fortaleza del enlace H-C (Sandrock, 1999). Adicionalmente, los ensayos de
ciclos de carga y descarga de hidrégeno han mostrados pobres resultados, lo que
dificulta su uso en aplicaciones practicas (Ahn et al., 2000).

2.2.3.4 Otros medios de almacenamiento de hidrégeno en estado solido

En este apartado pueden encontrarse las zeolitas y las microesferas de vidrio.
Las zeolitas son compuestos inorganicos microporosos con un tamano efectivo
de poro entre 0.3 y 1 nm (Hottinen, 2001). El tamafio de poro permite la
difusion de pequefias moléculas, como H,, a elevadas temperaturas y
presiones. Reduciendo la temperatura, el hidrégeno queda retenido en los
poros. Entre 473-573 Ky 10 -60 MPa, alrededor de un 0.1-0.8 % de hidrégeno
en masa puede ser adsorbido (Ernst et al., 1995; Morgan y Sissine, 1995). La
maxima capacidad de almacenamiento reportada hasta la fecha se situa en
2.5% (Tzimas et al., 2003).

A pesar de estos bajos porcentajes de hidrogeno, este medio de almacenamiento
presenta la ventaja de un bajo coste, ser robusto y estable desde el punto de
vista térmico y quimico, y tener un elevado grado de reproducibilidad (Tzimas et
al., 2003), por lo que existen lineas de investigacién abiertas para mejorar la
adsorcion de hidrogeno a traveés del incremento de la superficie activa del soporte
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y la modificacion de la estructura quimica de las mismas (Petrovic, 2002).

Las microesferas de vidrio son huecas, y tienen un diametro que puede variar
entre 25 y 500 um, y con espesores de pared en torno a 1 um (Hottinen, 2001).
Las esferas se rellenan de hidrégeno a altas presiones y temperaturas, entre
473 y 673 K. Cuando las esferas se enfrian, el gas queda retenido en su
interior. La capacidad de almacenamiento de hidrégeno podria alcanzar el 5-6 %
en masa a 20 -50 MPa (Hottinen, 2001; Browning, 2000; Petrovic, 2002), aunque
hasta la fecha se ha alcanzado un 2.2% de capacidad de almacenamiento en
masa a 35 MPa (Shelby, 2008).

2.2.3.5 Otros métodos de almacenamiento de hidrégeno.

2.2.3.5.1 Hidruros quimicos en suspension

Uno de los principales problemas a los que se enfrentan los sistemas de
almacenamiento de hidrégeno basados en hidruros metalicos es asegurar una
homogénea distribucién de calor que se aporta para liberar el hidrégeno, ya que
la cinética de la reaccion esta directamente relacionada con los procesos de
transferencia de calor. Para asegurar este proceso de transferencia de calor, se
estan investigando en algunos hidruros quimicos (LiH, NaH, CaH,) en suspension
en un aceite mineral ligero (Hottinen, 2001).

Con este sistema se logra una mejor difusién térmica en el seno del hidruro y, por
tanto, una cinética mas rapida de las reacciones de descarga.

En teoria pueden alcanzarse buenas densidades energéticas (15.3% de
capacidad en la reacciéon LiH + H, O — LiOH + Hy) (McClaine et al., 2000;
McClaine et al., 2004)

Sistemas de este tipo basados en NaBH,4 han sido evaluados en automocion (Wu,
2003), aunque aun quedan por resolver numerosos problemas, siendo un factor
critico para el desarrollo de estos sistemas la recarga con hidrogeno del hidruro
usado. La Figura 25 muestra un esquema de un sistema de almacenamiento de
este tipo.

Energla
1olar
/

\

Fuente de o H2

Pila de
combuible

Figura 25: Esquema de sistema de almacenamiento basado en NaBH,
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(Fuente: Millenium Cell)
2.2.3.5.2 Lodos de hidrégeno

Constituyen un caso particular de almacenamiento criogénico de hidrdégeno.
Los lodos de hidrégeno son una mezcla de hidrogeno liquido, solido y gas que
se encuentra en equilibrio a una temperatura de 13.8 K, correspondiente al
punto triple del hidrégeno.

En comparacion con el hidrégeno liquido, los lodos de hidrégeno presentan la
ventaja de tener una mayor capacidad para contener frio. Sin embargo, su
mayor desventaja radica en que su tecnologia de produccion esta aun en fase
de desarrollo y sus costes seran mayores que los del hidrogeno liquido. No
existe una infraestructura de produccion, almacenamiento y distribucion como
es el caso del hidrogeno liquido. Su posible utilizacion quedaria restringida a
aquellas aplicaciones que precisen una gran densidad de frio. (Isorna, 1992;
Park, 2010; Gursu, 1994)

2.2.3.5.3 Compuestos quimicos

Algunos compuestos quimicos que contienen hidrégeno en su composicion
pueden ser considerados posibles métodos de almacenamiento: metanol,
amoniaco, metilciclohexano, etc. (Padré et al., 1999; Lan et al., 2012; Ahluwalia et
al., 2012)

Suelen ser liquidos en condiciones normales de presion y temperatura. Presentan
numerosos problemas como método efectivo de almacenamiento de hidrogeno,
principalmente la cuestion de liberar el hidrégeno contenido en el compuesto, por
ejemplo, en el caso de metanol es preciso utilizar un proceso de reformado como
los vistos anteriormente. Problemas adicionales son la corrosividad o toxicidad de
algunos de estos compuestos (Strickland, 1984; Diwan, 2010; Christensen et al.,
2006; Brown, 2001)

2.2.3.5.4 Conceptos avanzados de almacenamiento de hidrégeno

Ademas de todos los procedimientos vistos hasta ahora, existen otros candidatos
para llegar a ser, en un futuro mas o menos lejano, sistemas efectivos de
almacenamiento de hidrégeno y poder asi resolver el gran desafio que presenta
esta tecnologia. Entre los muy diversos procesos objeto de investigacion en
laboratorios de todo el mundo, se tienen (Tzimas et al., 2003; Petrovic, 2002;
Milliken, 2002; Tozzini y Pellegrini, 2013; Luzan, 2012):

Compuestos organo-metalicos (MOFs)
Grafeno

Materiales cristalinos nanoporosos
Microesferas de polimeros
Nanocomposites autoensamblados
Compuestos Inorganicos — Organicos
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Nanotubos BN

Carbono amorfo hidrogenado

Materiales mesoporosos

Hidrolisis de hierro

Nanoparticulas de materiales pulverizados
Hidrogeno Metalico

Alcohdlisis de Hidruros

2.3 Almacenamiento de hidrégeno producido con energias renovables

Como se ha comentado en el apartado 2.1.9, entre las diferentes formas
disponibles para almacenar energia, el almacenamiento en forma de hidrégeno
ha despertado un gran interés en estos ultimos afios como una posible via para
almacenar energia eléctrica de origen renovable, detectandose notables
sinergias entre el sector edlico y los usos energéticos del hidrogeno (Shaw vy
Peteves, 2008). Existen diversos precedentes de sistemas de produccion y
almacenamiento de hidrégeno acoplados a instalaciones edlicas como medio
de almacenamiento de energia y de control de red, tanto en sistemas aislados
(Gazey et al., 2006; Varkaraki, 2008; Argumosa y Cambreleng, 2009) como
conectados a red con abundante recurso edlico (Gonzalez et al.,, 2003;
Pedersen et al., 2005).

De hecho, existen proyectos de demostracion que cubren las tres modalidades
de almacenamiento de energia mencionadas en el punto 2.1.8, consistentes
en:

e Suministro de energia de calidad (“Premium power”), en las que el
sistema de almacenamiento se utiliza para garantizar la continuidad en
el suministro de energia eléctrica de calidad durante cortos periodos de
tiempo, de orden de segundo o menos. Aplicaciones tipicas serian los
sistemas de alimentacion ininterrumpida (SAI). El hidrégeno utilizado en
pilas de combustible ofrece una excelente respuesta y calidad en la
produccion de electricidad en estos sistemas. Existen proyectos de
demostracion de almacenamiento y utilizacion de hidrogeno como SAl
en equipos de telecomunicaciones, aunque la generacion de hidrégeno
no suele hacerse in situ, disponiéndose en este caso de sistemas de
almacenamiento de reducida capacidad, a presion o en hidruros
metalicos. Se trataria fundamentalmente de suministrar energia del
orden de kW durante un periodo muy reducido de tiempo (Argumosa y
Schucan, 2005; Ulleberg, 2007)

. Suministro continuo de energia ante eventuales fallos en la red
(sistemas de respaldo): En estas aplicaciones se precisa almacenar
energia eléctrica que sera utilizada en periodos de tiempo del orden de
segundos o minutos, para asegurar la continuidad del servicio cuando
se cambia de una fuente de generacion de energia a otra. Al igual que
en la modalidad anterior, los sistemas basados en hidrogeno
almacenado y pila de combustible pueden utlizarse en estas
aplicaciones, incrementandose la capacidad de almacenamiento
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respecto al caso anterior. Las potencias tipicas en aplicaciones de este
tipo rondarian las decenas de kW. Dependiendo del tiempo de
funcionamiento previsto para la instalacion, puede plantearse la
produccion in situ, total o parcialmente, del hidrégeno almacenado
(Ulleberg, 2007)

e Gestion de la energia: En estas aplicaciones, el sistema de
almacenamiento se utiliza para desacoplar en el tiempo la generacion y
el consumo de energia eléctrica. Una aplicacion tipica es la regulacion
de carga, que consiste en almacenar cuando el coste de la energia es
bajo, para utilizarla posteriormente cuando sea necesario. Esta
modalidad de almacenamiento podria también permitir a los
consumidores operar de forma independiente de la red durante horas.
Dentro de esta modalidad se encuentran la mayoria de los proyectos de
demostracién desarrollados hasta la fecha, tanto en sistemas aislados
de potencia baja o media como en sistemas con conexion a red. Se
incluyen aqui diversos casos con diferentes requisitos de
almacenamiento, desde la gestion de un parque edlico, que involucraria
una capacidad de almacenamiento del orden de horas, hasta un
almacenamiento estacional verano-invierno en una aplicacion de
alimentaciéon a viviendas o equipos de telecomunicaciones a partir de
energia solar fotovoltaica (Gémez et al.,, 2009; Zoulias et al., 2006;
Hollmuller et al., 2000).

Mencion especial merece la posibilidad de utilizar parte del hidrégeno generado
y almacenado como combustible en automocién, siendo necesaria en este
caso la construccién de dispositivos especiales, compresores y dispensadores
de hidrégeno fundamentalmente, si el repostado se realiza en la propia
instalacion, o tuberias que conduzcan el hidrogeno al punto de consumo (Gillie
y Schoenung, 2010).

El almacenamiento de hidrégeno en aplicaciones maoviles, como vehiculos, ha
sido objeto de un amplio esfuerzo de investigacién y desarrollo, fijandose de
forma sistematica una serie de criterios y objetivos que estos sistemas deben
cumplir (DOE, 2009; Thornton, 2011; Barral y Perrin, 2005), y de hecho, cuando
por el Departamento de Energia de Estado Unidos detalla los desafios
tecnoldgicos que el almacenamiento de hidrégeno debe solventar, se refiere
exclusivamente al almacenamiento de hidrégeno en vehiculos, olvidando, o
dando por resueltos, los desafios que una instalacion estacionaria de
almacenamiento de hidrégeno para usos energéticos plantea (DOE, 2011).
Tras una revision bibliografica de instalaciones de almacenamiento de energia
basadas en hidrégeno, descrita en los siguientes parrafos, no se ha encontrado
una metodologia sistematica que contemple los diferentes aspectos que deben
ser tenidos en cuenta a la hora del disefio, construccién y operacion de
sistemas estacionarios de almacenamiento de hidrogeno para el
almacenamiento de energia, ni tampoco objetivos cuantificados en términos de
capacidad, densidad energética global, vida dutil, numero de ciclos de
cargal/descarga, etc. Si existe una metodologia de disefio y construccion de
instalaciones, relacionada fundamentalmente con la seguridad, y basada en el
cumplimiento de la legislacion y las normas existentes, desarrolladas
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principalmente para instalaciones industriales en las que se utilice hidrogeno
(H2BESTPRACTICES, 2013).

Por ello, en los proyectos de demostracion que se plantean en la actualidad se
acude habitualmente a soluciones tipicas disefiadas para el uso del hidrogeno
como materia prima en el sector industrial, no como vector energético, en los
que los aspectos operacionales y energéticos, o no son tenidos en
consideracion, o si, son tenidos en cuenta, pasan a un segundo plano respecto
al compromiso de cumplir la legislacion existente al menor coste. En otros
casos se acude a soluciones tipo piloto o experimentales, no suficientemente
probadas en aplicaciones practicas, lo que redunda en una menor operatividad
de la instalacién y problemas de operacién y mantenimiento.

En una revision de instalaciones de produccién de hidrégeno y almacenamiento
de hidrégeno a partir de energias renovables para fines energéticos, realizada
por la Agencia Internacional de la Energia, en su Task “Integrated Systems
Evaluation”, se describen con mayor o menor grado de detalle los sistemas de
almacenamiento de hidrégeno utilizados en dichas instalaciones, habitualmente
hidrégeno a presion e hidruros metalicos, pero no se describen las razones o
criterios que han llevado a esa seleccion (Ulleberg, 2007; Valand et al., 2004;
Gammon et al., 2006; Lutz et al., 2010; Aso et al., 2009), no disponiéndose en
general de informacion sobre las razones que han llevado en cada proyecto a
definir esa configuracion y no otra.

En uno de los informes finales de esta tarea, los sistemas estacionarios de
almacenamiento de hidrégeno son brevemente mencionados para resefar que
los factores de densidad energética tienen en estos casos menor importancia
que en las aplicaciones en automocion, y que la tendencia general es utilizar
sistemas de almacenamiento de hidrogeno a baja presion (Gillie y Schoenung,
2010) Lo mismo sucede con diferentes proyectos de este tipo desarrollados en
Estados Unidos, recogidos en una recopilacion realizada por la organizacion
Clean Energy States Alliance bajo contrato del Departamento de Energia de
Estados Unidos (Lipman, 2011).
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3 Criterios generales de diseio de sistemas de
almacenamiento de hidrégeno.

3.1 Criterios de diseno de sistemas de almacenamiento de hidrégeno de
origen renovable en instalaciones estacionarias: Antecedentes y
justificacion de Tesis Doctoral.

La revision presentada en el capitulo anterior pone de manifiesto la falta de una
aproximacion sistematica al disefio del almacenamiento estacionario de
hidrogeno en instalaciones de almacenamiento de energia eléctrica de origen
renovable.

Un caso representativo tipico de proyecto en el que seria conveniente abordar
de forma sistematica e integrada el disefio del sistema de almacenamiento de
hidrogeno, podria ser una instalaciéon de generacion de electricidad a partir de
energia edlica en la que se tengan que minimizar los desvios de suministro de
energia eléctrica respecto a la prevista (Pino, 2010).

Con este objeto se dispone la instalacion de un sistema de almacenamiento de
energia que complemente el aporte del parque edlico en caso de que la
energia real suministrada sea menor que la ofertada al operador de la red en
base a las herramientas disponibles de prediccion del recurso edlico, evitando
asi posibles penalizaciones al operador del parque edlico. Este aporte adicional
suele ser de corto alcance temporal, lo que implica un tamano reducido del
sistema de almacenamiento y una rapida disponibilidad. En este caso, la
opcion ideal podria consistir en almacenar el hidrégeno a baja presion, a la que
salga directamente del electrolizador, siempre que los requerimientos de
espacio lo permitan.

Otro posible caso en el que se podria utilizar el hidrogeno como vector
energético se tendria cuando la produccion de energia eléctrica sea superior a
la admisible por las lineas de evacuacidén existentes. En esta situacion, el
exceso de produccion eléctrica que no es vertido a la red se destina a producir
hidrogeno mediante electrolisis, que es almacenado y posteriormente
empleado para la generacion de energia eléctrica si la demanda de la red es
superior a la generacion edlica, o bien por criterios econémicos. En este caso
los requerimientos de tiempo de utilizacion del sistema serian mayores, lo que
implica un mayor tamano del sistema de almacenamiento.

Si deben combinarse los dos casos anteriores para el almacenamiento de
energia a corto y medio-largo plazo, podria plantearse un sistema de
almacenamiento de hidrégeno mixto, con depdsitos a baja y alta presién vy el
empleo de compresores, siempre y cuando exista disponibilidad de espacio
para su instalacion.

Evidentemente, esta primera seleccién debe ser contrastada con el resto de

criterios de disefio antes mencionado, teniendo en cuenta la disponibilidad de
equipos, precio, condiciones de seguridad, etc.
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Como se ha visto en el apartado 2.1.9, existen proyectos de demostracién que
muestran la viabilidad técnica del almacenamiento de energia solar en forma
de hidrégeno. En relacion con la produccion electrolitica, y al igual que en el
caso eodlico, existen diversos proyectos de demostracién que involucran el
acoplamiento de campos fotovoltaicos con electrolizadores, tanto mediante
acoplamiento directo como empleando seguidores del punto de maxima
potencia o conjuntos inversor/rectificador.

Estas instalaciones de demostracion suelen ser de menor tamafno que en el
caso eolico, y en su mayoria estan conectadas a la red eléctrica, de forma que
la energia eléctrica producida en el campo fotovoltaico puede ser inyectada en
red o almacenada en forma de hidrogeno, dependiendo de criterios tales como
precio de la energia, disponibilidad de la red, necesidades estacionales de
energia, etc.

En el caso concreto de almacenamiento estacional, se plantea la necesidad de
utilizar parte de la energia solar disponible en verano para producir hidrégeno,
que es almacenado en sistemas de gran capacidad con el fin de ser reutilizado
para la produccion de electricidad en invierno, cuando el recurso solar es
menor, manteniendo asi un nivel de generacién de energia eléctrica de la
instalacion global (campo fotovoltaico mas sistema de almacenamiento y
generacion de electricidad a partir de hidrogeno) relativamente constante a lo
largo del afo (Lopez, 2010; Rosa, 2003; Garcia-Conde y Rosa, 1993; Gémez
et al., 2009).

Existen a dia de hoy diversas herramientas informaticas que facilitan el
dimensionado global de instalaciones de estas caracteristicas, empleando
modelos matematicos de los principales componentes de la instalacion:
sistema de generacion (edlico o fotovoltaico fundamentalmente), electrolizador,
utilizacién de hidrégeno (particularmente en pilas de combustible de polimero
sélido), y, obviamente, el sistema de almacenamiento en hidrégeno. Estas
herramientas de simulacién ofrecen resultados que reflejan generalmente el
comportamiento global del sistema en un periodo determinado, habitualmente
prestaciones anuales, o resultados dinamicos que reflejan la variacion en las
condiciones del sistema en momentos especificos de operacion (Pino, 2010).

Los resultados de estas herramientas de simulacion ofrecen informacion
general sobre las necesidades de almacenamiento de hidrogeno de la
instalacion, sirviendo para definir la masa de hidrogeno que se precisa
almacenar, pero no ofrecen informacién sobre las condiciones mas adecuadas,
desde el punto de vista operacional, energético, exergético, econémico, de
seguridad, etc. en las que este hidrogeno debe ser almacenado.

Esta informacion debe ser complementada con otros criterios en los que se
tenga en cuenta los requerimientos especificos de la aplicacion concreta que
se considere, al objeto de definir y disenar el sistema real de almacenamiento
de hidrégeno mas adecuado que cumpla estos requerimientos. Como se ha
comentado en el punto 2.3, no se dispone de una metodologia en la que se
reflejen de forma organizada estos criterios, que el responsable de disenar y
definir la instalacion debe tener en consideracion de forma general.
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La presente Tesis Doctoral trata de paliar la carencia de una aproximacion
sistematica al diseio de sistemas estacionarios de almacenamiento de
hidrégeno en aplicaciones energéticas, identificando y ofreciendo
informacion basica sobre los principales criterios y factores a tener en
consideracion, basados en resultados experimentales, que faciliten la
implantacion de futuras instalaciones de estas caracteristicas.

3.2 Identificacién de los principales criterios de disefio de sistemas de
almacenamiento de hidrégeno de origen renovable en instalaciones
estacionarias.

A partir de la revision de las instalaciones de almacenamiento de energia de
origen renovable en hidrogeno desarrolladas en los diferentes proyectos de
demostracion descritos en el apartado anterior, se deduce la necesidad de
considerar una serie de parametros y criterios de disefio aplicables a los
sistemas de almacenamiento de hidrogeno de estas instalaciones, que, junto a
las especificaciones de uso final, condicionadas por el modo de operacién de la
instalacion, permitirian seleccionar y definir el sistema de almacenamiento de
hidrogeno mas adecuado para cada instalacion.

Como se ha visto anteriormente, la potencial utilizacion de hidrégeno como
combustible va a requerir dos tipos principales de instalaciones de
almacenamiento, con muy diferentes requerimientos entre si: los sistemas
estacionarios y los sistemas moviles.

Los sistemas estacionarios de almacenamiento de hidrégeno se utilizan en
sistemas de almacenamiento de energia eléctrica de origen renovable,
basados en hidrégeno, en la generacion de energia eléctrica y térmica en el
sector residencial, en la generacion descentralizada de electricidad, en
aplicaciones industriales, etc. En estas aplicaciones, los sistemas de
almacenamiento de hidrégeno tienen menos limitaciones en cuanto a superficie
ocupada, peso y volumen, necesidad de sistemas auxiliares, etc.

Por otro lado, los sistemas de almacenamiento de hidrégeno en aplicaciones
moviles, y en particular en automocion, presentan fuertes restricciones de
utilizacién en cuanto a peso y volumen, existiendo unos limites minimos de
cantidad de hidrogeno almacenado que deben alcanzarse para que los
vehiculos alcancen autonomias equivalentes a los vehiculos convencionales.
Existen, ademas otras restricciones en cuanto a condiciones de operacién y
cinética de suministro de hidrégeno que permitan su uso combinado con pilas
de combustible en automoviles, autobuses, camiones, etc.

Por tanto, los requerimientos de un sistema de almacenamiento de hidrogeno
en automocion seran diferentes que los necesarios para las aplicaciones
estacionarias, con una mayor incidencia en cuanto a la densidad de
almacenamiento de energia en masa y volumen. No obstante, los volumenes
de hidrégeno almacenado en estas aplicaciones estacionarias seran
significativamente mayores, lo que conllevara otro tipo de requerimientos en
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cuanto a seguridad, coste y disponibilidad.

Por tanto, en funcion de el uso final de la instalacidén, se tendran diferentes
requisitos y especificaciones (asegurar una produccién maxima de hidrégeno,
garantizar una disponibilidad de hidrégeno para diferentes usos, como
automocién o autoconsumo, busqueda de un maximo rendimiento energético,
minimos costes, minimas instalaciones auxiliares, restricciones de espacio,
etc.) que deberan ser tenidas en consideracién a la hora de disenar los
diferentes sistemas de la instalacion, y en particular el sistema de
almacenamiento de hidrégeno. Estos criterios pueden clasificarse a priori en las
siguientes categorias:

e Seguridad en la construccion y operacion de la instalacion (criterios de
seguridad).

e Emplazamiento y uso final de la instalacion (criterios de emplazamiento y
uso).

e Operacion y mantenimiento de la instalacion (criterios operacionales).

e Prestaciones energéticas y exergéticas de la instalacion (criterios
energéticos y exergéticos).

e Coste de la instalacion, considerando tanto los costes de inversion,
como los costes de operacion, mantenimiento y sustitucién y, si los
hubiere, los costes de retirada y reciclado (criterios econdémicos).

Estas categorias no son estancas, ya que, por ejemplo, un factor a tener en
cuenta a la hora de definir las prestaciones energéticas puede también influir
en los costes de la instalacion.

A titulo comparativo, la Tabla 4 presenta los objetivos técnicos que deben
satisfacer los sistemas de almacenamiento de hidrogeno en automocion, de
acuerdo al Departamento de Energia de Estados Unidos, para diferentes
horizontes temporales (DOE, 2009):

71



Capitulo 3: Criterios generales de disefio de sistemas de almacenamiento de
hidréogeno

Storage Parameter Units 2010 2017 Ultimate

System Gravimetric Capacity: kWh/kg 15 1.8 25
Usable, specific-energy from Hs (net (kg Halkg (0.045) (0.055) (0.075)
useful energy/max system mass) * system)

System Volumetric Capacity: kWh/L 0.9 1.3 23
Usable energy density from Hz (net (kg Hz/L system) (0.028) (0.040) (0.070)
useful energy/max system volume)

Storage System Cost ™ $/kWh net TBD TBD TBD

($/kg Hy) (TBD) (TBD) (TBD)
e Fuel cost © $/gge al pump 37 2-4 2-4
Durability/Operability:
« Operating ambient temperature * °c -30/50 (sun) -40/530 (sun) -40/60 (sun)
+ Min/max delivery temperature °¢C -40/85 -40/85 -40/85
« Operational cycle life (1/4 tank to full) ® Cycles 1000 1500 1500
+ Min delivery pressure from storage
system; FC= fuel cell, ICE= internal bar (abs) 5 FC/35 ICE 5 FC/35 ICE 3 FC/35ICE
combustion engine
e fyifednf{""ew FARSRGIe fini slorege bar (abs) 12 FCHMOOICE 12 FC/100 ICE 12 FC/100 ICE
« Onboard Efficiency % 90 90 90
* “Well" to Powerplant Efficiency % 60 60 60
Charging / Discharging Rates:
+ System fill time (5 kg) min 42 33 25
(kg Hz/min) (12) {1.5) (2.0)
= Minimum full flow rate (g/s)kW 0.02 0.02 0.02
« Start time to full flow (20°C) © s 5 5 5
« Start time to full flow (-20°C) ® s 15 15 15
. Trar;sient response 10%-90% and 90% - = 0.75 0.75 0.75
0%
. i, o SAE J2719 and ISO/PDTS 14687-2
Fuel Purity (H; from storage) Yo Hy (99.97% dry basis)
Environmental Health & Safety:
« Pemmeation & leakage ' Scc/h
+ Toxicity - Meets or exceeds applicable standards
» Safety -
« Loss of useable H,"* (g'h)kg H; stored 0.1 0.05 0.05

Tabla 4: Objetivos técnicos del DOE para sistemas de almacenamiento de hidrégeno en

vehiculos

Esta identificacion y clasificacion de los principales parametros que
caracterizan las prestaciones del sistema del almacenamiento, es la que se va
a utilizar como punto de partida en la presente Tesis para identificar y clasificar
los parametros y criterios de disefio representativos de las instalaciones
estacionas de almacenamiento de hidrégeno de origen renovable con fines
energéticos.

En el caso de los sistemas de almacenamiento de hidrogeno en automocion, el
uso final del hidrogeno consiste en suministrar combustible a una pila de
combustible o un motor de combustion interna en un vehiculo. Los parametros
y criterios de disefio fijados en la Tabla 4 estan orientados a satisfacer
principalmente criterios operacionales y de uso relacionados con la aplicacion,
criterios econdémicos, criterios energéticos y criterios relacionados con la
seguridad en la instalacion y utilizacion de los depdsitos.

Entre los criterios relacionados con la aplicacion se tiene la capacidad total de
sistema y la densidad de energia por unidad de masa y volumen. Entre los
criterios relacionados con la operacion se tendrian la velocidad de carga y
descarga, los rangos de operacion para temperaturas y presiones, la vida util
del sistema en términos de ciclos de carga/descarga y la pureza exigida al
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hidrégeno almacenado a la salida del sistema.

Los criterios econdmicos se centran en el coste especifico del sistema, en
términos de coste por unidad de masa de hidrégeno almacenado o por unidad
de energia, considerando exclusivamente el coste de los componentes del
sistema de almacenamiento, pero no otros costes como los asociados a la
operacion y mantenimiento del sistema (DOE, 2009).

El criterio energético se enfoca en dos parametros: la eficiencia energética del
sistema, y la eficiencia parcial del pozo a la planta de potencia del vehiculo (pila
de combustible o motor de explosion interna). La eficiencia del sistema se
define como el cociente entre la energia total suministrada al sistema de
potencia del vehiculo, segun su poder calorifico inferior, y la energia contenida
en el depdsito de almacenamiento de hidrégeno. Segun el objetivo técnico del
DOE, un sistema de almacenamiento en un vehiculo debe superar el 90% de
eficiencia, lo que implica que si el depédsito contiene 5 kg de hidrégeno,
equivalentes aproximadamente a 166.5 kWh, mas de 150 kWh deben llegar al
motor de combustién o la pila de combustible para satisfacer el objetivo.

El segundo parametro energético tiene en consideracion también la energia
que se consume el proceso de produccion, transporte y recarga del hidrogeno
en el depdsito del vehiculo.

Los criterios relacionados con la seguridad hacen referencia tanto a la
seguridad de uso en condiciones normales, como al control de posibles
pérdidas de hidrogeno en condiciones normales. En el primer caso se hace
referencia a la necesidad de satisfacer, e incluso exceder en su cumplimiento,
la legislacion y normativa existente al respecto.

En la presente Tesis se propondra por tanto, para los sistemas estacionarios de
almacenamiento de hidrégeno en sistemas de almacenamiento de energia de
origen renovable, una organizacion y clasificacion similar a la existente para
sistemas de almacenamiento de hidrogeno en vehiculos, y que ha sido
adoptada también, con diferentes matices y objetivos técnicos, por el proyecto
europeo sobre almacenamiento de hidrégeno en vehiculos STORHY (Barral y
Perrin, 2005).

Para los sistemas estacionarios de almacenamiento de hidrégeno se podrian
establecer por tanto una serie de parametros, organizados segun las anteriores
categorias, cuyos valores serian fijados en la fase de disefio del proyecto, a
partir de experiencias previas y del estado del arte de las tecnologias y equipos
susceptibles de ser utilizados en el proyecto. Estos parametros o requisitos se
agruparian conforme a los anteriores criterios segun la Tabla 5.

Criterios Id. Descripcion de parametro de diseio
Seguridad Seguridad para personas y equipos durante
1 la construccidon de la instalacion. Se
satisface cumpliendo la legislacion vy
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normativa existente al respecto.

Seguridad para personas y equipos en
condiciones de wuso normal, y riesgo
aceptable en condiciones anormales. Se
satisface cumpliendo la legislaciéon vy
normativa existente. Es aconsejable, e
incluso puede ser obligatorio, el uso de
herramientas de prevencion como el analisis
de riesgos.

Emplazamiento
uso

y

Maxima capacidad de almacenamiento, de
acuerdo a las especificaciones de cada
aplicacion. Habitualmente, este parametro
viene dado por herramientas de simulacién y
dimensionado global de la instalacion. Este
parametro debe ser adaptado a posibles
limitaciones o restricciones en el espacio
existente. A partir de este parametro, del uso
final y de las tecnologias de almacenamiento
de hidrégeno disponibles, se seleccionaran
las tecnologias a utilizar, dimensionando
cada sistema por separado, de forma que se
cumplan las especificaciones de uso y
capacidad maxima de almacenamiento.

Minimas necesidades de instalaciones
auxiliares. Parametro también relacionado
con  criterios  operacionales  (menos
necesidades de mantenimiento y
posibilidades de fallo), energéticos (menos
consumos en la instalacion) y econdémicos
(menor coste de inversion, operacion y
mantenimiento).

Seleccion de tecnologias fiables vy
experimentadas para cada aplicacion
concreta (en base a experiencias previas y
al estado del arte de las tecnologias
disponibles). Disponibilidad de componentes
en el mercado.

Modularidad y facilidad de ampliacion y /o
escalado de la instalacion.

Pureza del hidrogeno suministrado al
sistema de potencia (pila de combustible,
motor de combustion interna, turbina, etc.).
Parametro relacionado tanto con la pureza
obtenida en el sistema de produccion y
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purificacion de hidrogeno, como la posible
introduccién o produccion de impurezas en
el sistema de almacenamiento.

Operacionales

Elevada vida util y maximo numero de ciclos
de operacion. Ambos parametros estan
relacionados, ya que la vida util se fija en
afnos y ciclos de carga/descarga.

Duracion de los ciclos de carga y descarga.
Grado de utilizacion de la instalacion: horas
anuales de operacion global, horas anuales
en modo de carga y horas anuales en modo
de descarga. También se puede fijar el
numero total de horas de operacién en cada
modo respecto a la vida util esperada.

10

Capacidad de almacenamiento durante
prolongados periodos de tiempo sin
pérdidas o con las minimas  pérdidas
posibles. Parametro operacional también
relacionado con los criterios de uso de la
instalacion, econdmicos y energéticos (las
pérdidas de hidrogeno son pérdidas
energéticas, exergéticas y econdmicas), asi
como de seguridad (las pérdidas o venteos
controlados deben realizarse de forma
segura).

11

Rapida cinética de los procesos de carga y
descarga de hidrégeno en las diferentes
etapas intermedias del sistema de
almacenamiento y en el suministro de
hidrogeno al sistema de potencia.
Relacionado con este parametro, se tiene
también el tiempo de recarga del sistema,
que debe ser el minimo posible segun las
caracteristicas del proyecto, la tecnologia
utiizada y el sistema de produccion de
hidrogeno. En este sentido, este parametro
se relaciona con los criterios de uso de la
instalacion, que fijaran tanto las condiciones
de recarga desde el sistema de produccion
de hidrégeno, como las condiciones de
utilizacion del hidrogeno en el sistema de
produccion de energia eléctrica.

12

Elevada resistencia mecanica y durabilidad,
lo que redundara en la vida util de la
instalacion. Parametro también relacionado

75




Capitulo 3: Criterios generales de disefio de sistemas de almacenamiento de

hidrégeno

con criterios de coste total de la instalacion
(econdémicos) y con criterios de seguridad
(adecuada seleccion de materiales vy
componentes).

13

Disponibilidad para operar en diferentes
condiciones de operacion y ambientales,
considerando aqui los valores maximos y
minimos de presion y temperatura de carga
y descarga, y los valores maximos vy
minimos de temperatura ambiente. Se
consideran también otros factores
ambientales que puedan influir en las
condiciones de operacion del sistema:
humedad relativa, posible presencia de
agentes toxicos, contaminantes, corrosivos,
etc., particulas o polvo en suspension, etc.

14

Seleccion de adecuados modos de
operacion de la instalacion que satisfagan
simultdneamente criterios operacionales y
de uso con criterios energéticos y
exergéticos de minimo consumo y maximo
rendimiento.

Energéticos y
exergeticos

15

Minimo consumo energético posible en
equipos y sistemas auxiliares, asi como
minimas pérdidas de hidrégeno. El
requerimiento de  minimos  sistemas
auxiliares se relaciona con criterios de
emplazamiento y uso. El requerimiento de
minimas pérdidas de hidrégeno se relaciona
también con criterios  operacionales,
econdmicos y de seguridad.

16

Maximas densidades gravimétricas vy
volumétricas de almacenamiento de energia,
estimadas como objetivo en cada proyecto
en funcidn del estado del arte de las
tecnologias aplicables, el uso final del
hidrégeno, las posibles limitaciones o
restricciones del espacio disponible y las
posibles limitaciones econdmicas existentes.

17

Maxima eficiencia energética y exergética.
Relacionado con el parametro anterior.
Necesidad de optimizar la integracion
energética de componentes y adecuada
seleccién de los mismos (incremento de la
eficiencia energética), utilizacion de energia
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térmica procedente de flujos de energia
residual, de cogeneracién o energia solar
térmica de baja temperatura (incremento de
la eficiencia exergética).

Para el calculo de las eficiencias en el
sistema de almacenamiento de hidrégeno,
deben considerarse todos las entradas y
salidas de energia y exergia en limites del
mismo, segun se detalla en las secciones
3.4 y 3.5 y en la aplicacion experimental
descrita en el capitulo 4.

Econdmicos Minimo coste posible, desglosado si es

posible en costes de inversion, costes de
operacion y mantenimiento y otros costes
(licencias y permisos, costes de sustitucion,
costes de retirada y reciclado, etc.). A
efectos de comparacion entre proyectos de
diferentes rangos de potencia y energia,
definir tanto coste total como coste
especifico, por unidad de masa de
hidrbgeno o por unidad de energia
almacenada.

18

Tabla 5: Criterios y parametros de disefo para sistemas estacionarios de
almacenamiento de hidrégeno

En dltimo extremo, la seguridad en condiciones de uso normal, y riesgo
aceptable en condiciones anormales seguridad de uso sera un factor
determinante en el disefio y seleccion.

Algunos de estos parametros pueden cuantificarse y dar lugar a objetivos
técnicos de un proyecto o instalacion, en tanto que otros parametros son de
dificil cuantificacién, y su implantacion solo podria verificarse de forma
cualitativa en comparacion con otras instalaciones o con el estado del arte.

Los beneficios que conllevaria la adopcion de estos criterios y parametros se
centrarian en dos aspectos:

Disponer al inicio del proyecto de parametros y valores cuantificables
que permitan valorar su grado de cumplimiento en funcién de los
resultados finales.

Evaluar y comparar, considerando las condiciones de contorno de cada
proyecto en particular, los valores alcanzados en los anteriores
parametros en diferentes proyectos de demostracion de estas
tecnologias, de forma que se disponga de informacién contrastada sobre
las mejores opciones disponibles, y evaluadas técnicamente. Esta
informacion permitiria abordar nuevos proyectos con mayores garantias
de éxito y fiabilidad, pudiendo ofrecer mayores garantias en las
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prestaciones globales de estos sistemas.

Estos aspectos cubren toda la vida util del proyecto, desde la fase preliminar de
definicion de especificaciones y disefio de la instalacion, hasta su operacién y
evaluacion de prestaciones. En estas diferentes etapas, la determinacion de los
anteriores parametros se realiza a través de analisis especificos, relacionados
con las principales categorias de criterios de disefio.

Es decir, por ejemplo, para evaluar los parametros relacionados con la
seguridad de la instalacién, ademas de verificar el cumplimiento de la
legislacion y normativa existente, de caracter general, se realiza un analisis de
riesgos especifico para la instalacion, con el fin de detectar y corregir
potenciales eventos no deseados que podrian conllevar peligro para las
personas y equipos. De igual forma, una vez que se dispongan datos de
operacion de la instalacion en diferentes condiciones, se realizan analisis
energéticos y exergéticos de la misma, mediante los cuales se determinan los
principales parametros relacionados con estos criterios de disefio, y se evalua
el grado de aproximacion a los objetivos iniciales, si es que se establecieron en
la fase de disefio.

Estos criterios de disefio se han definido a partir de especificaciones y objetivos
técnicos fijados para sistemas de almacenamiento de hidrégeno en vehiculos,
por lo que su aplicacion puede ser general para cualquier aplicacion que
conlleve la utilizacion de hidrogeno como sistema de almacenamiento de
energia eléctrica. Por ejemplo, la potencial aplicacion de sistemas
regenerativos basados en pilas de combustible en satélites de
telecomunicaciones. Esta aplicacion ha sido estudiada para la Agencia
Espacial Europea por diferentes organismos, entre los que cabe citar a Strand
y Weydahl, 2008. En este trabajo se fijan las especificaciones de un hipotético
sistema regenerativo consistente en un electrolizador y una pila de combustible
de 20 KW, destinado a suministrar energia eléctrica a un satélite de
telecomunicaciones durante la fase eclipse. Estas especificaciones de disefo
pueden ajustarse a los criterios definidos anteriormente, segun se refleja en la
Tabla 6.

Criterios Id. Parametro Objetivo
Emplazamiento y 3 Potencia de salida 20 kW
uso 3 Energia almacenada 25 kWh
3 Capacidad de 1.18 kg
almacenamiento de H2
Operacionales 9 Ciclos de carga totales 1300
9 Vida util esperada >= 15 anos
10 Duracion del modo de 1.25h
descarga
10 Tiempo disponible para 22.5h
carga
10 Tiempo total en modo 1300 h
descarga
10 Tiempo total en modo carga | 23000 h
12 Caudal H2 en modo 7.8 mol/min
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descarga
12 | Caudal H2 en modo carga 0.43 mol/min
Energéticos 15 | Eficiencia por ciclo 58%

Tabla 6: Criterios de disefio para sistema regenerativo basado en pila de combustible
para aplicaciones en satélites

Un aspecto fundamental, que condiciona en gran medida las caracteristicas y
configuracion de los sistemas estacionarios de almacenamiento de hidrégeno
que se utilizan en la actualidad para almacenar energia de origen renovable,
consiste en la opcion seleccionada para almacenar el hidrogeno.

En el apartado 2.2 se han descrito diferentes formas de almacenar hidrégeno
que pueden satisfacer, en mayor o menor medida, los anteriores parametros de
diseio de instalaciones. De todos estas opciones, solamente tres
(almacenamiento a presién, en forma liquida y en hidruros metalicos)
presentan en la actualidad la suficiente fiabilidad como para estar
disponibles comercialmente, y poder ser utilizadas con suficientes
garantias en el disefio y construccidon de sistemas de almacenamiento de
hidrégeno. El resto de opciones se encuentra aun en fases tempranas de
investigacion y desarrollo, incluyendo el resto de métodos de almacenamiento
de hidrégeno en estado sdlido, por lo que su aplicacion en proyectos de
demostracién, a nivel de planta piloto, no se ha contemplado hasta la fecha, y
su implementacién a corto-medio plazo no parece viable.

En cuanto al almacenamiento en hidrégeno liquido, sus elevados costes de
inversion y el alto consumo energético que se precisa en el proceso de
licuefaccion, hacen que se no se contemple su utilizacion en sistemas de
almacenamiento de energia renovables en hidrogeno, con reducidos
volumenes de producciéon hasta la fecha, a pesar de ser una opcidon
técnicamente viable. (Ulleberg, 2007).

Cada una de estas diferentes opciones de almacenamiento presentan sus
ventajas e inconvenientes con relacion a los parametros de diseno
anteriormente vistos (densidad energética en masa y volumen, eficiencia
energética, tiempo de llenado, coste, seguridad, etc.), que deben ser tenidas en
cuenta de forma ponderada para cada aplicacion.

La aplicacion de los anteriores criterios, teniendo siempre en cuenta los
requerimientos finales de uso del hidrogeno, permitirian por un lado, realizar
una adecuada seleccion de componentes y un disefio conforme al uso final, y
por otro operar la instalaciones en las mejores condiciones desde el punto de
vista operacional, energético, exergético, economico y de seguridad. En los
siguientes apartados se detallan los principales tipos de analisis a realizar para
tener en consideracion todos estos aspectos, comenzando por una la
descripcion general de una instalacion tipo de almacenamiento de energia de
origen renovable en forma de hidrégeno, de forma que puedan establecerse
unos limites del sistema de almacenamiento de hidrégeno, asi como su
interrelacion con el resto de sistemas que conforman la instalacién (produccion
de energia, produccion de hidrégeno, utilizacion de hidrégeno, sistemas
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auxiliares, etc.).

3.3 Descripcion general de principales equipos y componentes

De forma general, un sistema de almacenamiento de energia renovable en
forma de hidrégeno consta de una serie de equipos y componentes comunes a
todos ellos. Puesto que en la presente Tesis se presentara un analisis de los
anteriormente vistos criterios de diseno, particularizado para una instalacion
experimental especifica de almacenamiento de hidrogeno, cuyas principales
opciones se han desarrollado en el capitulo 4, en este apartado se realizara un
breve repaso del resto de sistemas, sin entrar en una descripcidon exhaustiva de
los mismos. Por tanto, los principales equipos o0 componentes de un sistema de
almacenamiento de energia de origen renovable en forma de hidrogeno se
agrupan en los siguientes subsistemas:

e Sistema de generacién de hidrogeno

e Sistema de almacenamiento de hidrogeno

e Sistema de utilizacién de hidrogeno

e Sistema de control y adquisicidén de datos de la instalacion
e Sistemas auxiliares y de servicio de la instalacion

e Sistemas de seguridad de la instalacion

La relacion entre estos sistemas puede verse en la Figura 26.

Consumo eléctrico (red

Sistema de eléctrica,
generacion de autoconsumo, etc.})
energia 4
eléctrica Electricidad
basado en 7 §
renovables
1 e
I Otros sistemas: I
! ) auxiliares, control y ) 1
: Slstem.a} de adquisicion de datos, S_'_Sten?f“ de :
| | generacion de seguridad, etc. utll_lzaC|on de ;
I hidrégeno hidrdgeno I
I |
I Y I
I I
I H Sistema de 1
I ¢ almacenamiento H2 I
I b S . |
- de hidrégenc E |
I ; 1
P e e i o e P e e 2 |
. J
Sistema de almacenamiento Hidrégena en
de energia en hidrogeno automocion

Figura 26: Diagrama de bloques de un sistema de almacenamiento de energia de origen
renovable en forma de hidrégeno

A continuacién se detallan las principales caracteristicas de cada uno de estos
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subsistemas.

3.3.1 Sistema de generacion de energia eléctrica basado en renovables.

Como se aprecia en la Figura 26, este subsistema no forma parte del sistema
de almacenamiento de energia propiamente dicho, aunque se ofrecen a
continuacioén algunas caracteristicas generales de las plantas de generacion de
energia eléctrica de origen renovable, susceptibles de emplear hidrégeno como
medio de almacenamiento.

A priori, en este bloque entraria cualquier dispositivo capaz de generar energia
eléctrica a partir de energias renovables, pero a dia de hoy, y como se ha
comentado a lo largo de este trabajo, so6lo existen experiencias basadas en
instalaciones fotovoltaicas y edlicas. Tanto en un caso como otro, la
configuracion y tamano puede variar enormemente, desde W hasta MW,
dependiendo de la aplicacion.

En general, las instalaciones fotovoltaicas consideradas hasta la fecha en
aplicaciones de este tipo alcanzan una potencia maxima del orden de varias
decenas de kW, empleandose diferentes tecnologias fotovoltaicas y de
instalacion (con y sin concentracion; con y sin seguimiento; de silicio
monocristalino, policristalino y amorfo; etc.), agrupados segun diferentes
configuraciones y topologias que combinan cadenas de paneles en serie y en
paralelo. En este sentido, los paneles fotovoltaicos producen energia eléctrica
en forma de corriente continua, adecuada para alimentar directamente al
electrolizador, aunque habitualmente las condiciones de disefio y operacion de
la instalacion fotovoltaica no coinciden con los requerimientos de tension e
intensidad del electrolizador. Por tanto, para acoplar el sistema de generacion
de energia eléctrica y el electrolizador, se tienen tres opciones principales:

e Disponer un convertidor DC/DC que adapte la corriente continua de
salida del campo fotovoltaico a las condiciones nominales de operacion
del electrolizador en cuanto a tension e intensidad. Este convertidor
puede incluir también dispositivos de seguimiento del punto de maxima
potencia, con el fin de optimizar la produccién de energia eléctrica. Esta
solucion se aplica sobre todo en instalaciones aisladas.

e Convertir toda la energia eléctrica del campo fotovoltaico en corriente
alterna mediante un inversor (convertidor DC/AC), de forma que esta
energia se inyecta en la red eléctrica, siendo necesario por tanto
disponer de un rectificador (convertidor AC/DC) para alimentar al
electrolizador. Esta configuracion se utiliza principalmente en
instalaciones conectadas a red o configuraciones hibridas solar-edlica.

e Disefiar la topologia del campo fotovoltaico (la configuracion de las
cadenas en serie y en paralelo) de forma que la tension e intensidad de
salida en condiciones nominales sean las O6ptimas para operar el
electrolizador. Se trata por tanto de un acoplamiento directo sin pérdidas
de conversion.

Cada una de estas opciones presenta sus ventajas e inconvenientes desde el
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punto de vista de rendimiento energético, operacion y mantenimiento, costes
de inversion, etc.

En el caso edlico, la potencia de la instalacion puede llegar a ser
sustancialmente mayor, con sistemas de produccion y almacenamiento del
orden de MW en parques edlicos. No obstante, también se tienen aplicaciones
miniedlicas de baja potencia, del orden de decenas de kW, en las que la
energia eléctrica puede almacenarse en forma de hidrégeno, incluso, como ya
se ha mencionado, en combinacion con paneles fotovoltaicos. En estos casos,
lo habitual es inyectar la energia en red en forma de corriente alterna, y utilizar
posteriormente un rectificador para alimentar al electrolizador, como sucede en
el proyecto de demostracion de Utsira (Riis, 2005).

3.3.2 Sistema de generacién de hidrégeno.

A pesar de ser el elemento mas abundante del Universo, en la superficie
terrestre no podemos encontrar hidrégeno libre. Para poder utilizarlo, ya sea
como combustible o en aplicaciones industriales, es preciso obtenerlo a partir
de los dos recursos mas importantes que tenemos hoy dia: el agua y los
compuestos de hidrogeno y carbono, que pueden tener un origen fésil
(petrdleo, gas natural, etc.) o renovable (biomasa).

Por tanto, a grandes rasgos, los principales procesos de obtencion de
hidrogeno pueden englobarse en dos grupos principales (Holladay et al., 2009):
e Obtencion de hidrégeno a partir de la descomposicidn de agua

e Obtencion de hidrégeno a partir de compuestos de hidrégeno y carbono:
petréleo, gas natural, biomasa, etc.

En el caso del almacenamiento de energia eléctrica de origen renovable en
hidrogeno, la materia prima utilizada para la obtencion de hidrégeno es agua,
utilizandose la energia eléctrica para su descomposicion en hidrogeno y
oxigeno. La obtencién de hidrogeno a partir de compuestos de hidrogeno y
carbono se basa en la utilizacion de energia térmica, a diferentes niveles de
temperatura segun el procedimiento y la materia prima utilizada.

La descomposicion de agua tiene lugar mediante la reaccion:
1
H,0 (liq)+ Energia - H, (gas)+ 502 (gas)

Para que esta reaccion tenga lugar, es preciso suministrar una energia igual a
la variacion de entalpia en la misma. La forma en la que se suministre esta
energia dara lugar a diversos procesos de obtencidn de hidrogeno.

Asi, la variacidon de entalpia de la reaccion es:

AH =AG+TAS
(2)
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donde AH es la variacion de entalpia o calor de reaccion (68.3 kcal/mol), y seria
la energia minima que se debe suministrar para descomponer el agua en
hidrégeno y oxigeno si el proceso tuviese lugar en condiciones ideales, AG es
el cambio en la energia libre de Gibbs, equivalente a la energia eléctrica
necesaria para la reaccion, y Q = TAS es el calor intercambiado
reversiblemente en un proceso ideal.

Segun se actue sobre AG, sobre Q, o sobre ambos, se tienen diferentes
métodos de produccién de hidrégeno (Zini y Tartarini, 2012). Estos métodos de
descomposicion de agua son los que potencialmente podrian usarse para
almacenar energia eléctrica de origen renovable, ya que esta energia eléctrica
seria la responsable de aportar la energia libre de Gibbs a la reaccion de
descomposicion. Entre los posibles métodos de descomposicién de agua para
la obtencion de hidrogeno se tienen:

Procesos Electroliticos,
Procesos Fotoelectroquimicos.
Procesos Fotoquimicos.
Procesos Fotobioldgicos.
Procesos Termoliticos.
Procesos Termoquimicos.

En la actualidad, sélo los procesos electroliticos tienen aplicacion practica,
siendo utilizado a escala industrial desde hace mas de un siglo (aunque de
forma minoritaria frente a la produccién de hidrégeno a partir de hidrocarburos,
particularmente gas natural). Es un método conocido y experimentado que
proporciona un hidrégeno muy puro de alta calidad.

Una celda electrolitica esta formada por dos electrodos denominados anodo y
catodo, una membrana que los separa y un medio conductor de iones o
electrolito. Las celdas elementales se combinan para dar lugar a
electrolizadores. Estos pueden ser unipolares (conexion en paralelo) o
bipolares (conexion en serie). Los electrolizadores unipolares se caracterizan
por operar con bajas tensiones y altas intensidades, mientras que los bipolares
operan con altas tensiones y bajas intensidades. Ademas de la agrupacién de
celdas electroliticas, en lo que se denomina “stack”, un electrolizador incluye
todo el equipamiento necesario para su correcta operacién (separadores gas-
liquido, sistema de refrigeracion, desionizacion de agua, etc.). La configuracion
modular de los “stacks” facilita la amplia oferta de potencias disponibles, desde
kW a MW, con unas presiones tipicas de 0.6 a 3 MPa. (Zeng y Zhang, 2010;
Smolinka, 2009; Roads2HyCom, 2008; Holladay et al., 2009)

La electrolisis mas difundida es la electrolisis alcalina a baja temperatura (entre
70 y 90° C), en la que el electrolito es una solucién de una base, habitualmente
NaOH o KOH. En menor medida, pero de manera creciente, se estan utilizando
también electrolizadores con electrolito de polimero sélido, también llamados
PEM, en los que el electrolito es una membrana polimérica que permite el paso
de especies idnicas. Otras posibilidades en fase de desarrollo son la electrolisis
alcalina a media temperatura (entre 150° y 250° C para disminuir las
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sobretensiones mediante la aportacion de energia térmica), electrolisis en fase
vapor a alta temperatura en 6xido sdlido, etc. (Zoulias et al., 2004; Donitz y
Erdle, 1985; Dutta, 1990; Pletcher y Li, 2011; Zeng y Zhang, 2010; Brisse et al.
2008; O'Brien, 2011; Laguna-Bercero, 2012).

De acuerdo con la ley de Faraday, la producciéon de hidrégeno de una celda
electrolitica es directamente proporcional a la velocidad de transferencia de
electrones en los electrodos, que a su vez depende de la intensidad de
corriente. La tension minima requerida para descomponer agua a 25 °C es 1.23
V. Para que la reaccion tenga lugar a esta tension, es preciso aportar energia
en forma de calor. A 1.47 V y la misma temperatura no es preciso aportar calor,
y cuando sobrepasamos este voltaje, la descomposicion de agua produce un
exceso de energia en forma de calor que es preciso evacuar (Ohta, 1979).

En teoria son necesarios 3.24 kWh para producir un metro cubico de hidrégeno
en condiciones normales. Sin embargo, en la practica, el rendimiento actual de
los electrolizadores se situa entre el 70 y el 80%, lo que supone entre 4 y 4.6
kWh para producir un metro cubico de hidrogeno en condiciones normales.
Esta energia corresponde a la que se utiliza en el stack para la produccion de
hidrogeno, si se afiade la energia consumida en los sistemas auxiliares, el
consumo especifico puede llegar a 6 kWh/Nm® de hidrégeno (Rosa, 2003;
RoadsHyCom, 2008; Zoulias et al., 2004).

Desde el punto de vista de la pureza, en un electrolizador alcalino se obtiene
hidrogeno con una pureza de 99.8% de H2 en volumen, el resto es oxigeno y
vapor de agua. Para obtener una pureza superior es preciso incorporar a la
unidad un sistema de purificacién adicional (habitualmente un deoxo y varias
etapas de secado), que permite alcanzar una pureza de 99.999% en volumen.
Esta unidad de purificacion suele tener un alto consumo energético,
incrementando asi el consumo global del sistema (CUTE Project, 2006; Ledn,
2008; Gandia et al., 2007).

3.3.3 Sistema de almacenamiento de hidrogeno.

En este sistema se recoge y almacena el hidrégeno procedente del
electrolizador ya sea a la pureza de salida directamente del stack (en
electrolizadores tipo PEM) o los separadores gas-liquido (en electrolizadores
alcalinos) o, si se ha instalado, a la pureza dada por el sistema adicional de
purificacion. Este almacenamiento es necesario tanto si el consumo de
hidrégeno se realiza en la misma instalacion o si es transportado, mediante
tuberias o camiones, al punto de consumo. Como se ha mencionado en
capitulos anteriores, su dimensionamiento y disefio vendran condicionados por
el uso final del hidrégeno y el modo de operacion de la instalacion. En el
apartado 3.2 se pone de manifiesto que, de los diferentes métodos de
almacenamiento de hidrogeno descritos en el apartado 2.2, solamente tres
(almacenamiento a presion, en forma liquida y en hidruros metalicos) presentan
en la actualidad la suficiente fiabilidad como para estar disponibles
comercialmente, y poder ser utilizadas con suficientes garantias en el disefio y
construccidn de sistemas de almacenamiento de hidrogeno. Concretando aun
mas, y teniendo en cuenta los tamafos de las plantas de produccion de
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hidrogeno con energias renovables, los costes de inversion y operacion que
implica una planta de licuefaccién de hidrégeno serian econdmicamente y
energéticamente inviables, por lo que las opciones actuales se reducen al
almacenamiento a presidén (en diferentes niveles), en hidruros metalicos o
combinaciones de ambos. Algunos proyectos contemplan la utilizacion de este
hidrogeno de origen renovable para la fabricacion de combustibles sintéticos
(Hansen, 2011), aunque en cualquier caso, siempre sera necesaria una etapa
previa de almacenamiento como hidrégeno.

3.3.4 Sistema de utilizacion de hidrégeno.

Existen diferentes tecnologias susceptibles de ser utilizadas para la generacion
de energia eléctrica a partir de hidrégeno. Unas se basan en la combustion del
gas (en turbinas y microturbinas de gas, motores de combustidén interna,
turbinas de vapor directo y dispositivos de combustion catalitica), y la posterior
conversion de energia mecanica en eléctrica, en tanto que otros sistemas se
basan en la conversion directa de la energia quimica del combustible en
energia eléctrica, utilizando para ellos dispositivos electroquimicos
denominados células o pilas de combustible.

Aunque existen proyectos que emplean motores de combustién interna
adaptados al uso de hidrogeno (Riis, 2005; Harrison et al., 2010), la mayor
parte de los proyectos de demostracion existentes hasta la fecha opta por la
utilizacion de pilas de combustible (Sherif S. et al., 2005; Ulleberg, 2007; Lutz et
al., 2010; Aso et al., 2009; Gillie y Schoenung, 2010; FuelCellToday, 2012).

Tanto las pilas de combustible como los motores de combustién interna
pueden utilizar hidrogeno procedente de diversas fuentes, no solo el
electrolitico, sino también el obtenido a partir de hidrocarburos de origen
renovable o fésil. En ambos casos, la reaccion que tiene lugar es la
combinaciéon de hidrégeno y oxigeno del aire, generando agua como unica
emision. No obstante, dependiendo de la temperatura a la que tenga lugar esta
reaccion, pueden producirse también o6xidos de nitrogeno. Los principales
atractivos que ofrecen las pilas de combustibles son:

alta eficiencia de conversion incluso a cargas parciales

rapida respuesta frente a variaciones de la carga

disefio modular

nulas emisiones quimicas (en pilas de baja temperatura, en las de alta
temperatura, como se ha mencionado anteriormente, pueden producirse
emisiones de NOx, aunque siempre en mucha menor medida que en las
tecnologias convencionales de generacion) y acusticas (en lo referente
al stack, sin considerar el balance de planta)

Desde el punto de vista fisico, una celda individual, o elemental, de una pila de
combustible consta de dos electrodos porosos separados por un electrolito. El
combustible en forma gaseosa es suministrado de forma continua al anodo
(electrodo negativo) y un oxidante (normalmente el oxigeno del aire),
suministrado al catodo (electrodo positivo). En los electrodos tienen lugar
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reacciones electroquimicas que producen una corriente eléctrica. A pesar de
ser similar en algunos aspectos a las baterias, las pilas de combustibles se
diferencian en otros aspectos, entre ellos, uno fundamental: mientras que las
baterias son sistemas de acumulacién de energia, las pilas de combustible son
sistemas de conversion de energia.

Las celdas individuales se agrupan en stacks. El numero de celdas en el stack
determina la tension total, y el area de cada celda determina la intensidad total.
En automocidn y en aplicaciones estacionarias de baja potencia (hasta 100-200
kW), las pilas de combustible mas utilizadas corresponden al tipo de membrana
de polimero sdlido (PEM). Esta tecnologia se caracteriza por su moderada
temperatura de operacién (60-80°C), sus buenas prestaciones en cuanto a
densidad de potencia por unidad de peso y volumen, y su alto rendimiento
(puede alcanzar el 60 % en el stack). En estas pilas el electrolito es una
membrana polimérica permeable al paso de protones (Appleby, 2009; Fuel Cell
Handbook, 2004).

En general, un sistema de potencia basado en pila combustible consta
principalmente de los siguientes subsistemas:

o Stack de la pila de combustible

. Sistema de suministro de aire al stack (dependiendo de la presion vy el
caudal de aire nominal de operacion puede precisarse un compresor o
una soplante).

. Suministro de hidrégeno al stack procedente del sistema de
almacenamiento.

. Sistema de evacuacién de gases y agua producida en la reaccion.

. Sistema de evacuacion del calor de reaccidén, ya sea al ambiente o

mediante un circuito de agua de refrigeracion.

Todos los subsistemas necesarios para el correcto funcionamiento del stack de
pila de combustible constituyen lo que se denomina Balance de Planta del
sistema (BoP) (Fuel Cell Handbook, 2004; Rayment y Sherwin, 2003).

Ademas de los anteriores, de particular importancia es el sistema de
acondicionamiento de potencia, que adapte la tension e intensidad de la
corriente continua producida en el stack a las condiciones finales de uso de la
energia eléctrica en la instalacion. En muchos casos, esta energia eléctrica es
inyectada en la red eléctrica, ya sea para autoconsumo o distribucién, por lo
que se precisa un inversor (convertidor DC/AC) que transforme esta energia
eléctrica en corriente alterna con las caracteristicas requeridas por la red. El
principio de funcionamiento de estos dispositivos electronicos es trabajar en
paralelo con la red, sincronizados con la misma. El inversor operara de forma
que la potencia que se inyecte en la red tenga un contenido de potencia activa
(P) y reactiva (Q) conocidos y controlables. Asimismo, estos dispositivos deben
controlar la calidad de la potencia inyectada, en términos de armonicos de baja
y alta frecuencia. En ciertos casos, habitualmente sistemas aislados de baja
potencia, la energia eléctrica producida por la pila de combustible puede
utilizarse para alimentar dispositivos en la instalacion que funcionan con
corriente continua, por lo que es preciso utilizar convertidores DC/DC que
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adapten la tension de salida de la pila de combustible a la tension que precisan
estos equipos, normalmente 12, 24 o 48 VDC. Este acondicionamiento de la
potencia producida en la pila de combustible supone una pérdidas de energia
que oscilan entre el 2y el 6% (DOE, 2008; Yu et al., 2007).

Ademas de generar energia eléctrica a partir del hidrégeno almacenado, existe
la posibilidad de utilizar parte de este hidrogeno de origen renovable para
repostar vehiculos (Harrison et al., 2010). En este tipo de instalaciones de
hidrogeno renovable, este dispensador suministra hidrogeno a presion (del 35
MPa o 70 MPa) al sistema de almacenamiento de hidrégeno en vehiculo.
Aunque también existen vehiculos que utilizan hidrogeno liquido como
combustible, ninguna instalacion de produccién de hidrégeno renovable
dispone de sistemas criogénicos para la licuefaccion, almacenamiento y
posterior distribucién del mismo (Appleby, 2009; Perrin y Lemaire-Potteau,
2009; Benz et al., 2009; Hochgraf, 2009; Rayment y Sherwin, 2003; Ulleberg,
2007).

3.3.5 Sistema de control y adquisicion de datos de la instalacion.

El caracter de demostracidon y evaluacién de tecnologias que tienen en comun
los proyectos existentes hasta la fecha hace imprescindible la incorporacién de
adecuados sistemas de adquisicion de datos y control (SCADA), con una doble
mision: registrar todos aquellos parametros significativos que permitan evaluar
y caracterizar la planta desde diferentes aspectos y, por otro lado, supervisar y
controlar la operacion de vista, asegurando que la misma se realiza siempre
dentro de las especificaciones de disefio y las condiciones de seguridad
adecuadas (Ulleberg, 2007; Zoulias y Lymberopoulos, 2008).

Aunque muchos de los dispositivos de los sistemas descritos anteriormente
(generacion de energia eléctrica, produccion de hidrégeno, almacenamiento,
etc.) incorporan sus propios sistemas de control, debe implementarse un nivel
superior que relacione las sefiales procedentes de estos diferentes sistemas,
gestionando asi el funcionamiento de la instalacion en su conjunto (Menzl,
2004). Esta claro que un fallo en la generacién de energia eléctrica o en su
transformacién puede afectar al sistema de produccion de hidrogeno o al
almacenamiento si existen medios que actuen para prevenir fallos en cadena.
Por tanto en el disefio de este sistema se deben considerar aspectos de
evaluacion, definiendo todos aquellos parametros que deben ser medidos en la
instalacion asi como sus sensores correspondientes en la ubicacién adecuada,
como de seguridad, implementando protocolos de actuacion en caso de
deteccion de funcionamiento anormal en algun dispositivo o sistema. En este
ultimo caso, el sistema de control esta estrechamente relacionado también con
los sistemas de seguridad que se implementen en la instalacion, y que se veran
posteriormente.

3.3.6 Sistemas auxiliares y de servicio de la instalacion.

Aunque necesarios para el correcto funcionamiento de la instalacion, los
sistemas auxiliares deben ser seleccionados y disefiados cuidadosamente,
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tanto para optimizar su consumo energético y aumentar asi el rendimiento
global de Ila instalacion, como para evitar averias y problemas de
mantenimiento que puedan afectar a la operacién del conjunto de la instalacién.

En una instalacion tipica de produccién de hidrégeno de origen renovable, con
almacenamiento a presion, algunos sistemas auxiliares que pueden ser
necesarios son los siguientes (Ulleberg, 2007; Zoulias y Lymberopoulos, 2008;
Rosa, 2003; Zini y Tartarini, 2012):

. Instalacion de suministro de agua de red, de aljibe o de pozo. Necesaria
tanto para la operacion (suministro de agua a la unidad de desionizacion
que alimenta al electrolizador, reposicion a los circuitos de refrigeracion
o calefaccion si estan instalados, etc.), como para sistemas de
seguridad (instalacion contraincendios basada en rociadores de agua,
bocas de incendio equipadas, etc.) o tareas de mantenimiento (limpieza)

. Gases inertes (CO; o Ny) para purga y limpieza de tuberias y depdsitos.
También puede disponerse de CO, como agente de extincion de
incendios.

. Unidad de desionizacion de agua (a instalar aparte si no esta ya incluida

dentro del electrolizador), necesaria para alimentar de agua desionizada
al electrolizador vy, si es preciso, al circuito de refrigeracion del sistema
de pila de combustible.

o Sistema de refrigeracién, necesario para mantener la temperatura de
operacion del electrolizador y de la pila de combustible. En algunos
casos, la unidad de electrolisis incluye sistemas de refrigeracioén aire-
agua. La refrigeracion de los sistemas de pila de combustible se realiza
habitualmente con aire en sistemas de baja potencia. Este sistema
puede ser también necesario en caso de instalacion de un
almacenamiento en hidruros metalicos, ya que, dependiendo del tipo de
hidruro, cuanto menor sea la temperatura de carga, mas rapido y mas
capacidad de almacenamiento alcanzara el sistema. Adicionalmente,
aunque la mayoria de los convertidores eléctricos suelen estar
refrigerados por aire, la disponibilidad de un circuito de agua de
refrigeracion permite disponer de equipos mas compactos y de mayor
rendimiento, que pueden llegar a ser interesantes en grandes
instalaciones.

. Sistema de suministro de aire comprimido para instrumentacion
neumatica de actuadores y compresores neumaticos. En particular,
algunas instalaciones de baja potencia que necesitan comprimir
hidrogeno han de recurrir a compresores neumaticos de hidrégeno por
razones de disponibilidad de equipos en el mercado.

o Instalacion de suministro eléctrico en corriente alterna. Aunque, como
se ha comentado anteriormente, en algunas instalaciones aisladas
todos los principales sistemas se encuentran conectados a un bus de
continua, en la mayoria de las instalaciones existen dispositivos en
operacion continua o esporadica (labores de mantenimiento) que
requieren alimentacion en corriente alterna convencional, tanto
monofasica como trifasica. Por ello, en estos sistemas aislados es
preciso instalar inversores que tomen parte de la energia eléctrica de
origen renovable generada para alimentar a los sistemas auxiliares.
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Incluso se contemplan opciones con reducidos sistemas de bateria
como apoyo o con entrada en operacion del sistema de pila de
combustible para alimentar estos sistemas auxiliares. En el caso de
sistemas conectados a red, lo habitual es que estos sistemas auxiliares
se alimenten directamente de la misma, realizando a posteriori un
balance neto de energia entre la producida e inyectada en red y la
consumida internamente en la instalacion.

o Otros sistemas y equipamientos auxiliares: iluminacién, cerramiento,
adecuada proteccidén contra las condiciones climaticas y la fauna del
emplazamiento (principalmente insectos, reptiles y roedores), etc.

. Sistemas adicionales de analisis. No es habitual, pero algunas
instalaciones requieren hidrogeno de gran pureza, lo que implica la
instalacion de sistemas especificos de analisis de la composiciéon del
gas en diferentes puntos de la planta, como cromatografos en linea. Las
medidas realizadas por estos dispositivos pueden incorporarse al
sistema de control y adquisicién de datos global y/o al de seguridad, de
forma que si se detecta cualquier anomalia en la composicion de la
corriente de hidrogeno se actua sobre el equipo correspondiente, ya sea
sobre el sistema de pila de combustible para evitar el envenenamiento
de catalizadores, sobre el compresor de hidrogeno si a la entrada del
mismo se detectan porcentajes de oxigeno demasiado elevados en la
corriente de hidrogeno, etc.

. Adicionalmente, en el caso de instalar un sistema de almacenamiento
basado en hidruros metalicos, puede ser necesario o0 conveniente
disponer de una instalacion de suministro de un fluido caloportador,
normalmente agua, a temperaturas superiores a 60 °C (dependiendo del
tipo de hidruro). Este circuito calefactor aporta energia térmica a los
depdsitos de hidruros para favorecer la descarga de hidrogeno del
mismo, cuanto mayor sea el salto térmico, mayor cantidad de hidrégeno
se extraera del sistema, evitando asi la aparicion de volumenes
‘muertos” que restan capacidad y rendimiento al sistema global. No
obstante, ademas de esta ventaja en la operacion deben evaluarse
también los inconvenientes que este sistema de calefaccion conlleva en
términos de complejidad de disefio y operacién, coste, consumos
energeéticos, etc.

3.3.7 Sistemas de sequridad de la instalacion.

Como se ha mencionado anteriormente y se desarrollara posteriormente, las
especiales caracteristicas del hidrogeno como combustible hacen que la
seguridad sea un parametro fundamental a considerar en las instalaciones de
almacenamiento de energia de origen renovable en hidrogeno. En general,
este condicionante se incorpora a la instalacion desde la fase de
especificaciones y disefio, teniendo en cuenta toda la legislacion exigible, la
normativa existente al respecto, codigos de buenas practicas en la industria,
experiencias previas en proyectos similares, etc. (Rainer, 1998; Lopez et al.,
2006).

En toda instalacion por tanto se tienen medidas pasivas y medidas activas. Las
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medidas pasivas se orientan fundamentalmente a evitar posibles incidentes.
Entre las medidas pasivas tenidas en cuentas en el disefio e implementadas
durante la construccion se tienen la adecuada seleccidon de materiales, la
disposicion de distancias de seguridad entre los equipos, el adecuado disefio
de recintos cerrados para facilitar el venteo de posibles fugas de hidrogeno y
evitar asi su acumulacion (ventilacién natural), clasificacion de zonas ATEX y
cumplimiento estricto de legislacion en la seleccidn de equipos, etc. (Gammon
et al., 2006; Lutz et al., 2010; Argumosa y Cambreleng, 2009).

Las medidas activas se orientan a la deteccion y control de posibles incidentes.
Entre las principales medidas activas se tienen la instalacion de detectores de
hidrogeno, de diferentes tecnologias, y la instalacion de sistemas de extraccion
(ventilacion forzada). También pueden instalarse detectores de incendio,
teniendo en cuenta que un incendio puede ser causado no sélo por un escape
de hidrégeno, sino también por cualquier dispositivo eléctrico, asi como las
medidas de extincidon correspondientes. En el caso de los depdsitos de
almacenamiento de hidrégeno, en particular si éste es a presion, estas medidas
de extincion se centran en cortar si es posible la salida de hidrégeno de los
mismos, para evitar suministrar mas combustible al incendio, y pulverizarlos
con agua para reducir su temperatura y evitar la ruptura de los mismos por
sobrepresion y una posible explosion del hidrégeno almacenado (HySafe,
2006; Hydrogen and Fuel Cell Safety, 2013; H2BESTPRACTICES, 2013).

Ademas de estos aspectos técnicos, es fundamental un adecuado
mantenimiento de los equipos y una completa formacion del personal
responsable del mismo y, si no son sistemas auténomos, de su operaciéon
(Roads2HyCom, 2009).

3.4 Analisis energético de sistemas

De acuerdo con la Tabla 5, uno de los criterios de disefio que se proponen para
instalaciones estacionarias de almacenamiento de hidrogeno de origen
renovable, consiste en maximizar la eficiencia energética. Si se considera la
instalacion como un sistema de almacenamiento de energia eléctrica, la
eficiencia energética se definiria como el cociente entre la energia eléctrica
que sale del sistema (ya sea en sistemas aislados o conectados a red) y la
energia eléctrica de origen renovable que entra al mismo. En este caso pueden
incluirse las eficiencias de los convertidores necesarios para adaptar la energia
eléctrica que sale del sistema de generacion a las condiciones adecuadas para
el electrolizador. En ocasiones, en particular en sistemas aislados, en la
eficiencia energética del sistema se incluye también la del sistema de
generacion de electricidad, fotovoltaico o edlico, representando entonces la
energia eléctrica que puede consumirse, tras ser almacenada, por unidad de
energia del recurso renovable utilizado.

De acuerdo a la Figura 26 del apartado 3.3, para el calculo de esta eficiencia
global en el sistema de almacenamiento de energia eléctrica, deben
considerarse los aportes de energia a cada uno de los bloques que aparecen
en la mismo, considerando en esta energia tanto los aportes de energia

90



Capitulo 3: Criterios generales de disefio de sistemas de almacenamiento de
hidréogeno

eléctrica, de energia térmica y energia quimica contenida en el hidrégeno.

Existe diversa bibliografia sobre proyectos de demostracion de este tipo de
instalaciones en la que se ofrecen valores tipicos de rendimientos para cada
uno de estos bloques. Teniendo en cuenta la intermitencia caracteristica de las
fuentes de energia renovable a las que estan acopladas, el rendimiento del
sistema de produccion de hidrégeno varia notablemente a lo largo del afo, e
incluso a lo largo del dia en aplicaciones edlicas y fotovoltaicas. Por tanto,
suelen considerarse un rendimiento medio calculado a partir de valores
acumulados durante periodos de tiempo representativos del comportamiento
del sistema en diferentes condiciones de operacion, generalmente un ano. La
definicion de rendimiento  energético, habitualmente utilizada en
electrolizadores, puede encontrarse en (Rosa, 2003), y se describe como la
relacion existente entre la variacion de entalpia del proceso y la energia
aportada al sistema por mol de hidrogeno.

En general, el rendimiento del sistema de electrolisis, considerando el poder
calorifico superior del hidrogeno, se situa para electrolizadores alcalinos,
dependiendo del fabricantes y modo de operacién, en torno al 65-75 % de
rendimiento medio, obteniendo este rendimiento eléctrico a partir del consumo
eléctrico especifico del sistema, en kWh/Nm® (Holladay et al., 2008; Zeng y
Zhang, 2010; Smolinka, 2009).

Adicionalmente, si en el sistema de electrolisis se incluye también la unidad de
desionizacion de agua, la unidad de purificacion de hidrogeno u otros sistemas,
este consumo especifico puede incrementarse notablemente. Por ejemplo,
algunos electrolizadores tipo PEM que incorporan algunos de estos sistemas
presentan un rendimiento del 53 % (considerando el poder calorifico superior
del hidrégeno) (Rosa, 2003; Rosa et al., 1994; Roy et al., 2005; Gazey et al,
2006).

Complementando la definicion de rendimiento realizada por el DOE para
sistemas de almacenamiento de hidrogeno a bordo de vehiculos, descrita en el
apartado 3.2, se propone, para sistemas estacionarios, definir el rendimiento
energético del sistema de almacenamiento como el cociente entre la energia
que sale del mismo en forma de hidrégeno, y la energia almacenada en forma
de hidrogeno mas la que se aporta en otras formas de energia (térmica,
eléctrica, etc.). Con esta definicion se tiene en cuenta que en ocasiones no es
posible utilizar todo el hidrogeno contenido en el sistema de almacenamiento,
con la consiguiente pérdida de energia. Se observa que esta definicion es mas
completa que la definida por el DOE en 3.2, ya que se tiene en cuenta también
la energia aportada al sistema para que tenga lugar la carga o descarga de
hidrégeno segun sus condiciones de uso. No obstante, esta eficiencia
energética puede ser muy diferente si se calcula para un ciclo de carga y
descarga o para un periodo representativo de la operacion y del
comportamiento real del sistema, que incluya un determinado numero de ciclos.
Por ello, en la presente Tesis se utilizaran dos definiciones de eficiencia
energética: una eficiencia energética por ciclo y otra calculada para un afio de
operacion del sistema global de produccién, almacenamiento y utilizacion de
hidrogeno.
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Dentro de los posibles consumos de energia de este sistema se tienen: el
consumo de energia eléctrica para compresion, el consumo de energia para
calefaccion/refrigeracion de agua para los hidruros metalicos en caso de
disponer de ellos, los consumos en electrovalvulas y sensores, etc.

Si solo existe almacenamiento en alta presién, el principal consumo es el del
compresor de hidrégeno. Asi, por ejemplo, en la instalacién de produccion vy
almacenamiento de hidrogeno a presion del centro griego CRES (Centre for
Renewable Energy Sources), con un electrolizador alcalino de 25 kW a 20 bair,
las potencias necesarias en los diferentes sistemas y equipos para producir
0.45 kg/h de hidroégeno son (Varkaraki, 2008):

29 kW en el sistema de electrolisis

2.4 kW en el compresor a 220 bar

1.5 kW en el sistema de refrigeracion

0.7 kW en aire comprimido para instrumentacion

Con estos datos, el rendimiento total desde la energia eléctrica que entra al
electrolizador hasta el hidrégeno almacenado a 220 bar es del 53 %, siendo en
este caso el rendimiento especifico del sistema de electrolisis del 60%. Esta
instalacion dispone también de un sistema de almacenamiento en hidruros
metalicos de 42 Nm?® de capacidad, que necesita una caldera eléctrica de 4 kW
para la produccidén del agua caliente utilizada en el proceso de desorcion de
hidrogeno (Varkaraki, 2008). Se observa que no se calcula un rendimiento
especifico del sistema de almacenamiento, sino del conjunto produccion vy
almacenamiento, por lo que no seria posible, en este caso, comparar este
sistema de almacenamiento con otras posibles opciones, mas favorables desde
el punto de vista energético. Aunque existen precedentes de estimacién de la
eficiencia energética en el almacenamiento de hidrégeno en vehiculos (Jensen
et al., 2010), en la bibliografia consultada sobre instalaciones estacionarias de
almacenamiento de energia de origen renovable en hidrogeno, no se han
encontrado analisis energéticos especificos del sistemas de almacenamiento
de hidrogeno, sino, si acaso, s6lo datos globales sobre toda la cadena de
produccioén y almacenamiento (Ulleberg, 2007; Valand et al., 2004; Gammon et
al., 2006; Lutz et al., 2010; Aso et al., 2009).

3.5 Analisis exergético de sistemas

Ademas del criterio puramente energético, un criterio adicional muy util para
ayudar en la seleccion del sistema mas adecuado a cada aplicacidn concreta
es el analisis exergético. El primer principio de la termodinamica dice que la
energia se conserva en cualquier proceso y que no se puede crear ni destruir;
la energia que entra en un sistema con el combustible, la electricidad, el calor,
los flujos de materia, etc., esta también presente en los productos finales y en
los subproductos que se generan en el sistema. Sin embargo, el principio de
conservacion de la energia no aclara otros aspectos relativos a la utilizacién de
los recursos energéticos o a la capacidad que tienen para producir trabajo util.
El analisis exergético integra primer y segundo principios de la termodinamica
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con unas condiciones ambiente de referencia. Se define exergia como la
cantidad de trabajo que puede obtenerse de un sistema o un flujo de materia
cuando es llevado de forma reversible al equilibrio con el ambiente.

Toda sustancia o sistema que no esté en equilibrio con el ambiente de
referencia dispone de cierta cantidad de exergia, mientras que una sustancia o
sistema en equilibrio con el ambiente de referencia tiene exergia nula, puesto
que no tiene capacidad de producir ningun cambio respecto al medio ambiente
de referencia. La energia ni se crea ni se destruye, solo se transforma. La
exergia, como capacidad para producir trabajo, si se destruye, pudiéndose
evaluar la degradacion en la transformacion de la energia a través de la medida
de la exergia destruida. Un analisis exergético es similar a un analisis
energético, con la particularidad de tomar en consideracion la calidad de la
energia ademas de la cantidad. La destruccion de exergia durante un proceso
es proporcional a la producciéon de entropia debida a irreversibilidades en el
mismo, por lo que el analisis de exergia permite determinar la localizacion, el
tipo y verdadera magnitud de las pérdidas de energia e ineficiencias en un
sistema, proporcionando una herramienta muy util para la optimizacién de
sistemas energéticos (Dincer, 2002).

La exergia total de un sistema comprende diferentes tipos de exergia, en
general, en ausencia de fenbmenos nucleares, magnéticos, eléctricos y de
tension superficial, la exergia total de un sistema seria (Hussain et al., 2005):

Ex=Ex™ + Ex** + Ex"* + Ex®"
(3)

que representan, respectivamente, las exergias termomecanica, cinética,
potencial y quimica. Las exergias termomecanica, cinética y potencial pueden
englobarse en lo que se denomina exergia fisica.

En muchos casos, la exergia potencial y la cinética son despreciables frente a
la termomecanica, por lo que la exergia fisica practicamente coincide con la
termomecanica. En este caso, la exergia fisica estd asociada
fundamentalmente con la temperatura y la presion del sistema, y se expresa en
términos de diferencia de energia interna, volumen y entropia respecto a las
condiciones de temperatura y presién del medio ambiente, que suelen tomarse
a condiciones estandar, es decir Top = 298 K y Po= 1 atm. Asi, la expresion
general de la exergia fisica de un sistema cerrado seria:

Ex" =(E~U, )+ RV =V,)-T,(S-5,)
(4)

donde E; es la energia total del sistema, incluyendo energia cinética y
potencial, y Uy es la energia interna en condiciones del entorno.
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Para el caso particular de la exergia fisica de un flujo de materia, la ecuacion
anterior puede expresarse en funcion de la entalpia y la entropia del flujo como:

Ex™ :(H_Ho)_To(S_So)
(5)

La exergia quimica Ex“" esta asociada a la composicién quimica de la

sustancia a considerar, y su desviacién respecto a la composicion quimica del
medio ambiente. En nuestro caso, la composicién quimica de referencia sera la
del aire en condiciones normales, que se definiran con mayor grado de detalle
en el apartado 5.3. En estas condiciones, la exergia especifica del hidrogeno
molecular en forma gaseosa (ex") se estima en 245 kJ/mol (Gémez Camacho,
20006).

El caudal masico de hidrogeno se expresa en funcion de su densidad y el
caudal volumétrico de la siguiente forma:

mHZ,P = sz VHZ,P

(6)

En la determinacion de la densidad, y puesto que el hidrégeno puede ser usado
a elevadas presiones, ha de tenerse en cuenta de forma general el factor de
compresibilidad Z segun la siguiente expresion:

P

T ZRT
(7)

P

Con lo que la exergia quimica total de una corriente de hidrégeno que entra o
sale de un sistema seria:

CH ) CH
= ex

Ha P Hy,P Hy,P

(8)

En el caso particular del almacenamiento en hidruros metalicos, el hidrégeno
se encuentra absorbido en forma atdomica en el seno de una malla cristalina
metalica, como se ha visto en 2.2.3.1. En este caso, la exergia quimica
especifica de la fase hidruro debe calcularse a partir de la exergia quimica de
las especies constituyentes del hidruro y la energia libre de formacién de la
reaccion.

En el analisis exergético de un sistema se consideran todas las entradas y

salidas de exergia al mismo, ya sea en forma de calor, trabajo, o las asociadas
a la entrada y salida de sustancias.
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Neelis y otros autores han realizado el anélisis exergético de una instalacién de
produccion de hidrégeno electrolitico, utilizado datos reales de operacion de
una unidad de Norsk Hydro Electrolysers AS de 650 kg/dia de produccion de
hidrégeno (Neelis et al., 2004). Los resultados, basados en la produccion de 1
MJ de hidrégeno, pueden verse graficamente en la Figura 27.

Entrada de exergia: 1.47 MJ

T

Electricidad en electrolisis: 1.40 MJ
Electricidad en auxliares: 0.06 MJ
Agua: 0.01 MJ

Electrolisis de agua
Capacidad: 0.65 t H./dia

Eficiencia exergética: 68%

Hidroégeno 1 MJ Férdidas de exergia 0.47 MJ

Figura 27: Analisis exergético de producciéon de hidrégeno por electrolisis (Neelis et al.,
2004)

3.6 Analisis econdmico de sistemas

La estructura de costes del hidrégeno suministrado a un usuario final incluye,
en general, costes de produccion, almacenamiento, distribucion y suministro
final. Estos costes estan asociados a los diferentes métodos de produccion,
almacenamiento y distribucion utilizados. En el anexo 1.5 se ofrece informacion
detallada sobre los costes de produccion de hidrogeno por electrolisis,
incluyéndose en el presente apartado informacién sobre los costes de
almacenamiento.

En la actualidad existen s6lo dos métodos comerciales de almacenar hidrégeno
y prepararlo para su transporte y distribucion: gas comprimido e hidrogeno
liquido.

El gas comprimido requiere el uso de compresores, eléctricos 0 neumaticos,
que en ultima instancia implican el consumo de energia eléctrica. En general,
puede considerarse que los costes del almacenamiento de hidrogeno a presion
tienen unos costes fijos (depdsitos y tuberias, compresor, valvulas vy
dispositivos de control y regulacion, dispositivos de seguridad, etc.) y unos
costes variables, asociados principalmente al coste de la energia eléctrica y los
costes de mantenimiento de los componentes de la instalacion, particularmente
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el compresor. De forma aproximada, se estima que el consumo de energia
necesario para comprimir hidrégeno se situa en torno al 10-15% del contenido
energético de ese hidrogeno.

Con este rango de consumo energético, el coste del consumo eléctrico
asociado puede estimarse entre 0.3-0.45 €/kg, suponiendo un coste de la
electricidad de 66 €/ MWh, un valor del poder calorifico superior del hidrogeno
12.1 MJ/Nm® y una eficiencia del motor del compresor del 85 % (Raine, 2009).

En relacion con los costes de capital, un compresor pequefio, del orden de 20
Nm?®h a 300 bar, puede costar entre 45.000 y 90.000 Euros, lo que supone un
coste en el hidrogeno en torno a 0.63-1.26 €/kg si se supone una vida util del
compresor de 10 afos, operando 360 dias al afo (Raine, 2009).
Evidentemente, si se aplican economias de escala, el coste repercutido sobre
el hidrogeno podria reducirse.

Por tanto, si se combinan los costes fijos y los variables, se tiene que el coste
de compresién de hidrogeno estaria en un rango de 0.93 a 1.71 €/kg.

En cuanto al almacenamiento en forma liquida, el principal handicap que esta
tecnologia presenta en cuanto a costes se encuentra en el elevado consumo
de energia que requiere el proceso de licuefaccion de hidrégeno, estimadas en
torno al 30% del contenido energético del mismo para grandes instalaciones.
La Figura 28 muestra este consumo de energia, en relacién con el poder
calorifico superior (PCS) del hidrogeno, en funcion del tamafo de la planta de
licuefaccion.

»ea===s ghsoleta

— o ctAnd AT

— ——-avanzadd

Energia para licuefaccién
respecto al PCS de hidrégeno

1 10 100 1000 10000

Capacidad de planta de licuefaccidon de hidrdégeno (kgfh)

Figura 28: Consumo de energia, en relacién con el poder calorifico superior (PCS) del
hidrégeno, en funciéon del tamaio de la planta de licuefaccién (Raine, 2009).

Los costes de inversion de plantas de tamafio medio, con capacidades entre
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200 y 1000 kg/h, se situan entre 0.49 y 1.07 €/kg de hidrogeno licuado (Raine,
2009). Sin embargo, teniendo en cuenta el intensivo consumo de energia,
especialmente eléctrica, del proceso, el mayor impacto sobre el coste final del
hidrogeno liquido lo tendran los costes variables, fundamentalmente el coste de
la energia eléctrica. Asi, suponiendo un coste de la energia eléctrica del orden
de 66 €/ MWh, su impacto sobre el coste del hidrégeno rondaria los 0.80 €/kg
(Raine, 2009).

Existen otros costes de dificil cuantificacion, y que estan asociados al resto de
sistemas y equipos necesarios para la adecuada operacion de la instalacion, y
que han sido descritos en el apartado 3.3, en particular en los puntos 3.3.5 y
3.3.6 correspondientes a los sistemas de adquisicion de datos y control y
servicios auxiliares como puede ser el sistema de refrigeracién. A titulo de
ejemplo, y en lo que se refiere a los costes de inversion de una instalacién
completa de produccion y almacenamiento de hidrégeno de origen renovable,
se tienen los datos de la instalacion del CRES con un electrolizador alcalino de
25 kW, almacenamiento a 220 bar e hidruros metalicos (Varkaraki, 2008):

Electrolizador: 135 kEuro

Compresor de hidrégeno: 50 kEuro

Depdésito de hidruros metalicos: 40 kEuro
Sistemas auxiliares: 11 kEuro

Estacion de repostado de vehiculos: 23 kEuro
Acondicionamiento de potencia y control: 40 kEuro
TOTAL: 300.000 Euros

A este coste habria que anadir 40.000 Euros por la operacion y mantenimiento
de la instalacién durante tres afos.

3.7 Analisis de riesgos de sistemas. Seguridad

Entre las medidas que deben adoptarse para garantizar una adecuado disefio y
operacion de instalaciones de almacenamiento de hidrégeno, desde el punto
de vista de la seguridad, detalladas de forma pormenorizada en el Anexo 1.6, el
analisis de riesgos es una de las primeras a tener en cuenta desde la fase de
disefio de cualquier instalacion de produccion, almacenamiento, transporte,
suministro o utilizacién de hidrogeno.

De forma general, “riesgo” puede definirse como la probabilidad de ocurrencia
de un efecto adverso sobre la salud de las personas, los bienes materiales o el
medio ambiente, como consecuencia de la exposicion a un “peligro”, como
pueden ser ciertos productos quimicos, determinadas tecnologias, fenémenos
naturales, etc.), cuya materializacion puede concretarse a través de un suceso
accidental. El analisis de riesgos consistiria en el uso de la informacién
disponible en la identificacién de los peligros existentes y en la estimacion del
nivel de riesgo presente. La evaluacion de riesgos consiste en juzgar la
aceptabilidad del riesgo estimado, teniendo en cuenta tanto la evaluacion de
sus consecuencias (severidad del dafio) como la probabilidad de ocurrencia del
suceso (Ruiz Gimeno, 2004).
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La identificacion y evaluacién de potenciales riesgos se realiza habitualmente
mediante la evaluacion de la seguridad del sistema, utilizando alguno de los
diversos métodos de valoracion y gestion de riesgos existentes para la
comprobacién sistematica de las estructuras y funciones del sistema, a fin de
identificar potenciales fuentes de eventos no deseados, evaluar el riesgo
asociado a los mismos vy, por ultimo, disponer de las medidas adecuadas para
la reduccién o mitigacién de dichos riesgos.

La implementacion de estas practicas ya desde la fase de disefio de sistemas
de hidrégeno, y en particular en los sistemas de almacenamiento, es una
medida necesaria para evitar riesgos y promover una cultura en la que la
seguridad sea un parametro consustancial al ciclo de vida de la instalacion. En
este sentido una de las herramientas mas utilizadas a la hora de evaluar
riesgos e identificar areas para la reduccion de los mismos de forma razonable
en términos econdmicos es la Valoracion Cuantitativa de Riesgos (QRA segun
sus siglas en inglés) (Haland y Paaske, 2008; H2BESTPRACTICES, 2013). Las
fases que conforman este analisis se muestran en la Figura 29.

Analisis Cuantitativo de Riesgos

Medidas de Inaceptable
rmitigacian i i
madificacidn
del riesgo

Analisis de
CoOnSecUenCias

Determinacidan
de riesgos

Descripcidn del [dentificacion

sisterna de peligros sistema

Cperacidn del

Analisis de
frecuencia

f

FMEA

Figura 29: Fases de un Analisis Cuantitativo de Riesgos

Se observa que este proceso conlleva dos partes claramente diferenciadas:
una de analisis de riesgos y otra de control de los mismos. Usualmente, este
proceso en su conjunto se denomina también “andlisis de riesgos”,
sobreentendiendo que un analisis completo lleva asociadas medidas de control
y mitigacion. En la parte de analisis, una etapa de particular importancia, por
condicionar totalmente el desarrollo del resto de etapas, es la de identificacion
de potenciales fuentes de dafo. Con esta etapa se pretende responder a la
pregunta “;Qué puede fallar?”, elaborando una lista de potenciales eventos
que pueden dar lugar a incidentes o accidentes con mayor o menor potencial
para causar dafios en personas e instalaciones (Rosyid, 2005).

Esta etapa de identificacion se realiza de forma sistematica, pudiendo seguirse
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diversos procedimientos. A su vez, estos procedimientos pueden ser
cualitativos, cuantitativos o semicuantitativos, dependiendo de si se valoran las
consecuencias Yy la probabilidad de ocurrencia asociadas a estos eventos o no.
Entre los cualitativos, los mas comunes son el analisis de modo de fallos y
efectos (FMEA segun sus siglas en inglés), el analisis funcional de operabilidad
(AFO o HAZOP en inglés), arbol de fallos, arbol de eventos o sucesos, la
identificacion de peligros (HAZID), las listas de comprobacion, etc. Si a estos
procedimientos se anade el analisis de consecuencias y probabilidad, se tienen
analisis cuantitativos (Venkatesh, 2004).
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4 Descripcidn de la instalacion experimental de ensayos:
Sistema de almacenamiento de H2 solar del INTA en EI
Arenosillo (Huelva). Plan de ensayos de la instalacion.

El Area de Energias Renovables del INTA, gracias a la colaboracién con la
Junta de Andalucia, construy6 en El Arenosillo, Huelva, la primera planta piloto
de produccién de hidrégeno solar de Espafa, que posteriormente se
complementd con un sistema de almacenamiento de hidrogeno, disefiado con
objeto de que su evaluacion permitiese obtener informacion sobre los
diferentes métodos de almacenamiento de hidrégeno disponibles para este tipo
de aplicaciones. La descripcién en detalle de la planta de produccion y los
resultados de su evaluacién anual fueron objeto de una Tesis Doctoral
presentada en 2003 en la Universidad de Sevilla (Rosa, 2003). En este capitulo
se describira la instalacion de almacenamiento y los resultados
correspondientes a su evaluacion considerando diferentes parametros. Los
resultados de esta evaluacion han dado lugar a diferentes presentaciones en
congresos y articulos (Lopez et al, 1994, 1996, 2002, 2004, 2006, 2007).

4.1 Criterios y parametros de disefio

En el apartado 3.1 se fijaron los criterios y parametros de disefio a tener en
consideracion a la hora de establecer las especificaciones y disefiar el sistema
de almacenamiento de hidrogeno en instalaciones de almacenamiento de
energia de origen renovable en forma de hidréogeno. Asi mismo, se determiné
que las opciones comercialmente disponibles, a dia de hoy, a la hora de elegir
el método de almacenamiento a utilizar en dicho sistema pueden ser
unicamente tres: hidrégeno a presion, hidrogeno liquido e hidruros metalicos.
La eleccién entre un método u otro, o posibles combinaciones entre ellos,
vendra determinado por el grado de cumplimiento de los valores para los
diferentes parametros de disefio en cada aplicacidon concreta.

Considerando por tanto los criterios y parametros de la Tabla 5, los criterios de
disefio de la instalacion de almacenamiento de hidrogeno del INTA en El
Arenosillo, clasificados conforme a las categorias e identificadores descritos en
dicha Tabla 5, se recogen en la Tabla 7.

Criterios Id. Descripcion de parametro de diseio

Seguridad Seguridad en la fase de disefio y montaje:

El disefio final e implantacion de la
instalacion fue realizado en colaboracién con
1 una empresa gasista, con amplia
experiencia en instalaciones industriales de
almacenamiento de hidrogeno. En todo
momento se ha cumplido la legislacion y
normativa existente al respecto en la fase de
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montaje.

Seguridad en la operacion:

La seguridad en la operacion del sistema,
tanto para personas como para equipos,
debia ser un requisito basico a la hora de
definir el diagrama de proceso de la
instalacion. Se considera necesario
emprender en este ambito las siguientes
acciones:

disefar y seleccionar los componentes de la
misma, incluyendo los materiales

elaborar un analisis de riesgos de la
instalacion basado en un FMEA

monitorizar y controlar los principales
parametros relacionados con la seguridad
definir medidas activas y pasivas que
minimicen los efectos de incidentes en caso
de que se produzcan

formar en temas de seguridad y manejo de
hidroégeno al personal responsable de la
operacion y mantenimiento de la instalacion.

Estas consideraciones sobre la seguridad de
la instalacion se veran con mayor grado de
detalle en el apartado 5.6.

Emplazamiento
uso

y

Objetivo de la instalacion:

El sistema de almacenamiento debia
suministrar hidrégeno al laboratorio de
ensayos de pilas de combustible que el
INTA tiene en sus instalaciones de El
Arenosillo, con el fin de evaluar el ciclo
completo produccion-almacenamiento-
utilizacion. Esta utilizacion consistia tanto en
la alimentacién de pilas de combustible
estacionarias operadas en los bancos de
ensayos disponibles en el laboratorio.

Otro objetivo principal de la instalacion
consistia en la validacion tecnologica y
evaluacion de las posibles opciones de
almacenamiento de hidrogeno de origen
renovable que pueden plantearse en la
instalacion.

Capacidad de almacenamiento de Ila
instalacion:
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Se plantea una capacidad maxima de
alm?cenamiento del sistema del orden de 60
Nm”.

Teniendo en cuenta que Ila maxima
produccion del electrolizador es de 1.2
Nm?h, esta capacidad de almacenamiento
seria suficiente para contener la produccion
de dos semanas sin ningun consumo en los
laboratorios de ensayos de pilas de
combustible.

El consumo habitual de hidrégeno en los
laboratorios de ensayo es muy superior a la
produccion en el electrolizador, por lo que se
plantea una estrategia de operacion
consistente en operar el sistema de
produccion e ir almacenando en los
sistemas de almacenamiento hasta que se
tenga un volumen de hidrégeno almacenado
suficiente para garantizar una operacién
continua en la realizacion de los ensayos.
Esto obliga a que la duracion de los ciclos
de carga sea superior a los ciclos de
descarga, estando habitualmente el sistema
en condiciones de carga, con unos ciclos de
descarga de mucha menor duraciéon. De
hecho la diferencia entre hidrogeno
producido, y almacenado, y el consumido
hace que sea necesario el aporte externo de
hidrégeno, suministrado por empresas
gasistas.

Contemplando los tres métodos disponibles
comercialmente para el almacenamiento de
hidrégeno, de acuerdo a lo visto en el
apartado 3.1 (almacenamiento en gas a
presion, en hidruros y en forma liquida), se
ha optado por desarrollar un sistema
combinado de almacenamiento en gas a
presién y en hidruros metalicos.

Sistemas auxiliares:

En el objetivo de la instalacion se ha puesto
4 de manifiesto que en este caso no se trataba
unicamente de almacenar hidrégeno para
dar servicio a los laboratorios, sino que se
pretendia también validar las tecnologias

107




Capitulo 4: Descripcidn de la instalaciéon experimental de ensayos

empleadas en la misma, con lo que la
fiabilidad y flexibilidad de la instalacion
prevaleci6 sobre la conveniencia de
minimizar las instalaciones auxiliares.

Por ello, se implementaron sistemas
auxiliares que, en otras aplicaciones, no
serian necesarios o no tendrian el alcance
aqui previsto.

Se aprovecharon sistemas auxiliares, como
agua de refrigeracion, previamente
existentes en el laboratorio, aunque también
se incorporaron nuevos (suministro de agua
caliente). Estos sistemas de describen en
detalle en el apartado 4.2.2.2

Tecnologias fiables:

Pese al caracter experimental de la
instalacion, en el parametro 3 se ha visto
que se ha seleccionado un sistema
combinado basado en almacenamiento a
presidbn y en hidruros metalicos. Ambas
tecnologias han sido utilizadas (en mayor
grado el almacenamiento a presion) y
ofrecen un alto grado de fiabilidad vy
seguridad. La selecciéon de componentes se
hizo en base a experiencias previas, a
contactos con empresas gasistas, a
informacion disponible sobre instalaciones
similares y del estado del arte, y a la
disponibilidad de dichos componentes en el
mercado.

Modularidad y facilidad de ampliacion y /o
escalado de la instalacion:

El sistema seleccionado presenta una
configuracion modular, basada en tres
subsistemas principales:

e Almacenamiento a baja presion
6 e Almacenamiento en hidruros metalicos
¢ Almacenamiento en alta presion

Estos tres subsistemas estan totalmente
interconectados, y conectados a su vez con
la instalaciéon de utilizacion de hidrégeno,
como se describe en detalle en los
apartados 4.2.1y 4.2.2.
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Con esta configuracion se garantiza:

¢ Modularidad

¢ Flexibilidad, permitiendo diferentes
modos de operacion

e Facilidad de ampliacion y escalabilidad

e Fiabilidad en el suministro, gracias a la
redundancia y la posibilidad de usar los
diferentes subsistemas de
almacenamiento de forma independiente.

No obstante, esta configuracion hace que el
sistema total sea complejo en su instalacion
y operacion, con numerosos dispositivos de
control y actuacién para operar en diferentes
condiciones. En este caso, esta complejidad
puede ser asumible a tratarse de una
instalacion experimental, pero debe ser
tenida en consideracion en instalaciones
reales de almacenamiento de energia de
origen renovable.

Pureza del hidrégeno:

La pureza del hidrogeno producido en el
electrolizador, tras pasar por una etapa de
purificaciéon, deberia ser suficiente para
satisfacer los requerimientos de calidad de
las pilas de combustible. A partir de estos
requerimientos, se fijo un valor de pureza de
hidrégeno del 99.995 %, sin contenido de
CO ni azufre.

La ausencia de CO y azufre se garantiza por
la procedencia del hidrégeno (hidrégeno
electrolitico procedente de la
7 descomposicion de agua). El grado de
pureza se obtiene en el sistema de
purificacion descrito en detalle en el
apartado 4.2.1.1.

Adicionalmente, el sistema de hidruros
metalicos actua también como un filtro,
ofreciendo una pureza en el hidrégeno de
salida superior a la del hidrogeno que entra,
ya que posibles impurezas quedan retenidas
en el seno del hidruro metalico, como se
comentara en 4.2.2.1.

Para evaluar periédicamente la pureza del
hidrégeno almacenado, y evitar posibles
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contaminaciones dentro del sistema de
almacenamiento, se disponen diversos
puntos de toma de muestras en la
instalacién, con objeto de analizar estas
muestra en un cromatégrafo existente en el
laboratorio de ensayos, obteniéndose
resultados similares al representado en la
Figura 46.

Operacionales

Vida util de la instalacion:

Ademas de tener un caracter experimental y
de validacion de tecnologias, la instalacion
de almacenamiento de hidrégeno también
debe dar servicio al laboratorio de ensayos
de pilas de combustible, por lo que se prevé
un largo periodo de operacion, estimandose
la vida util de los diferentes componentes del
sistema entre 15 y 25 afnos, con posibilidad
de ampliaciéon de esta vida util mediante
adecuados procesos de regeneracion
(hidruros metalicos) y revisiones periodicas
(depdsitos de almacenamiento a presion).

El periodo de evaluacién de la instalacion se
ha fijado en un afo, representativo de
diferentes condiciones de producciéon de
hidrégeno solar y utilizacion en el laboratorio
de pilas de combustible. La produccion
media de hidrégeno de la instalacion en este
periodo es del orden de 408 Nm?® (Rosa,
2003). Teniendo también en cuenta el grado
medio de utilizacion de la instalacion de
produccion, estimado en 122 dia (Rosa,
2003), este periodo de ensayo se estima
equivalente a los siguientes ciclos de carga
y descarga para los principales subsistemas:

e Almacenamiento a baja presion: 100
ciclos completos

e Hidruros metalicos: 12 ciclos completos

e Almacenamiento en alta presion: 10
ciclos completos

Grado de utilizacion de la instalacion:

Se preveia que la planta de almacenamiento
operase durante 48 semanas anuales,
quedando un mes para mantenimiento de la
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instalacion y otro para vacaciones.

Durante estas 48 semanas, la planta
producira hidrbgeno durante el dia,
quedando en reposo durante la noche.
Como se ha mencionado anteriormente, la
instalacion de produccién de hidrégeno solar
fue previamente ensayada durante un afo
solar en estas condiciones, pudiéndose
operar la instalacién durante 122 dias (Rosa,
2003).

Una mayor informacion sobre el modo y
grado de operacién se ofrece en los
apartados 4.3.2y 5.2.1.

10

Pérdidas de hidrogeno:

Capacidad de almacenamiento durante
prolongados periodos de tiempo sin
pérdidas o con las minimas pérdidas
posibles. Dadas las caracteristicas del
almacenamiento seleccionado, las pérdidas
de hidrégeno previstas (hidrégeno no
utilizado finalmente en el laboratorio de pilas
de combustible) se deberian sélo a venteos
periddicos y controlados en zona segura.

11

Velocidad de carga y descarga de
hidrégeno:

Réapida cinética de los procesos de carga y
descarga de hidrégeno en las diferentes
etapas intermedias del sistema de
almacenamiento y en el suministro de
hidrégeno al sistema de potencia. La
maxima capacidad de produccion del
electrolizador es de 1.2 Nm%h, a una
presion maxima de 0.6 MPa (6 bar). El
depodsito pulmoén en el almacenamiento de
baja presion puede proporcionar hidrogeno a
esta presion, con un diametro de tuberia
suficiente para no imponer ninguna
restriccion al caudal de hidrégeno. El punto
critico del sistema de almacenamiento
vendra dada por la velocidad de carga y
descarga del deposito de hidruros,
relacionada directamente con los procesos
de transferencia de calor que tengan lugar
en el seno del hidruro, conforme a lo visto en
2.2.31.
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12

Resistencia mecanica y durabilidad:

Los equipos y materiales empleados en la
instalacion han sido seleccionados por su
compatibilidad y adecuacion al uso final
previsto, siendo en gran parte los
habitualmente utilizados en instalaciones
industriales de almacenamiento y utilizaciéon
de hidrégeno. En esta tarea se conto
también con el asesoramiento de la empresa
gasista responsable de la construccion de la
planta de almacenamiento de hidrégeno,
con dilatada experiencia en este campo.
Adicionalmente se han tenido en cuenta las
especiales caracteristicas ambientales del
emplazamiento, a la hora de seleccionar
adecuados métodos de recubrimiento y
proteccion al ambiente de componentes 'y
equipos.

13

Condiciones de operacion y ambientales:

Las especificaciones de disefio de para las
condiciones de operacion y disefio en las
diferentes etapas de la instalacion de
almacenamiento fueron:

e Temperatura de suministro en baja
presién (depédsito pulmoén): maxima 80
°C, sin restricciones de temperatura
minima (la temperatura ambiente minima
en el emplazamiento se situa en torno a
0° C).

e Presién de suministro en baja presion:
maximo 0.8 MPa (presién de trabajo
nominal del electrolizador de 0.6 MPa).
Si la presion en el depédsito pulmén es
superior a la de produccion en el
electrolizador no se producira la recarga
del depdsito. Con el depdsito vacio, la
minima presion de recarga es de 0.2
MPa.

e Temperatura de suministro de hidrégeno
a depdsito de hidruros: temperatura
ambiente.

e Presion de suministro de hidrogeno al
depodsito de hidruros: maximo 1 MPa
(presion maxima de salida del depdsito
de baja presion 0.6 MPa), minimo 0.2
MPa.
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e Temperatura de salida de hidrégeno del
depdsito de hidruros: maximo 80 °C

e Presidbn de salida de hidrogeno del
depdsito de hidruros: maximo 0.6 MPa,
minimo 0.2 MPa.

e Temperatura de suministro de hidrégeno
al compresor: maxima 80° C; minima,
temperatura ambiente.

e Presion normal de entrada de hidrégeno al
compresor: 0.3 MPa

e Presion normal de salida de hidroégeno del
compresor: 20.26 MPa

e Presion maxima de salida de hidrogeno:
24 MPa

Otras condiciones ambientales (humedad
relativa, elevada temperatura media en
verano, ambiente salino corrosivo, presencia
de insectos y roedores, etc.), no han influido
en las condiciones de operaciéon de la
planta, aunque se han tenido en cuenta en
la adecuada seleccion de materiales vy
componentes.

14

Modos de operacion:

A partir de los criterios de uso final y
operacionales, se han definido cuatro
posibles modos de operacion de la
instalacion:

e Suministro de hidrégeno al laboratorio
de pilas de combustible directamente
desde el depdsito pulmén a baja
presion.

e Suministro de hidrégeno al laboratorio
de pilas de combustible desde el
depdsito de hidruros.

e Suministro de hidrégeno al laboratorio
de pilas de combustible desde
botellas de alta presion,
comprimiendo el hidrogeno desde el
depdsito pulmon.

e Suministro de hidrégeno al laboratorio
de pilas de combustible desde
botellas de alta presion,
comprimiendo el hidrogeno desde de
depdsito de hidruros metalicos.

Estos posibles modos de operacion seran
evaluados energética y exergéticamente
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para definir las mejores condiciones de
operacion de la instalacion.

Energéticos y
exergeticos

15

Minimo consumo energético:

No se establecieron valores minimos a
priori, tomandose como referencia en el
disefio los disponibles en bibliografia e
informacion  técnica de equipos vy
componentes similares a los previstos para
su utilizacion en la instalacion de
almacenamiento.

16

Densidad gravimétrica y volumétrica de
energia:

Sin objetivos técnicos fijados a priori,
aunque se pretende comparar los valores
obtenidos con otras tecnologias de
almacenamiento de energia eléctrica, como
las baterias de plomo &acido e ion litio.
Valores a alcanzar dados por el estado del
arte de las tecnologias empleadas, la
disponibilidad comercial de los equipos vy el
coste de los mismos. No existieron en este
caso limitaciones de espacio en la
instalacion que limitasen la seleccion final de
componentes.

17

Maxima eficiencia energética y exergeética:

No se establecieron a priori objetivos
técnicos a alcanzar en la evaluacion de la
instalacién, aunque se intent6 disefiar y
construir la misma de forma que estos
valores fuesen lo mas elevado posible, de
acuerdo con la bibliografia e informacion
técnica disponible sobre equipos 'y
componentes similares a los previstos para
su utilizacion en la instalacion de
almacenamiento.

Para el calculo de las eficiencias en el
sistema de almacenamiento de hidrégeno,
se han considerado todas las entradas y
salidas de energia y exergia en limites del
mismo, segun se detalla en las secciones
3.4 y 3.5 y en la aplicacion experimental
descrita en el capitulo 4.
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Econdmicos Minimo coste posible:

Dado el caracter experimental de la
instalacion, otros criterios, como seguridad y
fiabilidad en la operacion, predominaron
sobre los criterios econémicos en cuanto a
los costes de inversion para el disefio y
construccion de la instalacion.

Adicionalmente, se detectd que el mercado
de equipos y componentes para este tipo de
18 instalaciones era muy limitado, por lo que las
posibilidades de seleccidn por precio, entre
productos de similares caracteristicas, eran
reducidas.

Si se tuvo en cuenta este criterio econdmico
a la hora de definir la operacion de la
instalacion y el plan de mantenimiento, de
particular incidencia en el coste del material
fungible utilizado, nitrdgeno para inertizacion
de tuberias por ejemplo, y en el coste de la
energia utilizada.

Tabla 7: Criterios de disefio de la instalacion de almacenamiento de hidrogeno del INTA,
clasificados por categorias

A partir de estos parametros, y considerando como posibilidades el
almacenamiento en gas a presién, en hidruros y en forma liquida; se ha optado
por desarrollar un sistema combinado de almacenamiento en gas a presién y
en hidruros metalicos. Se ha buscado un disefio de la instalacion integrado y
flexible, de forma que ambos sistemas compartan equipos y que, por ejemplo,
el hidrégeno producido pueda seguir diferentes caminos para su
almacenamiento y utilizacién, como por ejemplo que se almacene en el
depdsito de hidruros y posteriormente pueda ser comprimido o utilizado
directamente en la pila de combustible si se desea. Los equipos y componentes
utilizados son similares a otros proyectos de demostracion (Gammon et al.,
2006; Varkaraki, 2008), aunque la conexion y configuracién de los mismos
permite en este caso una mayor flexibilidad y modos diferentes de operacion,
conforme a los requerimientos de la instalacion de almacenamiento de
hidrégeno vy utilizacion en pilas de combustible.

Las caracteristicas que han llevado a seleccionar el almacenamiento en gas a
presion son:

e Es un sistema fiable y muy empleado, siendo independiente de la
capacidad de produccion.

e Las botellas de 20.26 MPa (200 atm) de presion pueden transportarse y
emplearse en rampas de suministro ubicadas en zonas distintas a la de
la rampa de llenado.
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e Es un sistema relativamente barato, aunque hay que incluir los costes de
la unidad de produccion de aire comprimido que alimenta al grupo de
bombeo de hidrogeno. Precisamente, los costes operativos mas
elevados se encuentran en el consumo eléctrico de este compresor de
aire.

Como requisito fundamental se tiene la necesidad de guardar estrictas medidas
de seguridad tanto por el hecho de operar a presion como por trabajar con
hidrogeno, aunque éste requisito debe ser comun a cualquier sistema
seleccionado.

Como se ha visto en el apartado 2.2.1, el almacenamiento de hidrégeno a
20.26 MPa se utiliza principalmente en aplicaciones estacionarias, debido
fundamentalmente a su baja densidad energética, utilizandose en automocion
hidrégeno comprimido a mayores presiones (35 o 70 MPa).

Para seleccionar también el sistema de almacenamiento de hidrogeno en
hidruros metalicos se ha tenido en cuenta:

o Elevada capacidad de almacenamiento por unidad de volumen.

e Es un método bastante seguro, puesto que el hidrogeno se almacena en
un solido pulverizado a temperatura ambiente.

e La instalacién ofrece una gran compacidad, eliminando partes moviles
del sistema.

e Permite estudiar un mayor abanico de tipos y formas de almacenamiento
de hidrégeno solar.

e Los costes de instalacion no son muy elevados si no se tienen en
consideracion los sensores puestos para monitorizacion y adquisicion de
datos.

Como principales inconvenientes se tiene el elevado peso del sistema y la
necesidad de circuitos de agua de refrigeracion para los ciclos de carga y de
agua caliente para los procesos de descarga. No obstante, ya se describira que
estos circuitos pueden integrarse con otras instalaciones mejorando el
rendimiento del sistema.

Para evitar en lo posible el envenenamiento de los hidruros, y también para
asegurar la calidad del hidrégeno que se suministra a las pilas de combustible,
se hace necesaria la instalacién de una unidad de purificacion bastante costosa
y que obliga a tener en cuenta los ciclos de produccion-parada para regenerar
sus equipos. Adicionalmente, es preciso tener en cuenta que el hecho de que
sea un sistema de almacenamiento muy seguro no implica que dejen de
tomarse las adecuadas medidas de seguridad en su utilizacion.

La tercera opcidn posible, el almacenamiento criogénico, se ha desechado
dada la inversidon que requeriria una planta de liquefaccion, tanto desde el
punto de vista de instalaciones como operativo. Ademas, dado la capacidad de
produccion del electrolizador, el tiempo necesario para amortizar la inversion
realizada sobrepasaria en mucho un limite razonable.
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4.2 Descripcion general del sistema

A continuacion se describe en profundidad la instalacion de almacenamiento de
hidrogeno solar del INTA, detallando los equipos de cada uno de los dos
sistemas de almacenamiento de hidrogeno seleccionados: una planta de
envasado de gas a presion y un contenedor de hidruros metalicos, ambos con
sus correspondientes instalaciones auxiliares, haciendo especial hincapié en la
interconexion existente entre ambos sistemas.

La Figura 30 muestra el diagrama de bloques global de la instalacion. Ambos
sistemas de almacenamiento comparten un depdsito intermedio comun que
actua como regulador. Cuando en el depdsito se alcanza una presion
determinada, en funcién del modo de operacion elegido, el hidrogeno se
almacena en botellas de gas a presion, en forma de hidruros metalicos o se
envia directamente al laboratorio de ensayos de pilas de combustible para su
consumo.

Del electrolizador

Compresar
aire
Sisterma de
purificacian
F Compresar b‘ Rampa de
l hidragena llenado
- T
Depasita b A hﬁlahnmnﬁn de ensayos
Pulmén ] ‘ de pilas de combustible
i Depasito
hidruro=s
Sistema Sistema

prod. agua prod. agua
calients fia

Figura 30: Diagrama de bloques de la instalacion de almacenamiento de hidréogeno

4.2.1 Descripcion de la instalacion de almacenamiento de hidrégeno a
presion.

Los motivos por los que se ha optado por una instalacién de estas caracteristicas
se han expuesto brevemente en el apartado anterior.
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Después de sucesivas revisiones, el esquema definitivo de la planta de envasado
de gas a presion viene dado en la Figura 31. En ella pueden verse los principales
equipos que componen la planta.

Rampa de

Grupo de envasado

bombeo de

Nitrégeno para hidrégeno
inertizacién Q Q
v ? _ X

o Al contenedor l ~ l
o .
Scirolizador de hidruros 2
N
7 Depdsito pulmén
Uniq_ad d_e botellas de
Purificaciéon hidrégeno

Figura 31: Componentes de la instalacién de almacenamiento de hidrégeno a presién

En este esquema pueden distinguirse tres zonas principales:

o Area de baja presion y purificacion.
o Unidad de compresion de hidrégeno.
Zona de embotellado y almacenamiento a alta presion.

Estas tres areas de trabajo se ubican en una caseta de gases, totalmente
ventilada y debidamente sefalizada, situada junto al edificio donde se encuentran
las instalaciones de produccion y utilizacion de hidrogeno.

Como complemento a estas zonas de trabajo, tenemos una unidad de produccién
de aire comprimido situada en la zona de servicios auxiliares del edificio que
alberga al electrolizador y la sala de control.

En paradas prolongadas, para purga de depdsitos y tuberias, se hace necesaria
la utilizacién de un gas inerte como el N,. Por lo que se ha de disponer de una
rampa de botellas de nitrégeno conectada al sistema de almacenamiento de
hidrégeno.

A continuacion se detallan los equipos ubicados en cada zona, asi como su
disposicion.
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4.2.1.1 Area de baja presion y purificacion

En la zona de almacenamiento a baja presion, el primer dispositivo que se
dispone a la salida del electrolizador es una unidad de purificacidon cuyo esquema
se refleja en la Figura 32.

S I =
[ 1 [ 1
a;uaﬁf». agua ﬁ’ agu. ﬁ’ agua rei>
—
del electrolizador al depésito pulmén
A
—> T —>
13
]
urga purga
Condensador Condensador
Filtros de
Reactor de-oxo zeolita

Figura 32: Unidad de purificaciéon de hidrogeno

El primer dispositivo es un condensador en el que la corriente saturada de gas
que sale del electrolizador es enfriada con agua de refrigeracion, bajando su
temperatura y provocando la condensacion de agua que es eliminada por el fondo
del dispositivo.

El segundo dispositivo de esta unidad es un reactor de-oxo, que elimina O en la
corriente de H,. Este equipo consiste en un reactor tubular de lecho fijo de
alumina catalizada con Pd en el que se produce la reaccidon quimica:

H,+1/20, > H,0

Mediante esta reaccidn, el oxigeno se combina estequiométricamente con el
hidrogeno para dar agua. Para iniciar esta reaccion quimica es preciso suministrar
energia térmica al reactor, para lo que se disponen una serie de resistencias a lo
largo del mismo. Tras el reactor deoxo se dispone un nuevo condensador donde
se separa el vapor de agua condensado, que es purgado.

Para eliminar el agua restante en la corriente de hidrégeno se usa un doble filtro
de material granulado absorbente, normalmente zeolitas. Dado que la planta de
produccion opera unicamente cuando se alcanza cierto nivel de radiacion, puede
regenerarse este filtro en lo periodos en los que no se alcancen estos niveles.
Para aumentar la capacidad de retencion de estos filtros, ambos estan dotados
de una carcasa por la que circula agua de refrigeracion. La regeneracion de los
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filtros se realiza calentandolos mediante resistencias eléctricas dispuestas a su
alrededor.

Tras la unidad de purificacion, la instalacion dispone de un depésito pulmén de
acero al carbono de grano fino FG36T, que actia como almacenamiento
intermedio entre el electrolizador y la unidad de compresion. Este depdsito
cilindrico dispuesto verticalmente tiene una capacidad de 1000 | y una presion de
trabajo de 1 MPa (10 bar). En la practica, el electrolizador puede producir
hidrégeno a una presion maxima de 0.6 MPa (6 bar), que sera la maxima presion
de trabajo en la zona de baja presion.

Este depdsito se encuentra en un compartimento abierto al exterior de la caseta
de gases, rodeado por una verja metalica como medida de proteccion.

En el deposito se situa un presostato con contactos de maxima y minima
conectado a un cuadro de senalizacion y protegido por una barrera doble de
separacion galvanica.

Este cuadro se encuentra en la sala de control del edificio de hidrogeno. Las
sefales proporcionadas por el presostato se encuentran igualmente integradas en
el sistema de adquisicion de datos de la planta, por lo que en pantalla del
ordenador de seguimiento puede detectarse cualquier alarma. La sefial de
minima saltara cuando la presion en el depdsito baje de 0.25 MPa (2.5 bar). La
senal de alta se producira cuando la presion del depdsito sobrepase los 0.55 MPa
(5.5 bar). La planta de almacenamiento operara dentro de este rango de presion.

El depdsito dispone de una entrada de nitrégeno procedente de la rampa de
botellas de N, situada en la sala de equipos auxiliares. Esta entrada de nitrégeno
permite purgar el deposito y las tuberias siguientes en paradas prolongadas,
evitando que quede hidrégeno retenido susceptible de ser contaminado con aire y
alcanzar niveles peligrosos. El depdsito dispone igualmente de una valvula de
purga y de una valvula de seguridad conducida. La Figura 33 muestra una
imagen de este dep0sito.

Figura 33: Deposito pulmén para almacenamiento en baja presion

Como medida de seguridad adicional, tras el depdsito se dispone un analizador
de oxigeno con alarma que controla en todo momento que no se alcancen niveles
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de oxigeno que supongan algun riesgo en el posterior proceso de compresion del
gas. Este analizador esta formado por una toma de muestra con adaptador,
indicador de caudal y accesorios de control, ensamblados en una unidad con
proteccion antideflagrante. La unidad de control remoto se encuentra en la sala
de control, donde se muestra el contenido de O, en H; en el rango 0-1%. Esta
senal también es exportada al sistema de adquisicion de datos.

Como se comentara posteriormente, esta zona es comun al sistema de
almacenamiento en gas a presion y al sistema de almacenamiento en hidruros
metdlicos, puesto que el gas, una vez depurado, puede ser destinado
directamente a compresion o pasar a un segundo almacenamiento intermedio en
el depdsito de hidruros, a partir del cual, cuando se desee, el hidrégeno puede ser
llevado a la unidad de compresion o puede consumirse directamente en el
laboratorio de ensayos de pilas de combustible.

4.2.1.2 Unidad de compresion de hidrogeno.

Una vez que se comprueba que la corriente de hidrogeno procedente del depésito
y purificada no contiene una proporcion de oxigeno tal que haga peligrar el
proceso de compresion, se pasa a una unidad de compresion de hidrogeno. Sus
principales caracteristicas son:

o Marca: Haskel Energy Systems Ltd.

o Primera etapa: Bomba modelo AGD-4

o Segunda etapa: Bomba modelo AGT 15/30

o Presion normal de entrada de hidrégeno: 0.3 MPa (3 bar)

o Presion normal de trabajo entre etapas: 3 MPa (30 bar)

o Presion normal de salida de hidrogeno: 20.26 MPa (200 atm)
o Presion maxima de salida de hidrégeno: 24 MPa (240 bar)

o Presion normal de aire comprimido: 0.62 MPa (6.2 bar)

Esta unidad de compresion de hidrogeno puede empezar a operar cuando en el
depdsito se han alcanzado los 0.25 MPa (2.5 bar) de presién, aunque es
conveniente esperar hasta que se alcancen los 0.55 MPa (5.5 bar) para optimizar
el proceso de compresion y almacenamiento.

La unidad de compresiéon esta formada por un conjunto de dos bombas de
accionamiento neumatico con un pequefio almacenamiento intermedio. Este
equipo permite subir la presion del hidrogeno hasta 20.26 MPa (200 atm),
permitiendo la regulacidn de las diferentes etapas en funcion de la presion del aire
de instrumentacion y de la regulacion del equipo. Estos grupos de bombeo se
basan en el movimiento alternativo de un pistdn diferencial: utilizan un piston de
accionamiento de gran superficie conectado con un piston de bombeo de area
reducida. El accionamiento de las bombas se produce mediante aire de red que
actua sobre el pistdon de gran tamano, mientras que el fluido a presurizar incide
sobre un pistdn de area reducida conectado al anterior. La relacion entre las dos
areas proporciona el factor de multiplicacién de la bomba, analogamente al
principio de la prensa hidraulica.
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En la carrera hacia la seccion pequefa, el fluido se comprime, mientras que en la
carrera contraria es aspirado. EI movimiento alternativo es monoestable con
mando neumatico. La valvula distribuidora envia aire primero a un lado del piston
neumatico y luego al otro; la conmutacién se realiza mediante un circuito piloto
interior presurizado y despresurizado alternativamente por dos valvulas de fin de
carrera situadas en los cabezales del cilindro neumatico. El equipo de bombeo se
ha dispuesto en posicion horizontal, apoyado sobre el suelo, para soportar mejor
las vibraciones que se pueden producir por el movimiento alternativo de los
émbolos.

El aire comprimido de impulsion que se utiliza precisa de una presion minima de
0.17 MPa (1.7 bar) para que actue la valvula corredera, siendo 1 MPa (10 bar) la
maxima presion admisible. Se requieren aproximadamente 2 Nm¥min de aire
como caudal punta instantaneo para el funcionamiento de la bomba, a fin de
obtener una frecuencia aceptable de ciclos. Cualquier reduccion de este caudal
de aire implica invertir un mayor tiempo para alcanzar 20.26 MPa (200 atm).

Para producir este aire comprimido se dispone de un compresor con motor
eléctrico de 7.46 kW (10 HP), trifasico 220/380V, montado sobre un depdsito
horizontal de 450 litros de capacidad timbrado a 1.52 MPa. No es deseable que el
aire esté lubricado, por lo que se disponen una serie de filtros antes de la entrada
al grupo de bombeo para eliminar del circuito neumatico la humedad y las gotas
de aceite que arrastre el aire comprimido. La seccién neumatica de las bombas
ha sido lubricada en el periodo de montaje con un lubricante especial.

En ciclos de trabajo con frecuencias elevadas, el aire de escape puede resultar
mas frio que el aire ambiente, pudiendo llegar a producirse escarchado en el
silenciador de escape. Este efecto se reduce con los filtros secadores de aire. La
presion de impulsion puede ser regulada con bastante precision mediante la
regulacion de la presion del aire motriz. Esta regulacion esta limitada por un
manostato neumatico regulable.

Inicialmente, la bomba efectua los ciclos de impulsion con una frecuencia muy
alta. Conforme va aumentando la contrapresion, la frecuencia de estos ciclos
disminuye hasta pararse finalmente cuando se alcance la presion de salida
deseada, esto es, 20.26 MPa (200 atm). Un presostato en la entrada de aire
comprimido al grupo de bombeo asegura que la presion del mismo se encuentre
siempre por encima del minimo necesario para hacer funcionar al equipo.

4.2.1.3 Zona de almacenamiento y de alta presion.

Tras el grupo de bombeo la presion del hidrégeno es de 20.26 MPa (200 atm),
por lo que las caracteristicas de las tuberias y equipos se adaptan a esta alta
presion. El principal equipo de esta zona es una rampa de llenado para cuatro
botellas de hidrogeno. Recordemos que la capacidad geométrica de estas
botellas es de 50 I. y pueden contener 8.8 Nm® de hidrégeno a 20.26 MPa.

Unos mandmetros situados en la rampa indican el estado de carga de las

botellas. Una vez que una botella se haya llenado completamente, se cambia
manualmente y se sustituye por otra botella vacia.
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Un presostato de alta presién sirve para senalar alarmas de maxima presion.
Como el resto de las senales de presostatos, el cuadro se sitla en la sala de
control, y su sefial se exporta al sistema de adquisicion de datos.

La rampa se completa con valvulas de seguridad y de purga. Como medida de
seguridad para purgar la rampa en periodos de parada y mantenimiento, se
dispone de una entrada procedente del circuito de nitrégeno con su
correspondiente valvula antirretorno. La Figura 34 muestra una imagen del grupo
de bombeo de hidrogeno y la rampa de llenado.

_..--"".’-_J..
Figura 34: Grupo de bombeo de hidrégeno y rampa de llenado de gas a presion
La rampa de llenado de gases se emplaza en un compartimento de la caseta de
gases. A continuacidbn se ubica un parque de almacenamiento donde se
depositan las botellas vacias y las llenas debidamente separadas y sefializadas.

Un plano en planta de esta caseta puede verse en la Figura 35. La caseta esta
totalmente abierta al aire, rodeada por una malla metalica autorresistente.
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Figura 35: Planta de la caseta exterior para almacenamiento de hidrégeno a presién

4.2.2 Descripcion de la instalacion de almacenamiento en hidruros metalicos.

La Figura 36 muestra el esquema de la instalacién de almacenamiento de
hidrégeno en hidruros metalicos. En ella se puede ver cdmo algunos equipos son
comunes a la planta de almacenamiento de hidrégeno en gas a presion.
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hidrégeno _ . Vventeo
Regulador depbsito de
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agua de refrigeracién
Figura 36: Componentes de la instalacion de almacenamiento de hidrégeno en hidruros
metalicos

Como en el caso anterior, se pueden distinguir varias zonas en este sistema:

o Area de baja presion y purificacion.
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o Depésito de hidruros y sensores de medida
o Unidad de refrigeracion y calefaccion de agua

Tanto el area de baja presion como la unidad de purificacion son comunes para
ambos sistemas, por lo que no se entrara en detalle en esta zona.

4.2.2.1 Depoésito de hidruros y sensores de medida.

Tras la unidad de purificacion se dispone una valvula de tres vias mediante la que
se opta por utilizar el sistema de almacenamiento en gas a presion o en hidruros
metdlicos. Esta valvula de tres vias es automatica con accionamiento
neumatico. Tras la valvula se encuentra un regulador de presion entre 0.1 y 0.6
MPa (1 y 6 bar respectivamente), para controlar la presion de entrada al depdésito
de hidruros. Un caudalimetro de tipo térmico y un transmisor de presion permiten
obtener los datos de caudal y presion de hidrégeno para ser enviados al sistema
de adquisicion de datos.

El suministrador del depésito de hidruros es la empresa alemana GfE GmbH. Las
principales caracteristicas de este sistema son:

Modelo: KW 24

Capacidad de almacenamiento: aprox. 24 Nm? de hidrégeno.
Maxima presion de disefio: 1 MPa (10 bar) a 80 °C.

Maximo tiempo de descarga: 2 horas.

Peso del depdsito: 210 kg aproximadamente.

Volumen del depdsito: 54 I.

Cantidad de hidruros: 130 kg aproximadamente.
Dimensiones: 1600 x 300 mm (longitud/diametro).

Tipo de hidruro: HYDRALLOY® C20, basado en TiMns.

El ciclo de vida del hidruro depende fundamentalmente de la clase y
concentracion de las impurezas que arrastre la corriente de hidrégeno. La Tabla 8
muestra la capacidad de almacenamiento que queda, referida a la inicial, tras 100
ciclos de carga dependiendo del tipo y concentracion de varias impurezas.

Capacidad remanente de almacenamiento de H, en HYDRALLOY C20
tras 100 ciclos de carga/descarga ante distintas impurezas

Contaminante Capacidad restante
CO (50 ppm vol.) 45 %
CO; (50 ppm vol.) 70 %
H,O (50 ppm vol.) 90 %
O, (50 ppm vol.) 90 %
N2 (50 ppm vol.) 100 % *

Tabla 8: Capacidad de almacenamiento remanente tras 100 ciclos de carga/descarga del
depésito de hidruros
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* La presencia de esta concentracion de N, reduce la cinética de la reaccion

No obstante, en la mayoria de los casos, el hidruro puede regenerarse entre un
90 y un 95% si se somete a varios ciclos de carga/descarga con hidrogeno puro.

La Figura 37 y la Figura 38 muestran las curvas PCT de este tipo de hidruro
para los procesos de absorcién y desorcion.
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Figura 37: Curva PCT del hidruro para el proceso de absorcién
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Figura 38: Curva PCT del hidruro para el proceso de desorcién

El contenedor consiste en un tanque presurizado, en cuyo interior se disponen
cuatro cilindros rellenos de hidruros. En el interior del tanque se tienen unos
colectores que recogen el hidrogeno producido y lo canalizan hacia una unica
tuberia que sale al exterior. El depdsito dispone de una envolvente a través de la
cual circula el agua, caliente o fria, en los procesos de carga y descarga. Dispone
también de valvulas de seguridad y parada. En la Figura 39 se presenta un plano
del depdsito de hidruros.
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Figura 39: Plano del depésito de hidruros.

Puesto que el contenedor dispone de una unica conexion de entrada y salida de
hidrégeno, parte de la tuberia de entrada coincide con la de salida. Es necesario
disponer de una serie de valvulas de corte y tres vias que, segun opere en
proceso de carga o de descarga, permitan suministrar hidrogeno desde el
deposito pulmén al contenedor o del contenedor al lugar de utilizacion, como
puede ser el laboratorio de ensayos de pilas de combustible, al grupo de bombeo
de hidrégeno para su compresion y posterior almacenamiento en botellas, o
venteo a la atmosfera.

Para operar con el sistema de almacenamiento de hidruros, es necesario
disponer de agua caliente para el proceso de descarga y agua fria para el
proceso de carga. En las curvas PCT vistas anteriormente puede comprobarse
que el proceso de carga tiene lugar a presiones mas bajas cuanto mas baja es la
temperatura del sistema, por lo que a 15° C el contenido de hidrégeno en hidruro
que se alcance sera el maximo para una presion dada.

De la misma forma, cuanto mayor sea la temperatura durante el proceso de
descarga, mas profundamente se realizara ésta. Por motivos constructivos, la
maxima temperatura de trabajo son 100 °C, siendo 80 °C una temperatura 6ptima
de operacion.

Con el fin de minimizar las pérdidas de energia térmica al ambiente y asegurar
que la mayor parte de la energia térmica cedida o evacuada por el fluido
caloportador es cedida o evacuada del seno de los hidruros, el depésito y las
tuberias han sido adecuadamente aislados.
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La Figura 40 muestra la instalacion del depésito de hidruros metalicos.

— - el o -

Figura 40: Contenedor de hidruros metélis

4.2.2.2 Unidad de refrigeracion y calefaccion de agua.

El agua fria se suministra a 15 °C desde una unidad de refrigeracion central
existente en las instalaciones del Laboratorio de Energia en El Arenosillo. Esta
unidad suministra agua de refrigeracidon a otras instalaciones tales como el
electrolizador, los banco de ensayos de captadores solares y sistemas solares
térmicos, etc.

Para el suministro de agua caliente, se cuenta actualmente con un depdsito
provisto de dos resistencias eléctricas que permiten un control fiable de la
temperatura de salida del depésito. Estos equipos se encuentran situados en la
sala de sistemas auxiliares del edificio de hidrégeno.

En la tuberia de entrada al depdsito de hidruros se disponen un caudalimetro
electromagnético y dos sondas de temperatura, para la entrada y la salida de
agua, con objeto de establecer balances de energia y determinar rendimientos en
el sistema.
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4.3 Descripcion del plan de ensayos

Distinguiendo si se ensayan componentes por separado o se considera el
sistema de forma global, los ensayos que van a permitir la caracterizacion y
evaluacion del sistema de almacenamiento de hidrogeno se pueden agrupar en
tres categorias. De forma resumida, la Tabla 9 ofrece la configuracion general
de los ensayos que se realizaron en la instalacion.

Tipo de ensayo Alcance

Ensayos de caracterizacion Ensayos de tipo cinético.
de componentes individuales:

contenedor de hidruros Ensayos de capacidad de
metalicos. hidrogeno.

Ensayos de operacion: Operacion y determinacion de la
Evaluacion energética y eficiencia energética.

exergética del sistema. . L
9 Operacion y determinacion de la

eficiencia exergética.

Ensayos de comportamiento | Fiabilidad y degradacién de

de componentes componentes
Tabla 9: Configuracion de ensayos para evaluacién de la instalacion experimental

La Figura 41 muestra un diagrama de bloques del sistema de almacenamiento.
Los numeros situados entre bloques indican sensores que se detallan a
continuacion, y a los que se hara referencia a la hora de definir la sistematica
de la realizacién de ensayos.
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Figura 41: Diagrama de boques del sistema de almacenamiento de hidrégeno y
ubicacion de sensores

Estos sensores son los siguientes:

(1) Transmisor de presion

(2) Caudalimetro de H>

(3) Caudalimetro de agua fria/caliente

(4) Termorresistencia Pt-100 de entrada al contenedor de hidruros

(5) Termorresistencia Pt-100 de salida del contenedor de hidruros

(6) Termorresistencia Pt-100 de salida del depdsito de agua caliente

(7) Termorresistencia Pt-100 de entrada del depésito de agua caliente

(8) Analizador de O, en H;

(9) Cromatografo de gases en laboratorio

La sefial de todos estos sensores, excepto la del cromatdgrafo que es tratada
de forma independiente fuera de la linea de proceso, se recogen en el mismo

sistema de adquisicidon de datos distribuido. Estas sehales se muestran en
pantallas especiales del programa general de adquisicion de datos de
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hidrégeno solar. En estas pantallas se ofrece informacion de las variables del
sistema y su estado ante posibles alarmas. En un fichero dedicado al sistema
de almacenamiento se recogen cada 30 segundos los valores de las sefiales
mas importantes como son las temperaturas de agua de
refrigeracion/calefaccion a la entrada y a la salida del depdsito de hidruros, el
caudal de agua de refrigeracion/calefaccion, la presion en el depésito de
hidruros, el caudal de hidrégeno que llega o sale del depdsito de hidruros y la
cantidad total de hidrégeno acumulado en el mismo.

En determinados ensayos como pueden ser las caracterizaciones, interesara
que la velocidad de almacenamiento de datos en el anterior fichero sea de 5
segundos. Posteriormente se realiza la evaluacion de estos datos obteniéndose
las curvas y graficas que reflejan el comportamiento del sistema de
almacenamiento de hidrégeno solar.

En los siguientes apartados se describe el objeto de los grupos de ensayos
mencionados en la Tabla 9, y la sistematica necesaria para su realizacion.

4.3.1 Plan de ensayos para caracterizacion de componentes

El principal objetivo de estos ensayos es evaluar y conocer el funcionamiento
de los equipos en unas condiciones predeterminadas. Estos ensayos de
caracterizacidon se realizan previamente a la evaluacion del sistema de
almacenamiento en operacion conjunta con el sistema de produccion de
hidrogeno solar, asi como peridédicamente, en condiciones preestablecidas,
para determinar posibles variaciones, o degradacion, respecto a las
condiciones iniciales de operacion. La caracterizacion inicial aporta unos
valores de referencia con los que comparar los obtenidos en la evaluacioén real
del sistema, siendo por tanto de particular importancia para validar las hipotesis
realizadas en los criterios de disefio de la planta. Asi mismo, los datos
obtenidos a partir de estos ensayos de caracterizacion facilitan la optimizacion
de las condiciones de funcionamiento que se presentan posteriormente durante
la operacion normal de la instalacion.

Estos ensayos de caracterizacion se han realizado sobre el contenedor de
hidruros metalicos. En otros dos equipos, el grupo de bombeo de hidrégeno y
el compresor de aire, se realizaron pruebas para garantizar que su operacién
se ajusta a las especificaciones fijadas en las condiciones de disefio y las
caracteristicas del producto dadas por el fabricante, en particular en materia de
seguridad.

Como se ha comentado anteriormente, los ensayos que se definieron para
caracterizar la unidad de hidruros metalicos fueron de dos tipos:

- Ensayos de tipo cinético.
- Ensayos de capacidad de hidrégeno.

En ambos tipos de ensayo se determind la influencia de las condiciones de
operacion (presion, temperatura, impurezas) en la velocidad y capacidad de
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absorcion y desorcion de los hidruros.
i.1) Ensayos de tipo cinético.

El objetivo de este tipo de ensayos es determinar las condiciones en las que el
proceso de carga y descarga del contenedor de hidruros se realiza lo mas
rapidamente posible. La cinética de la reaccion de absorcion/desorcion de
hidrogeno en hidruros metélicos depende unicamente de la capacidad de
intercambio de calor de la unidad de almacenamiento, lo que implica que los
fendmenos de transferencia de masa (hidrégeno) que tienen lugar en el seno
de los hidruros estan intimamente relacionados con los fenémenos de
intercambio de calor de distintas superficies que componen el sistema, y en
particular con el coeficiente de transferencia global del sistema, que comprende
los coeficientes de transferencia de calor de los conductos y la de la masa de
hidruros contenidos en el depdésito.

Un sistema de hidruros metalicos tiene dos grados de libertad segun la regla de
Gibbs. Como se ha visto en capitulos anteriores, el comportamiento de estos
sistemas se describe principalmente mediante curvas Presién-Concentracion-
Temperatura, llamadas curva PCT. La Figura 37 del punto 4.2.2.1 mostraba la
curva PCT caracteristica del proceso de carga del hidruro HYDRALLOY® C20.
A partir de esta curva, puede observarse como fijando dos variables, el valor de
la tercera viene dado. Para realizar estos ensayos de tipo cinético, en los se
pretende variar la concentracion de hidrégeno en los hidruros del depdsito, se
puede actuar directamente sobre presidn y temperatura. Esto se traduce en
que, si por ejemplo se considera el proceso de carga, fijando una presién de
entrada al depdsito, la presion en el mismo vy, por tanto la concentracion de
hidrogeno, se ird incrementando hasta alcanzar la maxima concentracion fijada
por la presion de entrada dada y la temperatura a la que se encuentre el
sistema.

Esta temperatura puede mantenerse constante a través de una refrigeracion
por agua o bien dejar que varie en funcion de la capacidad de evacuacion de
calor del sistema. Se puede, por tanto, actuar en el proceso de caracterizacion
de dos formas: manteniendo constantes la presion y la temperatura durante el
ensayo, 0 manteniendo la presion constante y dejando variar la temperatura.

Las variables que se mediran respecto a la presion y la temperatura seran la
velocidad de absorcion/desorcion de hidrégeno y el tiempo de carga/descarga
del sistema. El proceso de carga del contenedor de hidruros ofrece una mayor
seguridad para la determinacion de la velocidad de absorcion, controlando la
presion de carga y el caudal de hidrégeno que se suministra al contenedor. Por
ello, para la caracterizacién del sistema desde el punto de vista cinético se ha
optado por elaborar un procedimiento y una instalacion que permita evaluar el
proceso de carga del deposito. El esquema de dicha instalaciéon se refleja en la
Figura 42.
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Figura 42: Instalaciéon de evaluacidn del proceso de carga del depdsito de hidruros

Este dispositivo opera con hidrégeno de calidad 50, es decir, con un grado de
pureza del 99.999 %, con lo que aseguramos que las impurezas no interfieran,
o lo hagan en la menor medida posible, en la determinacion de la velocidad de
absorcién. Este es un factor muy importante a tener en cuenta, ya que, de
acuerdo a la informacion suministrada por el fabricante del depodsito de
hidruros, la presencia de impurezas en el hidrogeno, concretamente la
presencia de nitrégeno, puede disminuir la velocidad de absorcidén en este tipo
de hidruros hasta en un 50 %, dependiendo de la concentracion.

A continuacién se describe brevemente la instalacion de caracterizacion de
hidruros, asi como el modo de operacion para la realizacion de estos ensayos.

La instalacion cuenta con una rampa de hidrogeno que emplea botellas
comerciales de hidrégeno a 20.26 MPa (200 atm) y 8.8 Nm® de capacidad.
Esta rampa cuenta con un regulador de alta que disminuye la presion de 20.26
a 1 MPa.

A la salida de la rampa de hidrégeno, y en las proximidades del depdsito de
hidruros, se situa un segundo regulador de presion, que permite controlar y
mantener constante la presion de carga del depdsito, pudiendo ajustarse esta
presion entre 0.1 y 1 MPa. Realmente, en condiciones normales de operacion
del sistema de almacenamiento conectado al electrolizador, la maxima presion
de operacion sera de 0.6 MPa, pero la maxima presion de operacién del
contenedor de hidruros metalicos es de 1 MPa, por lo que durante el proceso
de caracterizacion a partir de una rampa de hidrégeno puede realizarse a una
presion superior a la maxima presion de trabajo del electrolizador.

Para determinar la presion de caracterizacion se debe tener en cuenta dos

condicionantes: la maxima presion de trabajo de depdsito de hidruros es de 1
MPa y la presion inicial del depdsito debe ser lo menor posible, con el fin de
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favorecer el proceso de carga.

La salida del regulador esta conectada con la linea de hidrogeno procedente
del depdsito pulmon, con el objeto de que la presion y el caudal instantaneo de
hidrogeno pasen por el transmisor de presion (1) y el caudalimetro de
hidrogeno (2) de la Figura 41.

Ademas de la medida instantanea de caudal, para determinar la velocidad de
absorcion el proceso a seguir consiste en introducir un volumen determinado
de hidrégeno en el contenedor de hidruros y registrar el tiempo empleado. Para
controlar la temperatura durante los procesos de carga y descarga, se cuenta
con dos instalaciones diferentes, una que suministra agua de refrigeracion
hasta 5° C y otra que suministra agua caliente a temperatura regulable hasta
80° C.

Puesto que esta caracterizacion se realizara exclusivamente para el proceso de
carga, solo es preciso emplear en esta etapa agua de refrigeracion a la menor
temperatura posible. Para asegurar la repetitividad de los ensayos, en todos
ellos las condiciones iniciales de presion y temperatura en el depdsito de
hidruros han de ser las mismas, con lo que se asegura una misma
concentracion inicial de hidrogeno de partida.

i.2) Ensayos de capacidad de hidrogeno.

El objeto de estos ensayos es determinar las condiciones en las que la
capacidad de carga/descarga de hidrégeno del sistema es maxima, es decir, en
qué condiciones de operacion la cantidad de hidrégeno absorbidos/desorbidos
por los hidruros es la maxima posible La curva PCT de los hidruros muestra
que la concentracion de hidrogeno viene condicionada por la presion y la
temperatura, por lo que actuando sobre estos parametros se actuara sobre el
contenido de hidrogeno del contenedor. Se buscara el par presion-temperatura,
y el modo de alcanzarlo, que hagan maxima la concentracion de hidrégeno,
teniendo en cuenta siempre los limites de seguridad del sistema.

La instalacion usada es la misma que se empled en la caracterizacién de la
cinética del sistema. Por razones de seguridad, mayor control en el ensayo, y
mayor fiabilidad de los resultados obtenidos, se procedié a determinar la
capacidad del sistema de hidruros a partir de un proceso de carga a presiéon
constate y temperatura constante.

Una vez iniciado el proceso de carga con hidrégeno puro 50, el proceso
continua hasta que la velocidad de absorcion es cero, lo que significa que los
hidruros metalicos han absorbido en las condiciones dadas todo el hidrogeno
que son capaces de absorber. Esto se traduce también en que las
temperaturas del agua de refrigeracion a la entrada y a la salida del contenedor
de hidruros se igualan, lo que supone otra indicacién para determinar el punto
final de este proceso de caracterizacion.

Las condiciones de presion y temperatura del ensayo se fijan de forma que el
hidrogeno almacenado sea el maximo posible, respetando en todo momento
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los requisitos de seguridad del depdsito.

4.3.2 Plan de ensayos de operacion: Evaluacion energética y exergética del
sistema.

Estos ensayos tienen como finalidad evaluar el comportamiento del sistema de
almacenamiento de hidrégeno, tanto por separado, como de forma integrada
con la planta de produccion de hidrogeno solar y el consumo en el laboratorio
de ensayos de pilas de combustible.

Se estudid el comportamiento de los componentes en condiciones de
operacion ajustadas a las condiciones climaticas solares reales para la
produccion de hidréogeno, con lo que la frecuencia de los ciclos de
carga/descarga o compresion/utilizacion vendra condicionada en ultima
instancia por las condiciones de radiacion.

A partir de estos ensayos se determinaron los rendimientos energéticos y
exergeticos de las diversas posibilidades de almacenamiento y utilizacion que
pueden plantearse con objeto de determinar las condiciones Optimas de
funcionamiento y determinar una metodologia en la operacion del conjunto del
sistema.

Esta evaluacidon energética y exergética puede relacionarse muy directamente
con una evaluacién de tipo econdmico de los diferentes modos de operacion de
la planta de almacenamiento.

Tanto el sistema de almacenamiento de hidrégeno en hidruros como el
almacenamiento en gas a alta presion precisan de unas normas de operacion y
seguridad. Una vez determinado el modo de operacion de la planta, éste se
llevara a cabo durante un tiempo suficiente para obtener resultados
significativos sobre el comportamiento de la misma y la validez del método de
operacion propuesto.

A continuacion se refleja el método de operacion propuesto inicialmente para el
sistema de almacenamiento de hidrégeno solar. Este método se basa en el
supuesto de que la produccion media diaria es del orden de 4 Nm?® de
hidrogeno, considerando una jornada tipica de 8 a 15 horas ajustada al horario
laboral del INTA, aunque también se han realizado ensayos de mayor duracion,
de salida a puesta de sol. Si la jornada es completa, es decir, desde la salida
hasta la puesta de sol, la produccién de hidrogeno es del orden de 6 Nm?.

El hidrogeno producido diariamente es acumulado durante el periodo de
produccion en el depdsito pulméon de 1000 | de capacidad. Como se ha
supuesto, al final de la jornada el depdsito dispone de aproximadamente 4 Nm?
susceptibles de ser almacenados. La maxima presiéon de operacion del
electrolizador es de 0.6 MPa (6 bar), lo que implica que la maxima cantidad de
hidrégeno que se puede almacenar en el pulmén es de 6 Nm?.

El dia siguiente, a primera hora y antes de comenzar la operacion de la planta
de produccién, el hidréogeno acumulado en el depodsito pulmén se pasa al
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contenedor de hidruros metalicos. El realizar esta operacion a primera hora de
la mafiana tiene por objeto optimizar los consumos energéticos del proceso,
puesto que cuanto menor sea la temperatura de absorcion, mas facilmente y
mayor cantidad de hidrégeno podra absorberse. No obstante, a medida que
vaya aumentando la presion en el contenedor de hidruros, menor sera la
cantidad de hidrégeno que podamos pasar del depdsito pulmén a los hidruros
metalicos. Por ello, es preciso considerar no sélo la cantidad de hidrogeno que
puede absorber el depdsito de hidruros metalicos, sino también las condiciones
de presion en las que es capaz de absorber este hidrogeno.

Durante el proceso de carga del contenedor de hidruros, con el fin de eliminar
el calor producido por la reaccion de absorcion, es preciso hacer pasar agua de
refrigeracion por la unidad. Midiendo la temperatura de entrada y salida del
agua de refrigeracion, y registrando el caudal empleado, puede determinarse el
consumo energeético en agua fria por unidad de hidrégeno absorbido.

También puede determinarse si este salto térmico en las condiciones de caudal
dadas es susceptible de ser empleado en alguna otra instalaciéon relacionada
con el sistema, con lo que se aumentaria el balance exergético global.

Teodricamente, en 4 o 5 dias de operacidon el contenedor de hidruros habra
alcanzado su maxima capacidad, siempre teniendo en cuenta que las
descargas de esta unidad no son exhaustivas y que, por tanto, siempre
guedara una cantidad de hidrégeno remanente.

Una vez que el contenedor de hidruros ha completado su ciclo de carga, se
debe proceder a la descarga del mismo, bien dirigiendo el hidrégeno a
compresioén, bien empleando este hidrégeno en el laboratorio de ensayos de
pilas de combustible.

Es preciso distinguir entre estos dos destinos, ya que las condiciones de
presidn en las que habra que suministrar el hidrégeno desde el contenedor de
hidruros seran distintas en uno u otro caso.

Dado el caracter endotérmico de la reaccién de desorcion, para separar el
hidrogeno del hidruro, es preciso suministrar calor al sistema. Se cuenta a tal
efecto con una unidad que suministra agua caliente hasta 353 K (80 °C). La
temperatura de entrada y salida de este agua caliente se registra, asi como su
caudal, con lo que se pueden establecer los balances energéticos del sistema.

En un amplio intervalo de concentraciones, la presion de hidrégeno que
suministra el contenedor de hidruros para una temperatura dada permanece
constante, segun puede apreciarse en las curvas PCT de la Figura 37 y Figura
38 comentadas anteriormente. Por debajo de este rango de concentracion de
hidrogeno, la presion de hidrogeno disminuye bruscamente.

La optimizacion del proceso de descarga a una temperatura dada procurando

que el volumen no util de hidrégeno sea el minimo posible es otro de los
aspectos que se pretende alcanzar con la realizacion del plan de ensayos.

137



Capitulo 4: Descripcidn de la instalaciéon experimental de ensayos

Si el hidrégeno es destinado a compresion, el contenido del depdsito de
hidruros puede almacenarse en dos o tres botellas de tipo estandar de 8.8 Nm?
a 20.26 MPa. En este proceso se evaluaran fundamentalmente los tiempos de
llenado y los consumos de aire comprimido en el grupo de bombeo con el fin de
optimizar el proceso en duracién y eficiencia energética.

La duracién de este periodo de operacion ha sido de un afo, abarcando
durante este tiempo una amplia gama de condiciones de radiacion y
temperatura que determinaran la produccion y, por tanto, el almacenamiento de
hidrogeno solar.

Durante este afno de ensayos, periédicamente, en funcién de la disponibilidad,
se han realizado paradas de la planta de almacenamiento para revision y
sustituciéon de componentes. Durante estas paradas, el depédsito pulmén y el
resto del circuito fueron inertizados con nitrogeno por motivos de seguridad. Es
preciso evitar que este nitrogeno llegue al contenedor de hidruros, donde
actuaria como un contaminante que disminuye la velocidad de las reacciones
de absorcién y desorcion.

Tras la parada, y previamente al proceso de arranque, es necesario eliminar el
nitrogeno, tanto del depdsito pulmén como de la linea, mediante varios ciclos
de dilucién con hidrogeno y posterior venteo a la atmdsfera.

4.3.3 Fiabilidad y degradacion de componentes.

Durante este periodo de evaluacion se realizO un seguimiento de los
principales componentes del sistema, esto es: contenedor de hidruros, grupo
de bombeo de hidrogeno y compresor de aire, asi como de los instrumentos y
sensores asociados a ellos.

Se recogieron las principales incidencias en estos equipos durante dicho
periodo de evaluacion, con el fin de detectar posibles puntos de fallo en el
sistema y poder prever repuestos de componentes que minimicen los tiempos
de parada y mantenimiento del sistema de almacenamiento.

Adicionalmente, se realizaron nuevas caracterizaciones del sistema,
independientemente de las condiciones solares de funcionamiento, con el fin
de obtener informacion sobre posibles procesos de degradacién en los
equipos, fundamentalmente en el contenedor de hidruros metalicos, que es el
dispositivo mas susceptible de ver disminuidas sus prestaciones con el tiempo
y el uso.
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5 Evaluacién de los resultados de operacion

En el apartado 4.3 del capitulo anterior se ha descrito el plan de ensayos del
sistema de almacenamiento de hidrogeno solar. Con la realizacion de los
ensayos recogidos en este plan se pretende establecer el mejor modo de
operacion de la instalaciéon, validando asi los criterios de disefio considerados
para la instalacion.

Adicionalmente, de los datos recogidos se realizara la evaluacién energética y
exergetica del sistema, cuyos resultados se muestran en los siguientes
apartados.

5.1 Caracterizacion de componentes individuales.

Antes de iniciar el periodo de operacion normal de la planta de almacenamiento
en condiciones de jornada solar se procedid a ejecutar los ensayos de
caracterizacion de componentes definidos anteriormente. Con estos ensayos
de caracterizaciéon se evaluan los principales parametros que definen la
operacion del sistema. Como se menciond en el apartado 4.3.1, el principal
equipo a caracterizar es el contenedor de hidruros metalicos, aunque se han
incluido también datos relativos a la operacion del grupo de bombeo de
hidrogeno y el compresor de aire, con el fin de determinar las condiciones de
operacion mas adecuadas en el proceso de evaluacion de la instalacion.

5.1.1 Caracterizacion del contenedor de hidruros metalicos.

Las pruebas de -caracterizacion del contenedor de hidruros metalicos
consistieron fundamentalmente en medir la velocidad de absorcion de
hidrogeno por los hidruros y la capacidad maxima de absorcién de hidruros por
el contenedor. Estas pruebas pueden considerarse, por tanto, ensayos de tipo
cinético y de capacidad. A continuacion se describen detalladamente los
ensayos realizados, su metodologia y los resultados obtenidos.

5.1.1.1 Ensayos de tipo cinético.

Para realizar estos ensayos se empled una instalacién descrita previamente
que consiste fundamentalmente en conectar una rampa de suministro de
hidrégeno de alta pureza (99.999% de pureza) con el depdsito de hidruros, con
el fin de proporcionar hidrogeno al mismo en unas condiciones controladas de
presion y pureza.

Por el mismo motivo de asegurar un mayor control sobre el proceso y una
mayor fiabilidad de los resultados obtenidos, se eligié un proceso de carga del
contenedor de hidruros metalicos para realizar los ensayos de tipo cinético.

Previamente al inicio del proceso de carga, es necesario acondicionar el
depdsito de hidruros a la temperatura a la que se desea realizar el ensayo.
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Como se podia observar en la curva PCT de la Figura 37 del punto 4.2.2.1,
cuanto menor es esta temperatura, mas se favorece el proceso de absorcion y
mayor sera la velocidad de la reaccion.

Para acondicionar el depdésito se hace circular agua fria por el mismo hasta
que la temperatura del agua de refrigeracion sea la misma a la entrada y a la
salida del depdsito durante un determinado periodo de tiempo, con lo que se
habra asegurado una distribucién homogénea de la temperatura en el seno del
depodsito, y que el hidrogeno liberado en su interior esté en equilibrio con la
temperatura y la concentracion.

Una vez alcanzado este equilibrio de temperaturas, se purga el depésito hasta
alcanzar 0.05 MPa (0.5 bar), que se considerara como la presién inicial del
depdsito en los ensayos.

Cuando se han establecido las condiciones deseadas de presiéon y temperatura
en el contenedor de hidruros, se inicia la carga de hidrégeno procedente de la
rampa de suministro. Se introducen en el contenedor volumenes conocidos de
hidrégeno y se registra el tiempo empleado en el proceso con el fin de
determinar la curva de velocidad de carga para las condiciones iniciales dadas.

Se realizaron dos ensayos de caracterizacion de tipo cinético en las siguientes
condiciones:

a) Ensayo 1:

Se procedié al acondicionamiento del depdsito de hidruros a una temperatura
media de 7 °C durante una hora antes de iniciar el proceso de carga. EI valor
inicial del depdsito de hidruros quedd establecido en 0.5 bar. En la Tabla 10 se
refleja el volumen absorbido por los hidruros, el tiempo empleado y la presion en el
contenedor de hidruros medida a la salida del mismo.

Volumen cargado (l) Presion en hidruros (bar) Tiempo ( min)
0 0.5 0
425.71 1.5 1.91
851.4 2.5 4.41
1277 1 3.6 7.75
1702.8 4.25 12.25
2128.6 4.5 19.33
2554.3 4.55 35.25

Tabla 10: Ensayo 1 de caracterizacién del contenedor de hidruros
b) Ensayo 2:

Se procedié al acondicionamiento del depdsito de hidruros a una temperatura
media de 8 °C durante una hora antes de iniciar el proceso de carga. El valor
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inicial del depdsito de hidruros quedo establecido en 0.5 bar. En la Tabla 11 se
refleja el volumen absorbido por los hidruros, el tiempo empleado y la presién
en el contenedor de hidruros medida a la salida del mismo.

Volumen cargado (l) Presion en hidruros (bar) Tiempo ( min)
0 0.5 0

425.71 1.2 1.33
851.4 2.1 3.63
1277 .1 2.7 6.2

1702.8 3.1 9.13
2128.6 3.45 12.45
2554.3 3.7 16.33

Tabla 11: Ensayo 2 de caracterizacién del contenedor de hidruros

Asimismo, la Figura 43 muestra en el eje de abcisas el tiempo empleado en la
realizacion del ensayo, y en el eje de ordenadas los valores de velocidad de
absorcion obtenidos. En la misma figura se presenta un ajuste polinbmico para
cada ensayo que muestra la tendencia de la curva de la velocidad de absorcion
y como tiende a estabilizarse y disminuir paulatinamente conforme se
incrementa el tiempo. Esta tendencia se podra observar mejor en los resultados
del ensayo de caracterizacion de capacidad, ya que, al ser la escala de tiempo
utilizada mucho mayor, se podra como el volumen cargado por unidad de
tiempo va siendo progresivamente menor, hasta llegar un momento a partir del
cual el depdsito no admita mas hidrégeno y la velocidad de absorcidn es cero.

Caracterizacion de hidruros metalicos
Ensayos de tipo cinético

400

— 350 -
< 300
E 250 = + Ensayo 1
% 200 S~ - = Ensayo 2
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Figura 43: Caracterizacion de hidruros metalicos. Ensayos cinéticos
En el instante inicial el valor de la velocidad de absorcién es cero, y tras la

apertura de la valvula se produce un escalén de velocidad que puede alcanzar
valores instantaneos de 400 NI/min. Normalmente, los valores maximos de
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velocidad en esta etapa oscilan entre 250 y 300 NI/min, y van disminuyendo
rapidamente, de forma que a los 5 minutos, el valor tipico de velocidad es del
orden de 170 NI/min, para ir disminuyendo a partir de aqui la velocidad mas
lentamente.

A partir de los 12 minutos de ensayo aproximadamente, la velocidad de carga
del ensayo 2 es mucho mayor que la del ensayo 1, lo que hace suponer que las
condiciones de partida del ensayo no fueron exactamente las mismas en
cuanto a concentracion inicial de hidrégeno en el depdsito de hidruros.

Por tanto, se toma como tramo significativo del ensayo el comprendido entre el
instante inicial y el minuto 12, en el que las velocidades en uno y otro ensayo
son del mismo orden.

5.1.1.2 Ensayos de capacidad.

Para la realizacidon de estos ensayos se empled la misma instalacion del punto
anterior, siendo necesario emplear varias botellas de hidrogeno de alta pureza
durante el proceso de carga completa del depdsito de hidruros.

Como paso previo a la realizacién de este ensayo, se procedidé a una descarga
lo mas profunda posible del sistema, sin comprometer su integridad. Para ello
se procedidé a calentar agua a 60 °C, y hacerla pasar a través del depésito de
hidruros con el fin de desorber la mayor cantidad de hidrégeno posible. En las
curvas PCT del proceso de descarga del hidruro HYDRALLOY® C20 puede
observarse que a esta temperatura el contenido de hidrégeno en el hidruro es
minimo, estando la mayor parte en forma gaseosa. Esto se traduce en un
incremento de la presidn de hidrogeno en el depdsito. Este hidrogeno gas en
venteado hasta observar que la presion de hidrégeno en el depdsito es
ligeramente superior a la atmosférica. No es conveniente alcanzar presiones
menores que esta para evitar la posibilidad que se introduzca aire en el
contenedor y envenene el hidruro.

Una vez terminado el proceso de descarga, se procede a acondicionar el
depdsito para el proceso de carga, haciendo pasar agua fria a 8 °C durante dos
horas. La Figura 44 muestra la cantidad de hidrégeno almacenado, las
temperaturas de agua de refrigeracién a la entrada y a la salida del depésito, y
la variacion de presion en el depdsito de hidruros frente al tiempo de duracién
del ensayo.
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CARACTERIZACION DE HIDRUROS METALICOS
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Figura 44: Caracterizaciéon de hidruros metélicos. Ensayos de capacidad.

Recurriendo nuevamente a las curvas PCT del hidruro, los fenbmenos que
tienen lugar en el seno del hidruro durante el proceso de carga pueden
explicarse de la siguiente forma (Ono, 1984):

o En el punto inicial del ensayo, se ha logrado tras los anteriores procesos
que el compuesto se encuentra con el minimo hidrogeno absorbido
posible, es decir, en fase de metal casi puro. A medida que se
incrementa la presion de hidrogeno suministrada al sistema, el metal
absorbe hidrogeno hasta un punto en el que el sistema se halla
compuesto fundamentalmente de gas y metal saturado de hidrogeno. A
fin de mantener la temperatura constante y seguir a lo largo de la curva,
es necesario eliminar el calor producido por esta reaccion de absorcién
haciendo pasar como se ha dicho agua fria a través del contenedor.

. Si se continla afadiendo hidrogeno al sistema, se forma una nueva
fase de acuerdo con la reaccion quimica vista en el apartado 2.2.3.1:

M + x/2 Hy < MHy

o Esta reaccion es relativamente invariable a la presion. La concentracion
de H, se incrementa progresivamente en una region donde coexisten
dos fases, metal saturado de hidrégeno e hidruro metalico. De acuerdo
con la regla de las fases de Gibbs, la pendiente de este tramo de la
curva deberia ser tedricamente cero, aunque en la practica se observa
una ligera pendiente, siendo la presion en el punto final de este tramo
superior a la del punto inicial. Esta es la zona de la curva denominada
comunmente "meseta" de absorcion.

. Mas alla de esta meseta de absorcion, la adicidn de mas gas al sistema
provoca pequefios aumentos en el contenido de hidrogeno del sistema.
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Esto se debe a la formacion de una solucion sélida de hidrogeno en la
fase hidruro. Mas alla de este tramo, la adicion de mas hidrégeno al
sistema no incrementa la concentracion de hidrogeno en el hidruro, sino
que queda en fase gas y unicamente incrementa la presién en el
contenedor.

El ensayo dur6 6 horas y media, aunque a partir de la quinta hora y media, la
velocidad de absorcion de hidrégeno se redujo practicamente a cero, por lo que
el ensayo se podia haber finalizado en este momento. El total de hidrégeno
almacenado durante este ensayo fue de 21 Nm? aproximadamente. Puesto que
el proceso de descarga no fue completo y quedd una cierta cantidad de
hidrogeno no cuantificada remanente en el depdsito, podemos determinar que
la capacidad total del contenedor de hidruros metalicos se aproxima bastante a
los 24 Nm? especificados por el fabricante.

De la observacion de la Figura 44 se deduce un hecho importante para la
operacion normal del sistema: casi el 75% de la carga se realizé durante las
dos primeras horas del proceso, por lo que puede ser interesante llegar a un
compromiso entre la carga de hidrogeno del sistema vy la velocidad a la que
realiza dicha carga.

Observando dicha figura puede verse también como la diferencia entre la
temperatura de salida de y la de entrada de agua de refrigeracién al depdsito
de hidruros es maxima al inicio del proceso de carga, para ir disminuyendo
conforme avanza el mismo, de forma que llegan a ser practicamente iguales
cuando este proceso ha terminado. Esto se debe al caracter exotérmico de la
reaccion de formacién del hidruro, de forma que al reaccionar en las primeras
etapas del proceso una mayor cantidad de hidrégeno, el calor liberado también
sera mayor, incrementando asi la temperatura del agua de refrigeracion
utilizada para evacuar este calor. En la fase final del proceso de carga, muy
poco hidrégeno reacciona para formar hidruro, con lo que se libera muy poco
calor, y la temperatura de entrada de agua es practicamente igual a la de salda.
En la grafica también se observa como, a la vez que se incrementa el
hidrogeno acumulado en forma de hidruro, también se incrementa la fase gas
del mismo presente en depdsito, de forma que esta presidn es también un
indicador de la evolucion del proceso de carga, ya que cuando alcanza un valor
relativamente constante, indica que la reacciéon de formacién del hidruro ha
finalizado, terminado asi el proceso de carga.

5.1.2 Caracterizacion del grupo de bombeo de hidrégeno.

Para la caracterizacion del grupo de bombeo de hidrégeno, se oper6 con el
mismo durante 10 horas aproximadamente, en tres sesiones diferentes.

En la primera sesidn se procedidé a comprimir hidrégeno con el fin de llenar una
unica botella de la rampa. Esta botella pasé de presidon atmosférica a una
presion final de 18 MPa (180 bar), lo que supone un volumen de casi 8 Nm? de
hidrogeno. El hidrogeno comprimido procedia del depdsito de hidruros, cuya
presion inicial era de 1 MPa (10 bar) y que finalizé6 tras el proceso de
compresion con una presion de 0.5 MPa (5 bar). Durante todo el proceso de
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compresion fue preciso suministrar agua caliente al depdsito de hidruros con el
fin de asegurar una presién de hidrogeno a la entrada del grupo de bombeo lo
suficientemente alta.

La Figura 45 muestra la evolucion del volumen comprimido en la botella frente
al tiempo empleado en el ensayo. En esta curva puede apreciarse como el
volumen se incrementa de forma casi constante, de acuerdo al ajuste lineal de
los datos experimentales, excepto en un primer tramo en el que la pendiente (la
velocidad de compresion) es superior al resto de la curva. Esto implica que la
velocidad de compresion del grupo de bombeo se mantuvo practicamente
constante durante todo el proceso, excepto en el tramo resefado, en el rango
de presiones de salida del grupo de bombeo considerado, y con las
condiciones de presion de hidrogeno de entrada senaladas. Esta velocidad, no
obstante podria ser mayor si el caudal de aire comprimido suministrado por el
compresor de aire fuese mayor.

CARACTERIZACION DEL GRUPO DE BOMBEO
Ensayo de velocidad de compresion
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Figura 45: Caracterizacion del grupo de bombeo de hidrégeno

En las otras dos sesiones, se procedio a llenar las cuatro botellas que forman la
rampa de llenado. Se verificé también la capacidad del grupo de bombeo de
alcanzar los 21 MPa de presion, y su parada cuando la presion del aire
comprimido desciende por debajo de 0.17 MPa (1.7 bar).

5.1.3 Caracterizacion del compresor de aire.

La caracterizacion de este equipo se realiz6 simultaneamente a la del grupo de
bombeo de hidrégeno, ya que ambas unidades operan de forma conjunta
durante el proceso de compresion de hidrégeno.

En el periodo considerado, se determin6 un caudal de aire comprimido

suministrado por el compresor de 0.7 Nm?®min, lo que se revelo6 suficiente para
asegurar una buena velocidad de compresion de hidrégeno si la presion de
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salida del grupo de bombeo no es muy elevada, pero cuando la presion de
salida se aproxima a los 20.26 MPa (200 atm), este caudal de aire comprimido
se revela totalmente insuficiente para asegurar un buen ritmo de compresion.

Inicialmente, se procedio a llenar el calderin del compresor, con una capacidad
de 450 I, hasta una presién de 0.8 MPa (8 bar). Una vez puesto en marcha el
grupo de bombeo e iniciada la compresidn de hidrégeno, se observd que la
presion del calderin disminuia hasta quedar en un valor de 0.25 MPa (2.5 bar)
aproximadamente durante todo el ensayo, lo que implicaba que mientras el
grupo de bombeo de hidrogeno estuviese funcionando, el compresor de aire
también tenia que estar funcionando.

5.2 Evaluacién energética del sistema.

En el presente apartado se muestran los resultados correspondientes a los
ensayos de operacion y evaluacion energética del sistema. Estos ensayos
tenian como finalidad evaluar el comportamiento del sistema de
almacenamiento de hidrégeno, tanto por separado, como de forma integrada
con la planta de produccion de hidrogeno solar y el laboratorio de ensayos de
pilas de combustible como punto de utilizacion de hidrégeno, aunque centrando
la evaluacion de datos fundamentalmente en el sistema de almacenamiento,
afectando exclusivamente a dicho sistema la mayoria de las conclusiones que
resulten de esta evaluacion.

Se estudid el comportamiento de los componentes en condiciones de
operacion ajustadas a las condiciones climaticas solares reales para la
produccion de hidrégeno, con lo que la frecuencia de los ciclos de
carga/descarga o compresion/utilizacion vendra condicionada en ultima
instancia por las condiciones de radiacion y por el tamafo del campo
fotovoltaico disponible. En estos ensayos se han calculado los rendimientos
energéticos de las diversas posibilidades de almacenamiento y utilizacion que
pueden plantearse con objeto de determinar las condiciones Optimas de
funcionamiento y determinar una metodologia en la operacion del conjunto del
sistema.

5.2.1 Método de evaluacion.

En el capitulo anterior se ha resumido el plan de ensayos propuesto asi como
los objetivos que se pretenden alcanzar llevando a cabo este plan de ensayos.
Para alcanzar los objetivos enunciados debe procederse a la evaluacion de los
datos obtenidos durante la operacion del sistema de almacenamiento. Estos
datos proceden de sensores distribuidos en la instalacion y cuya informacion es
recogida y almacenada por el sistema de adquisiciéon de datos. Ademas, se
disponen de otros datos recogidos periddicamente de forma manual en
indicadores analdgicos distribuidos por la planta. Fundamentalmente, los
parametros medidos en la planta son:

e Temperatura del agua de refrigeracion/calentamiento a la salida del
depdsito de hidruros (TSH)
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e Temperatura del agua de refrigeracién/calentamiento a la entrada del
deposito de hidruros (TEH)

e Presion de hidrégeno en el depdsito pulmoén (PP)

e Presion de hidrégeno a la entrada/salida del depdsito de hidruros metalicos
(PD)

e Presion de hidrogeno en las botellas de la rampa de llenado durante el
proceso de compresion (PR)

e Presion de hidrogeno en las botellas de la rampa de vaciado durante el
proceso de caracterizacion (PB)

e Caudal de agua de refrigeracién/calentamiento en el depdsito de hidruros
(CAH)

e Caudal de hidrogeno a la entrada/salida del depdsito de hidruros (CHH)

e Potencia eléctrica consumida en el compresor de aire durante el proceso de
compresioén de hidrogeno (PEC)

Otras medidas que se realizan y que son importantes para el proceso pero no
intervienen en los calculos son:

e Contenido de O; en la corriente de H, antes de su compresion.
e Composicion del gas contenido en el depdsito pulmon.
e Composicion del gas a la salida del depdsito de hidruros.

Para efectuar la evaluacion energética y exergética del sistema, se han
considerado representativos dos consumos energéticos principales:

e Consumo de energia térmica en el depdsito de hidruros metalicos en forma
de agua caliente/fria durante los procesos de carga/descarga de hidrégeno.
A éste consumo energético se le denomina consumo energético térmico
especifico y se calculara en kWh/Nm? H,.

e Consumo de energia eléctrica, fundamentalmente en el compresor de aire
conectado al grupo de bombeo de hidrégeno. Vendra dado en kWh/Nm?® H,.
Es indicativo de la energia eléctrica necesaria para comprimir 1 Nm? de
hidrégeno desde el deposito de hidruros hasta las botellas a 20.26 MPa
(200 atm) de presién.

La determinacién de éstos consumos especificos se realizara a partir de
balances energéticos elementales entre las corrientes de agua de refrigeracion
a la entrada y salida del contenedor de hidruros. A tal efecto se han utilizado
las lecturas de los sensores instalados y conectados al sistema de adquisicion
de datos que fueron presentados anteriormente.

Otro parametro importante en la evaluacion del sistema es el calor de reaccion
del proceso de absorcion/desorcién de hidrogeno en el hidruro metalico. Este
calor de reaccién Q coincide, en reacciones isobaras, con la entalpia de la
reaccion de formacién del hidruro (AH), y esta intimamente relacionado con el
consumo energético térmico especifico. El valor tedrico esperado se encuentra
en el rango 35-40 KJ/ mol Ha.
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En la optimizacion de los procesos de carga/descarga de hidrogeno en el
depdsito de hidruros metalicos, compresion de hidrogeno en el grupo de
bombeo y alimentacion al laboratorio de ensayo de pilas de combustible, los
principales parametros a tener en cuenta son:

e Presion de hidrégeno en el depdsito pulmdn durante el proceso de carga del
contenedor de hidruros.

e Temperatura media de entrada de agua de refrigeracion durante el proceso
de carga del contenedor de hidruros.

e Temperatura media de entrada de agua caliente durante el proceso de
descarga del contenedor de hidruros.

e Caudal medio de agua de refrigeracidon/calentamiento en el depdsito de
hidruros.

¢ Volumen total de hidrégeno absorbido/desorbido.

e Tiempo del proceso de carga/descarga de hidrégeno.

e Presion de hidrégeno en el contenedor de hidruros metalicos durante el
proceso de descarga de hidrégeno para su posterior compresion o
utilizacion en pilas de combustible.

e Presion de hidrogeno en la rampa de llenado de botellas durante el proceso
de compresion.

e Presion de hidrogeno en la entrada de la pila de combustible de acido
fosforico.

e Tiempo del proceso de compresién de hidrogeno.

e Contenido en impurezas (N2, H2O) del hidrégeno almacenado en el depdsito
pulmon.

En cuanto a la evaluacion econdmica del sistema, hemos de distinguir unos
gastos fijos relacionados fundamentalmente con la amortizacion de la planta, y
unos gastos variables, relacionados fundamentalmente con los consumos
energéticos y los costes de mantenimiento.

5.2.2 Desarrollo del plan de ensayos.

El plan de ensayo se desarrollo durante 14 meses, aunque los ensayos de los
tres primeros meses sirvieron fundamentalmente para caracterizar los
principales componentes de la instalacion. Posteriormente se realizaron
ensayos que cubren toda la variedad de condiciones de operacién en que
puede funcionar el sistema de almacenamiento:

e Carga del depdsito de hidruros desde el depdsito pulmén.

e Descarga del contenedor de hidruros y compresién del hidrégeno liberado.
Posterior utilizacion en pilas de combustible del hidrégeno almacenado.

e Descarga del contenedor de hidruros y alimentacion de las pilas de
combustible

e Suministro de hidrogeno al banco de ensayo de pilas de combustible desde
el depdsito pulmon.

e Compresion de hidrogeno desde el depdsito pulmoén y posterior utilizacion
en pilas de combustible del hidrogeno almacenado.
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Durante aproximadamente dos meses de este periodo de ensayo, en invierno,
se tuvieron condiciones climatolégicas adversas que no permitieron la
produccion de hidrégeno con energia fotovoltaica, y solo se realizaron en la
planta labores de mantenimiento y ajuste.

Cuando los niveles radiacion fueron adecuados, se produjo hidrégeno en el
electrolizador a partir de la energia suministrada por el campo fotovoltaico. Este
hidrogeno producido se almacenaba en el depdsito pulmén, de forma que
cuando éste se llenaba se volcaba en el contenedor de hidruros. Por
limitaciones de la jornada laboral, pocos dias pudo operarse el electrolizador
mas de 5 horas. Teniendo en cuenta el tiempo necesario para que el
electrolizador alcance las adecuadas condiciones de operacion, con unos
niveles de radiacién de 800-900 W/m? se producirian 2-3 Nm® de hidrégeno. En
estas condiciones se requieren 2-3 dias para llenar el depésito pulmén, con lo
que, dependiendo del nivel de carga del contenedor de hidruros, eran
necesarios del orden de 10 a 12 dias de operacion para cargar el contenedor
de hidruros. Se redujo, por tanto, el numero de ciclos de carga/descarga
realizados en realidad respecto a las previsiones reflejadas inicialmente en el
plan de ensayos.

También hay que tener en cuenta que, como se ha comentado anteriormente,
la cantidad de hidrogeno contenida en el depdsito de hidruros influye
decisivamente en la cantidad de hidrégeno que puede pasarse desde el
depdsito pulmén. Asi, por ejemplo, cuando el nivel de carga en el contenedor
de hidruros es alto, la presion en el contenedor de hidruros también es elevada,
por lo que la diferencia de presiones entre el depdsito pulmédn y el contenedor
es pequenia, lo que influye negativamente en la velocidad de la reaccion de
absorcion.

En general, cuanto mayor sea la presion de hidrégeno en el depdsito pulmodn,
mayor cantidad de hidrogeno podremos almacenar en le depdsito de hidruros
para un nivel de carga dado.

De igual forma, cuanto menor sea la temperatura del depédsito de hidruros,
menor sera la presion de hidrégeno en el mismo, y mas facilmente tendra lugar
la reaccion de absorcidn para una presion dada de hidrogeno en el depdsito
pulmon.

Varios ensayos de carga del depdsito de hidruros se prolongaron mas de dia
con objeto de determinar lo mas exactamente posible la duracién de este
proceso. No obstante, se observd que, en el caso mas desfavorable, la
duracion real del proceso de carga no se prolongd mas de 2 horas, por lo que
se pudo establecer un protocolo de realizacién del proceso de carga durante la
mafana a primera hora o a ultima hora de la jornada de produccién, segun las
condiciones de operacion y los niveles de presion alcanzados en el depdsito
pulmén. De estas dos opciones, energéticamente hablando era preferible la
primera, en la que la temperatura ambiente era menor y por consiguiente la
energia consumida en agua de refrigeracion para mantener una presion baja
en el contenedor de hidruros era también menor.
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En cuanto a la incidencia de la pureza del hidrogeno. El sistema de purificacion
de hidrégeno descrito en el apartado no estuvo totalmente operativo durante el
periodo de ensayo, por lo que para asegurar la calidad del hidrogeno utilizado
se procedid al analisis cromatografico de muestras de gas que se tomaban
periodicamente. No se detectaron contaminantes que afectasen a las
prestaciones de los principales componentes de la instalacion de
almacenamiento, aunque si se detectd la presencia esporadica de nitrogeno
utilizado para inertizacién. Durante las paradas y en las alarmas, el
electrolizador se inertiza como medida de seguridad con nitrogeno. La mayor
parte de este nitrégeno se ventea a la atmdsfera; otra parte, arrastrada por el
hidrégeno cuando comienza a generarse en el electrolizador, es retenida en el
sistema de purificacion cuando éste esta en operacién, pero una pequena parte
llega al depdsito pulmon donde se va acumulando, de forma que el contenido
de nitrégeno en el gas del depdsito pulmoén puede alcanzar valores del 2 % en
volumen. En la Figura 46 se muestra un ejemplo de cromatograma obtenido.
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Figura 46: Resultado del analisis cromatografico de una muestra de hidrégeno

Puesto que las especificaciones del fabricante del depdsito de hidruros
indicaban que un contenido a nivel de ppm de N2 reducia la cinética de la
reaccion de absorcion, un contenido de N, a nivel de tanto por ciento hace que
la velocidad de reaccion se vuelva muy lenta y absorcién de hidrogeno casi no
tenga lugar.

Para subsanar este problema, se procedié a una constante supervision del
contenido de nitrégeno en el gas del depésito pulmén, evitando en lo posible la
inertizacion durante las paradas del electrolizador, dejando el mismo conectado
permanentemente con el depdsito pulmén y a la misma presién que éste.

En los procesos que suponen una descarga del depésito de hidruros, conviene
distinguir el destino final del hidrogeno liberado. En el caso de alimentacion al
banco de ensayos de pilas de combustible, en ocasiones era preciso regular el
caudal de hidrogeno suministrado mediante una valvula controladora a la
entrada de la misma. Este dispositivo supone una considerable pérdida de
carga, por lo que para asegurar un caudal que mantenga las condiciones de
operacion de la pila, la presion inicial en el depdsito de hidruros ha de
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mantenerse por encima de los 0.42 MPa (4.2 bar), lo que hace que quede una
importante cantidad de hidrogeno residual en el contenedor de hidruros que no
puede ser utilizado en el laboratorio de ensayos de pilas de combustible. Esta
limitacion se presentaba también a la hora de utilizar el hidrégeno almacenado
directamente en el depdsito pulmoén, siempre y cuando la pureza del hidrogeno
almacenado fuese adecuada a las especificaciones de la pila de combustible a
ensayar. En otras ocasiones los requerimientos de caudal y presion no eran tan
estrictos, por lo que la presién minima de suministro de hidrégeno al banco de
ensayos de pilas de combustible se situaba en torno a 0.2 MPa, conforme a las
especificaciones de la instalacion.

En el caso de que el hidrogeno suministrado por el depdsito de hidruros sea
comprimido en el grupo de bombeo y almacenado en botellas a 20.26 MPa, la
limitacion de presion no es tan grande como en el caso anterior, puesto que el
grupo de bombeo puede funcionar con presiones superiores a 0.24 MPa (2.4
bar), lo que hace que el hidrogeno residual que queda en el contenedor de
hidruros sea mucho menor, y de esta forma se aprovechen mucho mejor los
ciclos de carga/descarga.

En este proceso, se observa que la velocidad de compresiéon va disminuyendo
progresivamente a medida que la presidn aumenta en las botellas, de forma
que cuando ésta se va acercando a las 20.26 MPa, la velocidad de compresién
se hace muy lenta, lo que conlleva un aumento en el consumo de energia
eléctrica.

Desde el punto de vista energético, para el proceso de compresién de
hidrogeno desde el depdsito pulmoén sélo fue necesario monitorizar el tiempo
de llenado (tiempo de funcionamiento del compresor de aire), a efectos de
calculo de la energia eléctrica consumida, aparte de la cantidad de hidrégeno
comprimida, que se considera como entrada de energia al sistema.

Bajo ese mismo criterio, en la evaluacién energética del proceso de suministro
de hidrogeno al banco de ensayo de pilas de combustible desde el depdsito
pulmén no se contempld ninguna entrada ni salida de energia adicional a la
energia quimica contenida en el hidrogeno.

No obstante, es conveniente tener en cuenta en estos procesos no sélo la
cantidad de energia que interviene, sino también su “calidad”, por lo que se
plantea en el apartado 5.3 un analisis exergético de la instalacion, en el que se
contemplan de forma sistematica las entradas y salidas de energia y exergia en
los principales componentes que conforman la instalaciéon durante los posibles
modos de operacion de la misma.

Desde el punto de vista de la evaluacidn energética del sistema, la evaluacion
de los diferentes modos de operacion del contenedor de hidruros es la que ha
sido objeto de especial atencién, dado el gran numero de parametros
operacionales involucrados en este proceso. La Tabla 12 muestra un resumen
de resultados de algunos ensayos realizados, representativos de los modos de
operacion anteriormente resefados que involucran al contenedor de hidruros
metalicos. En esta tabla se muestra informacion acerca del proceso que se ha
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seguido (carga del depodsito pulmdn, descarga y compresion, descarga y
alimentacion a la pila de combustible).

Carga de hidruros Descarga de hidruros Descarga de hidruros
desde depésito a laboratorio de pilas y compresion a 20.26
pulmén de combustible MPa

Caudal medl_o 10 6.9 73
de agua (I/min)
Temperatura
media de 9.3 49.2 68.8
ensayo (°C)
Incremento/
disminucion de
temperatura
(°C)
Tiempo de
ensayo (min)
Presion inicial
botellas (bar)
Presion final
botellas (bar)
Presion inicial
pulmén (bar)
Presion final
pulmoén (bar)
Presion inicial
hidruros (bar)
Presion final
hidruros (bar)
Energia
suministrada 5691.2 9904.5 10859.8
(kJ)
Entrada/salida
H2 (Nm?)
Entrada/salida 138.5 235.6 275.2
H2 (moles) ' ' '
AH (kJ/Mol H2) 411 42.0 39.5
Tiempo de
funcionamiento - - 2.5
compresor (h)
Energia
térmica 2.8
suministrada 16 3.0
(kwWh)
Energia
eléctrica
consumida en - - 18.4
compresor
(kwWh)
Total energia
suministrada 1.6 2.8 214
(kwWh)
Energia
térmica 0.51 0.53 0.48
consumida

2.1 2.7 24

64.0 126.0 150.0

- - 55.0

- - 90.0

1.9 - -

0.2 8.5 7.2

0.7 6.5 24

3.1 5.3 6.2
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(KWh/Nm?)
Energia
eléctrica
consumida en - - 2.97
compresion
(KWh/Nm?)
Energia total
consumida 0.51 0.53 3.45

(KWh/Nm?)
Tabla 12: Ensayos sobre contenedor de hidruros para diferentes modos de operacién

En estos ensayos se han evaluado unicamente los consumos de energia en el
proceso, distinguiendo si este consumo es de energia eléctrica o de energia
térmica, pero sin tener en cuenta la produccion de esta energia térmica. Este
analisis se realiza con mayor grado de detalle en el apartado correspondiente
al analisis exergético. Como era previsible, se observa que el mayor consumo
especifico de energia total, eléctrica y térmica, se tiene en el caso de descarga
de hidruros y posterior compresion del hidrogeno a 20.26 MPa. En este caso, el
aporte de energia eléctrica es sensiblemente mayor que el aporte requerido de
energia térmica.

En los tres casos se observa que el consumo especifico de energia térmica es
similar, relacionado directamente con la entalpia de formacién de la fase
hidruro, mostrado en la tabla como AH. Estos valores son similares tanto en el
proceso de carga del depdsito como en el de descarga. Se observa también
que estos valores son coherentes con los valores de exergia especifica para en
las diferentes entradas consideradas en los casos individuales del analisis
exergetico del apartado 5.3. Asi, por ejemplo, la energia térmica utilizada en la
descarga de hidruros para suministrar hidrégeno al banco de ensayo de pilas
de combustible, se corresponderia con la entrada de exergia (13) en el Caso 4
descrito en 5.3.4. El valor por unidad de volumen de esta entrada de exergia es
de 0.46 kWh/Nm3, del mismo orden de magnitud que el valor de 0.53
kWh/Nm3 reflejado en la Tabla 12. Aunque es preciso tener en cuenta que el
valor de la exergia de entrada corresponde a la energia eléctrica suministrada
para calentar el agua que circula por el depdsito, suponiendo un rendimiento
del 100% en el sistema de calefaccion de agua.

La Figura 47 muestra la evolucion de diversos parametros representativos del
ensayo de caga de hidruros desde el depdsito pulmoén. Se observan dos etapas
dos etapas claramente diferenciadas, una correspondiente  al
acondicionamiento del depdsito, y otra correspondiente al proceso de carga en
si. El maximo del caudal de hidrégeno cargado se alcanza en los momentos
iniciales de este proceso, obteniéndose un valor de aproximadamente 200
NI/min, menor que el obtenido en la caracterizaciéon del depdsito de hidruros
vista en el apartado 5.1.1.1. No obstante, el valor obtenido a los 5 minutos de la
carga, del orden de 170 NI/min, si se ajusta con lo obtenido en dicha
caracterizacion.
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Carga de hidruros desde depésito pulmén

12 250

10

1 200
: N
1 150 Tempreratura entrada (°C)
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6 ¢ Caudal agua ref. (I/min)
\ —+ 100 | —_— Caudal hidrégeno (NI/min)
4

13:06:41 13:23:21 13:40:01 13:56:41

Figura 47: Carga de hidruros desde depdsito pulmén

Finalmente, ha de resefiarse que, en determinadas ocasiones, se ha procedido
a la purga del contenedor de hidruros sometiéndolo a un calentamiento y
venteando el hidrogeno liberado, con objeto de eliminar parte del hidrogeno
residual no utilizable que se ha comentado en parrafos anteriores y poder
disponer de una mayor capacidad de carga de hidrogeno procedente del
depdsito pulmon.

5.2.3 Evaluacion de resultados experimentales.

La Tabla 13 muestra los principales parametros de operacion y resultados
experimentales obtenidos en el proceso de evaluacion de la instalacion:

Parametros de operacion

Parametros de operacion del deposito de hidruros

Temperatura media del agua de|7.5°C
refrigeracion en el proceso de carga
de hidruros

Caudal medio de agua de|6-10I/min
refrigeracion del depdsito de hidruros
en el proceso de carga de hidruros

Rango de temperatura del agua de | 50 - 75 °C
calefaccion en el proceso de descarga
de hidruros

Caudal medio del agua de calefaccion | 7 - 8 I/min
en el proceso de descarga de hidruros

Presibn maxima alcanzada en el |0.85 MPa
depdsito de hidruros

Presion minima en depdsito de | 0.24 MPa
hidruros para  compresion de
hidrogeno
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Presibn minima en deposito de | 0.2 MPa
hidruros para alimentacion del
laboratorio de pilas de combustible

Parametros de operacion del grupo de bombeo de hidrogeno

Presiobn de entrada de aire| 0.3 MPa
comprimido

Presibn minima de entrada de | 0.2 MPa
hidrogeno

Resultados de evaluacién

Consumos especificos de energia

Entalpia media de reaccion en el | 36.66 kJ/mol
proceso del proceso de carga y
descarga del depdsito de hidruros

Consumo  especifico medio de | 0.46 kWh/Nm?® H,
energia térmica en el proceso de
carga y descarga del depdsito de
hidruros

Consumo  especifico medio de |2.77 kWh/Nm?® H,
energia eléctrica en el proceso de
compresion de hidrogeno

Tabla 13: Parametros de operacion y resultados de operaciéon
De estos resultados de evaluacion cabe resefiar los siguientes aspectos:

e El valor medio de la variacion de entalpia del sistema de hidruros
obtenido experimentalmente es de 36.66 kd/mol de H, dentro del rango
de valores tedricos esperados (35- 40 kd/mol H;). No se aprecia una
diferencia significativa entre los valores registrados en los procesos de
carga y descarga del depdsito de hidruros.

e El consumo eléctrico especifico medio del sistema en el proceso de
compresion es de 2.77 KWh/Nm? H,. Este valor es comparable a la
energia contenida en un Nm?® de hidrégeno. No obstante, conviene tener
en cuenta las caracteristicas de planta piloto de la instalacion y el
pequefio tamano y capacidad de produccion de la misma, lo que hace
que los consumos eléctricos por unidad de volumen de hidrégeno
comprimida sean muy elevados.

e Los datos experimentales ponen de manifiesto que el consumo
energético requerido en el proceso de carga/descarga del contenedor de
hidruros metalicos requiere utilizar una cantidad de energia comparable
al 20% de la contenida en el hidrégeno.

e Comparando los dos puntos anteriores, se observa que, desde un punto
de vista energético y para una instalacion de las caracteristicas dadas,
sea mucho mas favorable energéticamente almacenar hidrégeno en
hidruros metalicos que comprimirlo en botellas a 20.26 MPa. Esta
conclusiéon se detallara también en las conclusiones del analisis
exergético de la instalacion.
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En relacién al consumo eléctrico especifico, se observa que, para la
instalacion considerada, el modo de operacion con compresion de
hidrogeno procedente de hidruros metalicos es una opcidon muy
desfavorable desde el punto de vista energético.

En cuanto a los parametros operacionales de la instalacion durante los ensayos
realizados, las principales conclusiones serian:

En los ensayos correspondientes al proceso de carga, la temperatura
media del agua de refrigeracion ha estado en torno a 7.5 °C, aunque
también se han realizado ensayos con agua de red a temperatura
ambiente en torno a 25 °C. El caudal medio utilizado en los ensayos ha
variado en un rango de 6 a 10 I/min. Ensayos de carga del depdsito de
hidruros realizados sin refrigeracion, a temperatura ambiente, no han
dado resultados satisfactorios debido a que una elevada temperatura
ambiente supone, segun la curva Presion-Concentracion-Temperatura
de los hidruros, una elevada presién en el contenedor. Esto hace que la
diferencia de presiones entre el depdsito pulmon y el contenedor de
hidruros sea pequefia y se disminuya la cantidad de hidrogeno
susceptible de ser absorbido. Ademas, la reaccién de absorcién se
ralentiza puesto que la capacidad de eliminar el calor de la reaccion del
contenedor sin circulacion de agua es pequeia.

Los parametros de funcionamiento optimos durante el proceso de
descarga que se han obtenidos han sido una temperatura media del
agua de calentamiento en el rango de 50 a 75 °C, y un caudal en torno
a 7 - 8 I/min, aunque este ultimo viene limitado por la capacidad de la
bomba empleada.

Respecto a otros resultados relacionados con la optimizacion de las
condiciones de operacion, se tiene:

La presion de hidrogeno en el depdsito pulmén, junto con la presién de
hidrogeno en el depdsito de hidruros son parametros que influyen
fuertemente en el proceso de carga del contenedor de hidruros. Cuanto
mayor sea la diferencia entre estas presiones mas se favorecera el
proceso de carga. Puesto que la presion maxima en el depdsito pulmén
viene fijada por la maxima presién de trabajo del electrolizador (en torno
a 0.6 MPa), el unico parametro que se puede variar es la presion en el
depdsito de hidruros. Esta presion viene dada por la temperatura y la
concentracion de hidrogeno en los hidruros. Si la temperatura del
deposito disminuye mediante la utilizacion de agua de refrigeracion,
normalmente, si no nos encontramos en la meseta de la curva PCT, la
presidn también disminuye. Sin embargo, la curva PCT muestra también
que, cuando la concentracion de hidrégeno en el hidruro es alta, por
mucho que baje la temperatura la presion no disminuye
apreciablemente. Por tanto, a medida que mas cerca se esté de la
carga maxima del depdsito, mas dificil sera completar este proceso y
mas tiempo se empleara.
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o Adicionalmente, el hecho de utilizar o no el sistema de purificacion para
eliminar el agua, el oxigeno y el nitrogeno del gas de salida del
electrolizador puede hacer que la maxima presion efectiva que se
alcance en el depédsito pulmén sea del orden de los 0.5 MPa
considerando la pérdida de carga en el sistema de purificacion. Esta
presibn maxima es totalmente insuficiente para asegurar una Optima
operacion de carga del depdsito de hidruros.

. Durante el proceso de descarga de hidrégeno, la presion en el depdsito
de hidruros jugara igualmente un importante papel, puesto que, cuanto
mayor sea, mas facil sera operar en conexién con la pila de combustible
o con el grupo de bombeo de hidrégeno. De los resultados
experimentales se deduce que la presion minima en el depdsito de
hidruros debe estar en torno a 0.35 — 0.4 MPa para que el caudal y
presion de salida del sistema sean compatibles con los requerimientos
de operacion de las pilas de combustible del laboratorio. De igual forma,
por debajo de una presion de 0.25 MPa, el grupo de bombeo de
hidrégeno no puede funcionar.

5.2.4 Calculo de la densidad de almacenamiento de energia de la instalacion.

A partir de los datos de masa y volumen de los componentes de la instalacidon
que almacenan hidrogeno en sus diferentes modos (depdsito pulmoén para
almacenamiento a baja presidon, depdsito de hidruros metalicos y rampa de
cuatro botellas para almacenamiento a 20.26 MPa), asi como de sus
capacidades tedricas de almacenamiento de hidrogeno, pueden obtenerse los
siguientes parametros:

e Capacidad de almacenamiento de hidrogeno en masa, en términos de
masa de hidrogeno almacenado por unidad de masa del medio de
almacenamiento (%)

e Densidad gravimétrica de almacenamiento de energia, en términos de
energia almacenada en forma de hidrégeno por unidad de masa
(kWh/kg o Wh/kg)

¢ Densidad volumétrica de almacenamiento de energia, en términos de
energia almacenada en forma de hidrogeno por unidad de volumen
(kWh/l o Whil)

Estos parametros son utiles para comparar las prestaciones reales de los
componentes individuales de almacenamiento de hidrogeno con otros sistemas
de almacenamiento de hidrégeno en particular y otros sistemas de
almacenamiento de energia en general, como pueden ser los sistemas
basados en baterias.

A partir de las capacidades reales de almacenamiento de los diferentes

componentes obtenidas en el proceso de evaluacion de la instalacion, y del
hidrogeno realmente disponible para su uso final (inferior a la capacidad real de
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almacenamiento del componente, como se vera en detalle en el apartado
dedicado al calculo del rendimiento energético de cada componente y modo de
operacion), la Tabla 14 muestra los datos utilizados para el calculo de estos
parametros, los valores obtenidos para cada componente, y a modo de
resumen, los valores que se obtendrian si se considerase la masa y el volumen
total de la instalacién que se dedica al almacenamiento efectivo de hidrégeno,
sin considerar la masa y el volumen de otros equipos y componentes
necesarios para la operacion de la misma, pero no dedicados al
almacenamiento permanente de hidrogeno, como seria por ejemplo el grupo de

bombeo.

Depdsito de hidruros

Masa de hidruros 130 kg
Masa de deposito, incluyendo hidruros 210 kg
Volumen depdsito 54|
Volumen de hidrégeno disponible 22 Nm®
Masa hidrégeno disponible 1.98 kg
Energia almacenada en hidrégeno 65.93 kWh
Capacidad de almacenamiento en masa (sin

envolvente) 1.50%
Capacidad de almacenamiento en masa (con

envolvente) 0.93%
Densidad de almacenamiento de energia en

masa (sin envolvente) 0.50 kWh/kg
Densidad de almacenamiento de energia en

masa (con envolvente) 0.31 kWh/kg
Densidad de almacenamiento de energia en

volumen 1.22 kWh/
Depésito pulmén

Masa estimada del componente 210 kg
Volumen del componente 1000 |
Volumen de hidroégeno disponible 4 Nm3
Masa hidrégeno disponible 0.36 kg
Energia almacenada en hidrégeno 11.99 kWh
Capacidad de almacenamiento en masa 0.17%
Densidad de almacenamiento energia en

masa 0.06 kWh/kg
Densidad de almacenamiento de energia en

volumen 0.01 kWh/I
Rampa de hidrégeno a presién

Masa total estimada de las botellas (4

unidades) 248 kg
Volumen total de las botellas (4 unidades) 2001
Volumen de hidrégeno disponible 35 Nm°
Masa de hidrégeno disponible 3.15 kg
Energia almacenada en hidrégeno 104.88 kWh
Capacidad almacenamiento en masa 1.25%
Densidad de almacenamiento de energia en

masa 0.42 kWh/kg
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Densidad de almacenamiento de energia en

volumen 0.52 KWh/I
Total instalacién

Volumen total de la instalacién dedicado al

almacenamiento efectivo de hidrogeno 668 kg
Masa total estimada de la instalacion dedicada

al almacenamiento de hidrégeno 1254 |
Volumen total de hidrégeno disponible 61 Nm®
Masa total de hidrégeno disponible 5.48 kg
Energia almacenada en hidrégeno disponible 182.80 kWh
Capacidad de almacenamiento en masa 0.82%
Densidad de almacenamiento de energia en

masa 0.27 KWh/kg
Densidad de almacenamiento de energia en

volumen 0.15 kWh/I

Tabla 14: Capacidad y densidad de almacenamiento de energia de la instalacion

Si se compara el porcentaje de la capacidad de almacenamiento de hidrogeno
en masa, se observa que el porcentaje de hidrogeno contenido en hidruros,
considerando soélo el medio de almacenamiento, es superior que la capacidad
correspondiente a las botellas a presidon, aunque si se considera la masa del
depdsito, pasa a ser ligeramente mas favorable el almacenamiento a presion.
Igual consideracion puede hacerse para la densidad de energia almacenada
por unidad de masa, que queda en 0.31 kWh/kg en el depdsito de hidruros, y
0.42 kWh/kg en las botellas a presion.

En términos de densidad de energia por unidad de volumen, se observa que el
almacenamiento en hidruros metalicos es notablemente superior a las otras
dos opciones, siendo el almacenamiento a baja presion en el depdsito pulmén
el método que ofrece una menor densidad de almacenamiento de energia en
hidrogeno por unidad de volumen. Tanto para la densidad de energia
gravimétrica como volumétrica, se observa que los valores obtenidos para esta
instalacion quedan lejos de las especificaciones fijadas por el DOE en la Tabla
4 para sistemas de almacenamiento de hidrégeno en vehiculos.

La Tabla 15 ofrece la comparaciéon de la densidad gravimétrica y volumétrica
de energia de los componentes y del sistema global con sistemas de
almacenamiento de energia eléctrica basados en baterias de plomo &acido,
humedas y con valvula de regulacion, y de ion litio con tecnologia NCM en el
catodo (niquel-cobalto-manganeso), conforme los valores vistos en los
apartados 2.1.3 y 2.1.4. Puesto que los sistemas de almacenamiento de
hidrogeno almacenan energia quimica, y las baterias la almacenan como
energia eléctrica, para poder comparar en términos similares todos los
sistemas de almacenamiento, se considera que todo el hidrégeno almacenado
se utiliza para generar energia eléctrica en una sistema comercial de pila de
combustible de polimero sélido para aplicaciones estacionarias, con un 48% de
rendimiento eléctrico medio considerando el PCI del hidrogeno (Hydrogenics,
2010).

Método de | Densidad gravimétrica | Densidad volumétrica |

160



Capitulo 5: Evaluacién de los resultados de operacion

almacenamiento de energia eléctrica de energia eléctrica
(Wh/kg) (Whe/l)

Almacenamiento de
hidrogeno a baja presion 27 6
en depdsito pulmon
Almacenamiento de
h|drc?geno en hlqruros 240 586
metalicos (sin considerar
el deposito)
Almacenamiento de
h|drggeno en hidruros 149 586
metalicos (incluyendo el
depdsito)
Almacenamiento de
hidrégeno en botellas a 200 252
presion
Almacenamiento de
hidrégeno en la 131 70
instalacion global
Bgterlas de plomo acido 30 80
humedas
Baterias de plomo acido
con valvula de 40 180
regulacion
Baterias de ion litio
(NCM) 150 250

Tabla 15: Comparacion de densidad de almacenamiento de energia eléctrica de la
instalacion con otros sistemas de almacenamiento de energia

Se observa que la densidad gravimétrica de la instalacion global es solo
ligeramente inferior a la tecnologia mas avanzada disponible a dia de hoy de
baterias de ion litio, y muy superior a la densidad gravimétrica de energia de
las baterias de plomo acido. Por componentes cabe resefiar que, tanto el
almacenamiento a presion en botellas como el almacenamiento en hidruros,
presentan valores de este parametro superiores al de las baterias de ion Li.
Este hecho sefiala que, si en el disefio de una instalacién estacionaria de
almacenamiento de energia eléctrica en hidrogeno existen limitaciones en
cuanto a la masa final del sistema, deberia considerarse a priori una importante
presencia del almacenamiento en hidruros metalicos y/o a presion.

En cuanto a la densidad volumétrica de energia, se observa que el valor de la
instalacion global es notablemente inferior al ofrecido por las baterias de ion
litio, debido fundamentalmente a la baja densidad volumétrica de energia que
presenta el almacenamiento a baja presion en el depdsito pulmon. No obstante,
el valor para la instalacion global es similar al que ofrecen las baterias de
plomo acido humedas. Se observa que, por componentes de la instalacion, el
almacenamiento a presion en botellas ofrece un valor similar al de las baterias
de ion litio, en tanto que el almacenamiento en hidruros metalicos ofrece mas
del doble de densidad volumétrica de energia que este tipo de baterias. Quiere
esto decir que, si existen limitaciones en cuanto a volumen disponible en una
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instalacion de almacenamiento de energia eléctrica en hidrégeno, deberia aqui
considerarse también una importante presencia del almacenamiento en
hidruros metalicos y/o a presion.

Esta recomendaciéon cuando existen limitaciones en masa y volumen se
contrapone a los criterios de rendimiento energético de componentes y de la
instalacion global, que se veran a continuacion, y que priorizan la utilizacion de
sistemas de almacenamiento a baja presidon. Se debe por tanto encontrar un
compromiso que satisfaga simultdneamente los criterios de disefio de
rendimiento energético y densidad de almacenamiento de energia en masa y
volumen.

5.2.5 Calculo del rendimiento energético de la instalacion.

En cuanto al calculo del rendimiento energético de la instalaciéon, en sus
diferentes modos de operacion, se utilizara para su calculo la definicion
recogida en el apartado 3.4. Aqui se definia el rendimiento del sistema de
almacenamiento se define como el cociente entre la energia que sale del
mismo en forma de hidrégeno, y la energia almacenada en forma de hidrégeno
mas la que se aporta en otras formas de energia (térmica y eléctrica). Con esta
definicion se tiene en cuenta que en ocasiones no es posible utilizar todo el
hidrégeno contenido en el sistema de almacenamiento, con la consiguiente
pérdida de energia. En esta definicion se tiene en cuenta la energia aportada al
sistema para que tenga lugar la carga o descarga de hidrogeno segun sus
condiciones de uso. Puesto que este rendimiento depende del numero de
ciclos de carga y descarga considerados, en la presente Tesis se ha calculado
el rendimiento energético por ciclo y un valor estimado correspondiente a un
afo de operacion del sistema global de produccién, almacenamiento y
utilizacién de hidrégeno.

Para el calculo de estos rendimientos, se ha procedido a considerar los
principales subsistemas de la instalacion de forma individual (depdsito pulmon,
contenedor de hidruros metélicos e instalacion de almacenamiento a presion),
realizandose un balance de energia para cada uno, utilizando una metodologia
similar a la que se ha empleado en el analisis exergético de la instalacion,
expuesta en el apartado 5.3. En la estimacion de las entradas y salidas de
energia de cada componente se han utilizado los valores medios obtenidos a
partir de la evaluacion de los resultados experimentales. La Tabla 16 muestra
las entradas y salidas de energia del depdsito pulmén, asi como el rendimiento
energético calculado a partir de las mismas. Se han considerado diferentes
ciclos de carga y descarga: un ciclo de llenado y vaciado, teniendo en cuenta la
cantidad de hidrégeno no utilizable que queda en el depdsito, seis ciclos de
carga y descarga del depdsito pulmén, considerando que todo el hidrégeno que
sale (24 Nm®), se destina a cargar el depésito de hidruros, y 8.75 ciclos de
carga y descarga, considerando aqui que todo el hidrégeno que sale del
depdsito pulmon en estos ciclos sucesivos (35.2 Nm3) se comprimen para
llenar las botellas a 20.26 MPa.

Depdsito pulmoén
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Un ciclo de carga y descarga

Entrada de Hidrégeno no Salida de
hidrégeno utilizable en el hidrégeno
deposito
Volumen de hidrogeno
(Nm®) 6 2 4
Energia (kWh) 17.96 5.99 11.97
Rendimiento energético 0.67

6 ciclos de carga y descarga (correspondientes al llenado del depdsito de
hidruros desde el depdsito pulmén)

Volumen de hidrogeno

(Nm®) 26 2 24
Energia (kWh) 77.84 5.99 71.85
Rendimiento energético 0.92

8.75 ciclos de carga y descarga (correspondientes al llenado de las botellas a
presion desde el depdsito pulmon)

Volugnen de hidrégeno 372 2 359
(Nm~)

Energia (kWh) 111.36 5.99 105.38
Rendimiento energético 0.95

Tabla 16: Calculo de rendimientos energéticos en depésito pulmén

De igual forma, la Tabla 17 muestra las entradas y salidas de energia del
deposito de hidruros metalicos, incluyendo la energia eléctrica utilizada en la
refrigeracion y calentamiento de agua para los procesos de carga y descarga,
asi como el rendimiento energético calculado a partir de las mismas. Se han
considerado diferentes ciclos de carga y descarga: un ciclo de llenado y
vaciado, teniendo en cuenta la cantidad de hidrégeno no utilizable que queda
en el depdsito, y 1.5 ciclos de carga y descarga, considerando aqui que todo el
hidrégeno que sale del depdsito de hidruros metalicos en estos ciclos
sucesivos (35.2 Nm3) se comprimen para llenar las botellas a 20.26 MPa.

Depodsito de hidruros metalicos

Un ciclo de carga y descarga

Entrada | Hidrogeno | Salida de | Entrada de | Entrada de
de no hidrogeno energia energia
hidrogeno | utilizable eléctrica eléctrica
en el para para
depdsito refrigeracion | calefaccion
(carga) (descarga)
Volumen de
hidrégeno 24 2 22
(Nm3)
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Energia (kWh) 71.85 5.99 65.86 3.36 10.07

Rendimiento

energético en
proceso de 0.88
carga

Rendimiento

energeético en
proceso de 0.80
descarga

Rendimiento

energético total 0.77

1.5 ciclos de carga y descarga (correspondientes al llenado de las botellas a
presion desde el depdsito de hidruros metalicos)

Entrada | Hidrégeno | Salida de | Entrada de | Entrada de
de no hidrogeno energia energia
hidrégeno | utilizable eléctrica eléctrica
en el para para
depodsito refrigeracion | calefaccion
(carga) (descarga)
Volumen de
hidrégeno 37.2 2 35.2
(Nm3)
Energia (kWh) 111.36 5.99 105.38 4.92 14.77
Rendimiento
energeético en
proceso de 0.91
carga
Rendimiento
energeético en 0.84
proceso de )
descarga
Rendimiento 0.80

energético total

Tabla 17: Calculo de rendimientos energéticos en depésito de hidruros metalicos

Finalmente, la Tabla 18 muestra las entradas y salidas de energia de la rampa
de almacenamiento de gas a presion, incluyendo la energia eléctrica utilizada
en el proceso de compresion de hidrogeno en el proceso de carga, asi como el
rendimiento energético calculado a partir de las mismas. Se han considerado
en este caso un ciclo de llenado y vaciado, teniendo en cuenta la cantidad de
hidrogeno no utilizable que queda en las botellas.
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Almacenamiento en botellas a presion

Un ciclo de carga y descarga

Entrada | Hidrogeno | Salida de Entrada de energia
de no hidrégeno | eléctrica compresion de

hidrogeno | utilizable hidrogeno (carga)
Volumen de
hidrégeno 35.2 0.2 35
(Nm3)
Energia (kWh) 105.38 0.60 104.78 96.95
Rendim/_'ento 0.52
energético

Tabla 18: Calculo de rendimientos energéticos en almacenamiento en botellas a presién

Resumiendo, para cada componente, el valor de rendimiento energético por
ciclo de carga/descarga es el mostrado en la Tabla 19.

Componente Rendimiento energético por ciclo
(%)
Dep6sito pulmén 67
Depdsito de hidruros metalicos 77
Almacenamiento en botellas a presion 52

Tabla 19: Rendimiento energético por ciclo y componente de la instalacion

Como se ha mencionado anteriormente, este rendimiento esta influido por el
numero de ciclos de carga y descarga, y la proporcién entre hidrégeno que
queda en el sistema sin utilizar, hidrégeno total que sale del sistema, y energia
(térmica o eléctrica) que entra al sistema. Esta variacidon es especialmente
importante en el depdsito pulmédn, en el que el rendimiento para un ciclo es del
67%, pero para 10 ciclos se tiene un rendimiento del 98% que asciende al
99,5% para 32 ciclos. En otros casos, el numero de ciclos no es relevante en el
rendimiento del sistema, como sucede en el almacenamiento de hidrégeno a
presion, en el que el principal factor que condiciona el bajo rendimiento
obtenido es el consumo de energia eléctrica en el compresor de aire. En este
caso, la energia contenida en el hidrogeno remanente que queda en las
botellas sin usar es muy pequefia en relacion con esta energia eléctrica
consumida, por lo que el rendimiento es practicamente constante.

Para calcular el rendimiento energético por modo de operacion, es preciso
tener en cuenta que, dada la diferente capacidad de almacenamiento de los
anteriores subsistemas, el ciclo de carga de uno puede implicar numerosos
ciclos de carga de otro. Asi, por ejemplo, para cargar 24 Nm?® de hidrogeno en
el deposito de hidruros metalicos, es preciso cargar y descargar 6 veces el
depdsito pulmon, teniendo en cuenta que la cantidad maxima de hidrogeno que
puede salir de este sistema en estas condiciones es del orden de 4 Nm®. De
igual forma, si se alimenta el compresor de hidrogeno desde el depdsito
pulmén para cargar las botellas a 20.26 MPa, se precisan casi nueve ciclos
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completos de carga y descarga del depdsito pulmon. En estas condiciones, los
rendimientos energéticos por modo de operacién serian los reflejados en la
Tabla 20, suponiendo que al final de este modo de operacion todos los
subsistemas estuviesen a su maxima capacidad (ciclo de carga de la
instalacion completa o de los componentes considerados en cada modo de
operacion).

Modo de operacion Rendimiento energético (%)
Deposito pulmén a pilas de combustible 67
Compresion de H, desde depdsito pulmon 49
Compresion de H, desde hidruros 39
Descarga de hidruros a pilas de combustible 71

Tabla 20: Rendimiento energético por modo de operacion

Si se analiza el rendimiento de estos modos de operacion durante todo el
periodo de ensayo, con sus correspondientes ciclos de carga y descarga por
componentes y susbsistemas tal y como se especificaba en la Tabla 7 del
apartado 4.1, se tiene que aproximadamente el 10% de la produccién anual de
hidrogeno almacenado en el depdsito pulmoén se ha utilizado directamente en el
banco de ensayos de pilas de combustible, el resto fue almacenado en hidruros
metalicos, aproximadamente 240 Nm?®, o comprimido a 20.26 MPa, del orden
de 130 Nm® Del hidrégeno almacenado en hidruros metalicos,
aproximadamente 40 Nm® se utilizaron directamente en el banco de ensayos
de pilas de combustible, en tanto que el resto fue comprimido a 20.26 MPa.
Con esta operacion anual del sistema, los rendimientos en cada modo de
operacion fueron los representados en la Tabla 21.

Modo de operacion Rendimiento energético
anual (%)
Depdsito pulmon a pilas de combustible 96
Compresién de H, desde depdsito pulmon 52
Compresion de H, desde hidruros 43
Descarga de hidruros a pilas de combustible 79

Tabla 21: Rendimiento energético anual por modo de operacién

Se observa como a medida que se incrementa el numero de ciclos, el
rendimiento en general aumenta, ya que la cantidad de hidrégeno remanente
que queda sin poder ser utilizado en aplicaciones practicas es progresivamente
menor en proporcién al hidrogeno total que sale del sistema, siendo este
aumento inferior en aquellos modos de operacién en los que se comprime
hidrogeno, por las razones expuestas anteriormente.

5.3 Evaluacion exergética del sistema.

Para la evaluacion exergética de la instalacion se considero el sistema formado
por los equipos que aparecen en la Figura 48. La unidad de purificacion no
estuvo operativa durante el proceso de evaluacion de la instalacion, por lo que
no se ha considerado a efectos de la evaluacion exergética del sistema. No
obstante, a partir de datos del suministrador de esta unidad de purificacion, se
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ha estimado que el consumo medio de energia eléctrica en esta unidad estaria
en torno a 0.5 kWh/Nm?®. Esta energia eléctrica se usa fundamentalmente en
acondicionar el reactor de-oxo a 300 °C y en el proceso de regeneracion de los
filtros de zeolitas, con el consiguiente incremento en el consumo especifico de
energia eléctrica (exergia) por unidad de hidrogeno producido en la instalacién.

Compresor
aire
Del electrolizador (5)
(1) (3) -
Compresor Rampa de
hidrygeno llenado
2) (4)
Depysito (9) (6) A pilas de combustible
Pulmyn *
(8)
(7
Depysito
hidruros
(1)  Hidrygeno del electrolizador
(2) Hidrygeno al compresor
(1 0) t (1 1 ) (3) Hidrygeno a la rampa de llenado a presiyn
4) Hidrygeno a pilas de combustible desde rampa de llenado
(5) Aire comprimido al compresor de hidrygeno
(6) Hidrygeno a pilas de combustible desde pulmyn
Sistema Sistema 7 Hidrygeno a hidruros
prod. agua prod. agua (8) Hidrygeno a pilas de combustible desde hidruros
caliente fria (9) Hidrygeno al compresor desde hidruros

(10) Agua caliente al depysito de hidruros
(11) Agua fria al depysito de hidruros

Figura 48: Limites de sistema y productos para analisis exergético

Una vez descrito el sistema y sus limites, se detallan las distintas corrientes de
exergia, ya sea en forma de calor, trabajo o exergia contenida en los productos
que entran y salen del mismo, de acuerdo con lo que se tendra toda la
informacion necesaria para realizar el analisis.

El medio ambiente de referencia se define como aire a Tp=298 Ky Po= 0.1 MPa
(condiciones estandar de presion y temperatura). La composicién del aire en
estas condiciones se refleja en la Tabla 22.

Componentes Fraccion molar

N2 XNz,O = (0.7898 (1-XH20,0)
O, Xoz,0 = 0.2099 (1-Xw20,0)
COZ XCOz,O = 0.0003 (1-XH20,0)
H.O XH20,0 = Pv,He0 (To)/Po

Tabla 22: Composicion del aire en el estado de referencia (Lozano y Valero, 1986)
Puesto que no se han encontrado experiencias previas en el analisis exergético

de sistemas de almacenamiento de hidrogeno solar, ha sido preciso desarrollar
una metodologia especifica para abordar este problema.
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Se han definido todos los posibles procesos elementales o basicos en los que
estén involucrados los principales dispositivos del sistema, teniendo en cuenta
para cada uno un estado inicial, un estado final y todas las entradas y salidas
de exergia, tanto en forma de hidrégeno como de energia, necesarias para
pasar del estado inicial al estado final. Los estados finales e iniciales de cada
dispositivo se alcanzan cuando los mismos estan llenos o vacios. En la
practica, en algunos sistemas, como el depoésito de hidruros, siempre quedara
una determinada cantidad de hidrégeno remanente, no utilizable a efectos
practicos durante la operacién normal de la instalacion, por lo que se desprecia
la energia contenida en dicha cantidad de hidrégeno, considerandose a efectos
del analisis unicamente la contenida en el hidrogeno que entra y sale del
sistema.

A partir de estos datos de entradas y salidas de exergia por etapa elemental y
estado, puede obtenerse un valor de destruccion de exergia especifica, por
unidad de masa de hidréogeno, para cada etapa (Neelis et al., 2004). Es decir,
para cada etapa elemental se realiza el siguiente balance de exergia:

Exin — Exaut +Exresiduos +I
(9)

donde las pérdidas de exergia incluyen las emisiones de exergia asociadas a
los desechos o residuos (exergia perdida, E,°"“°) y |a destruccion de exergia
(irreversibilidad, ) pueden agruparse un término denominado pérdidas de
exergia (E,"*™), pardmetro intimamente relacionado con las irreversibilidades
e ineficiencias termodinamicas del sistema, con lo que la ecuacién (9) queda:

Exin — Exout +Experdida
(10)

El rendimiento exergético se define como la relacién entre la exergia en los
productos (salida de exergia) y la entrada de exergia, segun la expresion
(Neelis et al., 2004):

E by out

773x = Exm
(11)

A partir de la expresion (10), el rendimiento exergético también puede definirse
como:

E v perdida

=1- .
nex Exm

(12)
Puesto que en ninguno de los casos contemplados en este estudio existen

emisiones de exergia asociadas a residuos (E,°5%° = (), la eficiencia
exergeética que se calculara en cada etapa elemental queda:
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1
Exin

N =1-
(13)

donde [ es la destruccion de exergia debidas a las irreversibilidades en el
proceso. Esta eficiencia exergética se calculara para el ciclo completo de carga
y descarga de cada uno de los tres sistemas de almacenamiento que
conforman la instalacion, es decir, el depdsito pulmén a baja presion, el
contenedor de hidruros metalicos y la rampa de almacenamiento en botellas a
alta presion. La eficiencia exergética de modos de operacién que involucren a
mas de uno de estos componentes se calculara como el producto de las
eficiencias energéticas de los componentes individuales.

Para este analisis es preciso tener en cuenta las caracteristicas especiales de
los sistemas de almacenamiento, que no operan en régimen estacionario con
una configuracion de entradas de productos por un lado, salidas de productos
por otro y entradas/salidas de exergia en forma de calor o trabajo. En el
analisis exergético de un sistema de almacenamiento de hidrégeno solar, se ha
optado por distinguir entre el ciclo de carga y el de descarga, realizando este
analisis mediante el calculo total de las exergias utilizadas desde un estado
inicial del sistema a otro estado final.

Para el célculo de las exergias fisicas y quimicas se han utilizado las
expresiones definidas en el apartado 3.5 por las ecuaciones (4), para el calculo
de la exergia de un sistema cerrado en unas condiciones determinadas de
presion y temperatura; (5), para el calculo de la exergia fisica en un flujo de
materia; y (8), para el calculo de la exergia quimica.

En el caso de la exergia asociada a un estado 1 de un sistema cerrado, como
serian los depdsitos de almacenamiento de hidrogeno, definido por una presién
P+ y una temperatura T4, la exergia fisica se obtendria a partir de (4),
despreciando la energia cinética y potencial, quedando la expresion:

Ex"™ =(U-U,)+PB,(V-V,)-T,(S-S,)
(14)

A bajas presiones, como seria el caso del almacenamiento en el depdsito
pulmén, se puede considerar que el hidrogeno se comporta como un gas
perfecto, con lo que utilizando la ecuacion de estado del gas ideal, la ecuacién
(14) puede expresarse como:

Ex" =(U-U,)+ RV -V,)-T,(nc, It —nRIn L)
I, i
(15)

En el caso de gas no ideal, como seria el hidrégeno almacenado a 20.26 MPa,
la exergia fisica se ha calculado utilizando la expresion (30) del anexo 1.2,
correspondiente a la ecuacion del factor de compresibilidad, que introduce la
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variable Z para representar la desviacion que experimenta el comportamiento
de un gas real respecto al gas ideal conforme se incrementa la presién. Asi, la
expresion de (14) correspondiente a la variacion del volumen puede ponerse
como:

PO(V—VO)z%(ﬂ—ﬂ}POm(i—ij
P P P Po
(16)

donde m es la masa del gas y p su densidad. El valor de la densidad del
hidrogeno a elevadas presiones, cuando se comporta como un gas no ideal,
esta tabulado en funcién de la temperatura (Perry, 1997; Zhou y Zhou, 2001;
HyWeb, 2013). Por tanto, sustituyendo (16) en (14), se tiene que la exergia
fisica de estado de un sistema cerrado, para gases reales, puede expresarse
como:

Ex" =(U-U,)+ Pomtl—Lj—TO(S—SO)
Yo,

Po
(17)

Los valores de la entropia especifica para el gas real se obtienen a partir de
tablas de propiedades termodinamicas (Perry, 1997). Puesto que la energia
interna U depende de la temperatura, si T es igual a Ty, el término de diferencia
de energia interna seria cero, y las ecuaciones (15), para gas ideal, y (17), para
gas real, quedarian:

e Gasideal:
P
Ex™ = PV(—°—1J+PV1n£
P 0
(18)
e Gasreal:
PH I 1
Ex :Pom(———j—To(S—So)
P Po

(19)

En el caso de exergia fisica asociada a un flujo de materia, hidrégeno en este
caso, considerado gas ideal, la exergia fisica especifica de un flujo de
hidrégeno, por unidad de masa, se calcula en términos de la capacidad
térmica a presion constante, ¢,, y la razon de calores especificos, y, de la
siguiente forma:
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!
ex™ =¢,T, T L 27
TO TO })0

(20)

Para elevadas presiones, la anterior expresion no es valida, utilizandose
entonces directamente la expresion (5) para el calculo de la exergia fisica de
un flujo de hidrégeno considerado gas real. Para determinar el valor de la
entropia y la entalpia especifica en estas condiciones de gas real se recurre a
tablas de propiedades termodinamicas (Perry, 1997).

En cada caso, para la determinacién de la exergia quimica de flujos de
hidrogeno o de estados de componentes que contengan hidrogeno gaseoso,
se calcula el producto de la masa, en el caso de estados, o el caudal masico,
en el caso de flujos de hidrogeno, por la exergia especifica del hidrogeno
(ex®™), estimada en 245 kJ/mol (Gémez Camacho, 2006) como se vio en el
apartado 3.5.

En el caso particular del calculo de la exergia quimica en los estados del
depdsito de hidruros, debe calcularse la exergia quimica de la fase hidruro en
ambos estados, considerando el depdsito vacio y el depdsito lleno, teniendo en
cuenta la reaccion de formacion del hidruro y la de liberacién de hidrégeno a
partir del mismo. El balance de exergia en una reaccion quimica puede
expresarse como:

z ExergHaCH reactivos = Z ExergHaCH productos — NG
(21)

reacciyn

donde AGeaccisn €S la variacion de la energia libre en la reaccion. Se observa
que precisamente esta variacion de energia libre se corresponde con la exergia
destruida en la reaccion. Para una reaccion quimica a T constante, la variacion
de la energia libre viene dada por:

AG = AH —-TAS
(22)

El almacenamiento de hidrégeno en hidruros metalicos de la instalacion del
INTA utiliza TiMn2, con lo que la reaccién de formacion del hidruro seria en
este caso:

TiMn, +§H2 < TiMn2H .

No se han encontrado valores de exergia quimica para la aleacion TiMn», por lo
que para el calculo de la exergia quimica de la fase TiMn;H, se propone utilizar
la reaccion de formacion del hidruro a partir de los elementos quimicos que lo
forman:
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Ti+ Mn, + %Hz © TiMn2H

A partir del balance de exergia propuesto en (21), la exergia quimica de la fase
hidruro quedaria como:

X

H H H H

Ex i, = Ex i+ 2Ex iy + 2 Exu, = AG g
2 S 2Hx

(23)

donde

AG . TiMnyH, — AH S TiMn,H, TAS f.TiMn, H
(24)

Suponiendo que la reaccion tiene lugar a temperatura constante. En la anterior
expresion, el valor de la entalpia de formacién del hidruro que se considera es
el valor calculado a partir de datos experimentales en el apartado 5.2.3,
correspondiente a - 36.66 kd/mol Hy, ya que la reaccion es exotérmica. El valor
de AS para esta reaccion corresponde fundamentalmente al cambio de
hidrégeno molecular a hidrogeno atémico disuelto en la malla cristalina, y se
corresponde aproximadamente con la entropia estandar del hidrégeno, sl =
130 J/mol K, con lo que AS = 130 J/mol K para todos los sistemas hidrogeno-
metal (Zuttel, 2004).

Los valores de las exergias quimicas estandar del Ti y del Mn se toman de
tablas (Szargut et al., 1988), tomandose para el hidrégeno molecular el valor
anteriormente mencionado de 245 kJ/mol (Gomez Camacho, 2006)

Con estos valores, la destruccién de exergia quimica del hidruro desde un
estado a otro se corresponde con la variacion de la energia libre, que a su vez
depende de la variacion de la entalpia y entropia entre ambos estados,
suponiendo que el proceso tiene lugar a temperatura constante.

En funcién de los equipos utilizados en estos procesos de carga o descarga, se
tienen diferentes casos que seran analizados de forma separada en los
siguientes apartados. En cada caso, la destruccion de exergia (irreversibilidad)
total se calcula como la exergia que entra al sistema, menos la exergia que
sale del sistema y la que queda en él, correspondiente a la diferencia de
exergia entre el estado final (2) e inicial (1). En forma de ecuacion:

I=)Ex, - [ZExow —(Ex, - Ex, )]

(25)

donde | representa la irreversibilidad o destruccién de exergia, siempre positiva
en sistemas no reversibles.

Se calcula también la irreversibilidad especifica, por Nm?® y por kg de hidrégeno
que entra o sale del dispositivo considerado en cada caso.
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Los datos generales utilizados en todos los casos son los siguientes:

Densidad de hidrégeno en condiciones normales: 89.9 g/Nm?®

Capacidad térmica a presion constante del hidrogeno (cp): 14.3 kd/kgK

Cociente de capacidades térmicas (y) del hidrégeno: 1.4

Exergia quimica de hidrogeno: 245 kJ/mol

Consumo medio de energia térmica en hidruros: 0.46 kWh/Nm?® (1649

kJ/Nm®, 18.33 kJ/g Hy)

o Consumo estimado de energia eléctrica en compresor de aire: 2.77
kKWh/Nm?® (9972 kJ/Nm>, 110.92 kJ/g Hy)

o COP enfriadoras: 3

o Rendimiento calefactor para produccion agua caliente para desorcion
de hidruros: 1
o Condiciones normales de referencia: aire a 0° C, 1 atm.

5.3.1 Caso 1: Llenado del pulmén desde el electrolizador

La Figura 49 muestra el volumen de control considerado para el proceso y las
entradas y salidas que intervienen en el mismo.

Del electrolizador

Depasito
Fulmin

(1) Hidrdgeno del electrolizador

Figura 49: Caso 1: Llenado del pulmén desde el electrolizador

La Tabla 23 muestra el balance de exergia para el Caso 1. En ella se detallan
las condiciones ambientales y especificaciones de los estados inicial y final, asi
como de las entradas y salidas al volumen de control. A partir de estas
condiciones ambientales se determina la exergia quimica, la exergia fisica y la
suma de ambas, denominada exergia total. EI Estado 1 corresponde al
depdsito pulmdn vacio, y el Estado 2 al depdsito pulmén lleno. Para el calculo
de la exergia fisica de los Estados 1 y 2 se ha utilizado la expresién (18), y la
expresion (20) para el calculo de la exergia fisica de la Entrada (1). En todos
los casos se ha supuesto que el hidrégeno se comporta como gas ideal en
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estas condiciones de presion y temperatura. El volumen del depdsito es 1000 |.
La exergia quimica de los Estados 1, 2 y la Entrada (1) se ha calculado
multiplicando la masa de hidrogeno en cada Estado y el caudal masico de la
Entrada (1) por la exergia especifica del hidrégeno.

Estado 1 Estado 2 Entrada (1)
Producto Hidrégeno Hidrégeno Hidrégeno
Temperatura (K) 298 298 298
Presién absoluta
(MPa) 0.3 0.7 0.7
Cantidad (Nm®) 1.82 5.46 3.64
Exergia quimica
(MJ) 20.05 60.16 40.11
Exergia fisica
(MJ) 0.13 0.77 0.78
Exergia total (MJ) 20.18 60.93 40.89
Exergia total
especifica 11.23
(MJ/Nm®)

Tabla 23: Balance de exergia para Caso 1

A partir de estos datos iniciales y de entradas/salidas, la destruccién de exergia
(irreversibilidad) total se calcula como la exergia del sistema en el estado 1,
mas la exergia que entra al sistema (1), menos la exergia del sistema en el
estado 2. Es decir:

] — ExEstadol _ExEstad02 + ExEntrada(l)

Caso 1

Los valores obtenidos de destruccién de exergia y de irreversibilidad especifica
son los siguientes:

e Irreversibilidad (destruccidon de exergia): 0.14 MJ
e lIrreversibilidad especifica por unidad de volumen: 0.04 MJ/Nm?
¢ Irreversibilidad especifica por unidad de masa: 0.41 MJ/kg

5.3.2 Caso 2: Vaciado del pulmén

La Figura 50 muestra el volumen de control considerado para el proceso y las
entradas y salidas que intervienen en el mismo. Las salidas (2), (6) y (7) no son
simultaneas, sino diferentes caminos que puede seguir el hidrogeno,
dependiendo si va a compresion, al depdsito de hidruros o directamente al uso
final.
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Depdsito
Fulman

{2) Hidréogeno al com presor
(6) Hidréogeno a pilas decombustible desde pulmén
(7} Hidrégene a hidruros

Figura 50: Caso 2: Vaciado del pulmén

La Tabla 24 muestra el balance de exergia para el Caso 1. El Estado 1
corresponde al depdsito pulmén lleno, y el Estado 2 al depdsito pulmén vacio.
Para el calculo de la exergia fisica de los Estados 1 y 2 se ha utilizado la
expresion (18), y la expresion (20) para el célculo de la exergia fisica de las
Salidas (2), (6) y (7). En todos los casos se ha supuesto que el hidrogeno se
comporta como gas ideal en estas condiciones de presion y temperatura. La
exergia quimica de los Estados 1, 2 y las Salidas (2),(6) y (7) se ha calculado
multiplicando la masa de hidrégeno en cada Estado y el caudal masico de las
Salidas (2),(6) y (7) por la exergia especifica del hidrégeno.

Estado 1 Estado 2 Salidas (2), (6) y (7)
Producto Hidrégeno Hidrégeno Hidrégeno
Temperatura (K) 298 298 298
Presién absoluta
(MPa) 0.7 0.3 0.5
Cantidad (Nm°) 5.46 1.82 3.64
Exergia quimica
(M) 60.16 20.05 40.11
Exergia fisica
(M) 0.77 0.13 0.64
Exergia total (MJ) 60.93 20.18 40.75
Exergia total
especifica 11.19
(MJ/Nm®)

Tabla 24: Balance de exergia para Caso 2

La presion considerada en las salidas de hidrégeno es la presion media
durante el proceso de descarga.

A partir de estos datos iniciales y de entradas/salidas, la destruccién de exergia
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(irreversibilidad) total se calcula como la exergia del sistema en el estado 1,
menos la exergia del sistema en el estado 2 y la exergia que sale del sistema
por cualquiera de los diferentes caminos posibles (2), (6) y (7).

I — ExEstadol _ ExEslada 2 _ExSalidas(2),(6),(7)

Caso 2

Los valores obtenidos de destruccién de exergia y de irreversibilidad especifica
son los siguientes:

e Irreversibilidad (destruccidon de exergia): 0.01 MJ
e Irreversibilidad especifica por unidad de volumen: 2.12 kJ/Nm?
¢ Irreversibilidad especifica por unidad de masa: 23.61 kJ/kg

El rendimiento exergético del proceso de carga y descarga del depdsito pulmon
(casos 1y 2), se calcula como:

(ICaso 1 + ICasa 2)
ExEntrada [€)]

N =1-

Obteniéndose asi un rendimiento exergético del 99.6% en este proceso de
carga y descarga.

5.3.3 Caso 3: Llenado del depdsito de hidruros

La Figura 51 muestra el volumen de control considerado para el proceso y las
entradas y salidas que intervienen en el mismo. En este caso se tiene una
entrada de hidrégeno, Entrada (7) y una entrada de energia eléctrica, Entrada
(12), utilizada para enfriar el agua de refrigeracion que circula por el depdsito
de hidruros.

---------------------------------

Deposito
hidruros

(A Hidrogeno a hidruros
{11) Agua fria al deposito de hidruros

(11)
{12) Energia eléctrica

Sistema
prod. agua
fria

B L e e e

Figura 51: Caso 3: Llenado del depdsito de hidruros

En este Caso 3, el hidruro reacciona con el hidrégeno que entra para pasar del
Estado 1 al Estado 2, liberando en el proceso una energia térmica que es
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evacuada del contenedor con agua fria, enfriada con el aporte de energia
eléctrica de la Entrada(12). El Estado 1 corresponde al depdsito de hidruros
vacio, y el Estado 2 al depdsito de hidruros lleno.

Para el calculo de la exergia fisica de los Estados 1 y 2 se ha utilizado la
expresion (18), y la expresién (20) para el célculo de la exergia fisica de la
Entrada (7). En todos los casos se ha supuesto que el hidrégeno se comporta
como gas ideal en estas condiciones de presion y temperatura.

Puesto que la masa de Ti y Mn permanece constante en todo el proceso, su
aportacion a la exergia quimica del hidruro también permanece constante, con
lo que de las expresiones (23) y (24) se deduce que la variacion de la exergia
quimica desde el Estado 1 al Estado 2 seria:

CH CH
AEx = AEx,,, , " ~AH

TiMn,H  1->2

+TAS, ,,

152

Dependiendo por tanto de la variacién de la concentracion de hidrogeno en el
hidruro y de la destruccion de exergia desde un estado a otro, que se
corresponde con la variacion de la energia libre como se ha visto
anteriormente. Esta variacion de la energia libre depende a su vez de la
variacion de la entalpia y entropia entre ambos estados, suponiendo que el
proceso tiene lugar a temperatura constante. A partir del valor obtenido
experimentalmente de AH para la reaccion de formacion del hidruro (-36.66
kJ/mol H;), se comprueba que la variaciéon de entalpia se corresponde con la
energia térmica evacuada gracias a la energia eléctrica de la Entrada (12),
aplicando el COP correspondiente de la enfriadora. La variacion de exergia
correspondiente a la variacion en la concentracion de hidrogeno en el hidruro
se corresponde con la exergia quimica aportada por la Entrada (7) de
hidrégeno al volumen de control. Por tanto, la variacion de exergia quimica
entre el estado 1 y el 2 puede expresarse como:

CH — ExCH,Entrada (7) _ExEntrada (12) +I CH

AExTianH\. 152 12

(27)

La exergia quimica de los Estados 1 y 2, correspondiente a la exergia del
hidruro TiMnzHy se ha calculado multiplicando el numero de moles de cada
elemento por su exergia quimica, utilizandose los siguientes valores:

o ex™0 =906.9 kJ/mol
ex MO, = 482.3 kJ/mol
ex M0, = 245 kJ/mol

La exergia quimica de la Entrada (7) se ha calculado multiplicando la masa de
hidrogeno en cada Estado y el caudal masico de la Entrada (7) por la exergia
especifica del hidrogeno. La Tabla 25 muestra el balance de exergia para el
Caso 3.
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Estado 1 Estado 2 Entrada (7) | Entrada (12)

Producto Hidrégeno Hidrégeno Hidrégeno Energia
eléctrica

(Tf)mperat“ra 298 298 298 i

Presién

absoluta (MPa) 0.15 0.95 0.5 )

Cantidad (Nm®) 2 24 22 _

Exergia 1564.31 1806.59 242.28 ;

quimica (MJ)

Exergia fisica

(MJ) 0.00003 0.004 3.84 -

(El\jl‘j’)rg'a total 1564.31 1806.59 246.13 12.08

Exergia total

especifica 11.19 0.55

(MJ/Nm®)

Tabla 25: Balance de exergia para Caso 3

Se comprueba que la exergia fisica del depdsito es practicamente despreciable
frente a la exergia quimica, ya que esta exergia fisica corresponde
exclusivamente a la fraccion de hidrégeno en fase gas no fijada en el hidruro.
Puesto que el volumen ocupado por esta fase de hidrogeno a baja presion es
muy pequefio, del orden de 3 |, el valor asociado de exergia fisica, conforme a
la expresion (18) es del orden de 0.04 MJ en el caso del depdsito lleno (Estado
2), muy inferior al valor de 1806.59 MJ correspondiente a la exergia quimica en
dicho estado. En relacién con las exergia quimicas de los Estados 1y 2, la
aportacion de los 130 kg de aleacion de TiMn;, a la exergia quimica total del
depdsito es muy superior a la del hidrégeno almacenado en ambos estados. En
concreto, la exergia de los metales en ambos Estados suma 1542.28 MJ, ya
que su masa es la misma en los dos estados; en tanto que la aportacién del
hidrogeno almacenado es de 264.31 MJ.

En la Entrada (12), se observa que toda la exergia corresponde al consumo de
energia eléctrica en enfriadoras.

I — ExEsladol _ExEstadOZ + ExEntmda(7) +ExEntmda(12)

Caso 3

Se observa que, a pesar de los elevados valores de exergia en los Estados 1y
2, puesto que gran parte de ella corresponde a la exergia quimica del hidruro
que permanece constante en ambos estados, la diferencia de exergia entre los
Estados 1 y 2 corresponde practicamente con la diferencia de exergia del
hidrégeno almacenado en ambos estados. A partir de los datos iniciales y de
entradas/salidas de la Tabla 25, la destruccién de exergia (irreversibilidad) total
y especifica es la siguiente:

e Irreversibilidad (destruccién de exergia): 15.92 MJ
e Irreversibilidad especifica por unidad de volumen: 0.72 MJ/Nm?
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¢ Irreversibilidad especifica por unidad de masa: 8.05 MJ/kg

5.3.4 Caso 4: Descarga del depdsito de hidruros

La Figura 52 muestra el volumen de control considerado para el proceso y las
entradas y salidas que intervienen en el mismo. En este caso se tiene una
entrada de energia eléctrica, Entrada (13), utilizada para calentar el agua de
circula por el depdsito de hidruros en el proceso de descarga, y dos posibles
salidas de hidrégeno, Salidas (8) y (9), destinadas a uso final y
almacenamiento a presion respectivamente.

Depasito
hidruras

(10)

Sistema (#) Hidrdgeno a pilas de combustible desde hidruros

prn_d. Rl @) Hidrogeno al compresor desde hidruros
caliente {10) Agua caliente al depésito de hidruros
(13) Energia eléctrica
(13)

Figura 52: Caso 4: Descarga del depdsito de hidruros

La Tabla 26 muestra el balance de exergia para el Caso 4. El Estado 1
corresponde al depdsito de hidruros lleno, y el Estado 2 al depdsito de hidruros
vacio. Para el calculo de la exergia fisica de los Estados 1 y 2 se ha utilizado la
expresion (18), y la expresion (20) para el calculo de la exergia fisica de las
Salidas (8) y (9). En todos los casos se ha supuesto que el hidrégeno se
comporta como gas ideal en estas condiciones de presion y temperatura. La
exergia quimica de los Estados 1 y 2, correspondiente a la exergia del hidruro
TiMn,Hx se ha calculado de igual forma que en el caso anterior, se ha
calculado multiplicando el numero de moles de cada elemento por su exergia
quimica. Para todos los elementos y moléculas se han empleado los mismos
valores de exergia quimica estandar que en Caso 3.

La exergia quimica de las Salidas (8) y (9) se ha calculado multiplicando la
masa de hidrogeno en cada Estado y el caudal masico de las Salidas (8) y (9)
por la exergia especifica del hidrogeno.

Estado 1 Estado 2 Entrada (13) | Salidas (8) y (9)

Producto Hidrégeno | Hidrégeno Energia Hidrégeno
eléctrica
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(Tf)mperat“ra 208 208 ] 208
Presion

absoluta (MPa) 0.95 0.15 ) 0.4
Cantidad (Nm®) 24 2 - 22
Exergia 1806.59 | 1564.31 ] 242.28
quimica (MJ)

Exergia fisica

o) 0.004 0.00003 ] 3.31
(E“’/ij)rg'a total 1806.59 | 1564.31 36.25 245.59
Exergia total

especifica 1.65 11.16
(MJ/Nm?)

Tabla 26: Balance de exergia para Caso 4

En la Entrada (13), se observa que toda la exergia corresponde al consumo de
energia eléctrica en calefaccion de agua. En este caso:

Estado 1 Estado 2 Entrada (13 Salida (8),(9
1Caso4 :Ex s —EX sado +EX mirada( )—Ex alida (8),(9)

A partir de los datos iniciales y de entradas/salidas, la destruccién de exergia
(irreversibilidad) total y especifica es la siguiente:

e Irreversibilidad (destruccién de exergia): 32.95 MJ
e Irreversibilidad especifica por unidad de volumen: 1.50 MJ/Nm?
¢ Irreversibilidad especifica por unidad de masa: 16.66 MJ/kg

Nuevamente, el rendimiento exergético del proceso de carga y descarga del
depdsito de hidruros (casos 3 y 4), se calcula como:

(ICaso 3 + ICaso 4)
ExEntrada (7) + ExEntrada(lZ) +ExEntrada (13)

Mo =1-—

Obteniéndose asi un valor del 83% en este proceso de carga y descarga.

5.3.5 Caso 5: Llenado de botellas a presion

La Figura 53 muestra el volumen de control considerado para el proceso y las
entradas y salidas que intervienen en el mismo. En este caso se tiene una
entrada de energia eléctrica, Entrada (14), utilizada para alimentar el
compresor de aire que proporciona aire comprimido a la bomba de hidrégeno, y
dos posibles entradas de hidrogeno, Entradas (2) y (9), procedentes del
depdsito pulmén y del contenedor de hidruros respectivamente. Se tendria
también una entrada de aire al compresor de aire, pero puesto que se
considera aire a 298 K y 1 atm., en equilibrio con el medio ambiente de
referencia, su exergia es cero.
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' {2} Hidrdgeno al compresor

! (3) Hidrdgeno a la rampa de llenado a presion
C_u:um presor : (5) Aire comprimido al compresor de hidrdgeno
aire Lt Hidrdgeno al compresor desde hidruros

1 (14) Energia el éctrica

(5)

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

Compresor 5| Rampade i
hidrd geno lenado H
i

i

i

1

(2) !
L]

i

i

i

i

1

[]

1

1

Figura 53: Caso 5: Llenado de botellas a presion

La Tabla 27 muestra el balance de exergia para el Caso 5 considerando el
hidrégeno procedente del contenedor de hidruros metalicos, en tanto que la
Tabla 28 muestra el balance de exergia para este Caso si se considera el
hidrogeno procedente del depdsito pulmén. El Estado 1 corresponde a las
botellas a presidn vacias, y el Estado 2 a las botellas a presion llenas. Para el
calculo de la exergia fisica del Estado 1 se ha utilizado la expresion (18),
considerando gas ideal. Para el célculo de la exergia fisica del Estado 2 se ha
utilizado la expresion (19), considerando gas real con un valor de densidad a
200 atm de 14,49 g/l (NIST, 2013).

Para el calculo de la exergia fisica de las Entradas (2) y (9) se ha utilizado la
expresion (20) correspondiente a gas ideal. La exergia quimica de los Estados
1, 2 y las Entradas (2) y (9) se ha calculado multiplicando la masa de hidrégeno
en cada Estado y el caudal masico de las Entradas (2) y (9) por la exergia
especifica del hidrégeno.

Estado 1 Estado 2 Entrada (14) Entrada (9)

Producto Hidrégeno Hidrégeno Energia Hidrégeno
eléctrica

Temperatura 298 298 - 298
(K)
Presién 0.2 20.1 - 0.4
absoluta (MPa)
Cantidad (Nm?®) 0.2 35.2 - 35
Exergia 2.20 387.65 - 385.45
quimica (MJ)
Exergia fisica 0,0001 18.53 - 5.26
(MJ)
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Exergia total 2.20 406.18 349.02 390.71
(MJ)
Exergia total 9.97 11.16
especifica
(MJ/Nm®)
Tabla 27: Balance de exergia para el Caso 5, considerando hidrégeno procedente de
hidruros

Estado 1 Estado 2 Entrada (14) Entrada (2)

Producto Hidrégeno Hidrégeno Energia Hidrégeno
eléctrica

Temperatura 298 298 - 298
(K)
Presion (MPa) 0.2 20.1 - 0.5
Cantidad (Nm®) 0.2 35.2 - 35
Exergia 2.20 387.65 - 385.45
quimica (MJ)
Exergia fisica 0.0001 18.53 - 6.12
(MJ)
Exergia total 2.20 406.18 349.02 391.56
(MJ)
Exergia total 9.97 11.19
especifica
(MJ/Nm?)

Tabla 28: Balance de exergia para el Caso 5, considerando hidrégeno procedente de
depésito pulmén

En la Entrada (14), se observa que toda la exergia corresponde al consumo de
energia eléctrica en el compresor de aire. En este caso, se tienen dos posibles
valores de irreversibilidad en el proceso, dependiendo de las entradas
consideradas:

Casos5 = ExEsmel _ExEstado 2 +ExEntrada(9) +ExEntrada(l4)

1

Casos = EyBotado | _ p Estado2 | Bnrada(2) | pr. Entrada(14)

I
A partir de estos datos iniciales y de entradas/salidas, la destruccion de exergia
(irreversibilidad) total y especifica, considerando las dos opciones de entrada
de hidrégeno, es la resumida en la Tabla 29.

Entradas (9) y (14) Entradas (2) y (14)
Irreversibilidad 335.75 336.61
(destruccion de exergia)
(MJ)
Irreversibilidad 9.59 9.62
especifica por unidad de
volumen (MJ/Nm?

182




Capitulo 5: Evaluacién de los resultados de operacion

Irreversibilidad 106.71 106.98
especifica por unidad de
masa (MJ/kg)

Tabla 29: Destruccion de exergia (irreversibilidad) total y especifica para el Caso 5

5.3.6 Caso 6: Vaciado de botellas a presion

La Figura 54 muestra el volumen de control considerado para el proceso y las
entradas y salidas que intervienen en el mismo. En este caso sdlo se tiene la
salida de hidrégeno hacia su uso final en el banco de ensayos de pilas de
combustible, Salida (4).

Hampa de
llenado

(4)

{4) Hidrégeno a pilas de combustible desde rampa de llenade
Figura 54: Caso 6: Vaciado de botellas a presion

La Tabla 30 muestra el balance de exergia para el Caso 6. El Estado 2
corresponde a las botellas a presidn vacias, y el Estado 1 a las botellas a
presion llenas. Como en el caso anterior, para el calculo de la exergia fisica del
Estado 1 se ha utilizado la expresion (19), considerando gas real con un valor
de densidad a 200 atm de 14,49 g/l (NIST, 2013). Para el calculo de la exergia
fisica del Estado 2 se ha utilizado la expresion (18), considerando gas ideal.
Para el calculo de la exergia fisica de la Salida (4) se ha utilizado la expresion
(20) correspondiente a gas ideal. La exergia quimica de los Estados 1, 2 y la
Salida (4) se ha calculado multiplicando la masa de hidrégeno en cada Estado
y el caudal masico de la Salida (4) por la exergia especifica del hidrogeno.

Estado 1 Estado 2 Salida (4)
Producto Hidrégeno Hidrégeno Hidrégeno
Temperatura 298 298 298
(K)
Presion 201 0.2 0.4
absoluta (MPa)
Cantidad (Nm®) 35.2 0.2 35
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Exergia 387.65 2.20 385.45
quimica (MJ)
Exergia fisica 18.53 0.0001 4.16
(MJ)
Exergia total 406.18 2.20 389.61
(MJ)
Exergia total 11.13
especifica
(MJ/Nm?®)

Tabla 30: Balance de exergia para el Caso 6

A partir de estos datos iniciales y de entradas/salidas, la destruccion de exergia
(irreversibilidad) total y especifica es la siguiente:

_ Estado 1 __ Estado 2 _ Salida (4)
Ccasos = EX Ex Ex

1
e Irreversibilidad (destruccidn de exergia): 14.37 MJ
e lIrreversibilidad especifica por unidad de volumen: 0.41 MJ/Nm?
¢ Irreversibilidad especifica por unidad de masa: 4.57 MJ/kg

Como en casos anteriores, el rendimiento exergético del proceso de carga y
descarga de las botellas a presion (casos 5 y 6), se calcula como 1-
(destruccion de exergial/ entrada total de exergia). Puesto que en este caso se
tienen dos posibles entradas de exergia diferentes, segun se considere la
carga a partir del depdsito pulmén, Entrada (2), o del depdsito de hidruros,
Entrada (9), en cada caso se obtendria una expresion diferente del
rendimiento:

e Carga desde el depésito pulmoén

([Casa 5 + ICasa 6)
ExEntmda (2) + ExEntmda (14)

N =1-

e Carga desde el depdsito de hidruros metalicos

(]Caso 5 + [Caso 6)
ExEntrada 9) + ExEntrada (14)

N =1-

Puesto que en la practica la diferencia entre la exergia de la entrada (2) y la de
la entrada (9) es relativamente pequefa, el valor de rendimiento exergético
obtenido en ambos modos de operacion es del 53% para el proceso global de
carga y descarga.

5.3.7 Analisis de resultados por modo de operacion.

De la Tabla 31 a la Tabla 34 se muestran las irreversibilidades totales para los
cuatro posibles modos de operacion de la instalacion.
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Utilizacion de hidrégeno en el banco de pilas desde las
botellas a presion

Casos Irreversibilidad especifica (MJ/Nm?)
1 0.04
2 0.002
5 9.62
6 0.41
Total 10.07
Volumen total de hidrégeno descargado
(Nm?3) 35
Irreversibilidad total (MJ) 352.35

Tabla 31: Irreversibilidad total en utilizacién de hidrégeno en el banco de pilas desde las
botellas a presiéon

Utilizacion de hidrégeno en el banco de pilas desde

pulmén

Casos Irreversibilidad especifica (MJ/Nm?)

1 0.04

2 0.002
Total 0.04
Volumen total de hidrégeno descargado
(Nm?3) 3.64
Irreversibilidad total (MJ) 0.14

Tabla 32: Irreversibilidad total en utiIiza;)ch’nqédne hidrégeno en el banco de pilas desde

Utilizacion de hidrégeno en el banco de pilas desde

hidruros

Casos Irreversibilidad especifica (MJ/Nm?®)

1 0.04

2 0.002

3 0.72

4 1.50
Total 2.26
Volumen total de hidrégeno descargado
(Nm?) 22
Irreversibilidad total (MJ) 49.73

Tabla 33: Irreversibilidad total en utiIizz?J?:rg: hidrégeno en el banco de pilas desde

Utilizacion de hidrégeno en el banco de pilas desde
las botellas a presion via hidruros metalicos

Casos Irreversibilidad especifica (MJ/Nm?®)
1 0.04
2 0.002
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3 0.72
4 1.50
5 9.59
6 0.41
Total 12.26
Volumen total de hidrégeno descargado
(Nm?) 35
Irreversibilidad total (MJ) 429.25

Tabla 34: Irreversibilidad total en utilizacion de hidrégeno en el banco de pilas desde
botellas a presioén via hidruros metalicos

La Tabla 35 presenta la destruccion de exergia especifica, en términos de
MJ/kg de hidrégeno, para cada modo de operacion del sistema.

Destruccién especifica
Modo de operacion del sistema Casos de exergia
(MJ/kg)

Utilizacion de hidrégeno en el banco de
pilas desde pulmén (No. 1)

Utilizacion de hidrégeno en el banco de
pilas desde botellas a presion via 1,2,5,6 111.98
pulmén (No. 2)

Utilizacion de hidrégeno en el banco de

pilas desde botellas a presion via 1,2,3,4,5,6 136.42
hidruros metalicos (No. 3)

Utilizacion de hidrégeno en el banco de
pilas desde hidruros (No. 4) 12,34 25.15

1,2 0.44

Tabla 35: Destruccion de exergia especifica para cada modo de operacion del sistema

Puede verse que el modo de operacion mas ineficiente, desde el punto de vista
de eficiencia exergética, consiste en utilizar hidrogeno solar a alta presion en
las pilas de combustible del laboratorio de ensayos, ya sea comprimido
directamente desde el depdsito pulmén (111.98 MJ/kg de hidrogeno) o desde el
depdsito de hidruros metalicos (136.42 MJ/kg de hidrégeno). Esta elevada
destruccion de exergia se debe al alto consumo de exergia en el compresor de
aire que alimenta al grupo de bombeo de hidrégeno. Como segunda opcién
mas eficiente figura el uso de hidrégeno procedente directamente del depdsito
de hidruros metalicos (25.15 MJ/kg de hidroégeno), por lo que puede
considerarse esta opcion, desde el punto de vista de eficiencia exergética, una
interesante solucion si no existen limitaciones en otros aspectos (espacio
disponible, peso del sistema, necesidad de instalaciones auxiliares, requisitos
de calidad del hidrégeno, etc.). Obviamente, la opcién mas eficiente consiste en
utilizar en el laboratorio de ensayos de pilas de combustible el hidrogeno
almacenado directamente el depdsito intermedio a baja presion (0.44 MJ/kg de
hidrogeno).

Estos resultados pueden verse de forma grafica en la Figura 55.
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Destruccion de exergia vs. Modo de operacion del sistema

140,00

120,00

@ Utilizacion de hidrégeno en el banco de

100,00 pilas desde pulmén

m Utilizacion de hidrégeno en el banco de

80,00 pilas desde las botellas a presion

@ Utilizacion de hidrégeno en el banco de
pilas desde las botellas a presion via
hidruros metalicos

m Utilizacion de hidrégeno en el banco de

pilas desde hidruros

Figura 55: Destruccion de exergia especifica para cada modo de operacion del sistema

60,00

40,00

20,00

Destruccion especifica de exergia
(MJ/kg)

Modos de operacion

En términos de eficiencia exergética, el rendimiento para cada uno de los
procesos de carga y descarga, en los diferentes componentes de la instalacion,
eran los mostrados en la Tabla 36.

Componente Eficiencia exergética
Depdsito pulmon 0.997
Depdsito de hidruros metalicos 0.83
Rampa de botellas a alta presion 0.53

Tabla 36: Eficiencia exergética del proceso de carga/descarga en los principales
componentes de la instalacién

El rendimiento exergético total asociado a los diferentes modos de operacion
posibles se calcularda como el producto de los rendimientos exergéticos de los
componentes que intervienen en dichos modos de operacion, obteniéndose los
valores que se muestran en la Tabla 37.

Modo de operacion del sistema Casos Eficiencia exergética (%)

Utilizacion de hidrégeno en el banco de
pilas desde pulmén (No. 1)

Utilizacion de hidrégeno en el banco de
pilas desde botellas a presion via 1,2,5,6 53
pulmon (No. 2)

Utilizacion de hidrégeno en el banco de

pilas desde botellas a presion via 1,2,3,4,5,6 44
hidruros metalicos (No. 3)

Utilizacion de hidrégeno en el banco de
pilas desde hidruros (No. 4) 1.2,3,4 83

1,2 99.7

Tabla 37: Eficiencia exergética para cada modo de operacion del sistema

De forma anéloga a las conclusiones extraidas sobre la destruccion de exergia
especifica en los diferentes modos de operacion, se observa que la
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configuracion mas eficiente desde el punto de vista exergético, y por tanto la
que deberia prevalecer siempre que fuese posible, consiste en el suministro de
hidrogeno al uso final, el banco de pilas de combustible en este caso, a partir
del almacenamiento en baja presion, directamente a la presion de suministro
del electrolizador. Esta opcidén presenta un rendimiento exergético del 99.7%.
No obstante, esta opcion puede requerir grandes volumenes de
almacenamiento, por lo que, dependiendo de la masa de hidrogeno a
almacenar, puede considerarse como segunda opcién el almacenamiento en
hidruros metalicos, y el suministro de hidroégeno al uso final directamente a la
presion de salida del depdsito de hidruros. Esta opcion presenta un rendimiento
del 83%. En caso de necesitarse un almacenamiento a presion, que involucre
el uso de compresores, el rendimiento exergético puede caer al 50-40%. No
obstante, otras instalaciones ofrecen datos de consumo de energia eléctrica en
compresién de hidrégeno a 20.26 MPa notablemente inferiores (Varkaraki,
2008), gracias al uso de compresores eléctricos mas eficientes. Si este tipo de
compresores se utilizasen en la instalacion experimental del INTA, el
rendimiento exergético del proceso de carga y descarga de la rampa de
hidrogeno a presién se situaria en torno al 87%, superior incluso al rendimiento
exergetico en el depdsito de hidruros utilizado en dicha instalacion. Bajo estas
condiciones, el rendimiento global exergético de la instalacién, considerando el
caso mas desfavorable que involucrase al depdsito pulmén, el contenedor de
hidruros y la rampa de almacenamiento en botellas, seria del 70%. Esto resalta
la importancia de una adecuada selecciéon del compresor para optimizar la
instalacion desde el punto de vista exergético, aunque siempre en conjuncion
con otros criterios como seguridad, fiabilidad, etc.

5.4 Puesta en marcha de la instalacion.

La puesta en marcha de la instalacion coincididé con la caracterizacion de
componentes, aunque también se operd la planta de almacenamiento con
hidrogeno producido en el electrolizador.

No hubo ningun incidente de especial importancia durante el proceso de puesta
en marcha, aunque si se registr6 un comportamiento anormal durante la carga
inicial del contenedor de hidruros metalicos.

El depdsito de hidruros fue suministrado por el fabricante conteniendo una
atmosfera inerte de argon con el fin de proteger los hidruros y evitar su
pasivacion. Durante su instalacion y acoplamiento con el resto de la instalacion,
fue necesario abrir el depdsito, entrando aire al mismo y mezclandose con el
argon existente.

Adicionalmente, durante la primera carga del depdsito de hidruros, se empled
hidrégeno electrolitico con un alto contenido en nitrégeno procedente de la
inertizacion del depdsito pulmén y que habia quedado residualmente en el
mismo. El resultado fue que la velocidad de absorcidn de hidrégeno era muy
lenta y el proceso de carga no avanzaba.

Para solucionar este problema, se procedi6 a una descarga profunda del
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sistema, procedimiento ya descrito anteriormente, y que tenia como objetivo
dejar la aleacion como metal libre de todo gas. Esta descarga se realizd
calentando el depdsito y purgando varia veces para eliminar todo el gas
contenido. Una vez terminado este proceso, el depdsito de hidruros se
encontré en condiciones para operar normalmente, y se pudieron realizar sin
mayor problema los ensayos de caracterizacion.

De este suceso se deriva la importancia de emplear hidrégeno de alta pureza
en los ensayos de caracterizacion del contenedor de hidruros, con el fin de
evitar que la presencia de impurezas interfiera en los resultados obtenidos.

Desde el punto de vista de operatividad de la planta, se ha observado también
que, dada la complejidad de la instalacion, en cuanto a valvulas,
interconexiones y posibilidades de funcionamiento, se hace necesario
documentar un procedimiento de operacién de la planta en sus diferentes
modalidades, indicado de forma precisa en cada momento sobre qué valvula o
componente actuar para que el sistema realice la operacion que se desea.

5.5 Fiabilidad y degradaciéon de componentes.

Los componentes involucrados en el plan de ensayos han mostrado durante la
campaina de medidas un comportamiento satisfactorio, tanto desde un punto de
vista operacional como de fiabilidad.

Las dos excepciones a lo anteriormente apuntado lo constituyen la gran
dependencia de la capacidad de almacenamiento del contenedor de hidruros
en funcién del nitrégeno residual presente en la corriente de hidrégeno y, como
se puso de manifiesto en la evaluacion del sistema de produccion de
hidrogeno, la poca fiabilidad de la bomba de alimentacion de agua al
electrolizador.

5.6 Estudio de analisis de riesgos del sistema

Como se ha comentado en el apartado 3.7, el analisis de riesgos es una
poderosa herramienta que permite prever posibles incidentes en una
instalacion, asi como minimizar sus efectos. Existen diversas metodologias
para realizar analisis de riegos, tanto cuantitativos como cualitativos.
Habitualmente, estos analisis de riesgos se realizan en la fase de diseno,
cuando los diferentes sistemas estan ya totalmente definidos y se trabaja en su
integracion, de forma que los resultados y conclusiones de este analisis de
riesgos pueda incorporarse a la fase de disefio y posteriormente a las de
construccion y operacion.

En el caso concreto de la instalacién de produccion y almacenamiento de
hidrégeno solar de EI Arenosillo, esta integracion entre los sistemas de
generacion y almacenamiento se ha realizado en varias etapas, lo que no ha
permitido realizar “a priori” este analisis de riesgos del sistema en la fase de
diseno de la instalacién. No obstante, esta actuacion se ha desarrollado a

189



Capitulo 5: Evaluacién de los resultados de operacion

posteriori con el objeto de evaluar desde el punto de vista de la seguridad las
instalaciones existentes, detectandose posibles eventos o sucesos que
llevasen a situaciones de riesgo potencial, identificandose tanto estos eventos
como los equipos criticos en la instalacion. Posteriormente se ha analizado si
los medios existentes en la instalacion ofrecen suficientes garantias para
reducir y mitigar los riesgos identificados, incorporando en su caso nuevas
medidas de control de riesgos.

Esta identificacion de riesgos se ha realizado mediante un analisis de modos
de fallo y efectos (FMEA) del sistema. Anteriormente se ha mencionado de
forma genérica este procedimiento. Su objetivo es identificar las situaciones en
las que un equipo o proceso puede fallar, identificando también los efectos que
este fallo produce, tanto en el resto de equipos como en posibles dafios a
personas o instalaciones. Por tanto, cada fallo tiene una causa y un potencial
efecto. En general, un proceso FMEA se desarrolla conforme al siguiente
procedimiento estandarizado (Venkatesh, 2004).

Identificacion de peligros y eventos a nivel de sistemas (nivel general)
Identificacion de equipos, componentes y procesos asociados
Identificacion de fallos potenciales

Identificacion de medidas de seguridad a incorporar en el disefio
Identificacion de acciones correctivas adicionales

En un FMEA tipico y completo, los diferentes factores se ordenan con numeros,
de forma que los primeros de la lista son los que mayores riesgos presentan
asociados a sus efectos, en términos de consecuencias y probabilidad de
ocurrencia. Esto suele ser labor de un grupo de trabajo que, a la vez, identifica
las medidas existentes para controlar estos riesgos y, en su caso, proponer
controles adicionales. En el caso de la instalacion de almacenamiento de
hidrogeno de El Arenosillo, se ha optado por un enfoque funcional o “top-
down”, comenzando el analisis a nivel de sistemas. Se ha realizado un analisis
cualitativo, llegandose hasta la identificacion de los efectos, lo que ha permitido
revisar las medidas de seguridad existentes conforme a esta evaluacién de
riesgos. Para la identificacion de los diferentes modos de fallo, se ha acudido
tanto a referencias bibliograficas de sistemas genéricos de almacenamiento de
hidrégeno como a informacion especifica del sistema considerado: diagramas
de procesos e instrumentacion, planos del emplazamiento y sistemas,
especificaciones técnicas y manuales de operacion, normas y reglamentos de
seguridad, datos operacionales, guias de buenas practicas, etc. Es obvio que
cuanta mejor y mas detallada informacion del sistema esté disponible, mas
garantias en cuanto a seguridad ofrecera la identificacion de peligros.

Los resultados de este analisis se presentan en formato de tabla, clasificados
por proceso, seccion y objetivo de disefio de la misma. Se identifican diversos
posibles fallos en componentes de la seccion, la causa que puede ocasionar
ese fallo y sus potenciales efectos. Puesto que no se ofrece informacion sobre
probabilidad de ocurrencia ni cuantificacion de los efectos, este analisis es
cualitativo.

La Tabla 38 resume los resultados del analisis realizado en las tres areas
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consideradas en la instalacion:

o Almacenamiento a baja presion
o Almacenamiento en hidruros metalicos
o Almacenamiento a alta presion

De esta tabla se deduce que los principales riesgos que pueden presentarse
pueden deberse a fallos en los sistemas de almacenamiento o en las tuberias
de conexion (fallos mecanicos debidos a posible corrosion de componentes,
pérdida de estanqueidad en juntas, fragilizacion o poros en soldaduras, etc.),
operacion inadecuada de la instalacion (error humano), eventos externos a la
instalacion (incendios, impactos, etc.), etc. Estos fallos podrian causar fugas de
hidrogeno que, si no se toman las medidas adecuadas, podrian a llegar
atmosferas explosivas en presencia del oxigeno atmosférico. Gracias a este
analisis se ha verificado que las medidas de prevencion ya dispuestas son
correctas, y se han implementado otras para incrementar la seguridad de la
instalacion, como dispositivos de alivio en caso de sobrepresion en el depdsito
de hidruros por fallo en el suministro de agua de refrigeracién durante el
proceso de carga de hidrogeno, o un adecuado plan de mantenimiento de
componentes y equipos del la instalacion, como el grupo de bombeo de
hidrogeno para la comprobacion del fluido lubricante, la revision periddica del
estado de las valvulas de seguridad, etc.
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Proceso:
Area:
Objeto de
diseno:
NO
1

2

Proceso:
Area:
Objeto de
diseno:

NO

Almacenamiento de hidrégeno
Almacenamiento a baja presion

Almacenar 6 Nm® de hidrégeno a 6 bar

Modo de Fallo Causa
Fallo en el depésito de Fallo mecanico, corrosion, fragilizacion por hidrégeno
almacenamiento
Fuga en Fallo mecanico
valvulas/tuberias
Fallo en el proceso de Fallo mecanico en la valvula de entrada de hidrégeno,

carga error humano
Fallo en el proceso de Fallo mecanico en la valvula de salida de hidrégeno,
descarga error humano

Fallo en la activacion Fallo o defecto en PRD, fallo mecanico

del PRD

Sobrepresion Fallo mecanico en PRD, linea de venteo cerrada
combinada con fallo en

la apertura del PRD

Formacion de mezclas Fallo mecanico en la valvula de entrada de nitrégeno,
de hidrégeno y error humano

nitrégeno en el

deposito de

almacenamiento

Fallo en el depdsito de  Incendio externo a la instalacion

almacenamiento

Almacenamiento de hidrégeno
Almacenamiento en hidruros metalicos

Almacenar 24 Nm® de hidrégeno en hidruros metalicos.

Modo de Fallo Causa

Efectos

Escape de hidrégeno. Riesgo potencial de incendio o
explosion

Escape de hidrogeno. Riesgo potencial de incendio o
explosion

Hidrogeno no almacenado. Influencia negativa en el
electrolizador.

Sin suministro de hidrégeno al depdsito de hidruros
metalicos, a la seccidén de alta presion ni al laboratorio
de ensayos de pilas de combustible.

Escape de hidrégeno. Riesgo potencial de incendio o
explosion

Riesgo potencial de ruptura catastréfica de la unidad de
almacenamiento.

Efectos negativos en la cinética de los hidruros
metalicos. Disminucion de rendimiento en las pilas de
combustible ensayadas en el laboratorio.

Escape de hidrogeno. Riesgo potencial de incendio o
explosioén. Riesgo potencial de ruptura catastréfica de la
unidad de almacenamiento.

Efectos
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10

11

12

13

14

15

16

Proceso:
Area:
Objeto de
diseno:
NO

17

Fallo en el depdsito

Fuga en
valvulas/tuberias
Sobrepresion en
depdsito de hidruros
metalicos

Fallo en los hidruros
metalicos

Fallo en los hidruros
metalicos

Fallo en el proceso de
descarga

Fallo en la carcasa del
depdsito de hidruros
metalicos

Escape de fluido en
tuberias o valvulas del
circuito de
refrigeracion y
calefaccion

Fallo mecanico, corrosion, fragilizaciéon por hidrégeno
Fallo mecanico

Fallo en el suministro del agua de refrigeracién

Alto contenido de nitrégeno en hidrogeno

Presencia de impurezas en el hidrogeno de
alimentacion

Fallo en el suministro de agua caliente

Fallo mecanico, corrosion, fragilizaciéon por hidrégeno

Fallo mecanico

Almacenamiento de hidrégeno
Almacenamiento en alta presion

Comprimir y almacenar 35.2 Nm® de hidrégeno a 200 bar

Modo de Fallo

Fallo en la linea de
aspiracion del

Causa
Fallo mecanico en la linea o en las uniones

Fuga de hidrégeno a la atmdsfera o al fluido
caloportador. Riesgo potencial de incendio o explosion.
Fuga de hidrégeno a la atmdsfera. Riesgo potencial de
incendio o explosion.

Riesgo potencial de ruptura catastréfica de la unidad de
almacenamiento.

Disminucion de la velocidad de carga/descarga. No
supone un riesgo desde el punto de vista de la
seguridad.

Disminucion de la velocidad de carga/descarga.
Contaminacion del hidruro metalico y pérdida de
capacidad de almacenamiento. No supone un riesgo
desde el punto de vista de la seguridad.

Sin suministro de hidrégeno a la seccién de alta presion
ni al laboratorio de ensayos de pilas de combustible.

Fuga de agua caliente o fria.

Fuga de agua caliente o fria.

Efectos

Fuga de hidrégeno con riesgo potencial del incendio o
explosion.
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18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

compresor

Fallo en la lubricacion
del sistema

Fallo en el sellado del
compresor

Fallo en la valvula de
descarga o en la
aspiracion del
compresor

Fallo en la apertura de
la PRD

Fallo en el suministro
de aire comprimido
Fallo en la apertura de
la valvula de descarga
del compresor

Fallo en la linea de
hidrégeno en alta
presién (20.26 MPa)

Sobrepresién y fallo en
el depdsito de
almacenamiento

Fallo en la apertura del
PRD de los depositos
de almacenamiento en
alta presién

Fallo en el depdsito de
almacenamiento en
alta presion

Fuga en
valvulas/tuberias

Fallo en las uniones en
alta presion

Pérdida de fluido lubricante

Fallo mecanico

Fallo mecanico

Fallo mecanico

Fallo mecanico. Fallo en la linea de aire comprimido.
Error humano.

Fallo mecanico o error humano y fallo en la apertura de
la valvula de alivio de presion

Fallo mecanico

Fallo mecanico en el regulador de presion de
hidrégeno a la salida del compresor

Fallo mecanico

Fallo mecanico, corrosion, fragilizacion por hidrogeno

Fallo mecanico

Fallo mecanico. Error humano.

Fallo en el compresor y fuga de hidrégeno con riesgo
potencial del incendio o explosién.

Fuga de hidrégeno con riesgo potencial del incendio o
explosion.

No hay suministro de hidrogeno a los depdsitos en alta
presion.

Fuga de hidrégeno con riesgo potencial del incendio o
explosion.
No hay compresién de hidrégeno.

Sobrepresion en el compresor y potencial ruptura de la
linea. Fuga de hidrégeno con riesgo potencial del
incendio o explosion.

Fuga de hidrégeno con riesgo potencial del incendio o
explosion.

Sobrepresion en el depdsito de almacenamiento. Fuga
de hidrégeno con riesgo potencial del incendio o
explosion.

Fuga de hidrégeno con riesgo potencial del incendio o
explosion.

Fuga de hidrégeno con riesgo potencial del incendio o
explosion.

Fuga de hidrégeno con riesgo potencial del incendio o
explosion.

Fuga de hidrégeno con riesgo potencial del incendio o
explosion. Riesgo potencial asociado a la alta presion
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de operacion.

30 Fallo en el depdsito de Incendio externo a la instalacion de hidrégeno. Potencial fallo de los depdsitos por sobrecalentamiento
almacenamiento del metal. Fuga de hidrégeno con riesgo potencial del
incendio o explosion.
Tabla 38: Analisis FMEA de la instalacién de almacenamiento de hidrégeno
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6 Conclusiones y recomendaciones de diseio

La presente tesis esta formada por dos partes interrelacionadas. Por un lado la
propuesta sistematica de criterios de disefios a tener en cuenta en
instalaciones de almacenamiento de energia eléctrica de origen renovable en
hidrégeno, y por otro la aplicacion de estos criterios de disefio en una
aplicaciéon real, como es la planta de almacenamiento de hidrégeno solar del
INTA, prestando particular atencion a la evaluacion de parametros energéticos
y exergéticos que permitan caracterizar las prestaciones reales de la
instalacion y compararlas con otras tecnologias de almacenamiento de energia
eléctrica.

En concreto, las principales conclusiones que pueden extraerse del presente
trabajo de investigacion son las siguientes:

6.1 Conclusiones de caracter general

e Existen diversas tecnologias susceptibles de ser usadas para almacenar
energia eléctrica de origen renovable a gran escala, con diferentes
grados de desarrollo y aplicabilidad. Una de las posibles opciones que
se analizan es la de utilizar hidrogeno.

e Las soluciones que se utilizan a dia de hoy para el almacenamiento de
hidrdgeno como vector energético se han adaptado de la industria
quimica, en la que el hidrogeno se utiliza como materia prima. No se
tiene en cuenta que los requisitos de una instalacion de almacenamiento
de energia son diferentes de los de una instalacién de almacenamiento
de un producto de proceso.

e Existe una metodologia de disefio y construccion de instalaciones,
relacionada con la seguridad, basada en el cumplimiento de Ia
legislacion y las normas existentes para instalaciones industriales de
hidrogeno.

e Los sistemas de almacenamiento de hidrogeno como vector energético
en aplicaciones estacionarias carecen de una metodologia sistematica
de uso general que contemple los diferentes aspectos a tener en
consideracion en la selecciéon de los métodos de almacenamiento, el
disefio, la construccion y la definicién de los modos de operacion de este
tipo de instalaciones, asi como los criterios a seguir para fijar objetivos
cuantificados e indicadores de las prestaciones de dicha instalacion en
términos de capacidad, densidad energética global, vida util, numero de
ciclos de carga/descarga, etc.

e Esta carencia justifica la aportacion de la presente Tesis Doctoral,

mediante la identificacion de los principales parametros y factores de
disefio que han de tenerse en cuenta en instalaciones de estas
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caracteristicas, clasificandolos y agrupandolos en categorias de criterios
de diseno.

6.2 Conclusiones sobre la clasificacion de criterios de diseio

Se han identificado 18 parametros de disefio, muchos de ellos relacionados
entre si, que pueden dividirse en cinco bloques:

Seguridad en la construccion y operacion de la instalacion (criterios de
seguridad). Su objetivo es garantizar la seguridad para personas y
equipos durante la construccion de la instalacién y en condiciones de
uso normal, minimizando los riesgos en condiciones anormales de
operacion. Ademas del cumplimiento estricto de la legislacién, y la
recomendacion de utilizacion de la normativa existente, se recomienda
también la realizacién de analisis de riesgos.

Emplazamiento y uso final de la instalacién (criterios de emplazamiento
y uso). Se incluyen aqui la capacidad total de almacenamiento de la
instalacion, la seleccion de los métodos de almacenamiento mas
adecuado al uso final del hidrégeno, las necesidades de equipos
auxiliares, etc.

Operacién y mantenimiento de la instalacion (criterios operacionales). Se
engloban aqui los requerimientos de vida util y ciclos de carga/descarga
de la instalacion, las pérdidas de hidrogeno en operacién normal, la
cinética de los procesos involucrados en la carga y descarga del
sistema, la seleccibn de adecuados modos de operacion, los
requerimientos de resistencia mecanica y durabilidad, etc.

Prestaciones energéticas y exergéticas de la instalacion (criterios
energéticos y exergéticos). Se busca alcanzar el minimo consumo
energético de la instalacion, los maximos rendimientos energéticos vy
exergeéticos, teniendo en cuenta el uso final del hidrégeno y criterios
operacionales, de coste y de seguridad; adecuados valores de densidad
de almacenamiento de energia en masa y volumen, etc.

Coste de la instalacion, considerando tanto los costes de inversion,
como los costes de operacion, mantenimiento y sustitucion vy, si los
hubiere, los costes de retirada y reciclado (criterios econdémicos).

Los beneficios derivados de la adopcidn de estos criterios y parametros se
centran en dos aspectos:

Disponer al inicio del proyecto de parametros y valores cuantificables
que permitan valorar su grado de cumplimiento en funcién de los
resultados finales.

Evaluar y comparar, considerando las condiciones de contorno de cada
proyecto en particular, los valores alcanzados en los anteriores
parametros en diferentes proyectos de demostraciéon de estas
tecnologias, de forma que se disponga de informacion contrastada sobre
las mejores opciones disponibles, y evaluadas técnicamente. Esta
informacion permitiria abordar nuevos proyectos con mayores garantias
de éxito y fiabilidad, pudiendo ofrecer mayores garantias en las
prestaciones globales de estos sistemas.
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Esta metodologia de disefio y evaluacion de sistemas de almacenamiento de
hidrogeno se ha aplicado a la instalaciéon de almacenamiento de hidrogeno
solar que el INTA posee en el Centro de Experimentacion de El Arenosillo
(Huelva). Los criterios especificos de disefio de la esta instalacion de
almacenamiento se han agrupado conforme a las categorias e identificadores
anteriormente mencionados, optandose por desarrollar un sistema combinado
de almacenamiento en gas a presion y en hidruros metalicos, que comparten
un deposito intermedio comun, a baja presion, que actua como regulador. Esta
instalacion se ha evaluado para determinar sus prestaciones energéticas y
exergeticas (criterios energéticos y exergéticos). También se ha realizado un
analisis de riesgos para revisar los criterios de seguridad considerados en su
disefio, construccidn y operacion.

6.3 Conclusiones de la evaluacion de la instalacion experimental del
INTA

6.3.1 Evaluacion energética

e El valor medio de la variacion de entalpia del sistema de hidruros
obtenido experimentalmente es de 36.66 kd/mol de H,, dentro del rango
de valores tedricos esperados (35- 40 kd/mol H;). No se aprecia una
diferencia significativa entre los valores registrados en los procesos de
carga y descarga del depdsito de hidruros.

e El consumo eléctrico especifico medio del sistema en el proceso de
compresién es de 2.77 kWh/Nm® H,. Este valor es comparable a la
energia contenida en un Nm?® de hidrogeno. No obstante, conviene tener
en cuenta las caracteristicas de planta piloto de la instalacion y el
pequefio tamano y capacidad de produccion de la misma, lo que hace
que los consumos eléctricos por unidad de volumen de hidrégeno
comprimida sean muy elevados.

e Los datos experimentales ponen de manifiesto que el consumo
energético requerido en el proceso de carga/descarga del contenedor de
hidruros metalicos requiere utilizar una cantidad de energia comparable
al 20% de la contenida en el hidrégeno.

e La capacidad de almacenamiento en masa de la instalacién global es del
0.82%, es decir, se tiene 0.82 kg de hidrogeno por cada 100 kg de masa
de los sistemas de almacenamiento. Por componentes, el
almacenamiento en botellas a presion ofrece un 1.25%, el depdsito
pulmén un 0.17%, y el depdsito de hidruros metalicos un 0.93%. En este
ultimo caso, si se considera exclusivamente el medio de
almacenamiento (el hidruro sin la masa del depdsito), la capacidad de
almacenamiento asciende hasta un 1.50%.
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e En términos de densidad de energia almacenada, se observa que la
densidad de energia por unidad de volumen del almacenamiento en
hidruros metalicos es notablemente superior respecto a las botellas de
hidrogeno a presion y el almacenamiento a baja presidén (1.22 kWhil,
0.52 kWh/l y 0.01 kWh/I respectivamente). En cuanto a la densidad de
energia en masa, la de las botellas de hidrogeno a presion (0.42
kWh/kg) y la del depdsito de hidruros metalicos (0.31 kWh/kg) son
comparables, siendo nuevamente mucho menor la del depdsito pulmén
a baja presion (0.06 kWh/kg). Para el sistema global, la densidad de
energia volumétrica es de 0.15 kWh/|, y la gravimétrica 0.27 kWh/kg.

e Se han comparado estas densidades de energia con otras tecnologias
de almacenamiento de energia eléctrica, como son baterias de plomo
acido (humedas y con valvula de regulacion) y de ion litio (tipo NCM).
Para esta comparacion se ha considerando que el hidrégeno
almacenado se utiliza en una pila de combustible de polimero sélido
comercial, con un 48% de rendimiento.

e La densidad gravimétrica de la instalacion global (131 Whe/kg) es
ligeramente inferior a la tecnologia mas avanzada disponible a dia de
hoy de baterias de ion litio (150 Whe/kg), y muy superior a la densidad
gravimétrica de energia de las baterias de plomo acido (30-40 Whe/kg).
Por componentes cabe resefiar que, tanto el almacenamiento a presién
en botellas como el almacenamiento en hidruros, presentan valores de
este parametro superiores al de las baterias de ion Li. Este hecho sefiala
que, si en el disefio de una instalacion estacionaria de almacenamiento
de energia eléctrica en hidrogeno existen limitaciones en cuanto a la
masa final del sistema, deberia considerarse a priori una importante
presencia del almacenamiento en hidruros metalicos y/o a presion.

e En cuanto a la densidad volumétrica de energia, el valor que ofrece la
instalacion global (70 Whe/l) es notablemente inferior al ofrecido por las
baterias de ion litio (250 Wh¢/l), debido fundamentalmente a la baja
densidad volumétrica de energia que presenta el almacenamiento a baja
presion en el depdsito pulmén. No obstante, el valor para la instalacion
global es similar al que ofrecen las baterias de plomo acido humedas (80
Whe/l). Por componentes, el almacenamiento a presion en botellas
ofrece un valor similar al de las baterias de ion litio, en tanto que el
almacenamiento en hidruros metalicos ofrece mas del doble de densidad
volumétrica de energia que este tipo de baterias. Por tanto, si existen
limitaciones en cuanto a volumen disponible en una instalacion de
almacenamiento de energia eléctrica en hidrégeno, deberia aqui
considerarse también una importante presencia del almacenamiento en
hidruros metalicos y/o a presion.

e En cuanto al rendimiento energético de la instalacion, en sus diferentes
modos de operacién, se ha propuesto un método de calculo que tenga
en cuenta el hidrogeno no utilizable que queda en los sistemas de
almacenamiento. Con este volumen de hidrogeno almacenado pero no
disponible a efectos practicos, se observa que el rendimiento depende
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6.3.2

del numero de ciclos de carga y descarga considerado. Asi, para un
ciclo, el rendimiento energético en el ciclo de carga y descarga del
depodsito pulmon es del 67%, del depdsito de hidruro del 77%, y de las
botellas de hidrégeno a presion del 52%. Para numerosos ciclos, como
son los que tienen lugar en los modos completos de operacion, estos
rendimientos aumentan, pudiéndose obtener el rendimiento energético
del modo de operacion. Si se consideran los ciclos de carga y descarga
de los elementos de la operacion que han tenido lugar en un ano de
operacion del sistema, se tiene que el modo mas eficiente de operacion
consiste en utilizar directamente en las pilas de combustible el hidrégeno
almacenado a baja presion en el depdsito pulmén (96% de rendimiento).
A continuacién se tiene la utilizacion del hidrégeno almacenado en
hidruros metalicos (79%), seguida de la utilizacion de hidrégeno
comprimido desde el depdsito pulmén (52%). La opcion mas ineficiente
consiste en utilizar en las pilas de combustible hidrégeno almacenado a
presién comprimido desde el depdsito de hidruros metalicos (43%).

Evaluacion exergética

Se ha propuesto una metodologia de andlisis exergético para la
instalacion, considerando casos individuales para cada proceso de carga
y descarga de hidrogeno de los tres componentes principales de la
instalacion (depésito pulmon, depdsito de  hidruros metalicos y
almacenamiento en botellas a presion), realizando un balance exergético
en cada caso, teniendo en cuenta las entradas y salidas de exergia y las
exergias en los estados inicial y final del proceso. Estos casos
posteriormente se han agrupado en modos de operacion.

Los resultados del analisis exergético corroboran los observados
previamente en el analisis energético. Asi, resulta que el modo de
operacion mas ineficiente, desde el punto de vista de eficiencia
exergeética, consiste en utilizar hidrogeno almacenado en alta presion en
las pilas de combustible del laboratorio de ensayos, ya sea comprimido
directamente desde el depdsito pulmdn (con una destruccion especifica
de exergia de 111.98 MJ/kg de hidrogeno) o desde el depdsito de
hidruros metalicos (136.42 MJ/kg de hidrégeno). Como segunda opcion
mas eficiente figura el uso de hidrogeno procedente directamente del
depdsito de hidruros metalicos (destruccion especifica de exergia de
25.15 MJ/kg de hidrégeno), por lo que puede considerarse esta opcion,
desde el punto de vista de eficiencia exergética, una interesante solucién
si no existen limitaciones en otros aspectos (espacio disponible, peso del
sistema, necesidad de instalaciones auxiliares, requisitos de calidad del
hidrégeno, etc.). Al igual que se determind en el analisis energético, la
opcion mas eficiente desde el punto de vista de destruccion de exergia
consiste en utilizar en el laboratorio de ensayos de pilas de combustible
el hidrogeno almacenado directamente el depdsito intermedio a baja
presion (0.44 MJ/kg de hidrégeno).
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e En términos de rendimiento, la utilizacion en pilas de combustible del
hidrogeno almacenado en el depdsito pulmén ofrece un rendimiento
exergético del 99.7%, en tanto que la utilizacion de hidrégeno en el
banco de pilas desde botellas a presion, via hidruros metalicos, presenta
el menor rendimiento exergético, con un 44%. En este ultimo caso,
influye notablemente la energia eléctrica utilizada en el compresor de
aire que alimenta al grupo de bombeo de hidrégeno, y, en menor
medida, la energia eléctrica utilizada para calentar el agua que
suministra la energia térmica que necesita el hidruro para liberar
hidrégeno. En ambos flujos de exergia existen posibilidades de mejora,
ya que, por una parte, se dispone en la actualidad de compresores
eléctricos de hidrogeno con mejores rendimientos energéticos, y, en
cuanto a los hidruros, en determinadas aplicaciones puede contemplarse
la utilizacion de energia térmica residual a baja temperatura o considerar
la viabilidad de producir esta energia térmica necesaria a partir de
energia solar.

6.3.3 Analisis de riesgos de la instalacion experimental

En cuanto a la verificacién de los criterios de seguridad de la instalacion,
ademas del cumplimiento de la legislacion vigente y el seguimiento de la
normativa aplicable en el momento de la construccion de la instalaciéon, se ha
realizado un analisis de riesgos cualitativo de la instalacidén, consistente en un
analisis de modos de fallo y efectos (FMEA) del sistema. Esta actuacion se ha
desarrollado con el objeto de detectar posibles eventos o sucesos que llevasen
a situaciones de riesgo potencial, identificandose tanto estos eventos como los
equipos criticos en la instalacion. Posteriormente se ha analizado si los medios
existentes en la instalacion ofrecen suficientes garantias para reducir y mitigar
los riesgos identificados, incorporando en su caso nuevas medidas de control
de riesgos.

De los resultados del FMEA se deduce que los principales riesgos que pueden
presentarse pueden deberse a fallos en los sistemas de almacenamiento o en
las tuberias de conexién (fallos mecanicos debidos a posible corrosiéon de
componentes, pérdida de estanqueidad en juntas, fragilizacion o poros en
soldaduras, etc.), operacién inadecuada de la instalacién (error humano),
eventos externos a la instalacién (incendios, impactos, etc.), etc. Estos fallos
podrian causar fugas de hidrégeno que, si no se toman las medidas
adecuadas, podrian a llegar atmdsferas explosivas en presencia del oxigeno
atmosférico. Gracias a este analisis se ha verificado que las medidas de
prevencion ya dispuestas son correctas, y se han implementado otras para
incrementar la seguridad de la instalaciéon, como dispositivos de alivio en caso
de sobrepresion en el depdsito de hidruros por fallo en el suministro de agua de
refrigeracion durante el proceso de carga de hidrégeno, o un adecuado plan de
mantenimiento de componentes y equipos del la instalacion, como el grupo de
bombeo de hidrégeno para la comprobacion del fluido lubricante, la revision
periddica del estado de las valvulas de seguridad, etc.
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Anexo I: Caracteristicas fisico-quimicas y propiedades del
hidrégeno.

En este anexo se describiran en primer lugar las caracteristicas fisico-quimicas
fundamentales del hidrogeno, especialmente aquellas que condicionan su
utilizacion como combustible. En este sentido, se ofrecera informacion del
contenido energético del hidrégeno en relacion con otros combustibles, asi
como datos basicos sobre seguridad que influiran en la seleccion y disefio de
adecuados sistemas de almacenamiento. Este apartado sera objeto en la tesis
de un capitulo especifico a la hora de considerar los parametros de disefio de
instalaciones de almacenamiento de hidrogeno producido a partir de energias
renovables.

l.1. Datos basicos.

El hidrégeno, de simbolo quimico H, es el mas ligero de todos los elementos de
la tabla periddica, con una masa atémica de 1.00794 uma y un numero atémico
Z=1. Su nombre proviene de la combinaciéon de dos términos griegos: “hydor”
que significa agua, y “‘genomai” que significa “generador de”, con lo que la
palabra “hidrégeno” vendria a significar “generador de agua”. Es el noveno
elemento mas abundante de la corteza terrestre, con una proporcion de 1.4
g/kg, y el segundo elemento mas abundante en los mares tras el oxigeno (1.08
x 10° mg/l). Ademas, es el elemento mas abundante del Universo, alcanzando
el 91% en peso de nuestro sistema solar.

En condiciones normales de temperatura y presion, el hidrégeno es un gas
incoloro, inodoro, insipido, no téxico e inflamable en un amplio rango de mezcla
con aire y con oxigeno. Su descubrimiento se debe a Henry Cavendish en
1766, aunque su nombre se debe a Lavoisier (Lide, 1994).

Su atomo es el mas simple del de todos los elementos, constando
fundamentalmente de un Unico proton en el nucleo y un electrén orbitando a su
alrededor. Otros raros isotopos de hidrégeno son el deuterio, con un protén y
un neutrén en el nucleo, y el tritio, con un protén y dos neutrones en el nucleo.
La molécula de hidrégeno consta de dos atomos, es decir, Hy, y se presenta en
dos formas, orto-hidrégeno y para-hidrégeno (US, 2011; Tzimas et al., 2003).
La diferencia entre estas dos formas de la molécula de hidrégeno radica en la
orientacién relativa del giro de los electrones de los dos atomos que forman la
molécula. Mientras que en el caso del orto-hidrégeno ambos atomos presentan
el mismo sentido de giro (paralelo), en el caso del para-hidrogeno, cada
electron gira en un sentido (antiparalelo). La Figura 56 muestra graficamente
estos dos tipos de moléculas de hidrégeno.
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Figura 56: Sentido de giro de electrones y nivel de energia en ortohidréogeno y
parahidrégeno

A 293.15 Ky 101.3 kPa (20 °C y 1 atm) de presién, el gas hidrogeno esta
compuesto de una mezcla en equilibrio de un 75% de orto-hidrogeno y un 25%
de para-hidrogeno (NASA, 1997). Sin embargo, esta composicion de equilibrio
entre los estados orto y para varia con la temperatura segun puede observarse
en la Figura 57.
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Figura 57: Composicion de equilibrio orto - para hidréogeno en funcién de la temperatura
(NASA, 1997)

Se observa que, conforme disminuye la temperatura, el orto-hidrégeno se
transforma en para-hidrégeno, de forma que para temperaturas inferiores a
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20.28 K (-252.87 °C), a partir de las cuales el hidrogeno pasa a estado liquido,
practicamente todo el hidrogeno se encuentra en forma de para-hidrogeno
(99.8%). Este cambio de estado lleva asociado un proceso de liberacién de
energia, ya que estado “para” tiene un menor nivel energético que la forma
‘orto”. La energia que se produce durante la conversion de orto-hidrégeno a
para-hidrégeno a 20 K es 703 J/g, mientras que la energia requerida para
transformar hidrogeno “normal”, con un contenido de un 75% de orto-
hidrogeno, a para-hidrogeno puro oscila entre 527-670 J/g, dependiendo de la
referencia consultada (Tzimas et al., 2003; NASA, 1997; Sherif et. al., 2003).

Este proceso de conversion de estado tiene significativas consecuencias en el
proceso de licuefaccion de hidrégeno y en su posterior almacenamiento, ya que
la liberacion de energia asociada al cambio de estado es mayor que el calor de
evaporacion (445.6 J/g), lo que conlleva pérdidas de hidrogeno debidas a la
evaporacion del mismo (NASA, 1997).

I.2. Propiedades fisicas y quimicas.

En condiciones normales el hidrogeno se encuentra en estado gaseoso. La
Figura 58 muestra un diagrama de fases del hidrégeno.
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Figura 58: Diagrama de fases del hidrégeno (Zuttel, 2003)

A presion atmosfeérica, el hidrégeno pasa a estado liquido a 20.28 K (-252.87
°C), teniendo el segundo punto de ebullicibn mas bajo de todos los elementos
tras el helio, y solidifica a 13.81 K (-259.34 °C). El punto de ebullicion del
hidrogeno se incrementa con la presion hasta su punto critico de 33.15 K (-240
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°C) a 1.32 MPa. A partir de este punto, el aumento de la presion no influye
significativamente sobre el punto de ebullicion.

El hidrégeno tiene muy baja densidad, tanto en estado gaseoso como liquido.
En estado gaseoso, en condiciones normales, su densidad es 0.08988 g/I, lo
que significa, por ejemplo, un 7% de la densidad del aire. En estado liquido a
20 K, su densidad es de 70.8 g/, es decir, un 7% de la densidad del agua, y en
estado sodlido, su densidad es de 70.6 g/l. A efectos comparativos, la Tabla 39
muestra las densidades de los principales combustibles.

Combustible  Gas (vapor) a 20° C, 1 atm. Liquido en el punto de

, ebullicién, 1 atm.
Absoluta (kg/m°) Relativa al Absoluta (kg/m°) Relativa al

hidrégeno hidrégeno
Hidrégeno 0.09 1.00 70.8 1.00
Metano 0.65 8.13 422.8 6.00
Gasolina 4.4 55.0 700 9.9

Tabla 39: Comparacion de densidades de diferentes combustibles (Tzimas et al., 2003)

En condiciones normales, el hidrégeno gaseoso es 8 veces menos denso que
el metano; en estado liquido, el hidrégeno es 6 veces menos denso que el
metano liquido, y 55 menos denso que la gasolina. Adicionalmente, la relacion
de volumen para una masa dada entre hidrégeno gaseoso y liquido a presion
ambiente es de 848, mientras que la relacidn de volumen entre hidrogeno
gaseoso a 0.1 MPa e hidrégeno comprimido a 70 MPa (700 bar) es de 440, lo
que significa que el hidrégeno comprimido no puede alcanzar la densidad del
hidrégeno liquido bajo ninguna de las condiciones de presion alcanzables en la
practica.

Precisamente, una de las consecuencias de la baja densidad del hidrégeno
liquido respecto a otros combustibles como la gasolina 0 compuestos con
hidrogeno como el agua, es que un volumen dado de agua o gasolina
contienen mas hidrogeno que ese mismo volumen de hidrégeno liquido puro,
111 kg/m®, 84 kg/m® y 71 kg/m?® respectivamente, lo que indica, a priori, que
almacenar agua o gasolina podria ser un buen método para almacenar
hidrogeno de forma indirecta, siempre que posteriormente se dispusiese de un
meétodo efectivo para extraer ese hidrégeno del agua o la gasolina en las
condiciones requeridas por el usuario final (Tzimas et al., 2003).

La densidad del hidrogeno a elevadas presiones puede ser estimada utilizado
los principios de la termodinamica. El comportamiento de la mayoria de los
gases puede ser estimado con gran exactitud empleando la simple ecuacion de
estado de los gases ideales, es decir:

PV =nRT
(28)

Sin embargo, el comportamiento del hidrogeno comprimido se desvia
significativamente de lo previsto segun el modelo de gas ideal a presiones
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superiores a 10 - 15 MPa aproximadamente. Se tienen diferentes modelos para
describir el comportamiento del gas a elevadas presiones, siendo los mas
utilizados el modelo de van der Waals, la funcion virial, la ecuacion de Berthelot
y el factor de compresibilidad.

De estas ecuaciones de estado, las mas utilizadas en la practica con las del
modelo de van der Waals y la del factor de compresibilidad, que a continuacion
se describen.

La ecuacioén de estado para el modelo de van der Waals presenta la forma:

(P+ n’ %)(K—bj — RT
n

(29)

donde a y b son dos constantes calculadas experimentalmente. En el caso del
hidrégeno, estas constantes toman los valores de 0.0244 Pa(m®)?/mol® y de
0.0266 x 10> m®*mol para o y b respectivamente (Tzimas et al., 2003).

La ecuacién del factor de compresibilidad introduce la variable Z para
representar la desviacién que experimenta el comportamiento de un gas real
respecto al gas ideal conforme se incrementa la presion. La ecuacion de estado
correspondiente responde a la expresion:

PV =nZRT
(30)

Los valores de los factores de compresibilidad, Z, de los distintos gases se
determinan experimentalmente, y se encuentran recogidos en figuras y tablas
(Perry, 1997; Zhou y Zhou, 2001; HyWeb, 2013). Estos factores de
compresibilidad dependen no solo de la presion y el tipo de gas, sino también
de la temperatura.

En el caso del hidrégeno, la Figura 59 y la Tabla 40 muestran los valores de
sus factores de compresibilidad.
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Figura 59: Factor de compresibilidad del hidrégeno en funcién de la presion y la
temperatura (Zhou y Zhou, 2001)

Presién Factor de
(MPa) |compresibilidad

Y4

0.1013 1
5 1.032
10 1.065
15 1.098
20 1.132
25 1.166
30 1.201
35 1.236
40 1.272
50 1.344
60 1.416
70 1.489
80 1.56
90 1.632
100 1.702

Tabla 40: Factor de compresibilidad del hidrégeno a 273.15 K en funcion de la presion
Fuente: LBST (HyWeb, 2013)

El uso de diferentes ecuaciones de estado conduce a diferentes predicciones

del comportamiento del hidrégeno a elevadas presiones. La Figura 60 muestra
la variacion de la densidad del hidrégeno con la presion calculada segun el
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modelo de gas ideal, el modelo de van der Waals y el factor de compresibilidad.
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Figura 60: Variaciéon de la densidad del hidrégeno con la presiéon segun diferentes
modelos (Tzimas et al., 2003)

Para presiones inferiores a 15 MPa, los resultados previstos por los tres
modelos son practicamente idénticos. Sin embargo, para presiones mayores, el
modelo del gas ideal sobreestima la densidad del gas en comparacion con los
modelos de gas real, incrementandose esta desviacién conforme aumenta la
presion. Los resultados esperados segun los dos modelos de gas real (van der
Waals y factor de compresibilidad), son idénticos para presiones inferiores a 40
MPa, mientras que para presiones superiores los resultados previstos difieren,
sin que sea posible determinar a priori cual de los dos modelos se ajusta mas
a la realidad del comportamiento y resultados esperables del hidrégeno a
elevadas presiones. Esto se debe a que ambos modelos no son especificos
para el hidrégeno, sino que son modelos genéricos que tratan de explicar el
comportamiento de todos los gases a altas presiones, siendo exclusivos del
hidrogeno los valores de las constantes o valores utilizados, que ha sido
seleccionados de forma que los resultados obtenidos se aproximen en lo
posible a los valores reales medidos experimentalmente. Este problema de
incertidumbre en la prediccion del comportamiento del hidrogeno a elevadas
presiones solo puede ser solucionada mediante la formulacion de un nuevo
conjunto de ecuaciones que describiesen fielmente el comportamiento
particular del hidrogeno. Este conjunto de ecuaciones deberia incluir una
ecuacion de estado que relacione presion, temperatura y volumen, obtenida a
partir de datos experimentales y exclusiva para el hidrogeno; y una ecuacion
que describiese el cambio de energia interna del gas en funcion de la presion,
la temperatura y el volumen.

La incertidumbre existente en el calculo de la densidad del hidrégeno a
elevadas presiones produce inexactitudes en el calculo de la densidad
energética volumétrica. Para tener una idea de la importancia de este hecho,
baste pensar que los fabricantes de automodviles estan promoviendo, entre
otras opciones, el uso de hidrogeno comprimido a 70 MPa (700 bar) en
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vehiculos con pila de combustible. A estas presiones, si no se conocen con
exactitud el contenido de energia del depdsito no pueden hacerse estimaciones
exactas de autonomia del vehiculo.

Determinadas propiedades relacionadas directamente con la seguridad en la
utilizacién del hidrégeno, tales como el rango de inflamabilidad en mezclas
hidrogeno-aire, la variacion de la energia de ignicion con la concentracion de
dichas mezclas, la temperatura de autoignicion, etc. se ven en detalle en el
apartado 1.6 sobre seguridad en el manejo del hidrogeno.

En cuanto al calculo del trabajo necesario para la compresion del hidrégeno a
elevadas presiones de almacenamiento; no existe en la actualidad, como ya se
ha comentado, ninguna ecuacion de estado que reproduzca de forma fiable el
comportamiento del gas hidrogeno a presiones superiores a 40 MPa. Por esta
razon, la mayoria de los investigadores y cientificos solucionan este obstaculo
simplificando el proceso, y consideran el proceso de compresion de hidrogeno
como isentropico (adiabatico y reversible), es decir, se asume que durante la
compresion no hay intercambio de calor entre el compresor y el entorno, y que
el proceso es reversible. En estas condiciones, el trabajo requerido para
incrementar la presién P de un gas es:

Wz—TPdV
4

(31)

donde V es el volumen del gas. Si se supone que el hidrogeno se comporta
como un gas perfecto, el trabajo necesario para la compresidon isentropica
(adiabatica) de 1 mol de hidrogeno (2.02 g) desde una presion inicial P4 hasta
una presion final P, ( P4 < Py) viene dado por la expresion:

7—1

Y P
/% . =——RT||— 1
AS—0,ideal ]/ l 1 (Pl J

(32)

donde T4 es la temperatura del hidrégeno a P4, y y es la razon de las
capacidades térmicas especificos del gas (cy/cy), que para un gas perfecto son
independientes de la temperatura. En el caso del hidrégeno y otros gases
diatomicos, y toma el valor de 1.4.

Sin embargo, puesto que la compresion adiabatica del hidrogeno no es un
proceso reversible, es preciso considerar un rendimiento adiabatico del
compresor que tiene en cuenta la desviacion que tiene lugar entre el proceso
real de compresion y el ideal. Por consiguiente, el trabajo real de compresién
viene dado por la expresion:
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W _ WAS»O
real —
nadiahﬁtico

(33)

donde nNagiabvatico €S €l rendimiento adiabatico del proceso, normalmente del
orden del 75-85 % (Drnevich, 2003). Finalmente, el consumo eléctrico del
compresor puede calcularse considerando un rendimiento eléctrico del motor
del orden del 90%.

No obstante, como se ha visto en anteriores apartados, la suposicion de
comportamiento como gas perfecto o ideal para el hidrogeno a altas presiones
puede conducir a errores significativos en el calculo del trabajo necesario para
la compresion del gas y, por tanto, para la seleccion y dimensionamiento de
equipos. Otra simplificacion alternativa que se hace en el calculo del trabajo de
compresioén del hidrogeno consiste en considerar isotérmico todo el proceso de
compresion, es decir, que la temperatura del gas no varia conforme aumenta la
presidon. En este caso, el trabajo de compresiéon de un mol puede calcularse,
segun los modelos de gas ideal o gas real, en base a las siguientes
ecuaciones:

a) para gas ideal

=RT lnﬁ

1

w

isotitrmico,ideal

(34)

b) para gas real (modelo de van der Waals)

114 =RT1nV2_b+

o
isoturmico ,Waals b V
1 2

_a
4
(35)

c) para gas real (factor Z de compresibilidad)

=ZRT ln5

1

/4

isoturmico,Z

(36)

Como se ha visto anteriormente, Z es una funcion de la presion y la
temperatura y su valor esta tabulado (Perry, 1997; Zhou y Zhou, 2001; HyWeb,
2013). No obstante, a 300 K y presiones hasta 1000 bar, este factor Z puede
expresarse segun un modelo que depende unicamente de la presion inicial y
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final (Jensen et al., 2010):

1.3. Contenido energético

Cuando el hidrogeno reacciona con oxigeno se forma exclusivamente agua.
Puesto que la reaccidén es exotérmica, durante la misma se libera una cierta
cantidad de energia. Cuando se refiere la energia liberada a la cantidad de
hidrogeno que ha reaccionado se tiene la densidad energética del hidrégeno,
que puede ser referida al poder calorifico inferior (PCl o LHV segun sus siglas
en inglés), o al poder calorifico superior (PCS o HHV segun sus siglas en
inglés). La diferencia entre el PCS y el PCI radica en el estado en el que se
forme el agua en la reaccion. Si el agua se encuentra en fase vapor, la energia
liberada normalizada se denomina PCI o valor calorifico neto. Por el contrario,
si el agua se forma en estado liquido, la energia normalizada liberada se
denomina PCS o valor calorifico bruto, que es aproximadamente un 10% mayor
que el PCI, considerando el calor de condensacion del vapor de agua en
liquido. En la mayoria de las aplicaciones, tales como pilas de combustible de
alta temperatura, el agua se produce en forma de vapor, por lo que el PCI
representa mas exactamente la energia disponible para realizar un trabajo
externo. En algunas otras aplicaciones, como las pilas de combustible de baja
temperatura, el agua se produce en estado liquido, por lo que el uso del PCS
€s mas apropiado.

La densidad de energia del hidrogeno puede expresarse en relacion al peso,
densidad de energia por unidad de masa, o al volumen, densidad de energia
por unidad de volumen. En el primer caso suele denominarse densidad
energética gravimétrica, y densidad energética volumétrica en el segundo caso.

La densidad de energia del hidrégeno puede ser facilmente calculada a partir
de principios termodinamicos basicos

a) densidad energética por unidad de masa (gravimétrica)

La cantidad de energia liberada durante la combustion del hidrégeno, es decir,

su reaccién con oxigeno y la formacién de agua, viene dada por las siguientes

reacciones (Tzimas et al., 2003):

Hz(g) + 1/202(9) <—>H20(g) AH298.15 K =-241.826 kJd/mol
(38)

Ha) + ¥202(g) <»H20y) AHogs 15 k =-285.830 kJ/mol
(39)
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La segunda expresion se aplica cuando el agua es producida en forma de
liquido, y puede ser usada para el calculo del PCI del hidrogeno, mientras que
la primera reaccion se aplica cuando el agua se forma como vapor, por lo que
el calor de formacion puede ser usado para calcular el PCS, La densidad de
energia gravimétrica, por unidad de masa, a 298.15 K (25° C) puede calcularse
de forma simple como la divisién entre el anteriormente mencionado calor de
formacién y el peso molecular del hidrégeno (2.02%10 kg). Por tanto, la
densidad energética gravimétrica del hidrogeno a 25 °C es 119.716 MJ/kg
(PCI) 0 141.500 MJ/kg (PCS). Usualmente, las propiedades del hidrogeno se
refieren a 25 °C, 20 °C (condiciones normales segun NIST), 15 °C (condiciones
estandar segun la norma ISO 2533) o 0 °C (condiciones normales segun
IUPAC). La densidad energética por unidad de masa a estas temperaturas
puede obtenerse a partir de sencillos calculos termodinamicos. A 0 °C, la
densidad de energia por unidad de masa es 120.131 MJ/kg (PCIl) o 141.686
MJ/kg (PCS).

Dependiendo de la fuente considerada, la densidad energética del hidrégeno
por unidad de masa presenta un valor entre 119.6 y 120.2 MJ/kg (considerando
el PCI), siendo mas usual y utilizado el valor de 120.0 MJ/kg.

En comparacién con otros combustibles convencionales, el hidrégeno tiene la
mayor densidad de energia por unidad de masa, casi dos veces y media la
energia liberada durante la combustién de los hidrocarburos combustibles
convencionales como puede verse en la Figura 61.
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Figura 61: Densidad energética por unidad de masa de diferentes combustibles
(Tzimas et al., 2003)

Por tanto, si se considera sélo el peso del combustible, la cantidad de
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combustible requerido para suministrar una cantidad de energia dada se
reduce significativamente cuando se utiliza hidrégeno. Por ejemplo, si se
compara con un kilogramo de gasolina, un kilogramo de hidrogeno suministra
casi tres veces mas energia, por lo que se podria pensar que el hidrogeno es el
combustible ideal. Sin embargo, cuando se analice la densidad energética
volumétrica se podra matizar esta afirmacion.

b) densidad energética por unidad de volumen (volumétrica)

Anteriormente se ha comentado que para presiones inferiores a 10 MPa, y
temperatura ambiente, el hidrégeno se comporta de forma similar a un gas
ideal, por lo que se cumple la ecuacion (28) vista anteriormente.

La cantidad de energia almacenada en forma de hidrégeno puede ser
calculada a partir del cambio de entalpia que se produce en la reaccién de
formacion de agua a partir de hidrégeno y oxigeno. La entalpia de reaccién de
formacion de agua, a 298.15 K y 101.3 kPa (25 °C y 1 atm.), es de —285.83
kJ/mol (PCS) (Hottinen, 2001). Puesto que este valor viene dado por mol, la
cantidad total de energia almacenada es:

E=-—nAH
(40)

Combinando esta ecuacion con la ecuacion de estado de los gases ideales, se
tiene que la densidad de energia ideal por unidad de volumen, o volumétrica,
de un sistema de almacenamiento de hidrégeno en el que se cumplan las
condiciones del gas ideal es:

E PAH
4 RT

Wvol,ideal =

—

(41)

A partir de la ecuacion (41) puede observarse que, para un volumen y
temperatura dados, la densidad de energia volumétrica aumenta conforme
aumenta la presion de almacenamiento del hidrégeno.

Sin embargo, anteriormente se ha visto que el comportamiento del hidrégeno
conforme aumenta la presion se aleja notablemente del comportamiento
previsto para un gas ideal, por lo que se han propuesto dos modelos (de van
der Waals y del factor de compresibilidad) para predecir con mayor exactitud
este comportamiento. Si las expresiones (29) y (30) se tratan igual que (28), se
obtendrian los valores correspondientes de la densidad energética volumétrica
segun el modelo de van der Waals y del factor de compresibilidad.

Existen discrepancia en los valores que de la densidad energética volumétrica
se da en la bibliografia, estas diferencias pueden deberse al redondeo o a
diferencias en las condiciones de referencia en las que se realizé la medida. Si
se representan valores de densidad energética volumétrica del gas “real”
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respecto a la presion, se obtiene la curva representada en la Figura 62.
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Figura 62: Densidad energética volumétrica del hidrégeno considerado gas “real” e
"ideal" respecto a la presion (Tzimas et al., 2003)

A efectos comparativos, en esta curva se representan también los valores del
gas ideal y del hidrégeno liquido (LH>2). Los puntos representados en la grafica
corresponden a datos experimentales obtenidos de bibliografia.

Una consecuencia que puede extraerse de la curva es que la densidad
energética volumétrica del hidrogeno comprimido (PCI) no puede alcanzar la
densidad energética del hidrégeno liquido dentro de las presiones de
almacenamiento alcanzables en la practica (inferiores a 100 MPa).
Adicionalmente, para elevadas presiones, la suposicion de comportamiento
ideal del gas conduce a significativos errores en el célculo de la densidad
energética volumétrica del hidrégeno.

Teodricamente, sin atender a requerimientos de materiales ni a consideraciones
de consumo energético durante el proceso de compresion, la unica limitacion
vendria dada por las condiciones de seguridad y las regulaciones que limitan la
presion maxima permitida.

De los datos de densidad energética volumétrica obtenidos, se observa que el

hidrégeno tiene la menor densidad de energia volumétrica si se compara con
otros combustibles convencionales. La Figura 63 muestra estas diferencias.
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combustibles (Tzimas et al., 2003)

A partir de esta figura, se puede apreciar que un depdésito de 50 |. de gasolina
es equivalente, en términos de energia, a un depdsito de 460 | de hidrogeno
comprimido a 35 MPa, a un depdsito de 340 | de hidrégeno comprimido a 700
bar, 0 a un depdsito de 185 | de hidrogeno liquido.

Anteriormente se ha sefialado que la densidad energética gravimétrica del
hidrogeno es casi el triple que la de la gasolina, pero la densidad energética
volumétrica de la gasolina es el triple que la del hidrégeno.

I.4. Licuefaccioén de hidrégeno

Antes de entrar en detalle en la descripcidén de los sistemas de almacenamiento
de hidrégeno liquido, es conveniente realizar un breve repaso del proceso de
licuefaccion de este gas, analizando aquellas propiedades que tengan especial
repercusion en el disefio de los sistemas de almacenamiento.

La licuefaccidn de hidrogeno se logra enfriando hidrégeno gaseoso por debajo
de la temperatura de ebullicion de 20.28 K (-252.87 °C). Existen diversos
procedimientos para alcanzar estas bajas temperaturas, utilizando la mayoria
de ellos el efecto Joule-Thomson. Este efecto se produce cuando un gas real
pasa desde un contenedor a presion constante a otro, a presion también
constante y menor (Ps < P;), a través de un estrangulamiento (valvula) o una
pared porosa. El gas se expande adiabaticamente en el paso de un contenedor
a otro, y se produce una variacidon en su temperatura. Este efecto esta
relacionado con la desviacion del gas de su comportamiento ideal.

La variacion de temperatura depende de las presiones, inicial y final, y del gas
utilizado. Esta variacibn puede ser positiva o negativa. La variacion de
temperatura en el efecto Joule-Thomson, el denominado coeficiente Joule-
Thomson, pyt, viene dado por:
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(2 <L [r(2) -]
orP), «c¢, oT ), c,

(42)

donde a es el coeficiente de dilatacion cubica y ¢, la capacidad térmica molar a
presion constante. Puesto que c, es siempre positivo, el signo de pyr viene
dado por el signo de (aT - 1). De este modo, uyt puede ser positivo, negativo o
nulo. Los estados para los que pyr = 0 reciben el nombre de estados de
inversion. En un diagrama temperatura—presion, la curva definida por estos
estados recibe el nombre de curva de inversion Joule-Thomson o JT, que
muestra para cada gas las presiones y la temperaturas en las que una caida en
la presion no tiene efecto sobre la temperatura. A partir de esta curva, puede
predecirse el comportamiento de un gas durante una expansion isentalpica,
sabiendo de antemano si se calentara o se enfriara. Para presiones
suficientemente bajas, una linea de presion corta a la curva de inversién en dos
puntos diferentes cuyas temperaturas se denominan temperaturas de inversion
superior e inferior, de forma que para dicha presion y para una temperatura
comprendida entre estas temperaturas de inversion el coeficiente de Joule-
Thomson uyr es positivo, mientras que para temperaturas fuera de dicho
intervalo, pyt es negativo. Por ejemplo, para el N, a 200 bar, estas
temperaturas de inversion son: 493 K y 143 K, respectivamente. Para la
mayoria de las sustancias a temperatura ambiente, pyr es negativo a muy altas
presiones y positivo a bajas presiones. Sin embargo, el hidrégeno y el helio
estan entre los escasos gases que experimentan un incremento de temperatura
tras una expansion en condiciones ambiente.

La Figura 64 muestra la curva de inversion JT correspondiente al hidroégeno.
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Figura 64: Curva de inversiéon Joule-Thomson del hidrégeno (Tzimas et al., 2003)

A temperaturas inferiores a las correspondientes al punto de inversion, el
hidrogeno se enfria tras una expansion, mientras que para temperaturas
superiores, la temperatura se incrementa.

Esto obliga a que, durante el proceso de licuefaccion de hidrégeno, sea
necesario preenfriar el gas por debajo de la maxima temperatura de inversion
dada por la curva de inversion JT (204.15 K, -69 °C), siendo necesario también
alcanzar la presion correspondiente a esta temperatura en la curva de inversion
JT. El proceso de expansion desde esta presidn hasta la presion ambiente
producira la maxima disminucién en el temperatura del hidrogeno, aunque
usualmente no es suficiente para alcanzar la temperatura de ebullicion del gas,
por lo que es preciso repetir este proceso en sucesivas etapas, utilizando el
gas frio que se obtiene tras la expansion para enfriar el hidrégeno que entra la
proceso. Al final de estas sucesivas compresiones y expansiones con
intercambio intermedio de calor, se alcanza la temperatura de 20.28 K (-252.87
°C), y comienza a formarse hidrogeno liquido (Zemansky y Dittman, 1997).

En los procesos industriales, el hidrogeno suele ser comprimido a 20.26 MPa
(200 atm), utilizandose nitrégeno liquido en el proceso de preenfriado del
hidrogeno. Puesto que la temperatura del nitrégeno liquido es de 78 K (—195
°C), el gas comprimido en estas condiciones se encuentra en la zona de
enfriamiento de la curva de inversion JT. En posteriores etapas de enfriamiento
pueden emplearse nedn, helio e incluso hidrogeno como fluido de trabajo.
Finalmente, para expandir el gas y alcanzar la temperatura de licuefaccion se
utiliza una valvula Joule-Thomson, en plantas pequenas, o una turbina
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criogénica, en plantas grandes.

Los métodos de licuefaccion de hidrogeno mas utilizados son el ciclo Linde y el
ciclo Claude. A efectos comparativos, es interesante revisar en primer lugar el
proceso ideal de liquefaccion, un proceso que emplea la minima energia
necesaria para licuar el gas cuando se compara con los ciclos reales, por lo
que es usado como referencia para medir la eficiencia de los procesos de
licuefaccion. Este proceso ideal comprende una compresién isotérmica seguida
de una expansion isentropica reversible que enfria el gas y lo transforma en
liquido. Es decir, hidrogeno gaseoso (GH2) es inicialmente comprimido y
posteriormente expandido en una valvula JT, con lo que se produce una
disminuciéon de temperatura que, cuando alcanza el punto de ebullicién, forma
hidrogeno liquido (LH2), segun muestra la Figura 65.

GH2 LH2

Compresidn Expansién
isotérmica isentrépica

Licuefaccion ideal

Figura 65: Proceso ideal de licuefaccion de hidrégeno

La diferenciacién en dos tipos de moléculas que presenta el hidrégeno (orto-
hidrogeno y para-hidrégeno) es responsable del particular comportamiento que
presenta el calor especifico del hidrégeno a bajas temperaturas. La relacién del
equilibrio entre orto-hidrogeno y para-hidrogeno depende de la temperatura,
pero puesto que la forma orto es un estado excitado, y por tanto posee una
energia superior, es inestable. Existen diferencias en las propiedades fisicas de
ambas formas (pf, pe, conductividad térmica y calor especifico), debido al
distinta energia interna de estas moléculas. El punto de fusion del para-H2 (con
sélo 0,21% de forma orto), es de 0,15K inferior al punto de fusion del H2 normal
(que es 75% orto y 25% para). A temperaturas muy bajas, el estado de
equilibrio esta compuesto casi exclusivamente por la forma para (Tzimas et al.,
2003).

Las propiedades fisicas del para- hidrégeno puro difieren ligeramente de las de
la forma normal (orto). La conversion no catalizada entre el para-hidrogeno y el
orto-hidrégeno se incrementa al aumentar la temperatura; por esta razén, el H,
condensado rapidamente contiene grandes cantidades de la forma orto que
pasa a la forma para lentamente.

La relacion orto/para en el H, condensado es algo importante a tener en cuenta
para la preparacion y el almacenamiento del hidrégeno liquido: la conversion
de la forma orto a la forma para es exotérmica y produce el calor suficiente
para evaporar el hidrégeno liquido, provocando la pérdida del material licuado.

A causa de este comportamiento, el trabajo ideal necesario para licuar
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hidrogeno debe ser calculado a partir de datos experimentales (Peschka,
1998).

El trabajo ideal de licuefaccion depende de la temperatura y presion inicial del
gas, y de las concentraciones inicial y final de para-hidrégeno. El cambio de
entalpia que tiene lugar cuando la temperatura varia de T1 a T, puede
calcularse como:

T,
C

AH =
T
(43)

,dT

Esta ecuacion puede generalizarse de la siguiente forma:

T, Cy
A =['c,,dT+L, +[ ¢, de
(44)

donde T, es la temperatura de ebullicion, L el calor de condensaciéon, ¢ la
concentracion de orto-hidrégeno, y Co_,, €l calor de conversion de orto a para-
hidrogeno obtenido experimentalmente. Este parametro, denominado trabajo
ideal de liquefaccion, puede calcularse a partir de los datos experimentales,
obteniéndose un valor de 14.11 MJ/kg (3.92 kWh/kg) (Peschka, 1998). Como
se ve en la ecuacién (44), este trabajo ideal tiene en cuenta la energia
requerida para reducir la temperatura del gas a su punto de ebullicion, la
energia de cambio de fase de gas a liquido y la energia necesaria para la
transformaciéon de orto a para-hidrogeno durante el enfriamiento. En
comparacion, el trabajo ideal requerido para licuar nitrégeno es del orden de 15
veces menor que el necesario para licuar hidrogeno.

En la practica, para grandes instalaciones, la energia necesaria para licuar
hidrégeno esta en torno a 36 MJ/kg (10 kWh/kg), lo que supone casi un 30% de
la energia contenida en el hidrogeno. Este elevado consumo de energia en
relacion a su contenido es una de las principales desventajas que presenta la
utilizacion del hidrégeno liquido si se considera el rendimiento energético global
del proceso.

El proceso de licuefaccion de hidrégeno mas sencillo es el ciclo Linde
preenfriado, o ciclo Joule Thomson. Inicialmente, el gas es comprimido desde
la presion atmosférica y, posteriormente, enfriado hasta 80 K en un
intercambiador en contracorriente utilizando nitrégeno liquido. Otros
intercambiadores de calor son usados para enfriar aun mas la corriente de
hidrogeno de entrada, utilizando como fluido de trabajo el gas hidrogeno
producido. Finalmente, el gas comprimido y enfriado es forzado a pasar a
través de una valvula de estrangulamiento o un expansor mecanico, donde
tiene lugar una expansidon isentalpica hasta la presion atmosférica,
produciéndose algo de hidrégeno liquido durante este proceso. El liquido es
vaciado, y el gas frio es utilizado para enfriar la corriente de hidrégeno de
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entrada en los intercambiadores de calor y enviado nuevamente al compresor.
La Figura 66 muestra un diagrama de este proceso.

Enfriamiento con L2

W.‘n-——-
Compresion Expansidon
Isentalpica

GH2

I‘\/\rq—

—alentamiento

> LH2

Ciclo Linde Pre-enfriado
Separacian de liguido

Figura 66: Ciclo Linde de licuefaccion de hidrégeno

Las modernas plantas disefiadas para grandes producciones de hidrogeno
liquido se basan fundamentalmente en el ciclo Claude, que puede ser
considerado como una mezcla entre el ciclo Linde y el ciclo Brayton. La Figura
67 muestra un diagrama de este ciclo.
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Figura 67: Ciclo Claude de licuefaccion de hidrégeno
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En este ciclo se utilizan intercambiadores de calor y expansores mecanicos
para enfriar el hidrégeno comprimido y pre-enfriado por debajo de su
temperatura de inversion.

Otros procesos para licuar hidrogeno son el ciclo Haylandt, el proceso Linde de
doble presion y el ciclo Claude de doble presién. La seleccion de un proceso u
otro dependera de la disponibilidad de equipamientos y del coste.

Un proceso de particular importancia asociado al proceso de liquefaccion, ya
mencionado anteriormente, es la transformacién de orto-hidrégeno en para-
hidrégeno durante el enfriamiento. En el equilibrio, las moléculas se distribuyen a
través de varios niveles de energia en funcidbn de la temperatura, si la
temperatura cambia, la distribucion de niveles de energia en el equilibrio también
cambia. A temperatura ambiente, la proporcion entre los estados orto y para del
hidrogeno es de un 75 y un 25 por ciento respectivamente. A 0 K, todas las
moléculas de hidrogeno deben estar en la forma para.

Al enfriar el hidrégeno, la forma orto se va transformando en para-hidrégeno a fin
de alcanzar el porcentaje de equilibrio correspondiente a cada temperatura. Este
proceso, si se efectua de forma natural tiene lugar muy lentamente. Puesto que la
forma orto corresponde a un mayor nivel energético que la para, el paso de una
forma a otra es un proceso exotérmico en el que se desprende calor. Este calor
provoca la evaporacion de parte del hidrogeno liquido almacenado.

Para evitar o minimizar este proceso, suelen usarse catalizadores tales como
Oxidos de hierro o tierras raras para facilitar la transformacion de estado
durante el proceso de liquefaccion. Estos catalizadores estan ubicados
normalmente dentro de los intercambiadores de calor, de forma que el calor
liberado durante la transformacion es absorbido por el fluido frio que circula en
contracorriente. Otros sistemas emplean el concepto de conversién continua,
donde el hidrégeno producido es simultaneamente enfriado y convertido.

En la actualidad existen pequefias plantas de licuefaccion de hidrégeno con
producciones diarias del orden de 200 kg, puestas en servicio
fundamentalmente a efectos de investigacion. En los afios 50 se construyeron
en Estados Unidos las cinco mayores plantas, con producciones que oscilan
entre 15000 y 35000 I/h (aproximadamente de 25 a 60 t/dia). En la misma
época, Linde AG construyé en India una planta con una capacidad de
produccion de 10000 I/h (16 t/dia). Hoy dia existen en todo el mundo alrededor
de 10 plantas de tamafio medio, con producciones entre 10 y 60 t/dia, siendo la
tendencia mas reciente en Europa y Estados Unidos las plantas de licuefaccion
en el rango 3-12 t/dia. Los mercados principales de este hidrégeno liquido son
el sector aeroespacial, asi como la industria electronica y de fabricacion de
componentes que precisan atmosferas reductoras para evitar contaminacion
por oxigeno en sus productos. Esta atmosfera reductora se logra mediante
hidrogeno de alta pureza como es el hidrogeno liquido (Gross et al., 1994).

I.5. Costes de produccion de hidréogeno
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En este punto se examinaran exclusivamente los costes de produccion de
hidrogeno por electrolisis, por ser el método utilizado hasta la fecha en todos
los sistemas de almacenamiento de energia eléctrica de origen renovable en
hidrogeno. La electrolisis es una tecnologia utilizada en la produccién de
hidrégeno desde hace mas de 100 afios en mercados minoritarios de
hidrdgeno como la industria del vidrio, la metalurgica, alimentacion, etc.,
aunque también se llego a utilizar en la produccién de amoniaco.

Existen electrolizadores, tanto alcalinos como de membrana de polimero sélido
(PEM), aptos para estas aplicaciones estacionarias, capaces de operar a
presiones hasta 30 bar. La tecnologia alcalina en aplicaciones estacionarias y
funcionamiento continuo para usos industriales es una tecnologia madura, con
un amplio historial de horas de operacion. Los electrolizadores alcalinos estan
disponibles en rangos de produccion de hidrégeno desde menos de 1 hasta
500 Nm®h, mientras que los electrolizadores PEM estan limitados por ahora a
menores capacidades de produccion.

La Tabla 41 muestra diferentes precios de hidrogeno producido mediante
electrolisis, distinguiendo entre produccion centralizada o pequeias
instalaciones “in situ” en las dependencias del usuario final. Estos datos han
sido obtenidos del proyecto europeo Roads2HyCom (Raine, 2009).

Centralizada In situ
Presién de salida (MPa) 3 2.6
Capacidad (kg Ho/h) 72 10.8
Consumo eléctrico
(KWh/KWh Hy) 1.433 1.6
Inversién (M€) 2.2 0.272
Mantenimiento 0.9 0.9
(%Inversidén/afio)
Trabajo (€/afio) 0 0
Vida util (afos) 20 20
Factor de capacidad 6000 6000
(horas/ano)
Coste de produccion de 3.4 3.73
hidrogeno (€/kg)
(suponiendo un coste de
electricidad de 66 €/ MWh)

Tabla 41: Coste de hidrégeno producido mediante electrolisis

En este método de produccion, el precio de la electricidad es el principal factor
que influye en el coste final del hidrogeno producido. Asi, la Agencia
Internacional de la Energia ofrece un coste de produccién del orden de 2.6
€/kg, con un coste de la electricidad de 35 $/MWh, en tanto que la CEA estima
este coste en 2.2 €/kg, con un coste de la energia algo superior.

El informe World Energy Technology Outlook de la Comisién Europea (WETO,
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2006) situa este coste en torno a 3.0 €/kg, sin detallar el coste de la
electricidad. Otras fuentes ofrecen costes de produccion del hidréogeno
electrolitico en torno a 2.65- 3 €/kg, utilizando energia eléctrica de origen
nuclear. El trabajo del JRC estima el coste, utilizando el mix europeo, en torno
a 4.8 €/kg, y en torno a 2.7 €/kg utilizando energia de origen nuclear (Mueller-
Langer, 2007).

Otra opcién contemplada en diversos estudios es la de utilizar energia eléctrica
de origen renovable, especialmente edlica. En este caso, el precio considerado
de la energia eléctrica es superior que si se considera el mix eléctrico o
exclusivamente energia nuclear, aunque los beneficios medioambientales
derivados de la obtencion de un combustible limpio susceptible de ser utilizado
en otros sectores, como la automocion, no estan contemplados en estos
informes. El proyecto Roads2HyCom ofrece los datos recogidos en la Tabla 42,
distinguiendo también entre produccion centralizada e “in situ” (Raine, 2009):

Centralizada In situ

Presién de salida (MPa) 0.1 1.2
Capacidad (kg Ho/h) 5400 5.4
Consumo eléctrico
(KWh/KWh Hy) 1.39 1.43
Inversién (M€) 198 0.647
Mantenimiento y costes 0.0056 €/kWh H, |16 % de la
diversos (PCI) inversion
Trabajo (€/afio) IncIU|do' en 5600

mantenimiento
Vida util (afios) 10 10
Factor de capacidad 6500 4000
(horas/ano)
Coste de produccion de 5.33 18.33
hidrogeno (€/kg)
(suponiendo un coste de
electricidad de 91 €/ MWh)

Tabla 42: Coste de hidrégeno producido mediante electrolisis (electricidad de origen
edlico)

Otro informe estima el coste de la produccidn centralizada de hidrégeno con
energia eléctrica de origen edlico en un rango entre 3.6 y 6 €/kg, dependiendo
de factores tales como la tecnologia empleada, el factor de penetracion de la
energia edlica en la red, etc. Por ejemplo, el laboratorio danés Risg ofrece un
coste del hidrogeno edlico en Dinamarca de 5 €/kg (Jergensen, 2008).

El trabajo del JRC situa este coste en torno a 6.6 €/kg. En cualquier caso, este
coste es notablemente inferior que el estimado para la produccion de hidrogeno
fotovoltaico, que se situa entre 4.71 y 21 €/kg, dependiendo del tamafo de la
instalacion y la tecnologia fotovoltaica utilizada (Singliar, 2007).
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En cualquier caso, el objetivo del DOE para 2010 (21 $/GJ, aproximadamente
1.8 €/kg) esta aun muy lejos de los datos de costes ofrecidos por las diversas
fuentes.

El Departamento de Energia de Estados Unidos (DOE) ha elaborado un
modelo, denominado H2A, utilizado para la evaluacion econdmica de sistemas
de produccidn de hidrégeno, incluyendo su produccion por electrolisis. Por
ejemplo, el analisis econdmico de una planta Norsk Hydro (basado en un
electrolizador alcalino bipolar atmosférico, con una capacidad total de
produccion de hidrogeno de 1500 kg/dia, e incluyendo transformador,
desmineralizador de agua, purificacion, compresion a 3 MPa (30 bar),
almacenamiento intermedio y compresion a alta presion), ofrece los siguientes
resultados:

e Produccion anual de la planta (kg/afio): 466470

e Costes totales de capital para el sistema completo: 6727303 US$
e Total de costes fijos de operacion: 183949 US$/afio

e Coste energia eléctrica: 1383165 US$/ano

e Total de costes variables de operaciéon: 1404888.31 US$/afio

e Costes totales anuales de reposicion: 743985 US$/afio

Con estos costes para la planta, se obtienen los costes de produccion de
hidrégeno que aparecen en la Tabla 43:

Calculo de costes por componentes
Componente del coste Contribucidn al coste de
produccion de hidrégeno
($/kg)
Costes de inversion 0.98
Costes de desmantelamiento 0.00
Costes fijos de operacion y 0.40
mantenimiento
Costes de materias primas y 2.80
energéticos
Otros costes de servicios 0.04
Otros costes variables 0.01
Total 4.23
Tabla 43: Analisis de costes de una planta de produccion de hidrégeno segtn el modelo
H2A

Se observa que para esta planta en concreto, los costes de produccion son
similares a los estimados por WETO, algo menos que los estimados en
Roads2HyCom y mayores que los datos ofrecidos por la Agencia Internacional
de la Energia y la CEA.

c) Comparacion de costes de produccion

225



Anexo I: Caracteristicas fisico-quimicas y propiedades del hidrégeno

A modo de resumen de los anteriores apartados, la Figura 68 ofrece una
comparaciéon entre los costes de produccién de hidrégeno mediante diferentes
tecnologias en varios escenarios temporales, considerados, a su vez, por
diferentes instituciones oficiales y proyectos, como son el Departamento de
Energia de Estados Unidos (DOE), el informe World Energy Technology
Outlook — WETO H2, la Plataforma Europea del Hidrogeno (HFP) y la Agencia
Internacional de la Energia (IEA). Los trabajos contemplados de estos
organismos abarcan diferentes horizontes temporales, y no todas las
tecnologias estan recogidas en todos ellos. No obstante, a pesar de estas
limitaciones, los valores mostrados en la grafica son bastante ilustrativos:
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Figura 68: Comparacion entre costes de producciéon de hidrégeno mediante diferentes
tecnologias (Ros et al., 2007)

Se observa que las tecnologias con menores precios de produccion son el
reformado con vapor de gas natural y la gasificacion de carbdn, seguida por la
gasificacion de biomasa. En el caso del reformado de gas natural, su menor
precio relativo se debe a las elevadas prestaciones y experiencia de la
tecnologia utilizada, para grandes instalaciones, unido a un relativamente bajo
coste de la materia prima empleada. En el caso de la gasificacion de carbon y
biomasa, el precio final depende fundamentalmente del bajo coste de la
materia prima, aunque en el caso de la biomasa conviene realizar las
matizaciones anteriormente sefaladas.

La Figura 69, tomada del trabajo del JRC (Mueller-Langer, 2007), presenta

también una estimacion de costes de diferentes métodos de produccién en
2020, en relacion con su impacto en cuanto a emisiones de COa:
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Figura 69: Costes de diferentes métodos de produccion en relacién con su impacto en
emisiones de CO2

I.6. Consideraciones sobre seguridad en el manejo de hidrégeno

1.6.1. Consideraciones basicas

El hidrogeno viene siendo utilizado en grandes cantidades en diferentes
aplicaciones industriales, fundamentalmente como materia prima en la industria
quimica y petroquimica, y, en menor medida, en la industria alimenticia,
electronica y en otros sectores. No existe aun un mercado de hidrogeno para
aplicaciones energéticas, ya que éstas suponen menos del 1 % de la
produccion mundial de hidrogeno, estando este consumo localizado en el uso
del hidrégeno como combustible en el sector espacial.

Las aplicaciones industriales del hidrogeno comprenden tanto su produccion,
como su almacenamiento, distribucion y uso final, y disponen hasta la fecha de
unos excelentes registros en cuanto a seguridad, si bien es cierto que, hasta
ahora, su manejo se ha limitado a personal, con formacion especifica sobre los
riesgos y medidas de seguridad necesarias para su correcto uso, en
instalaciones de acceso restringido que cumplen unos estrictos reglamentos en
cuanto a seguridad (API, 1990; ISO, 2004, 2005; HySafe, 2006; ESTII-UPM,
2003; EIGA, 2011) estando ademas muchas de estas medidas de seguridad
recogidas en la legislaciéon vigente, de obligado cumplimiento, para el disefio,
construccion, operacion y mantenimiento de este tipo de instalaciones.

Uno de los retos pendientes que conlleva el uso generalizado del hidrogeno
como vector energético, que incluye aspectos tanto técnicos como sociales, lo
constituye el poder garantizar a los potenciales usuarios unos niveles de
seguridad comparables a los combustibles utilizados en la actualidad, es decir,
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se trata de responder a la cuestidn de si sera capaz el publico en general, no
familiarizado ni preparado especificamente en este tema, de utilizar hidrégeno,
en su vehiculo o en su hogar, al menos con el mismo nivel de seguridad que se
tiene actualmente con combustibles convencionales.

Para poder dar una respuesta afirmativa a esta cuestion, sera necesario
demostrar que el hidrogeno tiene en cuanto a seguridad un comportamiento
diferente, pero no peor, que otros combustibles convencionales usados en el
sector transporte, y que, al igual que ocurre con el resto de combustibles, su
utilizaciéon comporta inevitablemente un riesgo para el publico que lo utiliza,
pero que puede ser utilizado de forma segura si se conocen sus caracteristicas
fundamentales y se siguen unas normas y reglas de uso apropiadas.

Curiosamente, si existen antecedentes de uso de gases con alto contenido en
hidrogeno en aplicaciones energéticas, ya que desde 1812, cuando comenzo6
su uso en Londres, en numerosas ciudades y pueblos de Europa y
Norteamérica, era normal ver a los faroleros encendiendo las farolas de gas de
las calles al anochecer. En los hogares de clase media, las lamparas de gas
suministraban luz, y calentadores de gas suministraban calor, pero pocos
saben que el gas que alimentaba lamparas y hornos no era el gas natural de
hoy dia, sino un gas rico en hidrogeno denominado “gas ciudad”. Este “gas
ciudad” se fabricaba a partir de carbdn, y tenia un contenido tipico del 50% de
hidrégeno, y el resto formado por metano y CO,, con un porcentaje de CO
entre el 3 y 6%. El uso de este gas rico en hidrogeno perdurd hasta el
descubrimiento de los grandes yacimientos de gas natural y la construccion de
gasoductos desde los centros de produccion a los centros de consumo, a
mediados del pasado siglo o incluso en fecha posterior, ya que en algunos
paises del mundo, como China, todavia se usa de forma intensiva el “gas
ciudad”, aunque fabricado en la actualidad a partir de naftas y componentes
ligeros del petroleo.

Este desconocimiento de pasados usos del hidrégeno hace que, para la
opinion publica en general, el hidrégeno tenga una percepcion negativa como
algo intrinsecamente peligroso, e inmediatamente se asocie al accidente del
dirigible “Hindenburg” y a la bomba de hidrégeno. Sélo una minoria esta al
tanto de los potenciales beneficios que este combustible presenta, y de los
esfuerzos que se estan realizando para que todos los sistemas que lo utilicen
ofrezcan los mismos niveles de seguridad que los comunmente aceptados en
los sistemas tradicionales.

En este proceso, en el que se estan dando los primeros pasos, es preciso
prestar una especial atencion a todos los aspectos relacionados con la
seguridad en los multiples proyectos de demostracion que se estan realizando
en todo el mundo, ya que cualquier incidente que se produzca en este sentido,
tendria importantes repercusiones negativas que podrian afectar al desarrollo
futuro de este proceso y a la percepcion publica de este combustible. Es por
tanto necesario que todos los actores implicados en este incipiente proceso
sean especialmente cuidadosos en las tareas que le competen, las empresas y
los centros de investigacion incorporando este parametro como un requisito
basico en las labores técnicas de disefio, operacion y mantenimiento de
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sistemas que utilicen hidrogeno en aplicaciones de tipo energético, y la
administracion en la exigencia de un adecuado cumplimiento de la legislacion
existente, y, en caso de apreciarse una falta de legislacion especifica,
colaborando en el desarrollo de normativa y legislacion especifica para estas
aplicaciones.

Estos aspectos de normativa y legislacion constituyen un aspecto fundamental
a la hora de asegurar el éxito en la implantacién de estas tecnologias, y ya se
esta realizando una importante labor en diferentes comités nacionales e
internacionales para desarrollar normas y reglamentos que contemplen la
utilizacion segura de sistemas de produccion, almacenamiento, distribucion y
utilizacién de hidrégeno, y permitan a las administraciones correspondientes la
promulgacion de legislaciéon que contemple de forma especifica todas estas
actividades. Entre estos comités se tienen el comité técnico 105 de IEC
(orientado principalmente a las aplicaciones del hidrogeno), el comité técnico
197 de I1ISO, ASME (American Society of Mechanical Engineers), ANSI/CSA
(American National Standards), SAE (Society of Automotive Engineers), EIGA
(European Industrial Gases Association), CGA (Compressed Gas
Association),etc.

Todas estas normas y reglamentos deben estar basados en una importante
labor de 1+D que estudie todas las posibles implicaciones que el uso masivo de
hidrogeno tendra en nuestra sociedad, incluyendo tareas de investigacion
basica y ensayo de materiales adecuados para estas aplicaciones, desarrollo
de procedimientos especificos de fabricacion y caracterizacion de
componentes, utilizacidon de herramientas de simulacién para el estudio de
potenciales accidentes y sus consecuencias en analisis de riesgos, definicion
de medidas de prevencion vy litigacidn de potenciales accidentes en diferentes
escenarios, etc.

A modo de resumen, desde el punto de vista de la seguridad, el proceso que se
debe seguir desde las tareas de |+D basicas, mencionadas anteriormente,
hasta alcanzar una adecuada comercializacion y desarrollo de los sistemas de
hidrogeno, queda reflejado en la Figura 70.

229



Anexo I: Caracteristicas fisico-quimicas y propiedades del hidrégeno

Exito en la

com e‘acién

Investigacion, desarrollo y demostracion

Figura 70: Etapas de desarrollo de las tecnhologias de hidrégeno desde el punto de vista
de la seguridad (Paravila, 2005)

* Asegurabilidad: conjunto de circunstancias que deben ocurrir en un riesgo para que su
cobertura pueda ser aceptada por una entidad aseguradora (en este sentido, se exige que el
riesgo sea incierto, posible, concreto, licito y fortuito). (MAPFRE Diccionario de Términos de
Seguros)

En esta imagen se muestran las sucesivas fases que deben superarse para
gue una tecnologia en general, no sélo la del hidrégeno, pase desde las etapas
de investigacién y demostracion a la de plena comercializacion, pasando por el
desarrollo de la legislacion y la normativa adecuada y por la formacion en el
uso de esas tecnologias, teniendo siempre presente el objetivo de garantizar a
los usuarios finales que la tecnologia puede usarse en condiciones seguras
(Paravila, 2005).

La falta de experiencias recientes en el uso de hidrogeno en aplicaciones
energéticas hace que no se disponga aun de suficiente informacién estadistica
que pueda ser utilizada en la elaboracion de normas y reglamentos, por lo que
la unica via existente en la actualizad para estimar los requerimientos de
seguridad que conciernen al hidrogeno en diferentes escenarios deben sobre
todo basarse en un profundo conocimiento de las propiedades fisicas vy
quimicas de este gas, y, en menor medida, en experiencias similares con otros
gases combustibles como el gas natural.

Sus propiedades de combustién hacen que se deban tomar precauciones
similares a las de otros combustibles, asi como otras precauciones especificas

230



Anexo I: Caracteristicas fisico-quimicas y propiedades del hidrégeno

para el hidrégeno (HySafe, 2006; Hydrogen and Fuel Cell Safety, 2013;
H2BESTPRACTICES, 2013).

En condiciones normales, el hidrégeno es un gas sin olor ni color que no es
detectable en ninguna concentracion por los sentidos humanos. El hidrégeno
no es toxico, pero puede producir asfixia por desplazamiento del oxigeno
necesario para respirar, teniendo en cuenta que una atmésfera con un
contenido en oxigeno inferior al 19.5% es ya deficiente en oxigeno. El
hidrégeno no se encuentra dentro de las listas de elementos carcinbgenos
elaboradas por el Programa Nacional Toxicolégico de Estados Unidos, ni por la
Agencia Internacional de Investigacion sobre el Cancer (NASA, 1997).

1.6.2. Inflamabilidad del hidrogeno

El hidrégeno es un gas inflamable, que puede provocar un incendio o una
explosion en condiciones especificas, relacionadas fundamentalmente con la
presencia de un determinado rango de concentracion en mezclas con oxigeno
0 aire, y la presencia simultanea de una fuente de ignicién. Como en el resto de
combustibles, para que el hidrégeno pueda arder es necesaria la presencia de
un oxidante (oxigeno normalmente) y una fuente de ignicién que proporcione la
energia de activacion necesaria para iniciar la reaccion de combustién. Estos
tres elementos (combustible, oxidante y fuente de ignicion) forman lo que se
denomina el “triangulo del fuego”. Ningun incendio puede producirse si falta
alguno de sus lados, por lo que la mejor prevencion consiste en evitar que
estos tres factores se encuentren a la vez. Adicionalmente, existe un cuarto
factor, “la reaccion en cadena” que interviene de forma decisiva en la
propagacion del fuego, puesto que si se interrumpe la transmision de calor de
una molécula a otra del combustible se detiene también la propagacion del
incendio. En ocasione se introduce este factor en el “triangulo del fuego” para
formar un “tetraedro del fuego” con cuatro vértices, que representan los cuatro
factores que intervienen en una combustion con llama que se propaga.

Los limites de los rangos de concentracion de mezclas hidrégeno-aire o
hidrogeno-oxigeno, capaces de mantener y propagar una combustion de
hidrogeno en presencia de una fuente de ignicion, se denominan limites de
inflamabilidad, existiendo un limite inferior por debajo del cual la cantidad de
hidrogeno existente en la mezcla es insuficiente para mantener la reaccion de
combustion, esto es, la cantidad de combustible en relacién con la de oxidante
es insuficiente para mantener la reaccion, incluso en presencia de un foco de
ignicibn como puede ser una llama, un foco de calor o una chispa. De igual
forma existe un limite superior, por encima del cual la reaccién de combustién
tampoco puede tener lugar. Atendiendo a este limite, aun colocando una fuente
de ignicién en el interior de una atmdsfera formada totalmente por hidrégeno,
nunca se producira un incendio ni una explosién, ya que faltaria uno de los tres
elementos del triangulo del fuego antes mencionado, en este caso el oxidante.

En condiciones ambientes, el limite inferior de inflamabilidad (LFL o Low
Flammability Level) en una mezcla hidrogeno-aire se situa en el 4% en
volumen, mientras que el limite superior de inflamabilidad (UFL o Upper
Flammability Level) de dicha mezcla esta en el 74.2%. En este rango del 4 al
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74.2 % de hidrégeno en aire puede producirse una reaccion de combustion que
de lugar a un incendio, siempre que se tenga a la vez un foco de ignicién como
los anteriormente mencionados. Esta reaccion de combustién puede dar lugar
a una explosioén si el contenido de hidrogeno en aire se encuentra en mayor
proporcion que la fijada por el LFL y en una menor proporcion que la indicada
por el UFL, por lo que se tiene también un limite inferior de explosion para
mezclas hidrégeno-aire, que se situa en el 18.3% en volumen, y un limite
superior de explosién que se encuentra en el 58.9 %. En este rango puede
producirse una explosion si se aporta la energia suficiente para que se
produzca la reaccion (NASA, 1997). Aunque en bibliografia se suele denominar
a este rango como rango de explosion o detonacion, estos términos no son
equivalentes, ya que una detonacion es un tipo particular de explosién, que no
es precisamente el tipo de explosion que mayor probabilidad de ocurrencia
tiene en este rango, siendo la deflagracion el tipo de explosién mas probable.
Posteriormente se describiran los diferentes procesos de combustién del
hidrogeno, incluyendo las explosiones.

Las mezclas de hidrogeno y oxigeno también presentan limites superiores e
inferiores de inflamabilidad y explosion, situandose estos limites en el 3.90 y
95.8 % para el rango de inflamabilidad, y en el 15y 90 % en el de explosion.
Estos porcentajes corresponden siempre a concentracion en volumen de
hidrogeno en oxigeno. Estos amplios rangos de inflamabilidad y explosiéon son
citados habitualmente como uno de los principales inconvenientes que
presenta la utilizacion de hidrégeno como combustible desde el punto de vista
de la seguridad, sobre todo si se comparan con los de otros combustibles. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que estos rangos dependen de la presion,
de la temperatura, de la presencia en la mezcla de otros gases, v,
especialmente, de la interaccion que tenga lugar entre la mezcla hidrégeno-aire
y el foco de ignicion. Asi, si el limite de inflamabilidad inferior (LFL) a presion
atmosférica se situa en el 4%, a presiones de 10.3 MPa este limite se
incrementa hasta el 9%. Ademas, para mezclas de estos gases que circulen en
conductos, el sentido de circulacion del gas también influye de forma
importante en el rango de inflamabilidad, ya que los limites antes mencionados
del 4 y el 74.2% se aplican para circulacién del gas en sentido ascendente,
mientras que en sentido descendente el limite inferior sube hasta el 9% (NASA,
1997; Alcock, 2001). De forma resumida, la Tabla 44 presenta los diferentes
limites de ignicidn y explosion para mezclas hidrégeno-aire y oxigeno-aire, a
0.1 MPa y circulacién de gas ascendente.

Propiedad Rango (% en volumen)
Limites de ignicion para mezclas 4-75
hidrégeno-aire
Limites de explosiébn para mezclas
hidrégeno-aire 18.3-59
Limites de ignicion para mezclas
hidrégeno-oxigeno 3.90-95.8
Limites de explosion para mezclas 15-90
hidrogeno-oxigeno

Tabla 44 : Limites de ignicion y explosiéon para mezclas hidrégeno-aire y oxigeno-aire
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Otro de los aspectos negativos que suelen mencionarse al hablar de seguridad
en hidrégeno es su baja energia de ignicion, es decir, que para provocar la
ignicidon de una mezcla casi estequiométrica de hidrogeno y aire se necesita
aportar una cantidad pequefia de energia en comparacién con otros
combustibles, aunque esta energia de ignicion del hidrogeno se incrementa
notablemente en las proximidades de los limites de inflamabilidad.

En comparacion con mezclas de aire con otros gases inflamables como el
propano o el metano, ambos gases presentan un menor rango de
inflamabilidad, aunque sus limites inferiores de inflamabilidad estan préximos a
los del hidrégeno, e incluso el del propano es inferior al del hidrogeno. La
minima energia de ignicibn de estos gases en comparacion con la del
hidrogeno es del orden de una unidad de magnitud mayor, aunque la minima
energia del hidrégeno se corresponde a una concentracion en torno al 25%
(Schmidtchen, 2002).

A efectos practicos, la zona que realmente debe ser tenida en cuenta a la hora
de prevenir posibles accidentes es la zona proxima a los limites inferiores de
inflamabilidad de estos gases, y en esta zona las diferencias entre la energia
de ignicion de estos gases respecto a la del hidrégeno no son significativas,
siendo en cualquier caso la energia suministrada por la mayoria de las posibles
fuentes de ignicion superior a la energia de ignicién que presentan estos gases,
por lo que una medida de seguridad basica, aplicable tanto para el hidrégeno
como para otros gases combustibles como el propano o metano, es evitar
alcanzar el limite inferior de inflamabilidad (LEL), de valor similar para los tres
gases, ya que, si se alcanza este limite, cualquier fuente de ignicion que se
presenta en condiciones reales de operacion como una chispa, una llama, e
incluso una descarga de electricidad electrostatica, puede suministrar la
suficiente energia para provoca la ignicion de la mezcla de estos combustibles,
no soélo la del hidrégeno. La variacion de la energia de ignicién respecto a la
concentracion para mezclas de aire con hidrégeno, metano y propano, a
presion atmosférica, se representa en la Figura 71.
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Figura 71: Variacion de la energia de ignicion respecto a la concentraciéon para mezclas
de aire con diferentes gases combustibles (Schmidtchen, 2002)

En la figura se aprecia claramente, por un lado, la diferencia entre las minimas
energias de ignicion de las mezclas de aire e hidrogeno, por un lado, y las
mezclas de aire con otros gases como propano y metano. También se sefiala
la zona de los limites inferiores de los rangos de inflamabilidad de estas
mezclas.

En cualquier caso, a la vista de la baja energia que se precisa para provocar
una ignicion en una mezcla hidrogeno-aire que se encuentre dentro del rango
de inflamabilidad, la principal medida de seguridad que debe tomarse en el
manejo de hidrégeno se centra en evitar alcanzar este rango, adoptando todas
las medidas necesarias para prevenir este evento mediante la deteccion
precoz, la adopcion de adecuadas medidas de ventilacion que eviten la
acumulacién del gas y, adicionalmente, con la eliminacion de todos los posibles
focos de ignicion en aquellas ubicaciones en las que exista una minima
posibilidad de un escape de hidrégeno. Es interesante hacer notar que
mientras la minima energia de ignicion del hidrogeno es muy inferior a la de
otros combustibles, la temperatura de autoignicién, la minima temperatura
requerida para iniciar una combustion automantenida en una mezcla de
combustible y aire en ausencia de una fuente de ignicion, es superior a la de
otros combustibles, lo que implica que sera mas dificil que se produzca una
explosion por alta temperatura en una mezcla hidrégeno—aire que en una
mezcla de gasolina y aire, por ejemplo (Rosyid y Hauptmanns, 2005).

A pesar de todo, el amplio rango de inflamabilidad del hidrogeno y su baja
energia de ignicién puede jugar a favor de su uso, ya que, por ejemplo, si una
fuga de hidrogeno llega a arder de forma inmediata en una llama de difusion o
una antorcha, la combustién consumira todo el hidrégeno, evitando asi que el
hidrogeno se mezcle con el aire en la zona aledafia a la fuga y pueda llegar a
formarse una atmoésfera potencialmente explosiva que, de producirse una
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explosion, produciria mayores danos que la combustion de la fuga.

1.6.3. Difusion del hidrégeno

El pequeno tamafio de la molécula de hidrégeno, asi como su bajo peso
molecular, hace que el hidrégeno sea mas propenso a presentar fugas en su
almacenamiento, normalmente a presiéon o en forma liquida a temperaturas
criogénicas, que otros combustibles. El hidréogeno puede escapar de sistemas
cuya estanqueidad haya sido probada para gases como el nitrégeno (Rosyid y
Hauptmanns, 2005; Rosen et al., 1970).

Adicionalmente, la elevada velocidad del sonido en hidrégeno, en relacion con
otros gases, y su baja viscosidad hacen que, para un tamafo de orificio dado,
un escape de hidrogeno presente mayor velocidad de salida y un mayor flujo
volumétrico que otros combustibles liquidos o gaseosos. Sin embargo, a
consecuencia de su baja densidad, el flujo masico de hidrogeno a través de
ese orificio sera inferior al de otros combustibles (Venkatesh, 2004; Molkov,
2007).

La gran flotabilidad o fuerza ascensional del hidrogeno es una propiedad que
limita la difusién horizontal de mezclas combustibles de hidrogeno en un
escape, favoreciendo su difusion en sentido vertical. El gas hidrogeno es
menos denso que cualquier otro gas a la misma presién y temperatura, por lo
que en mezclas con otros gases, como puede ser el aire, tiende a ascender,
con una velocidad que esta relacionada con la diferencia de densidades,
siempre que no encuentre obstaculos que favorezcan su acumulacion. En
condiciones normales de presion y temperatura, la velocidad de ascension del
hidrogeno en aire es de 1.2 a 9 m/s (NASA, 1997).

Las implicaciones de esta propiedad sobre la seguridad en el uso del hidrégeno
son muy importantes, ya que implica que las plumas o nubes de hidrogeno
gaseoso producidas por una fuga de un depdsito se expanden principalmente
en direccion vertical, al contrario que otros gases con el gas natural o el metano
en los que existe también un flujo importante en direccién horizontal. La
expansion en sentido vertical de la nube de hidrégeno provoca una rapida
disminucién de la concentracion de hidrogeno en aire por debajo de limite
inferior de inflamabilidad. Este un factor positivo a tener en cuenta en el disefio
y operacion de instalaciones de hidrogeno, que deben estar suficientemente
ventiladas y tener salidas de evacuacion de gases hacia el exterior en los
puntos mas altos de la instalacion. Fugas de hidrogeno en instalaciones
cerradas o mal ventiladas pueden resultar muy peligrosas si el gas se acumula
en la zona superior de la misma, alcanzandose el rango de inflamabilidad, y
pueda haber presente alguna fuente de ignicibn como una descarga de
electricidad estatica (Venkatesh, 2004).

A modo de conclusion, es preciso resefar que el hidrogeno se mezcla con el
aire considerablemente mas rapido que el metano o el vapor de gasolina, lo
que supone una ventaja en ambientes abiertos, pero supone un potencial
riesgo en interiores no suficientemente ventilados.
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1.6.4. Combustion del hidrogeno

Otra propiedad a tener en cuenta desde el punto de vista de la seguridad es la
velocidad de combustion. La velocidad de combustion de hidrégeno en aire en
varia dependiendo de la concentracion de hidrégeno, la presion y la
temperatura, y se situa en el rango de 1.02 a 3.46 m/s. Se define como la
velocidad subsénica a la que una llama se propaga en el seno de una mezcla
inflamable de combustible y aire (Cadwallader, 1999). Es importante tener en
cuenta que no es lo mismo velocidad de combustion que velocidad de llama. La
velocidad de combustion se define como la velocidad a la que se desplazaria
una onda plana de combustion en una mezcla inflamable, en reposo, de
volumen infinito, y en condiciones estacionarias. Esta velocidad de combustion
depende de la concentracion de hidrogeno, de la presidén y de la temperatura.
La velocidad de combustion se define también como la velocidad de consumo
del combustible en una llama estacionaria, y es una funcién de la velocidad de
las reacciones quimicas de combustidon. La velocidad de llama es una medida
de la velocidad a la que se desplazaria una llama en relacién a un espectador
fijo. También se define como la velocidad de avance del frente de llama en una
llama que se propaga o progresiva.

En general, los procesos de combustién pueden clasificarse a partir de sus
propiedades fisicas, teniéndose sistemas premezclados y sistemas no
premezclados dependiendo si el combustible y el oxidante se encuentran
mezclados o no antes del inicio de la reaccion. Este factor influye de forma muy
importante en el comportamiento de la combustion resultante. La combustion
de sistemas premezclados puede tener lugar tanto en procesos transitorios casi
homogéneos en todo el volumen de la mezcla gaseosa, como propagandose
en forma de ondas, en lo que se denominan deflagraciones y detonaciones,
hacia las zonas que no se hayan quemado (Cadwallader, 1999).

En sistemas no premezclados, la combustién es habitualmente un fendmeno
que no se propaga, en el que el oxidante y el combustible se encuentran
inicialmente en diferentes, siendo transportados a la zona de reaccion mediante
procesos como la difusidn. Asi, en este tipo de sistemas, las llamas se
denominan de difusion y, en el caso de presentarse en una fuga de hidrégeno,
se iniciara en origen de la fuga.

En el caso de sistemas premezclados, la llama aparece en cualquier punto de
la mezcla en el que exista un foco de ignicidon, como puede ser otra llama, una
chispa, una descarga de electricidad estatica, etc., y se propagan rapidamente
en el seno de la mezcla. En funcion del mecanismo mediante el que se realiza
esta propagacion, pueden tenerse deflagraciones y detonaciones. En las
deflagraciones, el calor emitido en la zona de combustidon se transmite por
conduccion térmica al gas frio no reaccionado. En las detonaciones, el calor de
la llama expande de forma muy rapidamente los gases proximos a ella, de
forma que se produce una elevada compresion entre la parte de mezcla que se
ha expandido y la que se encuentra en reposo, en una zona de espesor muy
delgado y alta presion denominada onda de choque. En las detonaciones, la
velocidad de propagacion de la combustion viene determinada por la de la
onda de choque, que es superior a la velocidad de propagacion de la llama.
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Dependiendo de las concentraciones de los gases en la mezcla, del volumen,
de la fuente de ignicién y, especialmente, del grado de confinamiento, el
proceso de combustion de un sistema premezclado de hidrégeno y aire puede
tener comportarse como una deflagracion, una detonacion o una deflagracion
que progresa a detonacion. De estas reacciones de combustion, la deflagracién
es menos severa que la detonacion. Durante una detonacion se produce una
sobrepresion mucho mayor que en el caso de una deflagracién, asi como una
onda de choque provocada por la propagacién de un frente de llama a
velocidad supersoénica, y una mayor emision de energia en forma de calor que
en las deflagraciones, en las que el frente de llama se propaga a velocidades
subsonicas. Una deflagraciéon en un espacio confinado puede incrementar la
presion en un factor de 7, mientras que en una detonacién puede alcanzarse
un factor de 20 (Venkatesh, 2004). Una deflagracion de hidrégeno puede
presentarse en todo el rango de inflamabilidad, mientras que las detonaciones
sélo se producen entre el 18.3 y el 59% de hidrégeno en aire en volumen.

La elevada velocidad de combustion implica una gran dificultad de
confinamiento de los incendios o explosiones de hidrogeno, provocando un
rapido incremento de la presién, lo que limita la efectividad de medidas de
control de dafios que pueden ser aplicables a otros tipos de explosiones, como
puede ser la utilizaciéon de paramentos débiles para el venteo de alivio de
explosiones.

En general, no se recomiendo apagar un incendio de hidrégeno a no ser que
sea absolutamente necesario, optandose por cortar el suministro de hidrogeno
al incendio y dejarlo extinguir por si mismo cuando se consuma todo el
combustible o, si no es posible cortar la fuga, enfriar el depédsito de hidrégeno,
desde una zona segura, con agua para evitar sobrepresiones y la explosién del
mismo, y dejar que el fuego se extinga (Cadwallader, 1999).

Otra propiedad a tener en cuenta desde el punto de vista de la seguridad es el
poder calorifico. El hidrégeno tiene un poder calorifico superior por unidad de
masa de 120 MJ/kg, superior al de cualquier otro combustible de potencial uso
en automocion. Por el contrario, a causa de su baja densidad, el poder
calorifico por unidad de volumen a presién atmosférica es relativamente bajo.
La importancia de este factor radica en que permite calcular la energia emitida,
asi como los efectos producidos, en aquellos procesos en los que tenga lugar
la combustion de hidrégeno.

En el caso de los motores de combustidn interna, el volumen de aire o la
mezcla combustible-aire son los factores limitantes de la reacciéon. En este
caso, la potencia suministrada por el motor esta limitada por la capacidad de
procesado del aire, y no por la del combustible. Lo mismo sucede en la mayoria
de las deflagraciones o detonaciones accidentales. Considerando el ejemplo
simplificado de un combustible que fuga lentamente en el interior de una
estructura cerrada, de forma que la concentracién sea uniforme dentro de la
estructura a una atmodsfera, si existe una fuente de ignicién constante en el
interior de dicha estructura, en el momento en que se alcance el limite inferior
de inflamabilidad se iniciara la reaccibn de combustién, y la energia
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desprendida sera igual al producto del poder calorifico por unidad de volumen,
el limite inferior de inflamabilidad y el volumen de la estructura. El maximo de
energia liberada en este hipotético caso se alcanzara cuando la mezcla aire-
combustible reaccione justo en la relacion estequiométrica entre ambos. Si la
ignicion tiene lugar cuando la mezcla es demasiado rica en combustible, se
liberara una menor cantidad de energia, ya que no se dispondra de suficiente
aire para hacer reaccionar a todo el combustible, aunque puede darse el caso
que, una vez fuera de la estructura, el exceso de combustible pueda reaccionar
con el aire exterior en una nueva combustion (Venkatesh, 2004).

En muchos casos, el relativamente bajo poder calorifico por unidad de volumen
del hidrégeno a presion atmosférica es una ventaja en comparacién con otros
combustibles, ya que, por ejemplo, la energia que se libera en la combustion de
una mezcla hidrogeno-aire en el limite inferior de inflamabilidad del hidrégeno
es mucho menor que la liberada en la combustion de una mezcla metano-aire
en las mismas condiciones.

Existen diversos dispositivos usados en componentes e instalaciones por las
que circulan gases inflamables, y cuya mision es impedir la propagacion de
llamas a través de los conductos. Estos dispositivos son habitualmente placas
con un mallado fino de orificios que sirven para apagar la llama. El tamafio de
estos orificios se denomina “distancia de apagado”, y depende del tipo de gas y
de su concentracion y presion.

El hidrégeno presenta una distancia de apagado muy pequefia, lo que supone
un tamano muy pequefio de orificio en estos dispositivos. Para una presion de
una atmosfera, la distancia de apagado del hidrégeno es aproximadamente de
0.06 cm, mientras que para el propano en las mismas condiciones de presion
se situa en 0.2 cm. Esto hace que los dispositivos de este tipo usados para la
mayoria de los combustibles no sean aplicables para el hidrogeno (Venkatesh,
2004).

1.6.5. Fragilizacion de materiales

1.6.5.1 Efectos del hidrogeno en los materiales

El hidrégeno puede tener dos efectos principales sobre los materiales:

a) A baja temperatura, por ejemplo cuando se almacena en forma liquida,
puede tener un efecto indirecto llamado "fragilizacion en frio". Este efecto no es
especifico de hidrogeno y puede ocurrir con todos los gases criogénicos si la
temperatura de operacién es inferior a la temperatura de transicion ductil-fragil
del material.

Las temperaturas criogénicas pueden afectar a las estructuras de los
materiales estructurales: La disminucion de la temperatura provoca una
disminucién de la tenacidad, ligera en materiales con estructura cristalina
cubica centrada en las caras, y que puede ser muy marcada en materiales con
estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo, como aceros ferriticos. Este
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fendmeno debe ser tenido en cuenta en el almacenamiento de hidrogeno
liquido y los equipos asociados utilizados para manipular el liquido a baja
temperatura.

Algunos metales adecuados para trabajar a bajas temperaturas son el aluminio
y sus aleaciones, el cobre y sus aleaciones, el niquel y algunas de sus
aleaciones, asi como aceros inoxidables austeniticos estables.

b) EIl hidrégeno puede tener un efecto directo sobre el material mediante la
degradacion de sus propiedades mecanicas. Este efecto se denomina
"fragilizacion por hidrégeno" y es especifico de la accion de hidrégeno y
algunos otros gases hidrogenados (HySafe, 2006).

La fragilizacion por hidrogeno se define por tanto como la pérdida de
resistencia y ductilidad inducida por el hidrogeno que puede derivar en la
iniciacién o propagacion de fracturas mecanicas. Este proceso afecta a los tres
sistemas basicos de cualquier industria o instalacion que utilice hidrogeno:

e Produccién
e Transporte, almacenamiento y distribucion
e Uso final

La interaccion del hidrogeno con diferentes materiales es causa de fallo
prematuro en distintas situaciones tal y como sucede en los trenes de aterrizaje
de los aviones, los depdsitos de combustible de refinerias y plantas quimicas,
las turbinas para la generacién de energia eléctrica o las tuberias y valvulas
para el transporte de liquidos y gases.

La fragilizacion por hidrogeno es especialmente devastadora debido a la
naturaleza del fallo originado. Dicho fallo sucede a tensiones muy pequefias
(en comparacioén a las que serian necesarias en ausencia de hidrogeno), es
bastante fragil y tiene un periodo de “incubacion” tan variable que lo hace
practicamente impredecible (ESTII-UPM, 2003)

El hidrégeno puede provocar fragilizacion cuando esta presente en el metal o la
aleacion en forma atémica, pero no como molécula. Los atomos de hidrogeno
disueltos en el la red metalica tienden a concentrarse en los defectos de la
estructura cristalina (dislocaciones, bordes de granos, etc.), con lo que suponen
una barrera a los movimientos de estos defectos dentro de la red, y dificultan la
fluidez plastica del material. Como resultado, la ductilidad del metal disminuye y
el material se convierte en fragil y quebradizo. Cuando un material fragilizado
se somete a una tensiéon externa, este puede fallar prematuramente de forma
inesperada, con consecuencias que pueden llegar a ser muy graves. En
ocasiones, no es necesaria una carga externa para el fallo del material, ya que
éste puede ser causado por tensiones internas residuales. El umbral de tensién
para la ruptura esta normalmente por debajo del limite elastico del material, por
lo que el fallo en el mismo puede ocurrir sin que aparezca una deformacion
significativa o un deterioro evidente del componente. Esta es una de las
razones que dificultan la deteccion de este fendmeno.
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1.6.5.2 Tipos de fragilizacion del hidrégeno

La degradacién producida por el hidrégeno puede aparecer bajo distintas
formas, agrupandose los casos mas frecuentes en tres categorias que pueden
presentarse de forma combinada (HySafe, 2006). Estos casos son:

Fragilizacion por reaccion con el hidrégeno. En este fendbmeno el
hidrogeno reacciona quimicamente con un componente del metal para
formar un nuevo elemento microestructural o de fase tal como un
hidruro, producir la descarburacién del metal o ataque por hidrégeno,
para generar burbujas o ampollas de gas (“blistering”), etc. Estas
reacciones ocurren generalmente a elevadas temperaturas. La apariciéon
de estas ampollas o inclusiones no metalicas de baja resistencia
provocan la formacion de grietas internas que progresivamente se
propagan y debilitan el metal mediante un proceso denominado
“Agrietamiento inducido por hidrégeno” (Hydrogen-Induced Cracking o
HIC).

En esta categoria se incluye también el fenomeno conocido como
"ataque de hidrogeno", que se puede presentar en aceros al carbono,
aceros de baja aleacion e incluso algunos aceros inoxidables que operan
por encima de 473 K. Es una de las principales causas de fragilizacion
por hidrogeno en refinerias, cuando las corrientes de hidrogeno e
hidrocarburos se manipularse en condiciones de hasta 20.26 MPa y 773
K (API, 1990). En este contexto, el fallo es el resultado de la formacion
de fases intermetalicas de metal huésped e hidrégeno disuelto en la
malla metalica a través de quimisorcion y reacciones electroquimicas.
Estas fases intermetadlicas cambian las propiedades del material,
degradando sus propiedades mecanicas y formando gas metano que se
acumula en formador los limites de grano de los componentes metalicos
y provoca huecos en la estructura del metal.

El caso de formacion de hidruros presenta una naturaleza diferente,
siendo el que se presenta en las aleaciones de titanio un ejemplo tipico.
La microestructura de estas aleaciones se compone generalmente de
dos fases (a y PB) con diferentes solubilidades y difusividades de
hidrégeno. El hidrégeno entra en la aleacion, a través de los limites del
grano u otro caminos facil, como fase [, formando hidruros que
precipitan en la fase a. El mecanismo de fragilizaciéon se relaciona en
estas aleaciones con esta precipitacion localizada de hidruro.

Fragilizacién interna reversible. Tiene lugar cuando el hidrégeno entra en
el metal durante su procesamiento o fabricacion. Es un fenbmeno que
puede conducir al fallo estructural de material que nunca ha sido
expuesto a hidrégeno con anterioridad al fallo. Se presenta inicialmente
mediante la aparicion de grietas internas que muestran un crecimiento
discontinuo. En este fendmeno intervienen concentraciones medias de
hidrogeno de no mas de 0,1 a 10 ppm, observandose principalmente en
el rango de temperatura entre 173 y 373 K, y con mayor incidencia a
temperatura ambiente.

240



Anexo I: Caracteristicas fisico-quimicas y propiedades del hidrégeno

e Fragilizacion por hidrogeno ambiental, que aparece en ambientes
hidrogenados que producen pérdida de ductilidad o rotura por tensiones.
Se produce cuando el material esta siendo sometido a una atmadsfera de
hidrogeno, por ejemplo, tanques de almacenamiento. El hidrégeno
absorbido y/ o adsorbido modifica la respuesta mecanica del material sin
que necesariamente se forme una segunda fase. El efecto depende en
gran medida de la tension que sufre el metal. Este proceso alcanza su
maximo nivel en torno a la temperatura ambiente.

Las causas por las que este fendmeno se produce no son del todo conocidas
aun, aunque el efecto final es que la acumulacion de hidrégeno en un metal
solido produce una disminucion en la ductilidad de ese metal, lo que
incrementa las posibilidades de fractura. Sin embargo, se sabe que la tension,
la geometria, el medio y el propio material influyen en la extension de este
proceso de degradacion.

La pureza de hidrogeno es también un factor importante a tener en
consideracion. Algunas impurezas en el gas pueden ser utilizadas para
dificultar o evitar la aparicién de grietas provocadas por el hidrégeno. Para ello,
estas impurezas reaccionan con la superficie del metal, dificultando asi la
penetracion de los atomos de hidrogeno.

El hidrégeno atomico puede penetrar en el seno del metal de diferentes formas:
por disolucion durante la soldadura, durante la fundicion del metal, mediante
procesos electroquimicos como tratamientos superficiales (galvanoplastia,
decapado con acido, etc.), corrosion por solucion acuosa, quimisorcion (las
fuerzas de van der Waals entre una superficie de metal y moléculas de
hidrogeno provocan la disociacién de las moléculas de hidrégeno en atomos),
etc.

1.6.5.3 Utilizacidn de materiales en presencia de hidrégeno

La idoneidad de un material para su puesta en servicio con hidrégeno debe ser
evaluada cuidadosamente antes de ser utilizado. Un material no debe utilizarse
a menos que se disponga de datos que demuestren que es adecuado para las
condiciones de operacion previstas. En caso de cualquier duda, el material
debe ser sometido a ensayos de susceptibilidad a fragilizacion por hidrégeno,
como por ejemplo los recogidos en la norma I1SO 11114-4 (ISO, 2005).

De acuerdo con la informacion incluida en la norma ISO/TR15916:2004
“Consideraciones basicas para la seguridad de los sistemas de hidrégeno”
(ISO, 2004), la mayoria de los materiales metalicos presentan un cierto grado
de sensibilidad a la fragilizacién por hidrogeno. Sin embargo, hay algunos que
se puede utilizar sin ningun tipo especifico de precaucion como son, por
ejemplo, el bronce y la mayoria de las aleaciones de cobre, o el aluminio y sus
aleaciones. Por contra, el niquel y aleaciones con alto contenido en niquel, y el
titanio y sus aleaciones son particularmente sensibles a la fragilizacion por
hidrégeno. En aceros, esta sensibilidad dependera de varios factores, tales
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como la composicion quimica exacta, el tratamiento térmico o mecanico al que
ha sido sometido, la microestructura, la presencia de impurezas, la tension de
servicio, etc. En cuanto a los materiales no metalicos, la anteriormente
mencionada norma ISO/TR 15916:2004 también proporciona informaciéon en
cuanto a la idoneidad de algunos materiales de este tipo de los mas
comunmente utilizados.

La facilidad de interaccion de los atomos de hidrogeno con estructuras
cristalinas favorece la creacion de lineas de tension que, en determinadas
circunstancias de operacion, pueden producir la rotura del material. Esto se da
por ejemplo en ciertos tipos de aceros que presentan estructura cristalina
cubica centrada en el cuerpo (acero ferritico por ejemplo) que no son
apropiados para su utilizacion con hidroégeno. Los metales mas adecuados para
su uso con hidrégeno son aquellos que presentan una estructura cubica
centrada en la cara, como el acero austenitico, el aluminio, el niquel, etc.),
aunque en el proceso de seleccion de materiales también se debe en cuenta
los requerimientos del sistema de utilizacion de ese hidrogeno (Schmidtchen,
2002; ESTI-UPM, 2003; ISO, 2004; 1SO, 2005; H2BESTPRACTICES, 2013).
La eleccion de los materiales para el almacenamiento del hidrégeno en una
aplicacién especifica dependera de la fiabilidad y coste que requiera el sistema.

Existen distintos materiales que pueden ser empleados de forma segura en
diferentes condiciones de operacion. Estas condiciones pueden variar desde
baja presidén/baja temperatura hasta alta presién/alta temperatura. La seleccién
del material dependera de las condiciones de operacién especificas,
debiéndose tener en cuenta los siguientes aspectos (ESTII-UPM, 2003):

e Propiedades adecuadas para el disefio y condiciones de funcionamiento.

e Corrosion y resistencia.

e Compatibilidad con el ambiente de trabajo.

e Toxicidad.

e Facilidad para su fabricacion, montaje e inspeccion.

e Fragilizacién por hidrégeno.

e Disponibilidad del material y de los ensayos realizados sobre él.

e Consecuencias del fallo del material.

e Cambio en las propiedades a temperaturas criogénicas.

e Capacidad de exposicidn a las altas temperaturas de un fuego por
hidrogeno.

e Fragilizacion en frio.
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e Contraccién térmica.

No so6lo se debe tener un especial cuidado con la seleccion de los materiales
sino que ademas se deben llevar a cabo controles de calidad adecuados. A
este respecto es conveniente observar ciertos criterios basicos desde el punto
de vista de la seguridad:

e Los proyectistas deben manejar con cautela los valores de las
propiedades que aparecen en los manuales convencionales ya que las
condiciones de ensayo son muy variables especialmente en funcion de
la temperatura.

e Si se desconoce si un material es compatible con el hidrégeno no debe
ser empleado hasta que se hayan realizado las pruebas y analisis
correspondientes que determinen su idoneidad.

e Los materiales empleados deben ser compatibles con el hidrégeno bajo
las condiciones de funcionamiento proyectadas (temperatura, presion,
vibracion) y cumplir con las especificaciones.

e Las propiedades manejadas en el disefio deben estar basadas en
pruebas que simulen las condiciones de servicio o las condiciones mas
desfavorables.

e Los métodos de ensayo a los que someta el material para determinar su
compatibilidad con hidrogeno deben incluir la exposicion directa al
hidrégeno.

e Los materiales seleccionados deben pasar pruebas en las que se
compruebe su comportamiento frente a los esfuerzos, la presion, la
temperatura y la exposicién al ambiente.

La Tabla 45 muestra diferentes metales y aleaciones susceptibles a presentar

fendbmenos de fragilizacidon por hidrogeno, conforme a las tres categorias
definidas anteriormente.

Metales y aleaciones fragilizadas por el hidrégeno

Fragilizacién por hidrégeno Fragilizacién interna Fragilizacién por reaccién
ambiental reversible con el hidrégeno
Aceros de alta resistencia: Aceros de alta resistencia: 1. Hidruros (MHy)
18Ni (envejecido 4340, 4140, H-11 (a) H reacciona con la
martensiticamente) matriz:
17-4PH, AM 355
410, 440C, 430F Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mn, Ni,
18Ni (envejecido Pd, U, Pu, Th
H-11, 4140, 1042 (Q&T) martensiticamente)
Alcalinos
Fe-9Ni-4Co, 17-7PH E8740, 17-7PH
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Niquel y sus aleaciones:
Ni electroformado

Niquel 200, 270, 301
Inconel 625, 700, 718
Rene 41, Hastelloy X,
Udimet 700, Waspaloy
MAR M-200DS, IN 100
Aceros de baja resistencia:
Hierro Armco, Ck22, Ck45,
1020,

Nor., HY 80, HY 100
A-302, A-515, A-517
Aleaciones de titanio:
Ti-6A1-4V, Ti-5A1-2.58n
Molibdeno-TZM
Aleaciones de cobalto:
HS-188, L-605, S-816

Aceros inoxidables
metaestables:

340L, 305, 310
K-Monel
Aleaciéon Be-Cu 25

Titanio puro

Aceros inoxidables estables:

316, 321, 347, A-286
Armco 21-6-9, 22-13-5
Aleaciones de cobre:
OFHC Cu

Aleacion de magnesio:
HM21A

Aleaciones de aluminio:

1100, 2219, 6061, 7039, 7075

Exp. Aleaciones Fe-Ni-Cr
Exp. Aleaciones Fe-Cu

Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W,
Co, Ni, Pt, Cu, Au, Al, Mg y/o

algunas de sus aleaciones

Aceros inoxidables
metaestables:

340L, 310
K-Monel

Aleaciones de niquel de alta
resistencia:

Inconel 718
Rene 41
Waspaloy

Aceros austeniticos
estables:

316, A-286, U-212

Alcalino térreos

(b) H reacciona con
elemento de la matriz:
aleaciones MgZr, MgTh

2. Burbujas de gas a alta
presion:

(a) H reacciona consigo
mismo Ho:

Aceros, OFHC Cu, Ni, Al,
Mg, Be

(b) Por reaccion dentro de
la matriz con elementos
extrafos:

CH,

e aceros de baja
aleacion

e aleaciones de
niquel

e aceros soldados
e Cu, Ni, Ag

NH3 - molibdeno
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Tabla 45: Metales y aleaciones fragilizadas por hidrégeno (Fuente: ESTII- UPM,
http://www.energiasostenible.net/materiales_hidrogeno.htm)

1.6.6. Otras consideraciones sobre seguridad en el manejo de hidrégeno.

La detectabilidad del hidrogeno es otra de los aspectos relacionados con la
seguridad a tener en cuenta. Las fugas y escapes de hidrogeno son dificiles de
detectar. Los detectores de fugas de hidrogeno se basan en diferentes
principios, tales como combustion catalitica, absorciéon en hidruros, deteccion
de la conductividad térmica del hidrogeno, la diferencia entre el indice de
refraccién del hidrogeno y el aire, etc. Es preciso ser muy cuidadoso en el
disefio y operacion de estos detectores con el fin de evitar que puedan
convertirse en fuentes de ignicién al detectar atmodsferas inflamables, y ser
ellos mismos los causantes de la combustion de la mezcla gaseosa. En el gas
natural es habitual afadir odorizantes como el mercaptano para facilitar su
deteccion mediante el olor, sin embargo, en el hidrégeno esto no es posible por
el momento, ya que estos compuestos contienen azufre que actia como un
veneno en los catalizadores de algunos tipos de pilas de combustible.

No sélo el hidrogeno en forma gaseosa es dificil de detectar, sino que incluso
las llamas de hidrégeno en aire son también muy dificiles de ver a la luz del
dia, ya que apenas pueden presentan un color azul palido dificil de distinguir si
la presidn es reducida. La presencia de impurezas puede colorear la llama y
favorecer su deteccion. Se ha dado el caso de operarios que, en accidentes
industriales con incendios de hidrogeno, se han dirigido directamente hacia las
llamas al no poder detectarlas (Venkatesh, 2004).

Las llamas de hidrogeno presentan una emisividad muy baja, y apenas
producen radiacion visible. La mayor parte de la energia irradiada por estas
llamas se encuentra en estrechas bandas en la zona del ultravioleta y del
infrarrojo del espectro. La energia total irradiada en una llama de hidrégeno es
en torno a un orden de magnitud inferior a la de las llamas de otros
combustibles, esto conlleva la dificultad de deteccion a simple vista, pero
supone una ventaja al causar menos dafios a consecuencia del calor producido
que los fuegos de gasolina o gasoil.

La mayoria de los gases a temperatura ambiente se enfrian cuando se
expanden de forma isentalpica a través de un orificio (Proceso Joule-
Thomson). Sin embargo, para temperaturas superiores a 193 K, el hidrégeno
sufre el proceso opuesto, es decir, se calienta cuando se expande de forma
isentalpica. Sin embargo, el calentamiento producido por este efecto es solo de
unos pocos grados Kelvin, no mas de 8 K, lo no que supone un riesgo
importante de ignicibn a menos que el gas ya se encuentre cerca de su
temperatura de autoignicion (NASA, 1997).

Como se ha visto anteriormente, el hidrégeno es almacenado en la actualidad
mediante tres métodos principales: gas comprimido, hidrégeno liquido y, en
menor medida, en hidruros metalicos. Cada uno de estos métodos de
almacenamiento conlleva unos riesgos comunes asociados al uso de
hidrégeno, y unos especificos asociados al método de almacenamiento
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(Cadwallader, 1999; Alcock, 2001; Rosyid, 2005; DOE, 2003). En el caso de
gas a presion, el hecho de trabajar a altas presiones (20.26 MPa en
aplicaciones convencionales industriales, y 35 o 70 MPa en las nuevas
aplicaciones energéticas en el sector de la automocion) implica que a la hora
de analizar los riesgos y evaluar las consecuencias de posibles accidentes, es
necesario tener también en cuenta la energia potencial debida a la compresion
del gas.

Como se ha visto en el apartado 2.2.1, la forma mas habitual de
almacenamiento de hidrogeno comprimido en aplicaciones industriales consiste
en botellas transportables o depdsitos de diferentes tamanos, habitualmente a
20.26 MPa.

En la zona de almacenamiento de estas botellas se deben evitar subidas
bruscas de temperaturas, y preservar las botellas de impactos y choques. Las
botellas han de almacenarse en zonas adecuadas y bien ventiladas, libres de
riesgos de incendios y lejos de focos de calor. El area de almacenamiento debe
estar libre de obstaculos, y su acceso sélo permitido a personal autorizado y
formado en la manipulacidén de gases. Esta zona ha de estar convenientemente
sefalizada con avisos de los materiales alli almacenados. Toda instalaciéon de
almacenamiento debe cumplir con la legislacion existente, de obligado
cumplimiento, siendo recomendable ademas el seguimiento de la normativa
existente al respecto, aunque este punto no es obligatorio. De forma general, el
almacenamiento de hidrégeno a presion esta contemplado en la legislacion
espanola a través del Reglamento de equipos a presidon y sus instrucciones
técnicas complementarias (Real Decreto 1388/2011 de 14 de Octubre), en
particular la instruccion técnica ITC EP-6 “Recipientes a presion
transportables”. En este Reglamento se establecen las condiciones para la
instalacion, puesta en servicio, inspecciones periodicas y reparaciones y
modificaciones de los equipos a presion. Adicionalmente, la instalacién debe
cumplir la legislacion existente sobre almacenamiento de productos quimicos
(Real Decreto 379/2001 de 6 de Abril), en particular la ITC MIE-APQ-5
“Almacenamiento y utilizacion de botellas y botellones de gases comprimidos,
licuados y disueltos a presion”. En cuanto a normativa aplicable, se tiene la
norma UNE-ISO/TR 15916:2007 sobre consideraciones basicas de seguridad
en sistemas de hidrégeno, correspondiente a la anteriormente mencionada
norma ISO/TR 15916:2004 “Basic considerations for the safety of hydrogen
systems”, asi como diferentes documentos de la Asociacién Europea de Gases
Industriales con recomendaciones para la instalacion de sistemas de
almacenamiento de hidrégeno (EIGA, 2011).

En instalaciones de hidréogeno liquido, los riesgos adicionales vienen asociados
al hecho de trabajar a temperaturas criogénicas (-253 °C), y a las propiedades
particulares del hidrégeno liquido. Asi, es preciso tener en cuenta algunas
consideraciones adicionales sobre su capacidad de ascension. El hidrégeno
liquido es mas pesado que el aire, y una fuga de hidrégeno liquido se dispersa
relativamente rapido. El vapor de hidrogeno denso y frio formado a partir de la
fuga de hidrogeno liquido ascendera mas lentamente que el gas en
condiciones normales de presion y temperatura, ya que el vapor de hidrogeno
comenzara a ascender en aire ambiente a partir de —250 °C, por lo que de —
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253 °C (temperatura de licuefaccion del hidrégeno) a —250 °C el hidrogeno
evaporado quedara en las proximidades de la fuga, a nivel de suelo, con
potencial riesgo de formacion de una mezcla combustible con el aire. Sin
embargo, en comparacion con otros combustibles en forma criogénica como el
gas natural licuado (GNL), que llega a ser mas ligero que el aire a partir de —
107 °C, el hidréogeno tiene una menor propensiéon a formar nubes
potencialmente peligrosas a nivel del suelo (Venkatesh, 2004, Rosen et al.,
1970). Otras propiedades del hidrogeno liquido que deben ser tenidas en
cuenta por motivos de seguridad son:

e Su bajo punto de ebullicién (20.3 K a presion atmosférica), que hace que
cualquier contacto de hidrogeno liquido con la piel o los ojos pueda
provocar quemaduras por congelacion o hipotermia. La inhalacién de
hidrogeno evaporado puede producir dificultades respiratorias y asfixia.

e Formacion de hielo. Las salidas de purga y venteo de los depdsitos de
hidrogeno liquido pueden verse obstruidas por hielo formado a partir de
la humedad ambiente del aire. El mal funcionamiento de estas salidas
puede provocar sobrepresiones en los depédsitos y la ruptura de los
mismos.

e A pesar de los sofisticados métodos de aislamiento con los que cuentan
los sistemas de almacenamiento de hidrogeno, siempre existe un
intercambio de calor con el exterior, lo que implica que siempre habra
una cierta cantidad de hidrogeno liquido que pasara a hidrégeno gas.
Para mantener la presion en los depésitos, este hidrogeno gaseoso
debe consumirse o ventearse al exterior, o que supone la adopcién de
medidas de seguridad en la ubicacién de los depésitos de hidrégeno
liquido para asegurar la adecuada disipacion del hidrogeno liberado y
evitar la acumulacién del mismo y la potencial formacion de atmdsferas
explosivas.

e Asi mismo, es preciso evitar el aumento de temperatura en volumenes
confinados que contengan hidrégeno liquido, como puede ser un tramo
de tuberia entre dos valvulas cerradas, ya que este incremento de
temperatura conlleva un incremento de presidon que puede alcanzar
hasta 17.2 MPa, lo que supondria la rotura de la tuberia y el escape del
gas a presion.

e Como se menciond anteriormente al hablar sobre la fuerza ascensional
del hidrégeno, el vapor saturado de hidrégeno tiene una alta densidad
que puede provocar que, en un escape de hidrégeno liquido, la nube de
gas frio que se evapora se desplace horizontalmente, e incluso hacia
abajo.

A modo de resumen, la Tabla 46 muestra los valores de algunas de las de
propiedades del hidrogeno antes descritas, asi como la comparaciéon con los
valores de otros combustibles como son el metano, el propano y la gasolina
(Alcock, 2001).
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Propiedad

Hidrégeno

Metano

Propano

Gasolina

Punto
Normal de
Ebullicion
(K)

20,3

111,6

231

310-478

Presion
Critica
(atm)

12,8

45,4

41,9

24,5-27

Densidad
de liquido a
NTP* (kg/l)

0,0708

0,4225

0,5077

0,70

Densidad
de gas a
NTP
(kg/m3)

0,0838

0,6512

1,96

4,40

Coeficiente
s de
difusién en
aire NTP
(cm?/s)

0,61

0,16

0,1

0,05

Velocidad
de difusién
en aire
NTP (cm/s)

0,51

0,34

0,34

Distancia
de
apagado
en aire
NTP (mm)

0,64

2,03

1,78

Limites de
detonacion
en aire (vol
%)

18.3-59

6.3-13.5

3.4-35

1.1-3.3

Limites de
ignicién en
aire (vol%)

4-75

5.3-15

1.0-7.6

Min.
energia de
ignicién en
aire (mJ)

0.02

0.29

0.305

0.24

Temperatur
a de auto-
ignicion (K)

858

813

740

501-744

Temperatur
a de llama
en aire (K)

2318

2148

2243

2470
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Max.
velocidad
de
combustion
en aire
NTP (cm/s)

278 37-45 43-52 37-43

Energia de
la mezcla
estequiomé 3.58 3.58 3.79 3.91
trica
(MJ/m3)

Calor

especifico
a presién 14.89 2,22 1,2
constante
(Cp) (J/gK)

Tabla 46: Comparacion de propiedades del hidrégeno con otros combustibles.

* NTP segun el National Institute of Standards and Technology (NIST), correspondientes a 1
atm y 20 °C (293.15 K).

De esta tabla y de los apartados anteriores se deduce que el hidrégeno puede
ser mas o menos seguro que otros combustibles, dependiendo de su uso
especifico. En diversas situaciones, el hidréogeno sera mas seguro que otros
combustibles, ya que, por ejemplo, no es toxico, y las emisiones producidas por
su uso para producir energia no son dafinas para la salud humana ni el
medioambiente (esta emision en agua si el hidrégeno se usa en una pila de
combustible), a diferencia de otros combustibles que son toxicos (metanol), y
sus emisiones muy perjudiciales (gasolina, gasoil, etc.). En otros escenarios, el
hidrogeno presentara desventajas en su uso respecto a los combustibles
convencionales, por lo que no es posible establecer un ranking de aplicacién
general que clasifique los diferentes combustibles en funcion de su seguridad
de uso.

1.6.7. Analisis de accidentes en el manejo de hidrégeno

Del analisis de accidentes en el sector industrial en los que se ha visto
involucrado el hidrogeno puede obtenerse informacién muy util de cara a su
utilizacion como método de almacenamiento de energia eléctrica de origen
renovable. Asi, por ejemplo, en una estadistica sobre accidentes de hidrogeno
realizada en 1999, se vio que el 78.5% de los mismos se relacionaron con el
uso de hidrogeno gaseoso, el 20.8 % con hidrégeno liquido, y un escaso 0.7 %
con hidruros metalicos. La mayoria de estos accidentes fueron debidos a fugas
o insuficientes venteos o purgas, y del orden del 60% de los mismos llevaron
asociados la ignicion del hidrogeno.

Un informe de la NASA que analiza accidentes de hidrogeno en el sector

industrial y aeroespacial concluye que los principales factores que influyen en
estos accidentes son (NASA, 1997):
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e Fallos mecanicos en el sistema de almacenamiento, valvulas y tuberias
0 componentes auxiliares, debidos a fragilizacion del material por
hidrégeno, bajas temperaturas, soldaduras y uniones inadecuadas, etc.

e Reacciéon del fluido con un contaminante (como el aire en el caso del
hidrogeno) que entra en el sistema por error humano o de servicio

e Fallo en un sistema de seguridad que no opere segun sus condiciones
de disefo

e Error de operacion

El analisis de estos accidentes ha mostrado que la respuesta ante un fallo en el
sistema, ya sea mediante un adecuado disefio o mediante procedimientos de
operacion, debe ser tal que evite que un unico fallo implique una reaccién en
cadena de fallos que incrementaria notablemente los potenciales danos en el
sistema.

A modo de conclusion de este apartado, y como medida general, deben ser
evaluados todos los riesgos potenciales asociados a los sistemas de hidrogeno
que puedan afectar a las personas, tanto el personal de operacién de la
instalacion como al publico en general, a los equipos y componentes de la
instalacion e instalaciones adyacentes, y al medioambiente. Esto se realiza
mediante adecuadas técnicas de analisis de riesgos. Algunas de las practicas
mas habituales para reducir riesgos en sistemas de hidrogeno son (Doyle,
1998):

e Cumplimiento de normas, regulaciones y guias de disefio.

¢ Almacenar limitadas cantidades de hidrégeno en interiores.

e Ubicar de forma separada los sistemas de utilizacién y los de
almacenamiento.

e Control de la posible acumulacion de hidrégeno en interiores.

e Eliminar posibles focos de ignicion en las instalaciones

Instalacién de sistemas de deteccién y control de fugas

Comprobacion de instrumentacion de control y supervision

Comprobacion de dispositivos de purgas y venteos de seguridad

Seleccion adecuada de materiales

Adopcion de precauciones en el manejo de dispositivos criogénicos

Establecimiento de medidas de control de fugas de hidrogeno liquido

Instalacién de sistemas de deteccidn, control y extincién de incendios

Identificacion y analisis de riesgos

Formacion adecuada del personal de instalacién, operacion vy

mantenimiento.

Mediante la adopcion y el cumplimiento de estas y otras medidas similares, y
teniendo en cuenta todas las propiedades particulares del hidrogeno durante
las fases de disefio, construccion y operacion de los sistemas que lo utilicen, es
previsible que el hidrogeno pueda llegar a ser utilizado como combustible con
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los mismos niveles de seguridad que los combustibles utilizados en la
actualidad. Aunque aun queda mucho por avanzar en este campo, no se puede
descalificar de antemano el uso del hidrogeno como vector energético, y los
potenciales beneficios medioambientales y de seguridad de suministro que esto
conllevaria, atendiendo a supuestas razones de seguridad (o inseguridad) en
su utilizacién y manejo.
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