COMPORTAMIENTO A IMPACTO DE DEPOSITOS TIPO III ANEXO

«L'hydrogéne et I'oxygéne, qui la constituent (I'eau),
utilisés isolément ou simultanément, fourniront une
source de chaleur et de lumiére inépuisable et d'une
intensité que la houille ne saurait avoir. Un jour, les
soutes des steamers et les tenders des locomotives, au
lieu du charbon, seront chargés de ces deux gaz
comprimés, qui brlleront dans les foyers avec une
énorme puissance calorifique. L'eau sera le carbone du
futur»

Jules Verne "L'Ile mystérieuse dés" (18

DANIELA DOMINGUEZ

[Direccidn de correo electrénico]
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PREFACIO

El hidrégeno es el elemento mas abundante en el universo y sin embargo en la Tierra
raramente se encuentra en estado libre. La energia radiante procedente del Sol, que
recibimos en nuestro planeta, se debe a las reacciones de atomos de hidréogeno que al
unirse forman atomos de helio y se desprende una extraordinaria cantidad de energia. No
cabe la menor duda de que esta energia estelar es uno de los factores fundamentales que
permiten el mantenimiento de la vida en la Tierra. Otro de los factores es el equilibrio del
contenido de agua en todas sus fases (liquida solida y gaseosa) que junto con los demas
agentes cdésmicos han llevado al planeta a una condicién de equilibrio termodinamico, en
la que afortunadamente, se puede mantener una atmodsfera que nos protege de las
radiaciones nocivas del espacio exterior, e impide que la superficie de nuestro mundo baje
a unas temperaturas que harian practicamente imposible la vida sobre el mismo.

¢Sera posible reproducir en la tierra el modelo de produccidn de energia de las estrellas?
Numerosos técnicos y cientificos investigan en el proceso de fusion; si logran controlarlo
de forma eficiente se podrian abastecer todas las necesidades energéticas actuales y
futuras, sin que se presente el problema del agotamiento de las reservas. Sin embargo,
mientras que en una estrella las reacciones de fusidon se mantienen por el propio tamano
de la estrella (confinamiento gravitatorio) en la tierra no tenemos esa posibilidad y por ello
se estan probando otras técnicas (confinamiento inercial y magnético). No obstante, dada
la evolucién de la tecnologia no parece que la fusidon se vaya a representar como una
realidad practica al menos antes de la segunda mitad del siglo XXI.

En primer lugar, es necesario indicar que el hidrogeno, a diferencia del carbdn o el petroleo,
no es un recurso natural, no se puede obtener de la naturaleza por tareas de mineria o
extraccién, como es el caso de los recursos fésiles. En general el hidrégeno es un portador
de energia (como la electricidad), es necesario producirlo a partir de otras materias primas
(agua biomasa recursos fosiles), y para convertir estas materias en hidrogeno hay que
seguir unas transformaciones en las que se consume alguna fuente de energia primaria
(nuclear, renovable o fésil). En la actualidad se utiliza el hidrégeno en multitud de procesos
industriales, por tanto, podria decirse que el hidrogeno es un ‘viejo conocido® de la
industria, sin embargo, su papel hasta ahora ha sido el de un componente mas de los que
intervienen en estos procesos. Por el contrario, lo que estd emergiendo en el momento
presente es la utilizacién del hidrogeno como un nuevo vector energético que permite un
desarrollo compatible con el respeto al medio ambiente.

Por otro lado, el hidréogeno ofrece a largo plazo un escenario de ciclo energético cerrado
intrinsecamente limpio que constituye el gran atractivo de este portador de energia. Se
trata de tomar agua de la naturaleza separarla en sus componentes (oxigeno e hidrégeno)
mediante electricidad de origen renovable, almacenar el hidrégeno, transportarlo,
distribuirlo y, finalmente al utilizarlo siguiendo procesos térmicos convencionales (motores
de combustién interna o turbinas) o electroquimicos novedosos (pilas de combustible)
devolveriamos a la naturaleza la misma cantidad de agua que previamente habiamos
tomado de ella. En la conversion térmica del hidrogeno se emitirian 6xido de nitrégeno
(aungue en una proporcion muy inferior a la emitida en los combustibles fésiles), mientras
que la utilizacidén con pilas de combustibles la emision seria nula.
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Con energias renovables y agua, y utilizando como vectores energéticos el hidrogeno y la
electricidad, seria posible atender a todas las necesidades energéticas con una emision de
contaminantes practicamente nula. Si un escenario energético de este estilo llega a
implantarse, entonces se podria afirmar que se habia producido la ‘revolucion del
hidrogeno’ y habriamos entrado en la era del hidrégeno.

[...]. Aunque diversos estudios ofrezcan diferentes resultados sobre las reservas disponibles
y la duracién de estas, el agotamiento de los combustibles fosiles es un hecho
incontestable. En esta tesitura, y mientras los descubrimientos cientificos intentan
controlar eficazmente en la tierra el proceso de produccién de energia de las estrellas
(fusidn), es necesario conducir a la Humanidad hacia un sistema energético mas seguro,
duradero y no contaminante. El hidrégeno junto con la electricidad renovable como
portadores de energia, ofrece esta posibilidad. En el camino hacia esa meta no se
vislumbran barreras técnicas o cientificas insalvables, tan solo se requiere la decision
politica que permita un esfuerzo técnico y econdmico constante durante unas pocas
décadas. [...]

ANTONIO GONZALEZ GARCIA-CONDE

Presidente de la Asociacion Espafiola del Hidrogeno
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RESUMEN

ACTUACIONES SEGURAS EN ACCIDENTES DE VEHICULOS
IMPULSADOS POR PILA DE COMBUSTIBLE DE HIDROGENO

En el siguiente TFG se pretende abordar la seguridad en el uso de carburantes limpios
utilizados en las células de combustible destinadas a traccion automovilistica, las distintas
reacciones o casuisticas que podrian darse en un accidente donde estén implicados
vehiculos propulsados por hidrégeno. El planteamiento del TFG es estudiar los limites de
rotura de los materiales utilizados actualmente para los depositos de hidrogeno, prever las
fuerzas de impacto a la que se verian sometidos estos vehiculos en caso de accidente,
estudiar su comportamiento frente a una exposicién a las Ilamas fortuita, bien por un
incendio provocado por el mismo accidente, bien por un incendio en las cercanias del
vehiculo de hidrogeno, plantear las posibles respuestas del hidrogeno ante estas
situaciones y determinar cudles son las mejores estrategias de contencién para dar
respuesta a estos supuestos.

PALABRAS CLAVES

Hidrogeno, Depdsitos de hidrogeno a presion, Rangos de inflamabilidad, limites de rotura
o fisura de los materiales de los depodsitos, Fuerzas de impacto, Exposicion directa a la
llama, BLEVE, Incendio y Explosion, Estrategias de contencion.
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ABSTRACT.

SAFE ACTIONS IN ACCIDENTS OF VEHICLES POWERED BY
HYDROGEN FUEL CELL

In the following TFG it is intended to address the safety in the use of clean fuels used in
fuel cells intended for automobile traction, the different reactions or casuistry that could
occur in an accident involving vehicles powered by hydrogen. The approach of the TFG is
to study the breaking limits of the materials currently used for hydrogen tanks, anticipate
the impact forces to which these vehicles would be subjected in the event of an accident,
study their behavior when exposed to fortuitous flames , either by a fire caused by the
same accident, or by a fire in the vicinity of the hydrogen vehicle, propose the possible
responses of hydrogen in these situations and determine the best containment strategies
to respond to these assumptions.

KEYWORDS

Hydrogen, Hydrogen deposits under pressure, Flammability ranges, rupture or fissure
limits of deposit materials, Impact forces, Direct exposure to flame, BLEVE, Fire and
Explosion, Containment strategies.
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1.1. LA VISION DE RIFKIN

Jeremy Rifkin (economista estadounidense) en su libro La economia del Hidrégeno. La
creacion de la red energética mundial y la redistribucion del poder en la tierra tiene una
vision agorera sobre el futuro de los recursos energéticos vigentes hasta entonces. Segun
estudios geologicos y econdmicos, cuando se extrae la mitad de las reservas de una
materia o elemento, la produccién bruta de este llega a su maximo y su precio tiende a
encarecer.

En cuanto al petrdleo Rifkin estima que entre 2010 y 2020 la produccién alcanzara su
apogeo, y en las siguientes décadas habra un aumento de la demanda del petréleo,
especialmente en paises como China o India que experimentaran un crecimiento tanto
demografico como econdmico. Cuando el precio del crudo suba en exceso, se buscaran
recursos alternativos, como por ejemplo, gas natural pero este solo supondra una tregua
de unos 5 o 10 afnos, posiblemente se recurrird a otros productos para la manufactura de
combustibles que en sus procesos de obtencion de estos combustible, generaran productos
toxicos residuales y gases de efecto invernadero, que segun el Protocolo de Kioto serian
inadmisibles por sus catastroficas consecuencias para la ecologia y seguramente dificiles
de practicar en un marco econémico a futuro.

Hacia el 2015 las reservas mundiales del crudo se concentraran en el Golfo Pérsico y se
alcanzara el maximo de produccién y sera entonces cuando el precio del barril de crudo
subira sin limites.

Por otro lado, el crecimiento demografico de las ciudades demandara combustibles para el
transporte, climatizacion, e iluminacion, en la agricultura mundial la necesidad de
combustible sera descomunal, tanto para la maquinaria de trabajo como para la produccién
de plaguicidas fertilizantes etcétera, en la industria y en todas las ramas de servicios la
exigencia de energia eléctrica producida en su mayor grado por centrales térmicas sera
incesante y exorbitante.

Estos eventos, de encarecimiento o falta de hidrocarburos, harad que las sociedades mas
desarrolladas sean vulnerables a este aumento de precios de los combustibles o a la
escasez de estos, mientras que los pueblos mas pobres sufriran el desabastecimiento.

Rifkin propone, "Crear un régimen energético alternativo, acompafiado de una red eléctrica
totalmente distinta", para la cual, la generacion directa de energia debe proceder de
fuentes de recursos renovables.

Estas tecnologias emergentes necesitaran inversiones en investigacion para su desarrollo,
cambios en la legislacion y subvenciones para su promocion, etcétera.

Para Rifkin el hidrégeno es el combustible limpio y capaz de dar solucién a toda esta
tematica. Este gas obtenido por electrodlisis y almacenado en tanques podria alimentar pilas
de combustible, aunque reconoce, el coste de su de su produccién debe disminuir.

Rifkin aboga por la generacién distribuida y descentralizada, y que esta estuviera en manos
de cooperativas, empresas publicas, urbanizaciones, Pymes, o asociaciones de desarrollo
local, y todo esto regulado de forma democratica.

Se ha de reconocer, que los precios por unidad de energia, MW/hora, o Tonelada
equivalente de petroéleo, son mucho mas baratos de producir, que lo que pudiera ser este
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nuevo régimen energético. Es decir, este nuevo sistema energético no se implantara debido
a una mayor eficiencia, sino a causa de la insostenibilidad del sistema anterior. [0]

1.2. EL OCASO DEL PETROLEO

La aspiracion a una energia limpia ha promovido desde hace ya algunos afios que técnicos
y cientificos prediquen por la necesidad de poner fin a la explotacion del petrdleo, y las
Naciones Unidas han establecido un programa y un organismo que estudie y defienda el
medio ambiente [1]

La Comisidén Europea, en su propuesta de REGLAMENTO DEL PARLAMENTO EUROPEO Y
DEL CONSEJO en Bruselas a 14.7.2021 por el que se modifica el Reglamento (UE)
2019/631 en lo que respecta al refuerzo de las normas de comportamiento en materia de
emisiones de CO2 de los turismos nuevos y de los vehiculos comerciales ligeros nuevos,
en consonancia con la mayor ambicion, pone como fecha limite a la fabricacidon de vehiculos
con emisiones de CO2 el afio 2035.[2]

A este respecto la Ley 7/2021, de 20 de mayo, de cambio climatico y transicion energética
en Espana, incluye, en su articulo 5, la estrategia de descarbonizacion a 2050, y en su
Titulo IV, articulo 14, Promocion de movilidad sin emisiones, fija para el 2040 que los
turismos y vehiculos comerciales ligeros nuevos, excluidos los matriculados como vehiculos
histéricos, no destinados a usos comerciales, reduzcan paulatinamente sus emisiones, de
modo que no mas tarde del afio 2040 sean vehiculos con emisiones de 0 g CO2/km.[3]

Ante esta perspectiva se puede afirmar que la Unica opcidn para las emisiones 0gr de CO2
es el coche eléctrico puro, y en este contexto las investigaciones se han estado llevando a
cabo en dos ramas principales: Almacenamiento de la energia eléctrica en baterias, vy
almacenamiento de energia eléctrica a través del hidrdgeno como vector energético, tanto
para motores de combustién interna como para la pila de combustible.

Este trabajo se va a centrar en esta ultima tecnologia, si bien hoy dia la infraestructura es
deficiente y la oferta escasa. En Espafia el Plan de Recuperacion, Transformacion y
Resiliencia remitido a Bruselas en abril del 2021 por El Gobierno de Espafia, prevé que para
el 2030 circulen por las carreteras del estado entre 5000 y 7500 vehiculos ligeros, pesados
y autobuses impulsados por pila de hidrogeno renovable. Para lo cual se ha previsto
movilizar inversiones por importes de 1.555 millones de euros (en el Titulo II punto 2.5.1
tabla 10 punto 9. Hoja de ruta del hidrégeno renovable y su integracién sectorial), tanto
para infraestructura como para investigacion y desarrollo entre otros.[4]
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CAPITULO 2
EL HIDROGENO.
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2.1. HISTORIA

Ya en el siglo XVI, T. Van Hohenheim conocido como Paracelso obtuvo hidrogéno afiadiendo
limaduras de hierro al acido sulfurico, y en 1766 Henrry Cavendish publico en un articulo
titulado "On Factitious Airs", que este "Aire inflamable" era un elemento independiente, y
que se combinaba con el oxigeno para formar agua. El quimico Antoine Laurent de
Lavoisier, afios mas tarde reprodujo el experimento de Cavendish y bautizo este gas como
Hidrogeno, del griego "da origen al agua"

El hidrogeno es el elemento mas abundante en el Universo, constituyendo las tres cuartas
partes de este.

La presencia del hidrogeno en estado gaseoso en la atmodsfera es limitada debida a la gran
difusividad que presenta, pero en la corteza terrestre, su presencia es abundante.
Normalmente se presenta enlazado al carbono(hidrocarburos), al oxigeno(agua), o a
ambos(carbohidratos).

El hidrégeno ha sido y es una de las principales materias prima en un gran nimero de
proceso de produccién de otras sustancias. Ya que el hidrogéno no esta disponible en la
naturaleza como tal, sino que se encuentra asociado a otros elementos, se obtiene de
forma industrial, en el 95% de los casos, para consumo propio de las propias industrias
que lo demandan. [5]

CONSUMO DE HIDROGENO Distribucion segtn el tipo de
aplicacion
8%
3%
8%
@ Quimica y Petroquimica
9% -Eleclroni_ca
0O Metaldrgica
D Aeroespacial
m Otras
72%

Ilustracion 2-1 Consumo de hidrégeno. Fuente: Linares et al. 2007
Figura 1.1 Consumo de hidrogéno. Fuente: Linares et al. 2007

Tal y como representa la ilustracion 1, la industria quimica y petroquimica consume mas
de las dos terceras partes del hidrogeno producido, seguida la electrénica la metallrgica y
la aeroespacial.

La produccion total es de 5000 TJ, donde el 96% se obtiene de combustibles fésiles y el
95% es de produccidn cautiva (consumo propio industrial). [6]
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Distribucion por Fuente de Energia Primaria
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Ilustracion 2-1 Origen del hidrégeno. Fuente: Linares et al. 2007

Figura 1.2 Origen del hidrogéno. Fuente: Linares et al. 2007

La principal razén para que el hidrogéno se produzca a partir del gas natural es econémica,
Actualmente el elevado coste energético y medioambiental que conlleva la produccion de
hidrogéno por los medios tradicionales no es sostenible a largo plazo.

Por suerte estos procesos de produccion a partir de gas natural, petrdleo y carbén, también
son aplicables a combustibles obtenidos a partir de la biomasa, y esto amplia las
perspectivas para la obtencion de hidrogéno limpio, de la misma manera que el uso de
electricidad de origen renovable para la electrolisis del agua.

Hay que tener siempre en cuenta que el hidrogéno es un vector energético, un
transportador de energia primaria hasta los puntos de consumo, al igual que la electricidad,
por lo que la calidad de la energia contenida en estos vectores esta ligada a la del
combustible o electricidad utilizado en su obtencidn. [4]

2.2. PROPIEDADES DEL HIDROGENO

Como primera aproximacién se daran algunas pinceladas sobre las principales propiedades
del hidrégeno, que mas adelante se especificaran mas a fondo.

El hidrégeno es un gas incoloro, inodoro, inflamable, y aunque no es toxico para el ser
humano en ambientes cerrados podria desplazar el oxigeno. Es 14,4 veces mas liviano que
el aire y condensa a -252,77°C.

Al guemarse la energia liberada es mas alta que la del resto de combustibles. Las emisiones
nocivas por su combustion con aire son insignificantes, solo produce una pequefia porcion
de NOx, si el comburente es oxigeno puro el Gnico producto de su combustidon es agua. [4]
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2.3. PROPIEDADES QUiMICAS
2.3.1 Estructura molecular.

El hidrogeno ocupa la primera posicién en la tabla periddica y es el elemento mas simple.

Simbolo quimico H
z !
Peso atémico 1.0070 Kg/Kmol
Peso molecular 2.0159 Kg/Kmol

Tabla 2-1 Propiedades quimicas del hidrégeno. Fuente [5]

El atomo de hidrégeno esta formado por un protén en su nucleo, su carga esta equilibrada
por un electron que orbita alrededor de este nucleo. Posee un estado de oxidacién 1, -1y
0, por la coexistencia de varios isotopos.

El hidrogeno, desde el punto de vista quimico es un elemento con una reactividad elevada
debido a la disposicidon de un Unico electrén orbitando alrededor de su nucleo. Es por esto
por lo que los atomos de hidrogeno se combinan a pares formando la molécula H,. Dicha
molécula es la mas pequefia y ligera que existe en la naturaleza, y puede difundirse a
través de muchos materiales considerados herméticos o impermeables a otros gases. [5]

Como se ha comentado anteriormente, el hidrégeno no es ni toxico ni contaminante, pero
al ser altamente reactivo, su manipulacién requiere cuidados especiales para evitar
accidentes. Al ser este gas incoloro, las llamas de hidrégeno-oxigeno puros se queman en
la gama de colores ultravioleta y es casi invisible a la vista, como se observa en la imagen
de prueba del transbordador espacial. Asi que se necesita un detector de llama para
detectar si una fuga de hidrdégeno estd ardiendo. Otra caracteristica de los fuegos de
hidrogeno es que las llamas tienden a ascender rapidamente con el gas en el aire. [7]
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Ilustracion 2-2 . Archivo: Disparo de prueba del motor principal del transbordador espacial (SSME).
Fuente grin.hq.nasa.go

Figura 2.1. Archivo:Disparo de prueba del motor principal del transbordador espacial
(SSME). Fuente grin.hg.nasa.go

La siguiente imagen de un atomo de hidréogeno ha sido obtenida por un microscopio
cuantico. Esta es la primera observacion directa en el espacio orbital de un atomo. [8]

Ilustracién 2-3-Atomo de hidrégeno. Fuente: Google fotos
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2.3.2. Reactividad del hidrégeno

La reactividad es una caracteristica de algunos elementos o compuestos quimicos que se
encuentran en un estado inestable y que tienden a reaccionar frente a otros elementos
buscando la estabilidad, en la cual los reactivos (elementos iniciales e inestables) dan lugar
a los productos (elementos finales y estables) cediendo en este proceso de estabilizacion
parte de su energia.

Se consideran reactivos aquellos productos que pueden sufrir reacciones de gran potencial
energético por mezcla, frotamiento o contacto con productos incompatibles, y que pueden
en algunos casos derivar en inflamacion o explosion. [17]

J Estado de alta energia

. II P r
Reaccion g Cesion de energia
1

|
o

®

CO Estado de baja energia

2H,0

Ilustracion 2-4-Estados de energia. Fuente [16]

Las reacciones quimicas de este tipo, requieren a menudo una cierta cantidad de energia
de activacion. Cuando se proporciona una cantidad pequena de energia de activacion a
una mezcla de hidrégeno y oxigeno, por ejemplo en forma de chispa, las moléculas
reaccionan de forma vigorosa, lanzando una cantidad considerable de calor, y obteniendo
agua como producto final.

La formacion de agua mediante la reaccion de hidrégeno y oxigeno es reversible, es decir,
que si disponemos de agua en un estado de baja energia, si aplicamos una cierta cantidad
de energia podremos obtener hidrogeno y oxigeno. [16]

2.3.3. Contenido energético del hidrégeno

Cuando un combustible reacciona con el oxigeno en un proceso de combustion exotérmico,
los productos de la combustién son determinados elementos (dependen del combustible)
+ agua + calor.

La energia liberada en un proceso de combustién se cuantifica como poder calorifico
superior (PCS), que aprovecha la energia de condensacion del agua, y el poder calorifico
inferior (PCI), que no aprovecha esa energia. Estos dos conceptos expresan la cantidad de
energia que hay en una determinada porcion de masa. Se expresa en J/Kg en el SI.
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Combustible PCS (MJ/Kg) PCI (MJ/Kg)
Hidrégeno 141,86 119,93
Metano 55,53 50,02
Propano 50,36 45,6
Gasolina 47,5 44,5
Diesel 44,8 43,5

Tabla 2-2-Contenido energético de distintos combustibles (a 25 °C y 1 atm). Fuente [5]

En la tabla se representa el contenido energético de distintos combustibles. El hidrégeno
(que en estas condiciones se encuentra en estado gaseoso) es el combustible con mayor
contenido energético por unidad de masa, y casi triplica el contenido de energia de la
gasolina.

La energia liberada por el hidrogeno en una reaccién de combustién es aproximadamente
2,5 veces el calor de combustion de los hidrocarburos. Esto es: para una determinada
carga la masa necesaria de hidrégeno es aproximadamente un tercio de la masa necesaria
de un hidrocarburo. Esto es especialmente importante en aplicaciones donde el peso del
combustible es crucial, como en los programas espaciales.

Este alto contenido de energia del hidrogeno implica a su vez, que una explosion de este
gas es también mas violente que la de cualquier hidrocarburo. Es decir, a igualdad de
masas la explosién de hidrogeno serd mas destructiva que la de los hidrocarburos
comunes. Sin embargo, la duracion de la deflagracion suele ser inversamente proporcional
al contenido energético del combustible, por lo tanto, un fuego de hidrégeno se extinguira
con mayor rapidez que un fuego de hidrocarburo.

La densidad energética de un combustible expresa la cantidad de energia para un
determinado volumen de combustible. Al ser mas compleja la estructura molecular de los
hidrocarburos, estos tienen mayor densidad energética que el hidréogeno, cuya densidad
energética es muy baja (unas cuatro veces menor que la de la gasolina).

Como consecuencia directa de esto, se necesita un volumen de almacenamiento mucho
mayor para una cantidad de hidrogeno equivalente en contenido energético a un
hidrocarburo. [5]

2.3.4. Punto de encendido o Flash-point

Punto de encendido *(segun la norma UNE-EN ISO 13943)

Es la minima temperatura (°C) a la que una sustancia combustible, en presencia del aire,
emite suficiente cantidad de vapor para que la mezcla sea susceptible de inflamarse, en
presencia de un foco de ignicién o por el aporte de una energia de activacion externa. Este
término suele aparecer en la bibliografia inglesa bajo el nombre de flashpoint, y en la
bibliografia en castellano se identifica frecuentemente con el punto o temperatura de
inflamacion.

Para que se produzca una combustién (reaccidon rapida de oxidacién exotérmica) es
necesaria la presencia de un combustible (por ejemplo, hidrogeno) en mezcla con un
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comburente (por ejemplo, oxigeno), en proporciones tales que la mezcla sea susceptible
de arder ante la presencia de una energia de activacion.

Todos los combustibles, ya sean solidos (por ejemplo, madera), liquidos (por ejemplo,
gasolina) o gaseosos, arden en estado gaseoso, es decir hace falta una determinada
cantidad de energia previa para llevar al combustible desde su estado liquido o solido al
estado gaseoso (fendmeno denominado pirolisis). Esta energia se denomina flash point, y
es la minima energia necesaria para que el combustible genere suficiente cantidad de
vapores para que, en mezcla con el aire, y ante la presencia de una fuente de ignicion se
produzca la combustién.

Combustible Flash Point(2C)
Hidrégeno <-253
Metano -188
Propano -104
Gasolina aprox -43
Diesel aprox 60

Tabla 2-3 Punto de inflamacién de distintos combustibles (a 1 atm). Fuente [5]

2.3.5 Punto de inflamacion

Punto de inflamacion *(segiin noma UNE-EN ISO 13943)

Existe otra temperatura especifica y es aquella a la que un combustible emite vapores con
suficiente velocidad para propiciar la combustiéon continuada. Dicha temperatura se
denomina punto de inflamacidn (firepoint en inglés), y suele estar unos grados por encima
del punto de encendido.

2.3.6. Punto de autoignicion

Temperatura de ignicién espontanea o de autoignicion. Es la minima temperatura a la que
debe calentarse un combustible en presencia de aire para producir su ignicidon espontanea
sin el aporte de una energia de activacion externa o fuente de ignicién. [17]
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Combustible T (2C) de autoignicidn
Hidrégeno 595
Metano 538
Propano 450
Gasolina 450
Diesel 330

Tabla 2-4 Punto de autoignicién de distintos combustibles (a 1 atm). Fuente [17]

2.3.7 Rango de inflamabilidad

Para que sea posible la ignicion, debe existir una concentracion de combustible suficiente
en una atmosfera oxidante. Una vez que se inicia la combustién es imprescindible un aporte
continuo de combustible y de oxidante para que se mantenga. Pero no todas las mezclas
combustible-comburente son susceptibles de arder, sino que solamente reaccionaran
algunas proporciones de mezcla

determinadas. Se definen los limites de inflamabilidad como los limites extremos de
concentracion de un combustible en mezcla con un oxidante.

El limite superior de inflamabilidad es la maxima concentracion de vapores de
combustible en el aire, por encima de la cual no se produce la combustion.

El limite inferior de inflamabilidad es la minima concentracion de vapores de
combustible en mezcla con el aire, por debajo de la cual no se produce la combustion.

Estas concentraciones se expresan en porcentaje en volumen de vapores de combustible
en mezcla con oxidante. Los valores que aparecen en la bibliografia se suelen dar en
porcentaje de vapores de combustible en mezcla con aire.[17]

. % Aire en vol. . % de Gas en vol.
BEN N Vet
E T #coiteno
2295
2.2 S Acetileno
0% 20 % 40 % 60 % 80 % ‘IﬁO%

Tabla 2-5 Rangos de inflamabilidad de distintos combustibles. Fuente [5]
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Se puede representar graficamente la curva de la intensidad de la reaccidén en funcion de
la concentracién de combustible en porcentaje de volumen de aire, como en la figura
siguiente

Intensidad
del efecto

" h Conc.
0% » Gases

L.LI M.L LS. 100% €n % vol.

Tabla 2-6 Limites inflamabilidad. Fuente [17]

Para cada mezcla gas o mezcla de gases existe una cierta concentracién que es
exactamente la necesaria para que su combinacion con el oxigeno produzca una reaccion
de rendimiento al 100%. En este punto es donde mayor y mas notable se hace la intensidad
de la combustion, y se le denomina Mezcla Ideal (M.1.).

Es en este punto donde la mezcla, en proporciones estequiométricas, arde a [a perfeccion,
mientras que cerca de los limites lo hace con cierta dificultad.

Combustible LIl Ml LSI
Hidrégeno 4 28,8 75
Metano 5 9 15
Propano 2,1 4 9,5
Gasolina 0,7 1,6 7

Tabla 2-7 . Limites de inflamabilidad en porcentaje de volumen de aire (a 1 atm). Fuente [17]

Tabla 2.5. Limites de inflamabilidad en porcentaje de volumen de aire (a 1 atm). Fuente
[17]

Los factores que influyen en los limites de inflamabilidad son basicamente la temperatura
y la concentracion de oxigeno.

2.3.7.1. El efecto de la temperatura

El efecto de la temperatura es especialmente importante, ya que la temperatura afecta
tanto al combustible como al comburente. El aumento de temperatura actla sobre dos
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factores. Por un lado, el aporte de energia calorifica al combustible hace que este se
aproxime a la temperatura de inflamacion del material y en consecuencia que
concentraciones menores puedan resultar inflamables. Por otro lado, la mayor temperatura
del comburente disminuye el efecto refrigerante del aire del recinto. De esta manera
cuando la temperatura aumenta el rango de inflamabilidad se modifica tendiendo a
desplazar el valor del L.I.1. hacia el valor cero en la misma proporcion que tiende a
desplazar el L.S.I. hacia valores mas elevados, con lo cual el rango de inflamabilidad se
amplia.[17]

700 K
(427 °C)

600 K
(327°C)

(2399(:’() | |&——— Limites de inflamabilidad ——>

400 K
(127 °C)

Temperatura

300K |
(27°C)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Porcentaje de hidrogeno en el aire

Ilustraciéon 2-5 variacion de los limites inflamabilidad del hidréogeno con relacion a la temperatura.
Fuente [17]

Figura 2.6. Variacion de los limites inflamabilidad del hidrogéno con relacion a la
temperatura. Fuente [17]

2.3.7.2. La variacioén en la concentraciéon de oxigeno

La consecuencia de la variacion de oxigeno afecta a los limites de inflamabilidad de forma
distinta. Por una parte, la mezcla cerca del L.I.I apenas es inflamable debido a la pobre
concentracion de combustible. Si el contenido de oxigeno en el aire es normal o bajo
apenas va a influir en el inicio de la combustidon, ya que cerca de este limite las
concentraciones de oxigeno estan siempre en exceso.

El descenso de la concentracion de oxigeno en el aire provocara un descenso del valor de
la mezcla ideal que afectara al L.S.I que descendera de forma lineal. [17]
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A
Intensidad
del efecto
Conc.
0% Gases
en % val.

L.LL LS.l 100%
Ilustracion 2-6 Figura 2.6. Variacion de M.I con la concentracion de oxigeno. Fuente [17]

Figura 2.6. Vriacion de M.I con la conentracion de oxigeno. Fuente [17]

2.3.8 Propiedades de las llamas de hidrégeno.

La llama es una zona de gases incandescentes cuya temperatura es variable y depende de
factores como el tipo de combustible y la concentraciéon de comburente.

La norma ISO 13943 define la llama como la zona de combustidn en fase gaseosa,
usualmente con emision de luz.

La llama es un fendmeno propio de la combustion, que se manifiesta como fendémeno
luminoso acompafiado de una produccién de calor. El grado de luminosidad o intensidad
de la llama dependera de la naturaleza del combustible y de la aportacion del comburente
[19]

En concreto las llamas de hidrogeno, son de color azul claro y casi invisible a la luz del
dia.

En muchos aspectos el fuego de hidrégeno puede ser mas seguro que un fuego de gasolina,
ya que el hidrogeno gaseoso, debido a su alta flotabilidad y difusividad, se eleva
rapidamente en el aire, y como consecuencia estas llamas son muy localizadas y verticales.

15
EIG-EIBAR SEP-22



COMPORTAMIENTO A IMPACTO MECANICO DE DEPOSITOS TIPO III ANEXO

Ilustracion 2-7 . Comparativa entre fuego de hidrégeno (izquierda) y fuego de gasolina (derecha).
Fuente [18]

Figura 2.7. Comparativa entre fuego de hidrégeno (izquierda) y fuego de gasolina
(derecha). Fuente [18]

En la imagen de la izquierda, la llama de hidrogeno en forma de dardo, aunque mucho mas
energética que la de gasolina casi no afecta al interior del coche, debido a la alta velocidad
de quemado, 3 a 6 cm/min frente a los 0,3 a 1,2 cm/min del metano, o a los 0,2 a 0,9
cm/min de la gasolina, este combustible se consumira mas rapidamente que los otros. Por
el contrario, el fuego de gasolina se expande a la vez que se vierte, y afecta a los
combustibles con los que entra en contacto (por ejemplo, interior de coche), y aunque sea
menos energético provocara mas dafios. [5]

2.3.9 Fragilizacion

El hidrégeno es un elemento quimico muy activo, y reacciona muy fuertemente con las
sustancias metalicas provocando cambios en su red cristalina, tales como la expansion de
esta, perturbacion de los electrones del metal, asi como cambios en las propiedades
mecanicas del metal, que pueden derivar en la aparicidén de fracturas mecanicas. [5]

La fragilizaciéon por hidrégeno es especialmente devastadora debido a la naturaleza del
fallo originado. Dicho fallo sucede a tensiones muy pequefias (en comparacion a las que
serian necesarias en ausencia del hidrogeno), es bastante fragil y tiene un periodo de
“incubacion” tan variable que lo hace practicamente impredecible. Los factores conocidos
que influencian el indice y la severidad del fendmeno incluyen: la concentracion de
hidrogeno, su presidn, temperatura, pureza, tipos de impurezas, composicién del metal,
nivel de fatiga, medida de grano, historia sobre su microestructura y tratamiento térmico.
La existencia de humedad en el gas de hidrégeno puede conducir a la fragilizacién del
metal debido a la formacién de grietas como consecuencia de la fatiga.[16]
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2.4. PROPIEDADES FISICAS

Seguidamente se exponen tanto propiedades del hidrogeno tales como densidad,
temperatura critica, etc., asi como graficas de funciones de las propiedades del hidrogéno.
Estos datos se han obtenido del banco de datos del Instituto Nacional de Estandares y
Tecnologia (NIST por sus siglas en ingles) en el sitio web http://webbook.nist.gov de

libre acceso, se pueden obtener distintas propiedades y funciones de distintos elementos
0 compuestos.

2.4.1 Diagrama de fases del hidrogeno

En condiciones estandar de presién y temperatura, el estado de agregacion segun el
diagrama de fases del hidrogeno es gaseoso.

El punto triple Ty del hidrégeno fue medido por Henning and Otto [9], y por Clusius and
Weigand [10]. Los valores obtenidos respectivamente fueron: 13.96 K a 0.0721 bar, y
13.95 K a la misma presion. Los parametros de Temperatura critica, presion critica y
densidad critica fueron determinados por Onnes y colaboradores [11].

En la siguiente tabla se resumen las propiedades fisicas del hidrogeno

Temperatura critica (Tc) 33.145K
presion critica (Pc) 12.964 bar
Densidad critica (6c) 0.031264 g/cm3
Volumen critico (Vc) 64.479 cm3/mol
Punto normal de ebullicion (PNE) 20.369 K

Tabla 2-8 Propiedades fisicas del hidrégeno

Tabla 2.3. Propiedades fisicas del hidrogéno
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Punto critico
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Ilustraciéon 2-8 Diagrama de fase P-T del hidrégeno. Fuente [5]
Figura 2.3 Diagrama de fase P-T del hidrogéno. Fuente [5]

La curva de transicién de liquido-solido se da a muy baja temperatura, es por ello por lo
que, en condiciones normales, el hidrégeno se encuentra en estado gaseoso.

2.4.2. Densidad absoluta y densidad relativa

Al ser el hidrégeno el elemento de menor peso atémico es el elemento quimico de menor
densidad, tanto en estado liquido como en estado gaseoso. La densidad indica la cantidad
de masa de una sustancia que se encuentra en un volumen bajo ciertas condiciones de
temperatura y presion.

En CN (condiciones normales: 0°C= 273,15 Ky 1 atm= 101325 Pa= 1,013 bar) la densidad
del hidrégeno es 0.08988 Kg/m3. Esta no sufre cambios apreciables a bajas presiones,
pero si hay un aumento de densidad a altas presiones, por ejemplo, a 25°C y 300bar la
& (densidad) es 20.537 Kg/m3, aproximadamente 250 veces mas que a 25°C y presion
estandar.[12].

La densidad relativa expresa la relacidon entre la densidad de una sustancia, respecto de la
densidad de otra sustancia de referencia.

En el caso de gases y vapores, el aire es la sustancia de referencia cuya densidad en CN
de 1.203Kg/m3. Por lo tanto, gases con un valor de referencia inferior a 1.0 son mas ligeros
que el aire, con lo cual tenderan a subir para flotar encima del aire, por el contrario, cuando
la densidad relativa del gas sea superior a 1.0, este sera mas pesado que el aire y tendera
a acumularse en zonas bajas.

Por otro lado, la sustancia de referencia para liquidos es el agua cuya densidad es
1000Kg/ms3. [5]
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Densidad del liquido (Temperatura de ebullicion) 70.8 Kg/m3
Densidad del gas (CN) 0.0899 Kg/m?3
Densidad relativa del gas (aire=1) 0.0696
Densidad relativa del liquido (agua=1) 0.0708

Tabla 2-9 Valores de densidad del hidrégeno. Fuente [5]
Tabla 2.3. Valores de densidad del hidrogéno. Fuente [5]

En la tabla se puede apreciar la diferencia de densidades entre el hidrégeno gaseoso vy el
hidrogeno liquido.

Con la relacion de expansidn, es decir, el volumen al que se almacena un gas o liquido
comparado con el volumen que este gas o liquido ocupa a presion y temperatura normales,
se puede entender la necesidad de comprimir el gas para su almacenamiento.

VOLUMEN GASEOSO
EN CONDICIONES ESTANDAR

VOLUMEN
Liquipo
1:848

Ilustracion 2-9 Relaciéon de Expansion del hidrégeno. Fuente [13]
Figura 2,4. Relacion de Expansion del hidrogéno. Fuente [13]

Esto significa que, por una parte, de hidrdégeno liquido almacenado, al vaporizarse se
expendera hasta condiciones atmosféricas y ocupara 848 veces mas el volumen inicial de
almacenamiento.[13]

En términos de masa, el hidrégeno tiene casi tres veces el contenido de energia de la
gasolina: 120 MJ/kg para el hidrogeno frente a 44 MJ/kg para la gasolina. Sin embargo,
en términos de volumen, la situacién se invierte; el hidrégeno liquido tiene una energia de
8 MJ/L mientras que la gasolina tiene una energia de 32 MJ/L. Se requeriran capacidades
de almacenamiento de hidrogeno a bordo de 5 a 13 kg de hidrégeno para cumplir con la
autonomia de los actuales vehiculos de combustibles fdésiles, que son unos 500Km en
vehiculos livianos.[14]

2.4.3. Factor de compresibilidad

A bajas presiones (mucho mas bajas que la del punto critico) y/o altas temperatura (mucho
mas alta que la del punto critico) el comportamiento de los gases se puede considerar
ideal. Para modelar el comportamiento de los gases reales se utiliza el factor de correccion
Z. la desviacion de un gas con respecto de su comportamiento normal se hace mayor
cuanto mas cerca esta de su punto critico. Este factor de compresibilidad se puede
entender como:
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Z=Vreal X P
VenN

Donde v,.,; es el volumen ocupado por el gas (o del recipiente que lo contiene), vy es el
volumen especifico del gas en condiciones normales (es la medida estandar para cuantificar
la cantidad de hidrogéno en este caso) y P la presion a la que se encuentra.

El factor de compresibilidad es de gran utilidad para conocer qué cantidad de gas hay en
un recipiente

140

I B

100 —t------------ N = e e e e memeesseeeeee e

Volumen especifico (Lkg)
2
]

_____ Hidrogeno gaseoso
et R S S e
Hidrageno liquido
T T T T I T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Preslén (bar)

Ilustracion 2-10 Volumen ocupado por un Kg de hidrégeno. Fuente [5]
Figura 2.5. Volumen ocupado por un Kg de hidrogéno. Fuente [5]

En la figura se puede apreciar que el volumen inicial (120 litros) de H2 gaseoso a presion
atmosférica, se reduce cuando se incrementa la presion. En estado liquido, el volumen
apenas se ve afectado por el aumento de presion.

Evidentemente el comprimir el hidrogéno reduce considerablemente su volumen, por lo
que esta operacion es el sistema habitual utilizado para su almacenamiento, aunque la
energia necesaria para llevar a cabo el proceso de compresion es cuantiosa.

2.4.4. Viscosidad

La resistencia a fluir que opone una sustancia se denomina viscosidad. Esta propiedad que
cobra relevancia cuando se realizan calculos relacionados con el almacenado y transporte
de un fluido, sobre todo en el disefio de tuberias, bombas y compresores.
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Ilustracion 2-11 Viscosidad de distintos. Fuente [12]
Figura 2.6. Viscocidad de distintos. Fuente [12]

En la figura 2.6. a presion constante la viscosidad del hidrégeno varia de forma importante
con el efecto de la temperatura. En la tabla 2.4 la viscosidad del hidrogeno cambia
ligeramente por efecto de la presidon cuando la temperatura se mantiene constante.

T (K) 273,15 298,15 323,15 373,15
T (C9) 0 25 50 75
P (bar) viscosidad W (uPa's)

1,0132 8,397 8,915 9,419 9,91
100 8,658 9,153 9,638 10,113
200 8,966 9,427 9,884 10,336
300 9,328 9,749 10,173 10,597

Tabla 2-10 Viscosidad del hidrégeno. elaboracion propia a partir de [15]

Tabl 2.4. Viscocidad del hidrogéno. Elaboracion propia a partir de [15]

2.4.5. Fugas

Las moléculas de hidrégeno pueden difundirse a través de muchos materiales considerados
herméticos o impermeables al resto de gases debido a su tamafo (mucho mas pequefias
que el resto de los gases).

Esta caracteristica hace del hidrégeno un elemento mas dificil de contener que otros gases.

En el diagrama de fases del hidrégeno, el punto de ebullicién es de 20,369 K (-252,78°C),
esto quiere decir que por encima de esta temperatura el hidrogeno se encuentra en estado
gaseoso. El punto de ebullicidn de una sustancia pura aumenta a medida que se eleva la
presion. Desafortunadamente, el punto de ebullicion del hidrogeno pude aumentarse
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Unicamente hasta un maximo de — 240°C aplicando aproximadamente 13 bar. El pequefio
tamafio de la molécula que aumenta la probabilidad de que se produzca una fuga, también
da lugar a que el hidrogeno que haya escapado del lugar donde estaba almacenado se
diluya con rapidez, especialmente si nos encontramos al aire libre.

Cuando el hidrogeno se utiliza como combustible, el hecho de que pueda producirse una
fuga hace necesario prestar una especial atencién en el disefio del sistema de carburante,
para asegurarse de que cualquier fuga pueda dispersarse y diluirse de la forma mas facil
posible.[16]
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3.1. TECNICAS DE PRODUCCION

Se presentaran brevemente las distintas técnicas de produccion mas utilizadas, ya que no
es el objetivo de este trabajo ahondar en las tecnologias de producciéon del hidrogeno,
aunque se ha considerado adecuado hacer una mencién sobre este tema.

Una fuente de produccion de hidrogeno puede ser cualquier sustancia que contenga en su
composicion este elemento. Es decir, el hidrégeno puede ser producido a partir del agua,
de los hidrocarburos, y de cualquier materia organica de origen animal o vegetal.

El reformado a partir de los hidrocarburos como el gas natural, metanol, o destilados del
petréleo entre otros, es el proceso mas habitual de obtencion de hidrégeno.

Por medio de la electrolisis del agua, indistintamente del origen de la electricidad utilizada
se produce hidrégeno y oxigeno

Otra fuente de produccion son los recursos biomasicos, como los gases de vertedero, los
gases de los digestores de depuracion de aguas residuales. También es posible obtener
hidrogeno de compuestos sin carbén como el amoniaco o el hidruro de boro.

En todos los casos, la obtencion del hidrégeno a partir de otras moléculas requiere un
aporte energético adicional.

Los compuestos con estado energético mas elevado, como en el caso de los hidrocarburos,
suponen una extraccion mas barata, ya que aportan al proceso parte de su energia. En
cambio, sustancias como el agua que se encuentran en un estado energético inferior,
necesitan energia en grandes cantidades para la separacion de sus moléculas.[5]

Fracciones
Gas Natural | . Fracciones Nafta pesadas Carbdn Agua
ligeras del del
petréleo petréleo
Subproductos CO, CO, CO, C0O,/S C0O,/S 0,
Produccion especifica de
subproducto (KJ/Kmol 0,25 0,3 0,32 0,37/0,003-0,43/0,002-
H,) 0,005 0,01 0,5
SRS S 41280 37500 38350 50300 57150 242000
tedrico (KJ/Kmol Hy)

Tabla 3-1 Produccion y consumo energético de los procesos actuales de produccién de hidrégeno. [5]

Table 3.1. Produccidén y consumo energético de los procesos actuales de produccion de
hidrogeno. [5]

Actualmente el proceso de produccion de hidrégeno mas utilizado y de menor coste, es el
reformado de hidrocarburos, principalmente el de metano, aunque las altas emisiones de
CO, para este proceso, hacen que el reformado a partir de biomasa sea una opcidn
interesante por su importante reduccion de emisiones.
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El proceso de electrolisis del agua no produce residuos, pero consume importantes
cantidades de energia. El impacto medioambiental de este proceso depende del origen de
la energia utilizada.[5]

Se pueden englobar las tecnologias de produccién de hidrégeno en cuatro categorias
principales:

e Procesos termoquimicos; Reformado, Pirolisis y Gasificacion
e Procesos electroliticos.

e Procesos fotoliticos.

e Procesos termoliticos.
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4.1. INTRODUCCION

El hidrogeno es el gas menos denso y entre todas las sustancias el segundo elemento con
el punto de ebullicidn mas bajo. Esta razén hace que su almacenamiento sea realmente
complicado.

Por otra parte, la densidad de energia gravimétrica (energia especifica KJ/Kg) del
hidrogeno es muy elevada, en contrapartida su densidad de volumen (KJ/L) es baja
comparada con la de otros vectores energéticos.[5]

En la automocidn la finalidad es que un vehiculo impulsado con pila de combustible recorra
al menos unos 500 Km, que supone almacenar en torno a los 5 Kg de hidrégeno, esta
cantidad podria llegar hasta los 10 Kg en vehiculos industriales. [20]

Actualmente hay una intensa investigacién sobre el almacenamiento de hidrégeno, con el
proposito de almacenar una mayor cantidad de hidrégeno en el menor volumen posible.

Las distintas alternativas propuestas son:

e Hidrégeno almacenado en hidruros
e licuefaccion del hidrogeno

e Hidrogeno como porte de hidruros
e Hidrogeno comprimido

4.2 COMPARATIVA ENTRE TECNOLOGIAS DE ALMACENAMIENTO
DEL HIDROGENO

Physical-based Material-based
Compressed Cold/Cryo
Gas Compressed

Adsorhent Liquid Interstitial Complex Chemical
organic hydride hydride hydrogen

Ex. MOF-5 Ex. BN-methyl Ex. LaNigH, Ex. NaAlH, Ex. NH3BH;
7 234 3 , cyclopentane 5 . FD ¢ ' -
!&_,I:: < *::.I:. t ‘c ." . f f‘ w ?_ "
%% .“LI ) ¢ @@ ®
A A i @=H @P=A J=Na @=H @=N =B
= H, accessible =% =

surface

Ilustracion 4-1 Distintas tecnologias de almacenamiento de hidrégeno. Fuente [21]

Figura 4.1. Distintas tecnologias de almacenamiento de hidrégeno. Fuente [21]
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4.2.1. Aimacenamiento del hidrégeno en hidruros

Ciertos metales en condiciones de alta presidon y temperaturas moderadas absorben el
hidrogeno gaseoso formando hidruros metalicos. Cuando se calientan a baja presion
expelen el hidrégeno.

Las ventajas de este almacenamiento, es que al formar el hidrégeno parte de la estructura
quimica del metal, no se requieren altas presiones, ni temperaturas criogénicas, siendo
este almacenamiento el mas seguro de todos.

Por el contrario, los mejores hidruros metalicos solo contienen hasta un 8% de hidrégeno
en peso, por lo que tienden a ser pesados y costosos, hasta 30 veces mas pesados y 10
veces mas grandes que un depdsito de gasolina. [5]

4.2.2. Alimacenamiento de hidrogeno liquido

Con la licuefaccién del hidrégeno se obtiene una reduccion de volumen mucho mayor que
con la compresion. La densidad asi obtenida es de 70.8 Kg/m3, de esta manera se mejoran
los problemas de peso y volumen vinculados al almacenamiento. Sin embargo, para llevar
al hidrégeno al estado liquido hace falta enfriarlo hasta temperaturas criogénicas por
debajo de los -240°C, con la complejidad que estos procesos conllevan.

La energia consumida en este proceso esta en entorno al 30-40& del PCI del hidrégeno.

Los depositos para el almacenamiento de hidrégeno liquido han de estar muy bien aislados
para que la transferencia de calor con el ambiente sea minima. [5]

4.2.3 Almacenamiento de hidrégeno presurizado

La compresién del hidrogeno para su almacenamiento es el método mas utilizado y el mas
desarrollado.

Conlleva un consumo de energia que depende por un lado del proceso termodinamico de
compresién y por otro lado este consumo energético serd mayor cuanto mayor sea la
compresion.

Por lo general los compresores operan en relacidn con una curva politrépica tal, que la
presion y el volumen se encuentran relacionados en cada momento segun la siguiente
expresion:

p - V" = constante

En el proceso de compresion isotermo, el indice politrépico n =1 y el trabajo W para la
compresion isoterma desde las condiciones iniciales de presion p, y volumen V, hasta las
condiciones finales de presion p; se calculan segun la expresion siguiente:

W =poV, In (ps/p1)

En una compresidn isoentropica (adiabatica y reversible), la ecuacion es la siguiente:
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y-1

W=y/(r=Dpoll(2) " —1]

Donde y es el coeficiente adiabatico que se calcula a partir de los calores especificos de
presién (C,) y volumen (C,) constantes:

_%
Yy = c,
Calor especifico a presion constante 14.33 J/Kg K

Calor especifico a volumen constante 10.12 J/Kg K

Tabla 4-1 Calores especificos del hidrogeno. Fuente [5]
Table 4.1. Calores especificos del hidrégeno. Fuente [5]
El menor trabajo de compresion se da en los procesos isotermos.

Con un compresor multietapas, para comprimir 1 Kg de hidrégeno desde presion
atmosférico hasta 200 bar y 800 bar se necesitan entre 10 y 17 MJ respectivamente. Esto
se equivale al 8% vy al 13% respectivamente de su PCS.[5]

100

LH,  LiquidHydrogen
CcH,  Cryo-compressed Hydrogen

Compressed Gaseous Hydrogen

=
=4 .
= CGH,~700bar/288K [T
= 2 ’\
2 ——
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ra - Wi fi'e
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Ilustracion 4-2 Diagrama densidad temperatura del hidrégeno. Fuente [29]

Figura 4.2. Diagrama densidad temperatura del hidréogrno. Fuente[29]

El hidrogeno presurizado se almacena en depdsitos cilindricos con casquetes esféricos,
donde la mayoria constan de valvulas para la entrada/salida del flujo, valvulas de exceso
de flujo, valvula de aislamiento manual, y dispositivos de descompresidon con orificios de
venteo entre otros.
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Los requisitos de los depositos en cuanto a sus propiedades mecanicas son muy exigentes
debido a los inconvenientes que implica almacenar hidréogeno a tan altas presiones.

Los prototipos actuales se construyen y clasifican segun distintas composiciones de fibra
de vidrio, fibras de carbono y aluminio [5]

e TIPO I: Botellas cilindricas de acero o aluminio, donde la relacidon peso/capacidad
del depdsito es 1/1.5 (Kg/l). Se utilizan normalmente en procesos de soldadura y
con presiones de 200 bar. No aptas para aplicaciones automovilisticas.

Ilustracion 4-3 Depdsitos Tipo I de hidrogeno comprimido. Fuente [28]

Figura 4.3. Depositos Tipo I de hidrogeno comprimido. Fuente [28]

TIPO II: Depdsitos cilindricos de aluminio reforzado con fibra de vidrio o carbono, con
relacion de peso/capacidad de 0.65/1.3 (Kg/l). En industria automovilistica para gas
natural o GLP o similares. Las presiones de almacenamiento son de 350 bar.

Ilustracion 4-4 Depésitos Tipo II de H2 comprimido. Fuente [28]

Figura 4.4. Depositos Tipo II de H2 comprimido. Fuente[28]
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e TIPO III: Deposito formado por una capa metalica de espesor pequefio llamada
Liner y reforzado por materiales compuestos como fibra de vidrio, fibra de carbono,
etc. La relacidon peso/capacidad es de 0.3-0.45 (Kg/l). En estos depdsitos el Liner
evita la difusividad del hidrégeno y los esfuerzos mecanicos los soportan los

materiales compuestos. La presion de almacenamiento es de 700 bar o incluso
superior segun la aplicacion.

Ilustraciéon 4-5 Depdsitos Tipo III de H2 comprimido. Fuente [28]

Figura 4.5. Depositos Tipo III de H2 comprimido. Fuente[28]

e TIPO IV: En estos depositos el Liner es de materiales poliméricos, con lo que se
reduce aun mas el peso, pero la difusividad del hidrogeno a través del Liner son
algo mayores. Las presiones de trabajo son las mismas que para los tipos III pero
soportan ciclos de carga/descargas menores.

Cylindrical section

Boundary ,
section

Dome
section

“Plastic liner (seals in hydrogen)

Carbon fiber-reinforced plastic layer
{(ensures pressure resistance)

Glass fiber-reinforced plastic layer
{protects surface)

Ilustracion 4-6 Depésitos Tipo IV de H2 comprimido. Fuente [28]

Figura 4.6. Depositos Tipo IV de H2 comprimido. Fuente[28]
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e TIPO V: En estos depositos se elimina el Liner interior, y el depdsito se fabrica
integramente de materiales compuestos de alta densidad y matrices especiales, con

lo que se consigue una difusividad muy baja, ahorrando peso al conjunto. [20]

NEXO Hydrogen Tank Safety

@ Liner

@) Structure Layer

() Protective Layer

@ Dome Protector

®) Fireproof

Flam

®) Nozzle

Y ==

Ilustracion 4-7 Depdsitos Tipo V de H2 comprimido. Fuente [28]

Figura 4.7. Depositos Tipo V de H2 comprimido. Fuente[28]
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CAPITULO 5

LEGISLACION Y NORMATIVA SOBRE EL
ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO EN VEHICULOS
TERRESTRES
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5.1. INTRODUCCION

La reglamentacién o legislacidon en cuanto a una materia determinada, es competencia de
las autoridades y son de obligado cumplimiento. Las autoridades pondran los medios
necesarios para que las leyes y reglamentos se cumplan.

En cuanto a las normas o estdndares elaborados por los comités de normalizacion, su
complimiento es optativo.

En la actualidad hay una reglamentacién completa para instalaciones fijas de hidrégeno,
pero existe un vacio legal en cuanto a los vehiculos de hidrégeno.

Naciones Unidas esta preparando, a instancias del proyecto EIHP (Europan Integrated
Hydrogen Projet), un reglamento para estos vehiculos.

En Espafa los autobuses de hidrégeno circulan gracias a un permiso especial obtenido por
cumplir todas las directivas parciales aplicables, y asegurando el cumplimiento por analogia
del reglamento de vehiculos a gas natural, asi como las propuestas del proyecto EHIP. Se
ha exigido también la homologacion y certificacion de los depdsitos de alta y baja presion
y de alta y baja tension.[24]

Por otro lado, en la normalizacidon, numerosas organizaciones y comités trabajan distintos
aspectos de las tecnologias del hidrogeno. Se pueden destacar las siguientes:

NFPA (Nationel Fire Protection Association)

ISO (Organization for Standardization)

ISO-TC 197 dedicado exclusivamente a tecnologias energéticas del hidrégeno.
IEC (El International Electrotechnical Committee), donde existe un comité

(el IEC-TC 105) dedicado exclusivamente a pilas de combustible.[22]
5.2 DIRECTIVAS Y REGLAMENTOS EUROPEOS

5.1.1. Reglamento n.° 134 de la Comision Econdmica para Europa
de las Naciones Unidas (CEPE) - Disposiciones uniformes relativas
a la homologacion de los vehiculos de motor y sus componentes en
relacion con el rendimiento en cuanto a seguridad de los vehiculos
de hidrégeno [2019/795].

En el punto 1. Del reglamento se especifica su ambito de aplicacion:

Parte I: Los sistemas de almacenamiento de hidrdgeno comprimido para vehiculos de
hidrogeno, en relacion con su rendimiento en cuanto a seguridad.

Parte II: Los componentes especificos de sistemas de almacenamiento de hidrégeno
comprimido para vehiculos de hidréogeno, en relaciéon con su rendimiento en cuanto a
seguridad.
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Parte III: Los vehiculos de hidrégeno de las categorias M y N que llevan incorporado el
sistema de almacenamiento de hidrégeno comprimido, en relaciéon con su rendimiento en
cuanto a seguridad.

En el punto 5. Del reglamento, PARTE I: ESPECIFICACIONES DEL SISTEMA DE
ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO COMPRIMIDO, figuran los requisitos aplicables al
sistema de almacenamiento de hidrégeno comprimido. El sistema de almacenamiento de
hidrogeno estd compuesto por un recipiente de almacenamiento de alta presiéon y por
dispositivos de cierre principales para tapar los orificios en su interior. La figura muestra
un sistema de almacenamiento de hidrdgeno comprimido tipico, consistente en un
recipiente presurizado, tres dispositivos de cierre y sus accesorios. Los dispositivos de
cierre deberan incluir las funciones siguientes, que podran estar combinadas: a) un DLPT;
Dispositivo limitador de presion de activacion térmica, que no se vuelve a cerrar, activado
por la temperatura, que se abre y libera el hidrégeno gaseoso

b) una valvula de retencion que impida el flujo inverso en el conducto de llenado;

c) una valvula de bloqueo automatico que se pueda cerrar para impedir que el flujo vaya
del recipiente a la pila de combustible o al motor de combustién interna. La valvula de
bloqueo y el DLPT que conforman el cierre principal del flujo desde el recipiente de
almacenamiento se instalaran directamente sobre cada recipiente o en su interior. Al
menos un componente con funcién de valvula de retencion se instalara directamente sobre
cada recipiente o en su interior.

Valvula de

DLPT retencion

Ventilaciéon

Valvula de
bloqueo

Recipiente de
almacenamiento

___/

Ilustraciéon 5-1 Sistema de almacenamiento de hidrogeno comprimido tipico. Fuente Reglamento n°
134 (CEPE)

Figura 5.2. Sistema de almacenamiento de hidrogéno comprimido tipico. Fuente
Reglamento n° 134 (CEPE)

Todos los sistemas de almacenamiento de hidrogeno comprimido nuevos destinados al
servicio de vehiculos de carretera tendran una PNT (Presion nominal de trabajo) de 70 MPa
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o inferior y una vida util de 15 afios o menos, y podran cumplir los requisitos del apartado
5.

El sistema de almacenamiento de hidrogeno deberd cumplir los requisitos del ensayo de
funcionamiento que figuran en el presente apartado.

Se resumen los requisitos de los ensayos relacionados con este TFG.

5.1.1.1. Ensayo de daiios superficiales (sin presurizacion)

El recipiente de almacenamiento se somete a dafios superficiales (procedimiento de ensayo
del anexo 3, punto 3.3

Este ensayo se desarrolla de la manera siguiente:

a) Cortes en la superficie: Se realizan dos cortes longitudinales en la superficie exterior
inferior del recipiente de almacenamiento horizontal no presurizado, a lo largo de la parte
cilindrica, cerca de la zona redondeada, pero no en esa zona.

El primer corte debe tener, como minimo, 1,25 mm de profundidad y 25 mm de longitud
hacia el extremo en el que se sitta la valvula.

El segundo corte debe tener, como minimo, 0,75 mm de profundidad y 200 mm de longitud
hacia el extremo opuesto a la valvula.

b) Impactos de péndulo: La parte superior del recipiente de almacenamiento horizontal
debe dividirse en 5 zonas distintas de 100 mm de didmetro cada una (que no se
superpongan). Tras 12 horas de prea condicionamiento a < — 40 °C en una camara de
atmosfera controlada, el centro de cada una de las 5 zonas debe ser golpeado por un
péndulo piramidal con las caras en forma de tridngulo equilatero y la base cuadrada, y con
la cuspide y los bordes redondeados con un radio de 3 mm. El centro de impacto del
péndulo debe coincidir con el centro de gravedad de la piramide. La energia del péndulo
en el momento del impacto con cada una de las 5 zonas marcadas en el recipiente debe
ser de 30 J. El recipiente debe estar bien fijado durante los impactos del péndulo y sin

b

WinnWaave

Ilustraciéon 5-2 Vista lateral. Fuente Reglamento n° 134 (CEPE)

Figura 5.2. Vista lateral. Fuente Reglamento n°® 134 (CEPE)
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5.1.1.3 Ensayo de verificacion del funcionamiento del sistema de interrupcion del
servicio en caso de fuego

En este apartado se describe el ensayo de resistencia al fuego con hidrégeno comprimido
como gas de ensayo. Como gas de ensayo alternativo puede utilizarse aire comprimido.
Se somete a una presion equivalente a la PNT un sistema de almacenamiento de hidrégeno,
y se expone al fuego (procedimiento de ensayo del anexo 3, punto 5.1). Un DLPT debera
liberar los gases contenidos de manera controlada y sin romperse.

5.1.1.4 Procedimientos de ensayo para la verificacion del funcionamiento del
sistema de interrupcion del servicio en caso de fuego (apartado 5.4 del presente
reglamento).

Ensayo de resistencia al fuego El conjunto de recipiente y accesorios de hidréogeno esta
formado por el sistema de almacenamiento de hidrégeno y otros elementos adicionales
pertinentes, incluido el sistema de evacuacién (como el conducto de evacuacion y su
revestimiento) y todas las protecciones colocadas directamente en el recipiente (como los
aislantes térmicos del recipiente o las tapas o protecciones que cubren el o los DLPT).

Para determinar la posicion del sistema con respecto al foco inicial del fuego (localizado),
se utiliza uno de los dos métodos siguientes: a) Método 1: Calificacion de una instalacidon
genérica (no especifica) en un vehiculo, la zona de exposicion al fuego sera la zona del
ejemplar de ensayo mas alejada del o los DLPT.

Método 2: Calificaciéon de una instalacion especifica en un. Este ensayo de resistencia al
fuego localizado se realiza en las zonas de exposicién al fuego localizadas correspondientes
a las hipotesis mas desfavorables en funciéon de las cuatro orientaciones posibles: fuego
procedente del habitaculo, del compartimento para equipajes, del alojamiento de las
ruedas o de un charco de gasolina en el suelo.

El recipiente podra someterse a un fuego envolvente sin ninguna proteccién, como se
describe en el anexo 3, punto 5.2. del Reglamento n°134

Los requisitos de ensayo que figuran a continuacién se aplican tanto si se utiliza el método
1 como el método 2:

a) El conjunto de recipiente y accesorios se llena de hidrégeno gaseoso comprimido al 100
% de la PNT (+ 2/ - 0 MPa). Se coloca horizontalmente, a 100 mm aproximadamente por
encima del foco del fuego.

b) Porcidn localizada del ensayo de resistencia al fuego:

i) la zona de exposicidn al fuego localizada esta situada en la parte del ejemplar de ensayo
mas alejada del o los DLPT; si se selecciona el método 2 y se detectan mas zonas
vulnerables para una configuracion especifica de la instalacion en el vehiculo, la zona mas
vulnerable que esté mas alejada del o los DLPT se colocara directamente sobre el foco
inicial del fuego;

ii) el foco del fuego estd formado por quemadores de GLP dispuestos de manera que
generen una temperatura minima uniforme en el ejemplar de ensayo, medida con un
minimo de 5 termopares que cubran la longitud del ejemplar de ensayo hasta un maximo
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de 1,65 m (al menos 2 termopares se situaran en la zona de exposicion al fuego localizada
y como minimo otros 3 espaciados a la misma distancia y a no mas de 0,5 m en la zona
restante), situados a 25 (£ 10) mm de la superficie externa del ejemplar de ensayo en su
eje longitudinal; a discrecidon del fabricante o del laboratorio de ensayo, podran colocarse
termopares adicionales en los puntos de deteccién del DLPT o en otros lugares, con fines
opcionales de diagndstico;

iii) para garantizar un calentamiento uniforme, se utilizan paravientos;

iv) el origen de las llamas esta en un foco de 250 (+ 50) mm de longitud situado debajo
de la zona de exposicion localizada del ejemplar de ensayo; la anchura del foco ocupa todo
el didmetro del sistema de almacenamiento; si se selecciona el método 2, se reduciran la
longitud y la anchura, si es necesario, para tener en cuenta las caracteristicas especificas
del vehiculo;

v) como se muestra en la figura, la temperatura de los termopares en la zona de exposicidon
al fuego localizada aumenta continuamente hasta 300 °C como minimo en el minuto
siguiente a la ignicidn y hasta 600 °C como minimo en los 3 min siguientes a la ignicién, y
se mantiene en 600 °C como minimo durante los 7 min siguientes; la temperatura en la
zona de exposicion al fuego localizada no excedera de 900 °C durante este periodo; la
conformidad con los requisitos térmicos empieza 1 min después del inicio del periodo, con
limites minimo y maximo, y se basa en una media mévil de 1 min por cada termopar en la
zona en cuestion (nota: la temperatura fuera de la zona del foco inicial del fuego no se
precisa durante los 10 primeros minutos siguientes a la ignicion).

38
EIG-EIBAR SEP-22



COMPORTAMIENTO A IMPACTO MECANICO DE DEPOSITOS TIPO III ANEXO
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Ilustracion 5-3 Perfil de temperaturas del ensayo de resistencia al fuego. Fuente Reglamento n° 134
(CEPE)

Figura 5.3. Perfil de temperaturas del ensayo de resistencia al fuego. Fuente Reglamento
n° 134 (CEPE)

c) Porcion envolvente del ensayo de resistencia al fuego.

En los 2 min siguientes, la temperatura en toda la superficie del ejemplar de ensayo
aumentara hasta los 800 ° C como minimo y el foco del fuego se extendera hasta generar
una temperatura uniforme en toda la longitud, hasta 1,65 m, y en toda la anchura del
ejemplar de ensayo (fuego envolvente).

La temperatura minima se mantiene en 800 °C, y la temperatura maxima no excedera de
1 100 °C. La conformidad con los requisitos térmicos empieza 1 min después del inicio del
periodo, con limites minimo y maximo constantes, y se basa en una media mévil de 1 min
por cada termopar.

El ejemplar de ensayo se mantiene a la temperatura especificada (condicién de fuego
envolvente) hasta que se produzca la evacuacidén en el sistema por medio del DLPT vy la
presién caiga por debajo de 1 MPa. La evacuacion sera continua (sin interrupcion) y no
habra ruptura del sistema de almacenamiento.

No debera liberarse por fuga (ni a través del DLPT) gas adicional que dé lugar a una llama
de longitud superior a 0,5 m mas alla del perimetro de la llama aplicada.

5.1.1.5. Integridad del sistema de combustible después de una colision.

39
EIG-EIBAR SEP-22



COMPORTAMIENTO A IMPACTO MECANICO DE DEPOSITOS TIPO III ANEXO

El sistema de combustible del vehiculo cumplira los requisitos siguientes tras los ensayos
de colision del vehiculo de conformidad con los Reglamentos siguientes y la aplicacién de
los procedimientos de ensayo que figuran en el anexo 5 del presente Reglamento.

a) ensayo de colision frontal de conformidad con el Reglamento n.o 12 o con el Reglamento
n.o 94. (estos reglamentos se especifican en el punto 5.1.1.6)

b) ensayo de colisidén lateral de conformidad con el Reglamento n.o 95. (este reglamento
se especifica en el punto 5.1.1.6)

En caso de que uno de los ensayos de colision del vehiculo especificados no sea aplicable
al vehiculo, o ninguno de los dos lo sea, el sistema de combustible debera someterse a las
aceleraciones alternativas pertinentes que figuran a continuacion, y el sistema de
almacenamiento de hidrogeno debera estar instalado en una posicidon que se ajuste a los
requisitos del punto 7.2.4.

Punto 7.2.4.1. Requisitos relativos a la instalacion del sistema de almacenamiento de
hidrégeno que no estd sujeto al ensayo de colisién frontal El recipiente se instalara de
manera que quede situado detras de un plano vertical perpendicular al eje central del
vehiculo y 420 mm por detras del borde delantero del vehiculo.

Punto 7.2.4.2. Requisitos relativos a la instalacion del sistema de almacenamiento de
hidrégeno que no esta sujeto al ensayo de colisidn lateral El recipiente se instalara de
manera que quede situado entre los dos planos verticales paralelos al eje central del
vehiculo situados a 200 mm, medidos hacia dentro, de los dos bordes exteriores del
vehiculo préximos al recipiente.

Las aceleraciones se mediran en el lugar en el que esté instalado el sistema de
almacenamiento de hidrdégeno. El sistema de combustible del vehiculo debera estar
instalado y sujeto en la parte representativa del vehiculo. La masa utilizada debera ser
representativa de un recipiente completamente equipado y lleno o de un conjunto de
recipientes.

Aceleraciones para los vehiculos de las categorias M1 y N1:
a) 20 g en el sentido de la marcha (hacia adelante y hacia atras);

b) 8 g en direccidn horizontalmente perpendicular al sentido de la marcha (a la izquierda
y a la derecha).

Aceleraciones para los vehiculos de las categorias M2 y N2:
a) 10 g en el sentido de la marcha (hacia adelante y hacia atras);

b) 5 g en direccién horizontalmente perpendicular al sentido de la marcha (a la izquierda
y a la derecha).

Aceleraciones para los vehiculos de las categorias M3 y N3:
a) 6,6 g en el sentido de la marcha (hacia adelante y hacia atras);

b) 5 g en direccidn horizontalmente perpendicular al sentido de la marcha (a la izquierda
y a la derecha).

Nota: g= 9.8 m/s2?
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Requisitos relativos a la instalacion del sistema de almacenamiento de hidrégeno que no
esta sujeto al ensayo de colisiéon frontal.

El recipiente se instalard de manera que quede situado detrds de un plano vertical
perpendicular al eje central del vehiculo y 420 mm por detras del borde delantero del
vehiculo.

Requisitos relativos a la instalacion del sistema de almacenamiento de hidrégeno que no
esta sujeto al ensayo de colision lateral.

El recipiente se instalarda de manera que quede situado entre los dos planos verticales
paralelos al eje central del vehiculo situados a 200 mm, medidos hacia dentro, de los dos
bordes exteriores del vehiculo préximos al recipiente.

5.1.1.5. Reglamento n.o 94 de la Comisién Econdmica para Europa (CEPE) de las
Naciones Unidas — Prescripciones uniformes sobre la homologacion de los
vehiculos en lo relativo a la proteccion de sus ocupantes en caso de colision
frontal [2018/178]

Este reglamento define todas las especificaciones técnicas de los ensayos de colision frontal
y se aplica a los vehiculos tipo M1 (maximo 9 asientos con conductor incluido).

En el punto 4 del anexo 3 se especifica la velocidad de ensayo: la velocidad del vehiculo
en el momento del impacto sera de 56 -0/+ 1 km/h. Sin embargo, si el ensayo se efectla
a mayor velocidad de impacto y el vehiculo cumple los requisitos, el ensayo se considerara
satisfactorio.

En el punto 5 del anexo 8 se especifica que: las aceleraciones debidas al impacto se podran
expresar en g, siendo g = 9,8 m/s2.

5.1.1.6. Reglamento no 95 de la Comision Econémica para Europa (CEPE) de las
Naciones Unidas — Prescripciones uniformes sobre la homologacion de los
vehiculos en lo relativo a la proteccion de sus ocupantes en caso de colision
lateral [2015/1093]

Se especifican todos los requisitos para los ensayos de colisidon lateral, y se aplica a las
categorias de vehiculos M1 y N1 (N1: vehiculos de masa maxima autorizada inferior a 3500

Kg).

En el punto 2 del anexo 8 se especifican como velocidad minima de impacto 24 Km/h

5.1.2. 2010/35/UE

Directiva 2010/35/UE del Parlamento Europeo y del Consejo de 16 de junio de 2010 sobre
equipos a presion transportables. La presente Directiva establece normas de desarrollo en
relacion con los equipos a presidon transportables, a fin de reforzar la seguridad y de
garantizar la libre circulacion de este tipo de equipos en la Unién. Asi mismo, tiene en
consideracion el contenido de la Directiva 2008/68/CE del Parlamento Europeo y del
Consejo.
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5.1.3. La Directiva 2010/35/UE deroga las directivas: 76/767 /CEE,
84/525/CEE, 84/526/CEE, 84/527/CEE y 1999/36/CE. En Espaia
dicha Directiva se ha transpuesto a la legislacion nacional mediante
el Real Decreto 1388/2011 de 14 de octubre.

5.2 REGLAMENTOS NACIONALES

5.2.1. Real Decreto 379/2001, de 6 de abril, por el que se aprueba
el Reglamento de almacenamiento de productos quimicos y sus
instrucciones técnicas complementarias. Dentro de dichas
instrucciones complementarias se encuentra la instruccion técnica
complementaria ITC MIE APQ 5 “"Almacenamiento y utilizacion de
botellas y botellones de gases comprimidos, licuados y disueltos a
presion”.

Este Real Decreto es modificado por el Real Decreto 105/2010 de 5 de febrero, por el que

se modifican determinados aspectos de la regulacién de los almacenamientos de productos
guimicos.

5.3. NORMAS APLICABLES AL HIDROGENO

Las normas no son documentos legales, pero pueden ser tomadas como referencia en los
reglamentos y, a través de la legislacion, pueden ser vinculantes legalmente. En estos
casos se dice que la norma estd armonizada con la reglamentacién, convirtiéndose, por
tanto, en una norma armonizada. CEN Y CENELEC, son los homdlogos europeos a los
organismos de estandarizacion internacionales ISO e IEC, han adoptado normas
internacionales y las han armonizado en el ambito de las directivas europeas.[24]

5.3.1 Normas informes y especificaciones ISO

Las normas que se han considerado relevantes en cuanto a este TFG son las siguientes.

e ISO 11114 - 1. Botellas de gas transportables. Compatibilidad de los materiales de
la valvula y la botella con el gas contenido. Parte 1: materiales metalicos

La Norma determina los requisitos relacionados con el suministro y transporte de
sustancias gaseosas. Esta Norma ofrece una guia en la seleccion y evaluacion de la
compatibilidad entre los materiales metalicos de la botella y la valvula con el gas contenido.
Se consideran botellas de gas con y sin soldadura utilizadas para contener gases
comprimidos, licuados y disueltos.

El documento fija los requisitos para la eleccion de las combinaciones seguras de materiales
entre las botellas metalicas para gases y sus valvulas y los gases que van a contener.

Los criterios de compatibilidad de la norma entre un gas y el material de la botella o de la
valvula puede verse afectada por reacciones quimicas e influencias fisicas clasificadas en
cinco categorias por esta norma:
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-corrosion;

-Fisuracion debida a la corrosion bajo tension;

-Fragilidad por el hidrogéno;

-Formacion de productos de riesgo por reacciones quimicas;
-Reacciones violentas (como ignicion);

En el caso del hidrogéno, la siguiente tabla muestra los criterios de compatibilidad de los
materiales con el H,

Materiales
Nimito Botella Vilvula (cuerpo y
Ne del gas Denominacion Faormula Caracteristicas 1oy
NTONU componentes)
A | n A | N
57 | (ONU 1049) HIDROGENO Hz Debido al riesgo de fragilidad por el hidrégeno: NS B
QTS cs
= los QTS se limitan a la resistencia mecdnica a la Ad ss
traccién maxima de 950 MPa; :
55 AA
- para las botellas de acero sin soldadura Cu-Be
fabricadas de acuerdo con la Norma 150 9809-1 (2%0)

0 IS0 11120 a partir de aceros templados ¥
revenidos al Cr-Mo con la condicién de que
hayan sido validados por un ensayo apropiado
de acuerdo con la Norma 150 11114-4 y con
una presion parcial superior a 5 MPa (50 bar),
la resistencia mecdnica a la traccién del acero
no debe sobrepasar de 950 MPa;

- los 55 se pueden utilizar para las membranas y
muelles de las vilvulas, cuando existen pruebas
de que el disefio es adecuado y seguro. También
pueden utilizarse si la rotura de los muelles 55
vdelas membranas 55 no da lugar a situaciones
peligrosas.

MNOTA Algunas aleaciones de 55 son sensibles a
fragilidad por el hidrégeno.

Véanse las condiciones particulares para las
mezclas en el apartado 6.2.

El niquel refinado es inaceptable para los discos de
rotura en los otros componentes,

Se tiene que considerar el riesgo de fragilidad
debido a la presencia de mercurio ocasionada por
determinados procesos de produccién en especial
con AA

Ilustracion 5-4 . Compatibilidad de materiales metalicos con el hidrégeno
Figura 5.6. Compatibilidad de materiales metalicos con el hidrogéno
Donde:

Aceptable, A:Combinacion de material y de gas considerada segura en las condiciones
normales de uso.

Inaceptable, N: Combinacion de material y gas puro cuya seguridad no esta garantizada
en condiciones normales de uso.

CS: aceros al carbono utilizados para la fabricacion de los cuerpos de las valvulas de las
botellas

NS: aceros al carbono tratados termicamente deacuerdo con las normas y utilizados para
la fabricacion de botellas con y sin soldadura.

QTS: aleaciones de aceros templados y revenidos y utilizados para la fabricacion de botellas
sin soldadura.
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SS: aceros inoxidablesde tipo austeniticos utilizados para la fabricacion de botellas con o
sin soldadura y algunos cuerpos de valvulas.

AA: aleaciones de aluminio de acuerdo con la norma ISO 7866 utilizados para la fabricacion
d ebotellas sin soldadura; para los cuerpos de valvulas de aluminio se pueden utilizar
aleaciones distintas a la especificadas en la norma ISO 7866.

B: laton y otras aleaciones de cobre utilizadas para la fabricacion de botellas.

Ni: aleaciones de niquel utilizadas para la fabricacion de botellas, valvulas y componentes
de valvulas.

Cu: cobre.

En el anexo A de esta norma se encuentran las especificaciones del codigo NQSAB. Este
codigo de cinco digitos permite identificarel nivel de compatibilidad de cada gas con cinco
diferentes tippos de materiales utilizados en la fabricacio de botellas y valvulas de las
botellas que contienen gases. La letra N representa los aceros al carbono normalizados, la
Q los aceros templados y revenidos, la S los aceros inoxidables, la A las aleaciones de
aluminio y la B el laton y otras aleaciones de cobre, y las aleaciones de niquel. El grado de
compatiblidad se indica sustituyendo la letra por el digito adecuado.

Los digitos son los siguientes:
0 inaceptables.
1 Acepatbles, pero es necesario verificar las claves de compatibilidad de la tabla de 5.1.

9 Acepatbles, pero es necesario verificar las claves de compatibilidad de la tabla de 5.1para
evitar fragilidadpor hidrogéno.

Numero y nombre del gas formula N Q S A B
Hidrogeno Ha 9 9 9 1 1

Ilustraciéon 5-5 claves de compatibilidad
Table 5.1. claves de compatibilidad

Los gases puros se agrupan por por su compatibilidad con los materiales de las valvulas y
las botellas en 11 grupos. En el caso del hidrogéno pertenece al Grupo 2: Gases
compatibles con todos los materiales, pero en los que debe considerarse el riesgo por
fragilidad por el hidrogéno(codigo 99911).

e [SO 11114 - 4. Botellas de gas transportables. Compatibilidad de los materiales de
la valvula y la botella con el gas contenido. Parte 4: métodos de ensayo para
seleccionar materiales metalicos resistentes a la fragilizacion por hidrégeno

Este documento especifica los métodos de ensayo para identificar los aceros que,
combinados con los requisitos de fabricacion de botellas especificados en la norma ISO
9809, permitiran obtener botellas aptas para su utilizacidon y la evaluacion de los resultados
de los ensayos para fabricar botellas de acero para hidrogeno de hasta 3000 L de
capacidad. Dicha norma solamente se aplica para botellas de gas de acero sin soldadura.
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En el documento se determinan tres métodos de ensayo de cualificacion para una
composicion de acero y un tratamiento térmico determinado:

Ensayo de disco (método A); Ensayo de la mecanica de ruptura (método B) y el método
de ensayo para determinar la resistencia de las botellas de gas de acero al agrietamiento
debido al hidrogéno (método C)

Para cualificacion de un acero determinado para la fabricacion de botellas de gas, se puede
utilizar el método A, el método B o el método C. Ademas, se deben llevar a cabo ensayos
de traccion.

e ISO/TS 15869:2009. Hidrogeno liquido - Hidrégeno gaseoso y mezclas de
hidrégeno. Tanques de combustible de vehiculos terrestres

Esta Norma internacional especifica los requisitos que deben cumplir los tanques de
combustible recargables dirigidos al almacenamiento de hidrogeno gaseoso a alta presién
o de mezclas de hidrogeno en vehiculos terrestres.

e ISO/TS 15916:2004. Consideraciones basicas de seguridad en sistemas de
hidrogeno

Este informe técnico proporciona una guia para el uso del hidrégeno en su forma gaseosa
y liquida. Identifica las preocupaciones y los riesgos basicos y describe las propiedades del
hidrogeno que son relevantes para la seguridad.

Como Anexos de este informe técnico se incluye una seleccién de las propiedades fisicas y
termo fisicas del hidrégeno, datos acerca de la combustion del hidrégeno o datos de criterio
de seleccion de materiales en contacto con hidrégeno.

5.3.3 Normas CEN

Se han considerado las siguientes normas en lo relativo al hidrégeno

e EN 1127 - 1:2011 Atmodsferas explosivas - Prevenciéon y protecciéon contra
explosiones. Parte 1: conceptos basicos y metodologia.
e EN 1839: 2003 Determinacion de limites de explosidn de gases y vapores.

Esta norma europea especifica dos métodos de ensayo (método T y método B) para
determinar los limites de explosién de gases, vapores y sus mezclas, mezclados con aire o
una mezcla aire/gas inerte (fraccidon volumétrica de oxigeno <21%) y el limite de
concentracion de oxigeno. Esta norma europea se aplica a gases, vapores y sus mezclas a
presion atmosférica para temperaturas de hasta 200 °C.

En la norma se detallan ademas de los métodos de ensayo, los procesos para sustancias
puras o mezclas de sustancias, los recipientes de prueba, las fuentes de ignicidn, equipos
para preparar las muestras de prueba, etc.

Método T (método del tubo). Procedimiento detallado.

La mezcla de prueba fluye a través del recipiente de prueba cilindrico de abajo hacia arriba
hasta la parte superior, hasta que el contenido anterior en el recipiente de prueba se haya
reemplazado por completo. Luego, en condiciones de reposo, se inicia un encendido
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utilizando una serie de chispas de induccidn. Se observa si se produce o no un
desprendimiento de llama. Al determinar el LEL (limite inferior de explosividad) o el UEL
(limite superior de explosividad) (criterio de explosion - desprendimiento de la llama), el
contenido de la sustancia de prueba de la mezcla de prueba se varia gradualmente hasta
que falla la ignicion de la mezcla o hasta que se establece que no hay rango de explosién.
Al determinar el LOC (limitacion de la concentracion de oxigeno) el contenido de sustancia
de prueba de la mezcla de prueba, asi como el contenido de gas inerte se varia
gradualmente hasta que falla la ignicién de la mezcla.
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Ilustracion 5-6 Esquema del aparato de tubo.

Figura 5.4. Esquema del aparato de tubo.

Recipiente de prueba

Electrodos

Valvula de tres vias

Recipiente mezclador

Dispositivos dosificadores

Transformador de alto voltaje
Temporizador

Aislamiento para mantener la temperatura
. Sustancia inflamable

0. Aire
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Método B (método de la bomba)
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La mezcla de ensayo en reposo en un recipiente cerrado (la bomba) se somete a una fuente
de ignicidn. La sobrepresidon dada por la ignicion se mide y caracteriza la explosividad de
la mezcla de prueba. El recipiente de prueba debe estar equipado con suficientes puertos
para permitir el llenado, la evacuacion y la purga. La cantidad de sustancia de prueba en
la mezcla de prueba se varia gradualmente hasta que se determina el LEL o el UEL, o hasta
que se establece que no hay rango de explosion.

e EN4126-1
Dispositivos de seguridad para la proteccion contra presiones excesivas.
Parte 1 valvulas de seguridad

En esta norma se especifican los requisitos generales para las valvulas de seguridad,
independientemente del fluido para el que fueron disefiadas. Se aplicara a las valvulas de
seguridad con un paso de fluido igual o superior a 4mm, y con presiones de regulacion de
0.1 bar manométrico o superiores y sin limitaciones en cuanto a la temperatura.

e EN 4126-2 Dispositivos de seguridad para la proteccidn contra presiones excesivas.
Parte 2 dispositivos de seguridad con disco de ruptura.

En este documento se especifican los requisitos para los dispositivos de seguridad con disco
de ruptura.

El documento incluye requisitos de disefio, fabricacién, ensayo, certificaciéon, marcado y
embalaje.

e EN 14522: 2005 Determinacion de la temperatura de auto - ignicion de gases y
vapores

Este método de ensayo determina la temperatura de autoignicion de un gas inflamable o
vapor mezclado con aire, o aire/gas inerte, a presiéon ambiente hasta 650°C.

e EN 15967: 2011 Determinaciéon de la presion maxima de explosion y la velocidad
maxima de aumento de presion de gases y vapores.

Este documento especifica un método de prueba que esta disefiado para medir la presion
de explosion y el aumento maximo de la presidn de explosion, la tasa de aumento de la
presion de explosion y la tasa maxima de aumento de la presion de explosion de una
mezcla inerte/aire/gas inflamable en reposo en un volumen cerrado a temperatura
ambiente y presién. En este documento, el término “gas” incluye vapores, pero no
neblinas. Los fendmenos de detonacion y descomposicion no se consideran en este
documento.

Las presiones y tasas de aumento de presion medidas por los procedimientos especificados
en este documento no son aplicables a los recintos antideflagrantes, es decir, recintos
destinados a soportar una explosion interna y no a transmitirla a una atmosfera explosiva
externa, o cualquier otro volumen cerrado donde la geometria interna puede resultar en
acumulacion de presion. Incluso en un recinto de geometria relativamente simple, la
disposicién de los componentes internos puede conducir a tasas de aumento de presion
significativamente mas altas que las medidas utilizando este documento.

Este documento no se aplica al disefio y ensayo de envolventes antideflagrantes de acuerdo
con EN ISO 80079-37 (para equipos no eléctricos) y EN 60079-1 (para equipos eléctricos)
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Método de prueba:

Una mezcla de prueba explosiva se enciende mediante una fuente de ignicion definida que
se coloca en el centro de un recipiente de prueba. Por medio de un sistema de medicion
de presion se registra la curva de presion-tiempo que se desarrolla después de la ignicidon
de la mezcla de prueba.

El aparato de prueba consta de una serie de accesorios definidos en la norma en cuanto a
su geometria, materiales etc.

Se definen entre otros, las muestras de ensayo, como los procedimientos a seguir, asi
como los metodos de determinacion de la presion de explosion.

En la siguiente tabla se muestran los valores para la verificacion, de los resultados
obtenidos.

Gas inflamable pa?:nmtgz::; t:)?'egsai:r:nc?:g:;?:;ién, Presion maxima de explosion
X (S)
% kPa
Amoniaco 230+1,0 500 + 100
Metano 10,5+ 0,5 830+ 30
Hidrégeno 31,010 790 = 30
metanol 15,0+ 0,5 880 + 20

a Estos valores se obtuvieron a 25 °C y 100 kPa, para mezclas de gas inflamable con aire.

Ilustracion 5-7 Valores de verificacion de aparatos de medicion de presiones

Figura 5.5. Valores de verificacion de aparatos de medicion de presiones

La verificacion de la tasa maxima de aumento de presidon es un procedimiento utilizado
para aparatos nuevos o para comparar rendimientos en aparatos existentes.

En la figura siguiente el eje Y representa la Tasa maxima de aumento de presion en MPa/s
y en el eje X se representa el volumen del recipiente en dms3.
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Ilustracion 5-8 Grafico de la tasa de aumento de la presion de explosiéon (dp/dt) en funcién del
volumen del recipiente de prueba V para mezclas Hz-aire

Figura 5.6. Grafico de la tasa de aumento de la presion de explosion (dp/dt) en funcion del
volumen del recipiente de prueba V para mezclas Hz-aire

5.2.4. Documentos EIGA (European Industrial Gases Association)

Organizacién destinada a la orientacidn técnica en materia de seguridad, redne la mayoria
de las empresas europeas y no europeas, de produccion y distribucion de gases
industriales, especiales y alimentarios [24].

IGC 06/02. Seguridad en el almacenamiento, manejo y distribucién de hidrégeno liquido

Este codigo de buenas practicas describe ciertas reglas y precauciones relacionadas con el
hidrogeno liquido, incluyendo: (1) propiedades fisicoquimicas y efectos del hidréogeno, (2)
caracteristicas para la disposicion y el disefio, p.ej. distancias de seguridad y equipos
mecanicos y eléctricos adecuados, (3) transporte y distribucion de hidrégeno liquido, (4)
formacién y proteccién del personal.

5.3.5 Normas NFPA

e NFPA 2. Cédigo de tecnologia de hidrégeno

Este documento de reciente publicacion agrupa todos los requerimientos en cuanto a
incendios y seguridad aplicables a la generacion, instalaciéon, almacenamiento, tuberias y
manejo de hidrégeno tanto en estado liquido como en gaseoso.

e NFPA 52. Codigo de sistemas de combustible vehicular

Esta Norma presenta las ultimas reglas en el ambito de proteccidén contra fuegos para
sistemas de combustible basados tanto en hidrogeno como en gas natural comprimido y
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liguido en todo tipo de vehiculos, asi como en sus respectivos sistemas de compresion,
almacenamiento y dispensado.

e NFPA 55. Norma para el almacenamiento, uso y manejo de gases comprimidos y
de fluidos criogénicos en contenedores de caracter portatil y estacionario, botellas
y tanques

Esta Norma presenta los requisitos para el disefio de sistemas incluyendo la localizacion
de contenedores, dispositivos de seguridad, marcado, sistemas de tuberias, venteo y otros
componentes.
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CAPITULO 6
VEHICULOS CON PILA DE HIDROGENO
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6.1 INTRODUCCION

Actualmente en el mercado existen distintas marcas que comercializan un modelo de coche
con tecnologia de pila de hidrégeno

En Espana de momento, son dos los modelos que ofrecen la tecnologia de la pila de
hidrogeno: el Hyundai Nexo y el Toyota Mirai. En Europa el abanico de marcas que
apuesta por el H, se amplia, BMW ha sacado al mercado el BMW i Hydrogen NEXT, Jaguar
y Land Rover trabajan en el proyecto ZEUS, para 2024, la alianza entre Hyundai e INEOS
dara como resultado un todoterreno 100% eléctrico, el grupo PSA y FCA también tiene el
hidrogeno de pila de combustible en su agenda para su gama de furgonetas Citroén &-
Jumpy Hydrogen, Peugeot e-Expert Hydrogen y Opel Vivaro-e Hydrogen, Hivia
empresa del grupo Renault lanzara al mercado varios vehiculos comerciales. La razén de
que sen pocas las marcas que apuestan por la pila de hidrogeno se deben a que esta
tecnologia aun tiene inconvenientes por resolver, uno de ellos es la red de abastecimiento,
en la actualidad Espafia solo cuenta con seis hidrogeneras repartidas en Madrid, Sevilla,
Zaragoza, Huesca, Albacete y Puertollano, y que no son de uso publico. Aunque a nivel
nacional e internacional se prevén medidas para impulsar el desarrollo de la red de
abastecimiento.[25]

6.2 FUNCIONAMIENTO BASICO DE LA PILA DE HIDROGENO.

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos, que convierten la energia
quimica en energia eléctrica y calor de forma continuada, sin que tenga lugar un proceso
de combustién, con bajas emisiones. Son dispositivos de conversidén de energia estaticos
que convierten directamente el combustible en energia eléctrica y calor por medio de una
reaccién quimica.

Se comporta como una bateria, pero la diferencia es que el combustible se suministra de
forma externa en lugar de ser almacenado en el interior.

Entre las ventajas que presentan las pilas de combustibles se distinguen, el alto
rendimiento (superior al establecido en el ciclo de Carnot), no producen ruidos ni
vibraciones, son dispositivos modulares, limpios, con un nivel de emisiones muy bajo.

Como inconvenientes se puede destacar el elevado coste frente a otros dispositivos
convencionales y que, al ser aun una tecnologia emergente, se enfrenta todavia a muchos
retos.[5]

En cuanto al combustible, si bien el hidrogéno gaseoso es el mas utilizado, son muy
versatiles.

Esta tecnologia permite el uso de diferentes combustibles

e PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuell Cell) hidrogéno

e DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) Matano

e AFC (Alkaline Fuel Cell) hidrégeno

e PAFC (Phosforic Acid Fuel Cell) hidrogéno

e SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) gas natural, hidrocarburos

e MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) gas natural, hidrocarburos
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Ilustracion 6-1 Pila de combustible de H2. Fuente Google fotos

Figura 6.1 Pila de combustible de H2. Fuente Google fotos

6.3 FUNCIONAMIENTO DE LOS VEHICULOS CON PILA DE
COMBUSTIBLE DE H;

Power control unit

NiMH battery

Traction motor

Boost
converter
Fuel cell stack

Hydrogen storage tanks

Ilustracién 6-2 Principales componentes del Toyota Mirai Hz. Fuente [26]
Figura 6.2. Principales componentes del Toyota Mirai H2. Fuente [26]

El principio de funcionamiento del vehiculo es bastante sencillo, con el hidrogeno de los
tanques y el oxigeno del aire se alimenta la pila de combustible que genera la energia
eléctrica que es acondicionada por un convertidor de potencia. Esta energia eléctrica puede
ser directamente utilizada por el motor eléctrico o almacenada en baterias.

Depdsitos a alta presion: el nuevo Mirai cuenta con tres depodsitos de hidrégeno cilindricos
que tienen capacidad para 65, 52 y 25 litros, respectivamente. Almacenan un total de 5,6
kg de hidrégeno a alta presion y tienen un peso de 100 kg.
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Para garantizar una mayor seguridad, equipan valvulas de sobrepresion, aviso en caso de
fuga del hidrogeno y una estructura de tres capas: una de polimero reforzado con fibra de
vidrio, una intermedia de polimero y la tercera de plastico reforzado con fibra de carbono.
Aguantan una presion de 1.500 bar, aunque la presion de almacenamiento del hidrogeno
es de 700 bar.[27]

6.4. UBICACION DE LOS TANQUES DE H, EN LOS VEHICULOS

Segun el Reglamento n.° 134 de la Comisién Econdmica para Europa de las Naciones
Unidas (CEPE) mencionado en el capitulo cinco de este documento, en su punto 7.2.4
especifican los requisitos relativos a la instalacién del sistema de almacenamiento, cuando
uno o ninguno de los ensayos de colisién sean aplicables al vehiculo.

El recipiente se instalaréd de manera que quede situado detrds de un plano vertical
perpendicular al eje central del vehiculo y 420 mm por detras del borde delantero del
vehiculo (no se aplica ensayo de colision frontal).

El recipiente se instalaréa de manera que quede situado entre los dos planos verticales
paralelos al eje central del vehiculo situados a 200 mm, medidos hacia dentro, de los dos
bordes exteriores del vehiculo proximos al recipiente. (no se aplica ensayo colision lateral).

Es decir, las botellas podran colocarse en forma de T con uno o mas tanques en la parte
trasera como se inicia modo de ejemplo en la figura siguiente

Ilustracion 6-3 Ejemplo de disposicion de las botellas. Fuente [29]

Figura 6.3. Ejemplo de disposicion de la botellas. Fuente[29]

En la figura 6.3 se muestra el Toyota Mirai, done se aprecian las lineas de combustible de
hidrogeno en naranja fabricadas de acero inoxidable compatible con hidréogeno. Estas
lineas contienen hidrégeno (Entre 1-0.7 MPa) a presiones mucho mas bajas que la de los
tanques (70 MPa).[30]
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6.5. Autonomia y capacidad de los tanques de hidrégeno

Los vehiculos ligeros de celda de combustibles hoy en dia pueden, por lo general,
almacenar en los depdsitos unos 6Kg de hidrogéno comprimido, y ofrecer una autonomia
entre 500-600 Km dependiendo de las marcas. Los autobuses con pila de combustible, al
igual que los de GNL (gas natural licuado), llevan las botellas de almacenamiento de
hidrogeno en el techo, pudiendo almacenar hasta 50 Kg de hidrégeno [30]

6.6. MATERIALES DE LOS DEPOSITOS DE HIDROGENO

70 MPa Composite Foam Domes In Tank Regulator
Tanks (Handing Safety Feature) with Solenosd

Vent Line Pressure Sensors

Ports Stone

Vehicle Electrical Thetmmally
Interface Connector Activated
PRD il Line
Check Valve
Defucting Port Refueling Port
(optional) Pressure Sensors

vehicke Interface Bracket

Ilustracion 6-4 Tanque almacenamiento de H2 comprimido tipo IV de Quantum Technologies. Fuente

[31]

Figura 6.4. Tanque almacenamiento de H2 comprimido tipo IV de Quantum Technologies.
Fuente [31]

Los tanques de tipo III y IV son los mas adecuados para el almacenamiento de hidrégeno
a bordo de vehiculos. Estas tecnologias también son utilizadas para almacenamiento de
otros gases comprimidos como por ejemplo gas natural o aire. La principal diferencia es
que el almacenamiento de hidrégeno a bordo se realiza a grandes presiones: 35 a 70 MPa
en comparacion con los 20 MPa del gas natural.[30]

El sistema de hidrogeno a bordo contiene: uno o varios tanques de hidrogeno; receptaculo
de abastecimiento de combustible y lineas de combustible de hidrégeno.

Cada tanque estd equipado con su propio dispositivo de alivio de presion de activacion
térmica DLPT (dispositivo de limitacion de presion de activacion térmica). En caso de
incendio la DLPT actuara liberando el H,. [30]
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6.6.1. Estudio de los materiales que componen el deposito

Las tensiones ejercidas en la superficie interna del depdsito por el hidrogeno a alta presion
dependen de las dimensiones del depdsito, del radio de curvatura de este y del espesor de
la pared del depodsito. Para soportar dichas tensiones se utilizan distintas capas de
materiales compuestos.

6.6.1.1. Materiales usuales en la fabricacion de depoésitos a presion

Los materiales mas habituales en la fabricacion de recipientes a presion suelen ser el acero
y el aluminio. Utilizando la teoria de Von Mises para obtener los calculos del espesor de la
pared de un cilindro, junto a las caracteristicas mecanicas de los materiales, por ejemplo,
un acero de construccion laminada en caliente y una aleacion de aluminio, cuyas
propiedades se muestran en la siguiente tabla.[20]

Acero S275 Aluminio 7050
Modulo eldstico (E) 210000 N/mm? 72000N/mm?
Modulo cortante (G) 81000 N/mm? 26900 N/mm?
Limite elastico (Sy) 275 N/mm? 490 N/mm?
Limite a traccién (Xt) 450 N/mm? 550 N/mm?
Coeficiente de Poisson (v) [0.3 0.33
Densidad (p) 7850 kg/m? 2830 kg/m3

Tabla 6-1 Tanque almacenamiento de H2 comprimido tipo IV de Quantum Technologies. Fuente [31]

Tabla 6.6. Propiedades mecanicas del acero y el aluminio

Se aplican las ecuaciones para un recipiente a presién de pared delgada se definen las
tensiones: axial (o,), circunferencial (o,) y la tension equivalente de Von Mises:
_PR _PR

(X O)=
12-e 2 e

_ (01-03)2+(0,-03)2+(0,-03)?
Teq— 2
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_V3 PR

Donde sustituyendo se queda: Teq=>5 ",

Se tiene en cuenta un factor de seguridad n=1 porque simplemente se quiere calcular el
espesor minimo de material para soportar el estado tensional. Entonces comparando con
la tensidn de rotura se tiene que:

V3 nPR
e=—-
Teq Y3.PR 2 X

Suponiendo un didmetro estandar de 850 mm y sustituyendo los valores de la tabla se
tiene que los valores para el espesor seran:

V3 1-100MPa-850 mm

e > = 163.6 mm
acero = 5 450 MPa
V3 1100 MPa-850 mm
€aluminio = > 50 MPa = 133.84 mm

Es evidente que estos espesores son demasiado gruesos, lo que conlleva un sobrepeso. Se
hace necesaria la utilizacién de materiales compuestos con los que se consigan unas
caracteristicas mecanicas mejores, y ademas ofrecen una variedad de combinaciones entre
distintos materiales [20]

6.6.1.2 Estudio para materiales compuestos

En los materiales compuestos, mediante la combinacién de dos o mas materiales se
consigue mejorar las propiedades mecanicas que tendrian los materiales por separado.

Un material compuesto se constituye de dos fases. El refuerzo o fase dispersa, que es mas
rigida y resistente y es la que concede al material compuesto la mayor parte de las
propiedades mecanicas. Este refuerzo se encuentra embebido en la fase matriz que aporta
coherencia al material y procesabilidad, ademas de resistencia térmica [20]

Los materiales compuestos tienen caracteristicas muy distintas a la de los materiales
estructurales habituales usados en ingenieria, y esto se debe a su naturaleza heterogénea
y anisotrdpica (distintas propiedades fisicas, segln la direccion). Esto hace necesario el
analisis de comportamiento mecanico de los materiales compuestos. Hay diferentes niveles
para el analisis de los composites: micromecanica; micromecanica (teoria clasica de
laminacién), y estructural.[20]
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Lamina

Structure

Ilustracion 6-5 Niveles para el andlisis de materiales compuestos. Fuente [20]
Imagen 6.algo. Niveles para el analisis de materiales compuestos. Fuente [20]

En los materiales compuestos las combinaciones pueden ser de fibra larga, fibra corta,
tejidos multiaxiales, superposicion de capas orientadas en diferentes angulos, laminados,
volumenes de fibra, asi como diferentes matrices etc. [20].

6.6.2. métodos de fabricacion del liner interior de HDPE

En los tanques de Tipo IV se utiliza liner de materiales poliméricos para reducir el peso. El
conformado de polietileno de alta densidad, HDPE por sus siglas en ingles ha sido estudiado
estableciendo criterios de espesores y compatibilidad de materiales, concluyendo estos
estudios que el proceso de conformado mejor adaptado a las caracteristicas de fabricacidon
de este liner interior es el proceso de inyeccion y moldeo por soplado.

Esta técnica de fabricacion se fundamenta en inyectar una preforma dentro de un molde
en el que alcanza una forma cilindrica inicial, para después pasar a otra horma con la
estructura final de la pieza. En esta segunda horma la primera preforma se fija y se le
inyecta aire caliente que empuja el polimero contra las paredes del molde, donde se enfria
y se solidifica.[20]
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Ilustracion 6-6 Fases del proceso de moldeo por inyecciéon soplado. Fuente [20]
Imagen 6.algo. Fases del proceso de moldeo por inyeccion soplado. Fuente [20]

Con este proceso el control que se consigue sobre el peso y espesor de la pieza es mayor,
y también la precision de conformado es mayor que el moldeo por soplado tradicional.

Esta técnica de moldeo de soplado por inyeccidon se puede llevar a cabo también en capa
multiple, y es utilizado en piezas que exigen mayor estanqueidad y rigidez. Cuando se
afaden mas capas se consigue evitar la difusién de determinados gases como puede ser
el hidrogeno.[20]

6.6.3. métodos de fabricacion del cuerpo del depodsito de material
compuesto.

Teniendo en cuenta la forma y caracteristicas del contenedor, asi como de las piezas que
formaran parte de este (valvula de llenado etc.) se adecua el método de fabricacion mas
apropiado. Para una forma cilindrica con capas de orientacidon en diferentes angulos, el
bobinado de filamentos es el proceso mas logico.

Este sencillo proceso consta de unas bobinas de hilos de fibra, que por lo general estan
impregnados de alguna resina de epoxi, y van siendo enrollados de forma muy precisa
alrededor de un mandril giratorio.[20]
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Ilustraciéon 6-7 Proceso de conformado de materiales compuestos. Fuente [20]
Imagen 6.algo. Proceso de conformado de materiales compuestos. Fuente [20]

Este proceso es automatizado y con la tensidon aplicada a los hilos se fija la rigidez.
Mediante automatizacion controlada se determina la orientacion de los filamentos pudiendo
asignar diferentes angulos a distintas capas y con ello modificar asi caracteristicas vy
propiedades de la pieza en funcién de los angulos y/o nimero de capas.

El liner se coloca sobre el mandril y se bobina sobre este. Después de aplicar las capas
necesarias para obtener el espesor deseado, la pieza se hornea para curar la resina, y de
esta manera se consigue el proceso de polimerizacién. Con esto se aseguran las
caracteristicas finales del material compuesto. Finalizado el proceso, se retira el mandril
por desmolde quedando un depdsito hueco con el liner en el interior. [20]

6.6.3.1. Materiales de los depositos del mercado actual espafnol

Concretamente en Espafia las marcas de coches con pila de combustible utilizan la
tecnologia Quantum. Esta tecnologia de tanque compuesto avanzado QUANTUM incorpora
una filosofia de disefio "TriShieldTM". El cilindro QUANTUM Tipo IV TriShieldTM, se compone
de una sola pieza, resistente a la permeacion, reticulado de ultra alto peso molecular. Forro
de polimero de peso que estd envuelto con multiples capas de laminado de fibra de
carbono/epoxi y una capa protectora externa patentada para resistencia al impacto. Los
tanques de hidrégeno TriShieldTM cuentan con una abertura de un solo saliente para
minimizar las vias de fuga.

Los cilindros estan disefiados para soportar presiones mucho mas altas que la presion
nominal de servicio para cumplir con un factor de seguridad minimo de 2,35 de resistencia
al estallido y para acomodar un aumento en la temperatura del gas durante el llenado
rapido.

[32]
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Ilustracion 6-8 seccion transversal de un tanque de Hz Quantum. Fuente [32]

Figura 6.5. Seccion transversal de un tanque de H2 Quantum. Fuente[32]

En la figura 6.5 se muestra la seccion transversal de un tanque de hidrégeno tipo IV

fabricado por Quantum. El tanque se compone de:

e Una cupula de espuma resistente a los impactos, liviana que absorbe energia
e Una cubierta exterior resistente a los impactos, que es a prueba de balas y

proporciona resistencia al corte y a la abrasion.

e Una carcasa de plastico reforzado con de fibra de carbono (CFRP), liviana, resistente

a la corrosioén, la fatiga y a la fluencia.

e Un revestimiento polimérico liviano, resistente a la corrosién que sirve como barrera

a la permeacion.[30]
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CAPITULO 7

RIESGOS DE LOS GASES ALMACENADOS Y PROPIEDADES
RELACIONADAS CON LA SEGURIDAD
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7.1 INTRODUCCION

En la siguiente tabla se definen las propiedades del hidrdgeno mas importantes en relacion
con su seguridad.

Constante de difusion 0,61 (cm?/s)
Velocidad de difusién en el aire en CN 2 (cm/s)
Punto de inflamacion <-253 (2C)
Rango de inflamabilidad 4-75 (%vol)
Limites de detonabilidad en el aire 15-59(%vol)
Temperatura de autoignicion 585 (2C)
Energia de igniciéon 0,02 (m))
Temperatura de la llama 2045 (2C)
Energia de explosion 2 (Kg TNT/m3)
Emisividad de la llama 1,53:1072 (KJ/cm?'s)

Ilustraciéon 7-1 Propiedades del hidrégeno relacionadas con la seguridad [5]

. Propiedades del hidrogéno relacionadas con la seguridad [5]

7.2. FUEGO E INCENDIO

El DRAE (Diccionario de la Real Academia Espafiola) define el fuego como calor y luz
producidos por la combustion.

El DRAE define el incendio como un fuego grande que destruye lo que no deberia quemarse.

La norma UNE 23026 define el fuego como una combustion caracterizada por una emision
de calor, humo y llama.

La norma ISO 13943 define el fuego como una combustién auto soportada que ha sido
deliberadamente puesta en marcha para beneficiase de sus efectos y que esta controlada
en su duracién y su extensidn espacial.

La misma norma ISO 13943 define el incendio como una combustién que se propaga
incontroladamente en el tiempo y en el espacio, una combustidon de aportacion
incontrolada. [19]

La velocidad de reaccion (cantidad de reactivos transformados en productos por unidad de
tiempo), la velocidad a la que se propaga una llama es la velocidad de avance del frente
de reaccion. En base a este parametro las reacciones de oxidacién-reduccidn se clasifican
en:

e Combustion lenta y muy lenta: Es el tipico proceso de oxidacion de algunos metales. La
energia liberada en este proceso es muy pequefia y es disipada en el ambiente sin producir
un aumento local de temperatura (no existe reaccion en cadena). Hay muy poca radiacion
en forma de calor, y no hay emisidn de luz. Por ejemplo, la oxidacién del hierro, etc.
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e Combustion normal o rapida: Segun la bibliografia puede ser citada como rapida quimica
califican de explosiones a las combustiones que por su velocidad de propagacion (> 1m/s)
producen aumentos de presion, causen o no sucesos destructivos. Los fendmenos de
deflagracion y detonacién son considerados explosiones, debido a su velocidad de
combustién. Las explosiones se desencadenan cuando el combustible y el oxidante se
mezclan intimamente antes de la ignicidon (existe una mezcla previa). Como resultado, la
reacciéon de combustion avanza rapidamente., instantdnea o muy rapida. En este tipo de
oxidaciones, la velocidad del frente de reaccidon se puede ver y esta por debajo de 1 m/s.
El desprendimiento de energia es considerable. Hay radiacion en forma de calor, luz y
llamas (fuego): parte de esta energia es disipada en el ambiente y otra es empleada en
mantener la reaccidon en cadena y activar la mezcla comburente-combustible. Es el proceso
d combustion de los incendios normales.

e Combustion instantanea o muy rapida:

Se trata de la explosion. Son aquellos fendmenos de combustion que implican la formacién
de ondas de presién, “sobrepresiones”. Por lo general causan destruccidon, aunque no
siempre. Los especialistas en explosiones por reaccion

e Deflagraciones o combustiones deflagrantes;

Combustiones en las que la velocidad del frente de reaccién es superior a 1 m/s, pero
inferior a la velocidad del sonido (< 340 m/s o subsdnica) en el medio en que se producen,
y aparecen fendmenos de sobrepresiones como consecuencia de la generacién de gases y
de las temperaturas en la reaccion.

La onda de presion suele estar comprendida entre cinco y diez veces la presion original,
cuando no estan confinadas. Si el recinto estuviera cerrado y no se permitiera la liberacidon
de sobrepresién, la deflagracién podria convertirse en una detonacion de consecuencias
mucho mas graves Estas ondas se mantienen paralelas entre si, sin discontinuidades,
generando efectos sonoros

Normalmente todas las explosiones que se producen son de tipo deflagracién, porque
siempre se rompe algun cristal, tabique, etc., que permite la evacuacion de la presién de
forma natural. Son ejemplos de deflagraciones los vapores de liquidos inflamables, las
mechas lentas, etc.

Detonaciones o combustiones detonantes: Combustiones muy rapidas o instantaneas en
las que la velocidad de propagacion del frente de reaccién es superior a la velocidad del
sonido en el medio (>340 m/s o supersodnica).

Las sobrepresiones que se originan estan comprendidas entre veinte y cuarenta veces la
inicial, incluso hasta cien veces. Aqui el frente de llamas acompafia y va a la misma
velocidad que el frente de presiones. La detonacion provoca efectos sonoros y destructivos
muy superiores a la deflagracion, y hay que tener en cuenta que en ambas se producen
enormes elevaciones de temperatura, lo que provoca los incendios que normalmente
acompafan a las explosiones.

Son ejemplos de detonaciones las producidas por explosivos industriales detonantes y la
combustion de mezclas aéreas de gases y vapores en especiales circunstancias.[19]

7.3. PRESION DE VAPOR
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Cuando en un recipiente cerrado a una presion determinada, un vapor esta en equilibrio
con su fase liquida, a esta presién se la denomina Presion de vapor, y determina la
disposicidn de las sustancias a evaporarse. En un recipiente abierto cuando la presion de
vapor sea igual a la presion atmosférica, la vaporizacion se producira en toda la masa del
liguido y no solamente en la superficie, a este fendmeno se le llama ebullicion. Por lo tanto,
sustancias con elevadas presiones de vapor tendran puntos de ebullicion bajos.

La presion de vapor de un liquido aumenta cuantiosamente con la temperatura, y siempre
es constante para una temperatura dada.[17]

7.4. DILATACION TERMICA

Una caracteristica importante de los liquidos es su baja compresibilidad, Por otro lado, si
bien los liquidos no se dilatan en la misma medida que los gases, estos sufren un aumento
de su volumen a tener en cuenta.

En el caso de un liquido contenido en un recipiente, donde por efecto de la temperatura el
liguido se ha dilatado hasta ocupar todo el continente, la presion soportada por dicho
continente puede sufrir un aumentar de forma peligrosa y provocar el fallo del recipiente,
o incluso una BLEVE. [17]

7.4.1. BLEVE Rotura del recipiente

Explosion por la expansion de los vapores de un liquido, BLEVE (por sus siglas en ingles
Boilling Liquid Expanding Vapor Explosion).

Para que se produzca la BLEVE se han de cumplir tres condiciones

19 Liquidos confinados a temperaturas muy superiores a su punto de ebullicidn, es decir,
sobrecalentamiento de la fase liquida (caso de gases licuados).

20 Bajada repentina de presion en la fase gaseosa (puede darse, por ejemplo, por fallo en
la resistencia mecanica del recipiente).

30 Una situacién previa de presidon y temperatura tal, que con el paso a presion atmosférica
se desencadene la ebullicidon y vaporizacion instantdnea de un porcentaje considerable de
liquido.

La violencia de la BLEVE es mayor si la presion y temperatura son inferiores al punto critico,
aunque la energia acumulada en este punto sea mayor.[17]

7.5. RIESGO DE LOS GASES CONTENIDOS EN RECIPIENTES

Independientemente del estado en que se encuentren, ya sean presurizados, criogénicos,
licuados o disueltos, todos los gases presentan el riesgo genérico de aumento incontrolado
de presion.

Un aumento descontrolado de la presion compromete la estabilidad del contenedor que
puede llegar a su limite de rotura, y producir el fallo del recipiente
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En caso de fallo, las consecuencias de este dependeran de la peligrosidad intrinseca del
gas, de la cantidad de gas, del estado de la fuga, y del lugar donde ocurra el accidente.[17]

7.6. RIESGO DE LOS GASES FUERA DE RECIPIENTES

Los gases contenidos en recipientes pueden fugar de manera instantanea (la mayor parte
del contenido se vacia en breve periodo de tiempo), o de forma continuada. Sea cual sea
el caso, los riesgos vinculados a la fuga varian segun las propiedades fisicas y quimicas del
gas, de la cantidad fugada, de la velocidad de la fuga y de las condiciones del area
potencialmente afectada.

Los gases pueden ser téxicos, venenosos, inflamables, inertes, o incluso combinaciones de
estas propiedades. En el caso del hidrdgeno, se trata de un gas inflamable, incoloro,
insipido, inoloro y no toxico.

Los riesgos en una fuga de hidrégeno seran de inflamabilidad y explosion, pero también se
puede presentar el riesgo de anoxia (falta de oxigeno), por desplazamiento del aire
necesario para la respiracién humana.[17]
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CAPITULO 8
ACCIDENTES EN VEHICULOS DE PILA DE COMBUSTIBLE
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8.1. INTRODUCCION

Segun las resefias de Anfac, en Europa, los datos de 2020 muestran que en Europa hay
unas 2.453 unidades de vehiculos de hidrégeno. Por otra parte, Espafia solo cuenta 15
automoviles con pila de combustible (que son prototipos) y ni una sola hidrogenera publica.
[34]

Como se ha mencionado al inicio de este trabajo, en Espana el Plan de Recuperacion,
Transformacion y Resiliencia remitido a Bruselas en abril del 2021 por El Gobierno de
Espafia, prevé que para el 2030 circulen por las carreteras del estado entre 5000 y 7500
vehiculos ligeros, pesados y autobuses impulsados por pila de hidrogéno renovable
sectorial), tanto para infraestructura como para investigacién y desarrollo entre otros.[4]

Esta cifra prevista para 2030 sigue siendo insignificante si se compara con el parque movil
de Espana, que en 2020 sumaba 34765203 vehiculos (automdviles, camiones,
motocicletas, tractores, etc.). [33] Aunque la prohibicidon para 2035 de fabricar vehiculos
con cero emisiones de CO, ofrece un futuro prometedor para las tecnologias alternativas

8.2. VOLUMEN DE ACCIDENTES EN LAS CARRETERAS ESPANOLAS

Los antecedentes de siniestralidad de la direccién general de trafico (DGT), en Espafia para
el afo 2020 se registraron 1370 victimas mortales en accidentes de coche en las carreteras
espafolas. En la grafica 8.1 se observa la evolucion de las victimas desde 1960. [33]
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Ilustracion 8-1 Evolucion de los fallecidos en accidentes de trafico con victimas. Fuente [33]

Fuente [33]

Grafica 8.1. Evolucion de los fallecidos en accidentes de trafico con victimas.
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En el mismo afio se registraron 6681 heridos hospitalizados y 87881 heridos no
hospitalizados. [33]

Con estas cifras se puede hacer una estimacién del nimero de accidentes de coches que
ocurren en las carreteras espafiolas.

Partiendo de la premisa de que un accidente donde haya fallecidos o heridos graves que
necesiten hospitalizacion, se puede considerar como accidentes de alta energia, donde muy
probablemente hay deformacion del chasis del automodvil. Entonces, segun las
matematicas la cantidad de accidentes graves en Espafia ascendio en 2020 a 8051.

8.3. ACCIDENTES EN VEHICULOS CON PILA DE COMBUSTIBLE

Los accidentes en vehiculos se pueden dar, bien por colisiéon, (donde estén implicados o no
otros vehiculos), por vuelco (por ejemplo, por exceso de velocidad), por estar expuesto a
las llamas (por ejemplo, en un incendio o un fuego producido por el propio accidente), en
caso de automoéviles que utilicen gases comprimidos como combustible, los accidentes
ademas de las causas anteriores pueden ser debidos a escapes de gas en sitios no
ventilados (por ejemplo, en garajes).

8.3.1 Accidentes por colision de vehiculos eléctricos de pila de
combustible de H, comprimido.

Aunque la casuistica puede ser muy amplia, el euroNCAP (European New Car Assessment
Program. Programa europeo de evaluacion de la Seguridad Pasiva llevado a cabo por la
fundacién del mismo nombre) considera tres supuestos principales con sus respectivas
modificaciones: Impacto frontal; lateral e impacto trasero.

8.3.1.1. Impacto frontal

Este tipo de colisiones son los responsables de mas muertes que cualquier otro tipo
accidente. Si bien esta casuistica no es el objeto por desarrollar en este TFG se daran unas
breves explicaciones. La euroNCAP ensaya dos tipos de impacto frontal:

e Impacto frontal con barrera movil:

En la prueba a gran escala de la MPDB (Progressive Deformable Barrier. Barrera
deformable progresiva), el coche de prueba es conducido a una velocidad de 50 km/h vy
con un solape del 50 % hacia una barrera deformable montada en un carro de 1400 kg
que viene en direccidon contraria, también a 50 km/h. La barrera representa la parte
delantera de otro vehiculo, que se vuelve progresivamente mas rigida cuanto mas se
deforma. La prueba reproduce una colision entre el vehiculo de prueba y un coche familiar
normal de tamafio medio. [35]
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Ilustraciéon 8-2 Ensayo de colision frontal con barrera movil. Fuente [35]

Figura 8.1. Ensayo de colision frontal con barrera movil. Fuente [35]

e Impacto frontal con barrera fija:

En esta prueba los vehiculos colisionan contra una barrera fija con una superposicion total
y a una velocidad de 50 km/h. [35]

Ilustracion 8-3 Ensayo de colisiéon frontal con barrera fija. Fuente [35]

Figura 8.2. Ensayo de colision frontal con barrera fija. Fuente [35]
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8.3.1.2 Impacto lateral

Los impactos laterales son la segunda causa mas importante de muertes y lesiones graves.
En comparacién con los impactos frontales, existe muy poco espacio en el interior del
vehiculo para absorber la energia. [35] En este tipo de impacto en un vehiculo de pila de
combustible, es posible que se dafien los tanques de hidrogéno.

Las velocidades de prueba de euro NCAP son en torno a los 50/60 Km/h, pero en la realidad
estas velocidades pueden ser muy superiores.

Euro NCAP distingue tres supuestos: impacto lateral con barrera movil, impacto lateral con
barrera fija e impacto en el lado opuesto.

8.3.2.1 Impacto lateral con barrera movil

En la prueba de Euro NCAP, se monta una barrera deformable en un carro y se impulsa a
60 km/h hasta impactar contra el vehiculo de prueba detenido en un angulo recto. [35]

Ilustracion 8-4 Ensayo de colision lateral con barrera mévil. Fuente [35]

Figura 8.3. Ensayo de colision lateral con barrera movil. Fuente [35]

8.3.2.2. Impacto lateral con barrera fija.

En la prueba de Euro NCAP, se lanza un vehiculo lateralmente a una velocidad de 32 km/h
hacia un mastil rigido y estrecho. El vehiculo se coloca en angulo recto en la direccion del
movimiento o, como se realiza a partir de 2015, en un pequefio angulo alejado de la
perpendicular. [35]. En el caso de un impacto lateral, dependiendo de las inercias, podria
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verse dafiado el sistema de abastecimiento de hidrégeno, lo que podria provocar fugas del
gas comprimido.

J

-
Iy

P | iy

Ilustracion 8-5 Ensayo de colision lateral con barrera fija. Fuente [35]

Figura 8.4. Ensayo de colision lateral con barrera fija. Fuente [35]

8.3.3 Impacto trasero

En este caso, las botellas de hidrégeno estan mas expuestas a sufrir un debilitamiento en
su geometria debido al golpe. En la imagen 8.5 se puede ver cdmo, en un choque por
alcance, aunque estas pruebas se realizan a bajas velocidades, entre 16 y 24 Km/h, el
maletero queda totalmente destruido. En la imagen 8.6 de la parte inferior del vehiculo,
los depdsitos de hidrégeno se ven afectados y desplazados de su posicidn inicial, si bien
en el ensayo estos depdsitos estan vacios, es decir a presion atmosférica.

—— L -‘
'-‘Kllllﬂhjlllﬁ‘llﬂl‘ imaRn immAay

Ilustracion 8-6 Ensayo de colision trasera por alcance. Fuente [36]
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Figura 8.5. Ensayo de colision trasera por alcance. Fuente [36]

Ilustracion 8-7 Ensayo de colisién trasera por alcance, vista inferior. Fuente [36]

Figura 8.6. Ensayo de colision trasera por alcanse, vista inferior. Fuente [36]

En el siguiente enlace se puede el video en su totalidad
completohttps://www.youtube.com/watch?v=2zjie0Y79qgs

Asi como en los ensayos de colision frontal y lateral existen reglamentos de la UE
especificos para cada caso, en lo referente a colisidon trasera no existe una normativa
concreta aplicable a estos supuestos, donde se determinen por ejemplo velocidades
minimas de impacto. En el caso del video anterior, del Hyundai NEXO, la prueba se realiza
a maximo 24 KM/h, y los depodsitos no se ven afectados por debajo de estas velocidades
tal y como se demuestra en dicho ensayo.

En el caso de velocidades superiores como las habituales en carreteras o autovias etc., si
la integridad fisica de los depédsitos se viera comprometida, podrian acontecer dos
fendmenos:

Por un lado, y debida a la presidn interior del depdsito, darse una fuga de hidrogeno, la
cual acarrea el peligro de ignicion (o explosién que dependera de la cantidad fugada y del
recinto donde se encuentre la mezcla) de una mezcla aire/gas inflamable, y por otro lado
esta el riesgo de hipoxia por desplazamiento del aire necesario para la respiracion humana.

Por otro lado, una grieta en el recipiente a presion puede producir la rotura del depdsito,
que segun la deformacion plastica del material esta rotura puede ser ductil o fragil.[36]

En una rotura ductil se producen pocos fragmentos de gran tamafio y tienen lugar después
de una intensa deformacion plastica donde hay una propagacion de la grieta lenta. Tiene
elevado potencial de producir dafios.

En la rotura fragil, se producen fragmentos de menor tamafio, y se dan sin una apreciable
deformacién debido a la rapida propagacion de la grieta.

En base a esto el estallido puede producirse a la presién normal de trabajo.[36]
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El dafio por impacto y rozaduras en la superficie de un cilindro con una construccion de

envoltura compuesta de carbono puede indicar un dafio mayor en la pared del cilindro.
[37]

Ilustracion 8-8 Agrietamiento de la fibra del material compuesto indicativo de impacto. El daiio
puede ser mayor debajo de la superficie y no visible. Fuente [37]

Figura 8.7. Agrietamiento de la fibra del material compuesto indicativo de impacto.
El dafio puede ser mayor debajo de la superficie y no visible. Fuente [37]

Arafiazos, cortes o abrasion de metal o composite. L a integridad estructural de un cilindro
completamente envuelto es particularmente sensible a los cortes superficiales.

Ilustracion 8-9 Corte en la superficie del cilindro de composite. Fuente [37]
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Figura 8.8. Corte en la superficie del cilindro de composite. Fuente [37]

Cuando se produce la explosion la energia almacenada en el fluido sera invertida en la
formacion de proyectiles y en la formacion de una onda de presiéon. Como se ha comentado
anteriormente, es posible que se den otra serie de consecuencias, en el caso del hidrégeno
al ser inflamable puede formarse una bola de fuego, o la explosion de la nube de gas, o el
desplazamiento del oxigeno del aire necesario en la fisiologia humana. Estos efectos de
explosion y fragmentacion dependen directamente de la energia disponible en el interior
del depdsito, que a su vez es funcién de las propiedades termodinamicas del hidréogeno y
de la cantidad de este en el momento del fallo.[36]

La causa de la energia responsable del fallo es de origen fisico y se debe a la expansion
del gas comprimido, es decir la energia liberada dependerd de las condiciones de
almacenamiento, principalmente de la presion y de la cantidad de hidrdégeno
almacenada.[36]

Hay que considerar que en el supuesto que se diera el fallo en uno de los tanques de
hidrogeno del coche, las consecuencias de este afectarian a los demas depdsitos,
produciendo una reaccion en cadena

Ilustracion 8-10 Daiios por incendio y explosion en un vehiculo Honda Civic CNG(gas natural
comprimido)después de la ruptura y explosion del tanque. Fuente [37]

Figura 8.7. Dafios por incendio y explosion en un vehiculo Honda Civic
CNG(gas natural comoprimido)despues de la ruptura y explosion del tanque. Fuente [37]

8.3.2. Accidentes en vehiculos de pila de combustible debidos a la
exposicion a las llamas

Cuando sucede el inflamable. Incluso sin la energia quimica del accidente en un vehiculo
de pila de combustible de hidrégeno comprimido cuyas consecuencias derivan en una
exposicion de los contenedores a las llamas, el peligro de incendio y explosién es
inminente. El sobrecalentamiento del tanque puede resultar en una falla catastréfica del
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tanque, liberando enormes cantidades de energia mecanica almacenada debido a la
compresién, asi como el gas inflamabilidad del gas, la liberacién mecanica de presion puede
hacer que el tanque rompa sus restricciones. perforar cualquier contencion proporcionada
por la carroceria del vehiculo y volar grandes distancias. [37]

Segun el Reglamento Europeo n® 134 en el punto 5 de la parte I, regula los componentes
minimos que ha de tener el sistema de almacenamiento de hidrégeno: "estara compuesto
por un recipiente de almacenamiento de alta presion y por dispositivos de cierre principales
para tapar los orificios en su interior. Estos dispositivos de cierre deberan incluir las
funciones siguientes, que podran estar combinadas: DLPT (limitador de presién); valvula
de retencion antirretorno; valvula de bloqueo automatico.

La principal caracteristica de seguridad de los sistemas de almacenamiento de hidrdégeno
son los dispositivos de alivio de presiéon DLPT (valvula limitadora de presién por activacién
térmica). Este dispositivo protege contra el fallo de un recipiente de almacenamiento
liberando parte o todo el contenido en caso de altas temperaturas altas presiones o
combinacién de ambos. [30]

Superado un cierto limite de presién o temperatura la DLPT se abrird para liberar presiéon
y no volvera a cerrarse, ventilando todo el contenido del tanque de forma controlada, sin
una valvula de este modo se evita el sobrecalentamiento del tanque evitando el fallo.

Desafortunadamente estas valvulas también pueden fallar de dos formas distintas, bien
por una activacion temprana, o por no ventilar de manera adecuada. [30]

En las imagenes siguientes se observa una secuencia de explosién de botella de gas por
fallo de la DLPT.

b 0:01/0:15 eroveno «

s

BrOVAOD o » 006/0:15 » 009/0:115

Ilustracion 8-11 Secuencia explosion por fallo DLPT. Fuente [37]

Figura 8.8. Secuencia explosion por fallo DLPT. Fuente [37]

76
EIG-EIBAR SEP-22



COMPORTAMIENTO A IMPACTO MECANICO DE DEPOSITOS TIPO III ANEXO

El video completo se puede ver en el siguiente enlace:

http://depts.washington.edu/vehfire/begin.html| (video go 2. Hybrid and
Alternative > Alternative Fuels: Fuel Types)

El proyecto HyResponse es una Accion de Coordinacion y Apoyo financiada por la Empresa
Conjunta Pilas de Combustible e Hidrogeno y respaldada por la Comision Europea en el
marco del 7° Programa Marco. Referencia del proyecto: 325348.

En dicho proyecto se efectlian una serie de pruebas a nivel nacional e internacional.

8.3.2.1. Consecuencias del fallo catastréfico del almacenamiento de hidrégeno a
alta presion (ondas expansivas, bolas de fuego, proyectiles)

En caso de que el tanque de H, estuviera expuesto a las llamas y la DLPT no actuase, los
estudios realizados en el Southwest Research institut, EE. UU, han demostrado que ocurre
la rotura catastrofica del tanque en dos tipos de tanque, los de Tipo III y los de Tipo IV.

El fuego fue creado por un quemador de propano. Para el tanque de Tipo IV (con
revestimiento de polietileno de alta densidad, capa estructural de fibra de carbono y capa
exterior de fibra de vidrio), de 72.4 litros, la tasa de liberacion de calor (HRR) fue de 370
KW, y la presion dentro del contenedor era 34.3 MPa. La temperatura interior del cilindro
aumento un margen pequeiio de 27 a 39 °C debido a la baja conductividad térmica de la
capa de refuerzo de fibra de carbono, durante el periodo de exposicion al fuego de 6
minutos 27 segundos, que finalizo con la ruptura catastréfica del tanque de tipo IV. [30]

Para el tanque Tipo III fue de 34,5 a 35.7 °C, el tiempo transcurrido antes del fallo
catastrofico fue de 12 minutos y 18 segundos. En ambos casos el motivo del fallo no fue
el aumento de presion debido a la temperatura, sino la degradacion de la capa exterior del
tanque, que comenzd para el Tipo IV a los 45 segundos de la exposicién y para el Tipo III
a los 20 segundos de exposicion. [30]de capacidad de 88 litros a presion de 31.8 MPa vy
con un HRR= 265KW, expuesto a un fuego de quemador de propano, este tanque fue
colocado deja de un vehiculo tipo SUV, a 28 cm del suelo al igual que en el caso anterior
debido a la capa de fibra de carbono, la temperatura interior no tuvo un aumento
significativo, solo

Before the fire After the fire test

Ilustracion 8-12 Antes y después de la explosion del tanque Tipo III. Fuente [39]
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Figura 8.8. Antes y despues de la explosion del tanque Tipo III. Fuente
[39]

En el caso del tanque Tipo IV las maximas presiones de onda expansiva que se midieron
fueron de 300KPa a q.9 metros del foco de la explosion, variando hasta los 41 KPa a 6.5
metros del foco. La presion mas alta estaba en una direccién perpendicular al eje
longitudinal del tanque. [30]

Para el tanque Tipo III Las maximas presiones medidas fueron de 140 KPa a 1.2 metros y
12 KPa a 15 metros de distancia al foco de la explosion. [30].

Cabe referir, que cuando las presiones superan los 83 KPa causan lesiones graves o incluso
la muerte, y niveles entre 10 y 12 KPa son suficientes para derribar a personas. [38]

Se produjeron bolas de fuego de 7.7 metros de didametro a los 45 milisegundos en el caso
del tanque Tipo IV y de 24 metros de diametro para el tanque Tipo III a los 0.7
milisegundos, en ambos casos se levantaron en 1 s y tuvieron una duracion aproximada
de 4.5 s, para el tanque de Tipo III, los valores maximos de flujo de calor a una distancia
de 15.4 m fueron entre 210-300 KW/m2 (-% KW/m?2). [30]

Type 3 under SUV

S

Ilustracion 8-13 Bolas de fuego. Fuente [39]
Figura 8.8. Bolas de fuego. Fuente [39]

En cuanto a los proyectiles, Para el tanque de Tipo IV (prueba independiente), el fragmento
de mayor tamafio fue la mitad superior del tanque de 14 Kg y fue hallado a 82 m del centro
de la explosion. El proyectil mas grande del tanque Tipo II (prueba del SUV), fue
encontrado a 41 m y fragmentos del SUV se encontraron a distancias de hasta 107 m.
Incluso el propio automovil puede comportarse como un misil en si mismo. [30]
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Ilustracion 8-14 Fragmentos de los tanques después de la explosion. Fuente[39]
Figura 8.8. Fragmentos de los tanque despues de la explosion. Fuenete[39]

En caso de que actle la DLPT, esta retrasara e incluso evitara el fallo. Un estudio expuesto
por Makarov y Molkov [40], predice el comportamiento y la estructura de chorros de
hidrogeno altamente expandidos que emanan tanto de boquillas planas como de boquillas
redondas. Se estudiaron tres boquillas diferentes, pero con la misma area transversal para
un almacenamiento de hidrogeno a 400 bar. Una boquilla redonda con diametro interior
de 1mm; una boquilla plana con AR= 5 mm; una boquilla plana con AR= 12.8.

Las simulaciones concluyeron que el chorro de combustible mas largo, se dieron en la
boquilla redonda (4.1 m), y los chorros mas cortos se dieron en las toberas planas, donde
la tobera de AR=5 mm alcanzo 2.8 m aguas abajo y la tobera de AR=12.8 alcanzo 2.3m.
[30]

X, = 0.04-1.0

X=10m X=2.5m X=40m

X=0.5m X=10m X=15mX=2.0m X=2.5m

oém G3m 10m i%m 20m 23m ¥=05m X=10m X=1.5m X=2.0m

AR=1.0 e

AR=5.0

Gom 6%m 10m 1%m 20m 23m J0m

AR=12.8

Ilustracion 8-15 Distribucién de la fraccion de volumen de hidrégeno. Fuente [39]
Figura 8.8. Distribucidn de la fraccion de volumen de hidréogeno. Fuente [39]

En el anexo 5, en el punto 6 b del Reglamento Europeo n° 134 se especifica la direccion
de liberacién de presion de una DLPT.
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La liberacidn del hidrogeno gaseoso de los DLPT del sistema de almacenamiento no estara
dirigida:

al interior de espacios cerrados o semicerrados.
al interior de ninguna de las protecciones de las ruedas ni hacia ellas.
hacia los recipientes de hidrégeno gaseoso

hacia adelante desde el vehiculo, ni en sentido horizontal (paralelo a la carretera) desde la
parte trasera o los laterales del vehiculo.

Ilustracion 8-16 Una corriente de gas arde sobre el autobus, probablemente debido a la liberacion
del DLPT. Fuente [37]

Figura 8. Una corriente de gas arde sobre el autobus, probablemente debido
a la liberacién del DLPT. Fuente [37]
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CAPITULO 9

ACTUACIONES SEGURAS DE LOS EQUIPOS DE RESCATE
EN ACCIDENTES DE VEHICULOS DE PILA DE
COMBUSTIBLE
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9.1. INTRODUCCION

Para poder dar respuesta a una situacidon de emergencia, es necesario reconocer y
entender, tanto los riesgos a los que se enfrentan, asi como los diferentes elementos que
forman parte de este riesgo, en este caso hidrogeno comprimido a grandes presiones (700
bar).

Al inicio de este documento se describieron una serie de conceptos y definiciones basicas,
necesarias a tener en cuenta a la hora de la intervencion en un accidente donde esté
involucrado hidrogeno comprimido.

Las principales propiedades a tener en cuenta para dar una respuesta lo mas segura posible
son: El punto de inflamacién, que es la energia minima necesaria para llevar al estado
gaseoso un material, en el caso del hidréogeno a partir de -253 °C ya se encuentra en forma
gaseosa; La energia minima de activacion, es decir la minima energia para encender la
mezcla aire/hidrégeno, que para este caso son 0.03 mJ, que es una energia muy pequefia
si se compara por ejemplo con la descarga de electricidad estatica que se produce al
caminar por una alfombra, alrededor de 0.25 mJ, o con una chispa de un enchufe de unos
25 ml[41]; el rango de inflamabilidad, donde para el hidrégeno se figan los limites de
inflamabilidad/explosividad entra 4-75 % de mezcla en volumen de aire. Condicion
importante a tener en cuenta, ya que esto significa que el hidrégeno es inflamable en un
amplio rango de mezcla con el aire; La difusién del hidrogeno a través de los materiales,
al ser una molécula tan pequena, y estar contenida a tan altas presiones, cualquier
rasgadura o fisura, por mas pequena que sea puede producir la fuga; y por ultimo la
densidad relativa del hidrégeno con respecto al aire que es de 0.0696, es decir es mas
liviano que el aire por lo que una fuga de hidrégeno tendera a subir.

9.2. DANOS

Para paliar los efectos de una colision los depdsitos de hidrégeno van protegidos por
estructuras del vehiculo, lo que implica que los elementos estructurales del vehiculo
protegeran los depdsitos, pero esto no es asi si la colisidon se produce contra una estructura
que impacta directamente contra el depdsito, o si, en el choque los elementos estructurales
son deformados y presionados contra el depdsito, o en un vuelco donde se pueden producir
dafios que dependeran de los objetos contra los que colisione (forma, dureza, etc.). Es
necesario inspeccionar los depdsitos para comprobar que el accidente no ha ocasionado
deformaciones con angulos vivos. Si los hubiera, al practicar cualquier movimiento del
vehiculo (por ejemplo, apertura de una puerta con herramientas hidraulicas), se podria
producir la fisura, y complicarse la situacién debido a la fuga de un gas inflamable.

En el equipo de servicio, los danos mas significativos se producen en los elementos
tubulares cuando no existe llave de corte entre depdsito y la zona de dafio. Aunque estos
equipos llevan protecciones, si el impacto es importante, pueden dafiarse y producir fugas.
Es importante comprobar el nivel de dafios en estas zonas, las llaves de corte de las que
disponen y la situacién de las llaves de corte respecto de la ubicacién de los tanques.

Los elementos de fijacién de los depdsitos pueden transmitir esfuerzos derivados del
impacto. En caso de sufrir dafnos los elementos estructurales, podrian afectar a los sistemas
de fijacion de los depodsitos provocando tensiones que impiden realizar su funcidn
correctamente, lo cual conlleva la no movilizacidn del vehiculo con el depdsito lleno cuando
se han producido dafios en el depdsito o en los elementos de apoyo Y fijacion. Como en
los casos anteriores es necesaria la comprobacién de dafios en el conjunto de estructura.
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9.3. PRECAUCIONES BASICAS PARA LA ACTUACION EN UN
ACCIDENTE

La presion a la que este contenido el hidrégeno en los tanques es suficientemente grande
como para producir dafios significativos tanto a las personas que se encuentren dentro del
radio considerable, asi como a las posibles infraestructuras del lugar del accidente. Es por
ello por lo que como minimo se han de tener en cuenta lo siguiente:

-Debido al peligro de inflamabilidad verificacidn de la desconexion automatica de la bateria
en caso de colision, y si no se hubiera efectuado por los sistemas de seguridad del coche,
se deberia desconectar si fuera posible. Se debe hacer un control de todas las posibles
fuentes de ignicion que puedan afectar al lugar del accidente.

- En la primera inspeccion se debe prestar especial atencién a la presencia de fugas, o de
que estas se produzcan al efectuar alguna maniobra de manipulacion del vehiculo

9.4. METODOS GENERICOS DE ACTUACION

Todas las acciones que se lleven a cabo en un accidente donde esté involucrado un vehiculo
que utilice hidrégeno a alta presion deben estar encaminadas a conseguir los siguientes
propositos:

Impedir el fallo del depdsito.

Suprimir las fugas.

Reducir las consecuencias sobre el entorno cercano.
Eliminacion de los posibles puntos de ignicidn

Bajo ningun caso los bomberos deben intentar retirar un tanque de hidrogeno de un coche
en llamas.

Segun los ensayos realizados por el Southwest Research, un tanque de tipo IV expuesto a
las llamas tardo unos 6 minutos en colapsar violentamente. Si a la llegada de los equipos
de emergencias el coche lleva mas de 10 minutos en llamas, aun con la valvula de
sobrepresion actuando se han de adoptar medidas defensivas. En caso de que la exposicién
a las llamas sea inferior a 10 minutos, se puede considerar la actuacion sobre el depdsito.

Si la evacuacion de las personas afectadas fuese lenta o dificil, se debe evitar el fallo para
proteger a las victimas. Los bomberos que actlan en el recate y ataque al fuego deben
estar totalmente equipados.[17].

Al ser de tamario relativamente pequenos los depdsitos de hidrégeno, (en el Toyota Mirai
hay tres depodsitos de 65, 52,y 25 litros que suman 5,6 Kg de H,) pueden ser atacados con
abundante agua, ya que la cantidad disponible en las autobombas(entre 2500-5000 litros)
permiten un ataque continuado durante un periodo de tiempo razonable, puesto que las
consideraciones mas realistas de necesidad de agua por minuto estipulan un 10 % de la
capacidad total del deposito,[17] en el peor de los casos con una autobomba de 2500 litros,
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para atacar un coche con una capacidad de 142 litros de H,(total), harian falta 14,2 litros
por minuto habria agua para casi tres horas. Aunque un ataque mas real no deberia estar
por debajo de los 150 I/min, unos 15 minutos, tiempo suficiente para que llegue una
segunda dotacién con mas agua y efectuar rescates si fuera necesario.

Por otro lado, el tiempo de vaciado de la valvula de seguridad DLPT no debe superar los
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CONCLUSIONES

Segun las tecnologias avanzan, y las necesidades de un futuro limpio van imponiéndose,
la sociedad, exige una solucidén comprometida con los nuevos valores.

En este sentido se puede afirmar que tarde o temprano, por las carreteras espafolas,
rodaran coches con tecnologia de hidrégeno.

Por otro lado, aunque los accidentes en las carreteras han descendido, en comparacion con
la década de los 90, todavia se producen un elevado nimero de accidentes. El que, en
estos accidentes, estén implicados vehiculos de hidrégeno es cuestion de tiempo.

Es por ello que los servicios de emergencias que dan respuestas a este tipo de incidentes
estén preparados en cuanto a formacion, procedimientos y protocolos de actuacion, para
hacer frente a este tipo de incidentes con seguridad.

A este respecto, esta recopilacion, pretende ser una fuente de apoyo y consulta, tanto para
fabricantes, como, para actuantes, en circunstancias de accidentes en vehiculos de
hidrogeno.
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