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1. Introduccion

El presente proyecto estudia un sistema de almacenamiento de gases de una estacion de
hidrégeno, evaluando los procesos para conseguir almacenar el gas y cémo afectan a diferentes
pardmetros termodinamicos.

El objetivo principal es comprender cémo se comporta el hidrégeno cuando es sometido a
procesos de expansidon y compresion y cual es el método de almacenamiento mas adecuado.
Para ello se realiza en primer lugar un andlisis de los diferentes métodos de almacenamiento
que se encuentran disponibles en la actualidad. Ademas, también se van a evaluar los posibles
sistemas de repostaje de hidrogeno y los diferentes tipos de compresores segun sus
caracteristicas.

Una vez evaluado esto es necesario conocer cdmo se va a comportar el hidrégeno en los
procesos de compresidon y expansion. Para ello es importante comprender el efecto Joule-
Thompson, que hace que el hidrégeno se caliente al expandirse.

Posteriormente se evalua el proceso de compresion, para conocer cual es el método mas
adecuado para comprimir el gas de una forma segura y sin elevar la temperatura de salida a
valores que puedan resultar peligrosos.

Durante el proceso de repostaje se lleva a cabo una expansion del gas y una variacién
temporal de parametros como la presién y la temperatura. Por lo tanto, es importante conocer
el material de los depésitos y su transferencia de calor con el medio para ver cdmo afecta esto
al proceso, concretamente el efecto de la temperatura, que es lo que mds preocupa. Asi mismo
hay que evaluar qué efecto produce la expansidn del gas, comprobar si se calienta o se enfria,
determinar las condiciones necesarias para lograr un buen repostaje y el procedimiento para
realizar este proceso. Para el desarrollo del proyecto se van a utilizar diferentes programas de
calculo, principalmente el programa termodinamico EES, hojas Excel para analizar
comportamientos temporales y herramientas graficas como Autocad.
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2. Caracteristicas y propiedades del hidrogeno

El hidrégeno es un gas incoloro, inodoro, insipido y no perjudicial para el organismo humano
bajo condiciones normales. Es el elemento de la tabla periédica mas simple conocido. Un dtomo
de hidrogeno consta Unicamente de un protén y un electrén. Normalmente existe como una
molécula diatdmica, es decir formada por dos atomos de hidrégeno, cuya férmula es H,. El
hidrégeno es el elemento mas abundante en el universo, alcanzando un 90% del mismo, y el
tercero mds abundante en la Tierra. Sin embargo, no es frecuente encontrarlo en forma pura en
la superficie terrestre, ya que reacciona rapidamente con otros elementos para formar
compuestos mas estables. Combinado con el oxigeno forma agua (H,0) y con el carbono puede
formar distintos componentes como el metano (CHa), el carbon o el petrdleo entre otros muchos
hidrocarburos (242,

El hidrégeno reacciona a temperatura ambiente con oxigeno para formar agua. Esta
reaccién es extraordinariamente lenta a temperatura estandar, pero si se ve acelerada por un
catalizador, como el platino, o una chispa eléctrica, se realiza con violencia explosiva. Si el
hidrégeno se almacena a presidn elevada pueden generarse mezclas explosivas a partir de
ciertas concentraciones. El hidrégeno experimenta una importante reaccidn con el nitrégeno,
generando amoniaco, que es una sustancia con uso muy extendido en la industria. A
temperaturas elevadas el hidrégeno reacciona con cierto nimero de metales y produce
hidruros.

Las principales propiedades del hidrégeno son:

e Eselelemento mas ligero de la tabla periédica con una densidad de 0.0899 kg/m3.

e Tiene un alto contenido de energia por unidad de masa, lo que lo hace muy conveniente
para su uso como combustible. Cuenta con un poder calorifico superior (PCS) de 141MJ/kg
e inferior (PCI) de 119MJ/kg. El poder calorifico del hidrogeno es mucho mayor que el de
otros combustibles convencionales. Por ejemplo, la gasolina posee un PCS de 47,7 MJ/kg y
un PCI de 43,5MJ/kg. Sin embargo, debido a su baja densidad, en condiciones normales,
tiene una baja densidad energética por unidad de volumen con un poder calorifico inferior
por unidad de volumen de 10.79MJ/m3. La densidad energética por unidad de volumen

puede aumentarse incrementando la presién o disminuyendo la temperatura (229,

e El hidrégeno no es explosivo en condiciones estandar, es una molécula estable y necesita de
una fuente de activacidon externa para que se produzca la ignicién. Para que el hidrégeno
arda son necesarias tres condiciones: que el hidrégeno se mezcle con un oxidante, que la
mezcla esté dentro de los limites de inflamabilidad y que esté presente una fuente
apropiada de ignicién. Los limites de inflamabilidad del hidrégeno en aire seco a una presion
de 101.3 kPa y a una temperatura de 298K estan entre 4.1% y 74.8% (volumen porcentual
de hidrégeno en el aire).

Para el caso de la mezcla hidrégeno-oxigeno los limites de inflamabilidad estan entre 4.1%
y 94%. Si se produce una disminucion en la presién por debajo de 101.3 kPa se estrecha el
rango de inflamabilidad, aumentando el limite inferior y disminuyendo el superior %), Las
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mezclas de hidrégeno con aire, oxigeno, u otros elementos oxidantes son altamente
inflamables en un amplio rango de composiciones. Los limites de inflamabilidad, en
porcentaje en volumen, definen el rango en el cual los combustibles gaseosos se incendian
cuando estan expuestos a una fuente de ignicién con suficiente energia. Los limites de
inflamabilidad son dependientes de la energia de ignicidn, de la temperatura, de la presion,
de la presencia de diluyentes y del tamafio y configuraciéon del equipo, instalaciones o
aparatos. El rango de inflamabilidad de las mezclas hidrégeno-aire e hidrégeno-oxigeno se
amplia sila propagacion de la llama es hacia arriba y se estrecha si la propagacion de la llama
es hacia abajo ?#?,

e Al analizar la temperatura de ignicion se deben considerar las condiciones del sistema. Esta
temperatura depende de la concentracién y presiéon del hidréogeno gaseoso y del
tratamiento superficial de los dispositivos de almacenamiento. La temperatura de ignicion
depende en gran medida del sistema y de los valores seleccionados. Por ejemplo, a una
presion de 101.3 kPa el rango de temperaturas de autoignicién para hidrégeno
estequiométrico en aire esta entre 773 a 850 K; mientras que en oxigeno estequiométrico
el rango esté entre 773 a 833 K %4,

e Una de las peores situaciones que se puede producir es que una fuga de hidrégeno se
mezcle con un oxidante (normalmente aire) que, ademas la mezcla se sitle dentro de las
concentraciones de detonacidn, y que por lo tanto produzca una mezcla detonante. Las
caracteristicas del hidrogeno y su baja densidad hacen que se mezcle rdpidamente con el
aire ambiente, lo que podria producir una onda de choque debida a la detonacién. Los
limites de la detonacion varian considerablemente con las condiciones en las que esté

almacenado el hidrégeno (?42%,

3. Estado del arte. Economia del hidrogeno.

El hidrégeno se estad convirtiendo en una fuente energética flexible y respetuosa con el
medio ambiente, cuyas cualidades no solo hacen posible una reduccidn sustancial de las
emisiones de gases de efecto invernadero (GEIl) y por lo tanto una mejora de la calidad del aire,
sino que también supone una forma atractiva de almacenamiento de energia que puede ser
utilizada de forma ventajosa en el sector del transporte. Ademas, el hidrégeno puede ser
utilizado en sistemas estacionarios de pila de combustible y en la generacién combinada de calor
y electricidad (#6),

3.1 Compresién del hidrégeno

El hidrégeno es muy abundante en la naturaleza, pero formando parte de otros compuestos,
especialmente del agua. El hidrégeno libre se obtiene de estos compuestos mediante diversos
procesos. Actualmente el mas econdmico es el reformado de hidrocarburos, pero si se dispone
de electricidad suficiente, resulta mas limpio generar el hidrégeno mediante la electrolisis del
agua. Una vez producido utilizando los electrolizadores mas habituales, el gas resultante se
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encuentra a unas presiones de entre unos 20-30 bar. Para su almacenaje y transporte hay que
comprimirlo ya que, de otro modo, dada su baja densidad ocuparia volimenes muy grandes. En
general los compresores que se utilizan hoy en dia para comprimir el hidréogeno gaseoso son de
desplazamiento positivo o centrifugos. Dentro de los compresores de desplazamiento positivo
se encuentran los alternativos y los rotativos 44,

Los compresores alternativos funcionan mediante un motor con accionamiento lineal que
mueve un piston o un diafragma hacia adelante y hacia atras. Dicho mecanismo comprime
el hidrégeno reduciendo su volumen. Los compresores alternativos, denominados
comunmente “recips” para abreviar la palabra reciprocante, son los mas utilizados para
aplicaciones en las que se necesita una alta relacién de compresién . En algunas ocasiones
el movimiento del pistdn se consigue mediante dispositivos neumaticos. Este tipo de
compresores se denominan “booster”.

Los compresores rotativos aprovechan la rotacion de engranajes, I6bulos, tornillos, paletas
o rodillos para llevar a cabo la compresidn. El problema de comprimir el hidrégeno con
compresores de desplazamiento positivo son las juntas de unidn y las estrictas tolerancias
necesarias para evitar posibles fugas del fluido %

Los compresores centrifugos son un modelo de compresor que se utiliza para aplicaciones
de tuberias ya que tiene un alto rendimiento y una relacion de compresién moderada. El
funcionamiento de los compresores centrifugos se basa en el giro de unos alabes a
velocidades muy altas para comprimir el gas. Este tipo de compresores de hidrégeno tienen
que operar a velocidades de punta 3 veces mas rapidas que las de compresores de gas
natural para lograr la misma relacién de compresién debido al bajo peso molecular del
hidrégeno 4,

Actualmente se estdn estudiando diferentes alternativas a la compresion mecanica. Estas
alternativas que se encuentran en la etapa de investigacion y desarrollo son el uso de
reacciones electroquimicas, hidruros metdlicos y liquidos idnicos. La particularidad de los
compresores electroquimicos es que utilizan membranas de intercambio de protones
flanqueadas por electrodos y una fuente de energia externa para impulsar la disociacion del
hidrégeno en el dnodo y su recombinacién a presiones mas altas en el catodo V. Los
compresores ionicos son muy parecidos a los compresores alternativos, lo Unico que utilizan
liguidos idénicos en lugar del pistén. La ventaja de este modelo de compresores es que no
requieren cojinetes ni sellos, dos de las fuentes mas comunes de posibles fugas y zonas de
fallas en los compresores alternativos. Los compresores idnicos son mds novedosos, pero
no estan disponibles hoy en dia con las capacidades y presiones requeridas en las estaciones
de servicio de hidrégeno .

El hidrogeno se almacena en depdsitos especializados a elevada presidn una vez producido.
Segun un estudio del laboratorio nacional del departamento de energia de Estados Unidos, tras
evaluar la eficiencia de todo el proceso de implantacién de hidrogeneras, y después de buscar
alternativas y avances en el campo de la eficiencia, en coordinacidn con diversos fabricantes y
proveedores de compresores, se llegd a la conclusidon de que debido a la gran dificultad de
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conseguir la compresién en una sola etapa, lo mas adecuado resulta realizarla en varias etapas,
incluso si para ello se necesitan varios compresores'™. Las dimensiones y forma tipica de un
compresor industrial alternativo se muestran en la siguiente figura.

Figura 1: Compresor alternativo industrial *®

En la actualidad se estan llevando a cabo multiples proyectos de investigacion para
poder mejorar el proceso de compresién y abaratar los costes. La innovadora combinacion de
dos tecnologias de compresion podria hacer que el uso del hidrégeno como combustible sea
mas fiable y menos caro en el surtidor. Esto podria fomentar la compra de coches con motor de
hidrégeno y ayudar en la transicién europea hacia una movilidad limpia .

3.2 Almacenamiento del hidrégeno

Una vez producido a partir de distintas fuentes para ser utilizado de diversas maneras,
el almacenamiento y distribucidn constituyen elementos clave de la economia del hidrégeno. El
uso generalizado y flexible del hidrégeno como vector energético requiere métodos para, por
ejemplo, almacenar el exceso de produccién para su uso posterior, poder transportar el
hidrégeno almacenado desde el punto de produccion hasta el de consumo, y poder cargar y
descargar el hidrégeno desde el medio de transporte adecuado hasta el depdsito de
almacenamiento de acuerdo con las necesidades existentes (¢1%,

Segun el uso final del hidrégeno, los sistemas de almacenamiento y sus condiciones son
diferentes. Por una parte, se utilizan sistemas estacionarios de almacenamiento, los cuales
pueden ser utilizados en la generacién de energia eléctrica y térmica en el sector residencial,
aplicaciones industriales, generacién descentralizada de electricidad, etc. En dichas aplicaciones,
los sistemas de almacenamiento de hidrégeno tienen menos limitaciones en cuanto a superficie
ocupada, peso y volumen, necesidad de sistemas auxiliares, etc. Por otra parte, el
almacenamiento de hidrogeno para su posterior aplicacién en la automocién presenta unas
restricciones mucho mayores en cuanto a peso y volumen, puesto que existen ciertos limites
minimos de cantidad de hidrégeno que debe almacenarse para que los vehiculos alcancen
autonomias similares a la de los vehiculos de gasolina u otros combustibles disponibles en el
mercado hoy en dia. Ademas, existen otras restricciones en cuanto a las condiciones de
operacion y la forma de suministro de hidrégeno, que condicionan su uso combinado con pilas
de combustible en cualquier tipo de vehiculo. Dicho esto, los requisitos de un sistema de
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almacenamiento de hidrégeno para automociéon son mucho mds exigentes que los necesarios

para aplicaciones estacionarias 79,

Debido a la gran influencia que tiene el sector del transporte en el consumo de energia
a nivel mundial, y sobre todo en los paises desarrollados, los actores mas relevantes de este
sector (empresas de automocion, gobiernos, organizaciones de proteccién medioambiental,
etc.) estan logrando que, ante las necesidades de una energia limpia y respetuosa con el medio
ambiente, la industria del automdvil actie como la primera economia y fuerza impulsora de gran
parte de los desarrollos que se estan realizando, tanto en el area del almacenamiento de
hidrégeno como en otras tecnologias relacionadas con el hidrégeno y las pilas de combustible.

En el esquema presentado a continuacién se puede apreciar mas claramente como es
almacenado el hidrégeno segun su tipologia y el modelo de almacenamiento.

How is hydrogen stored?

Physical-based Material-based
Compressed Cold/Cryo
Gas Compressed
Q g"!‘"
Liquid Interstitial Complex Chemical
thride throgen

Ex. MOF-5 Ex. BN-methyl Ex. LaNigH, Ex. NaAlH, Ex. NH;BH,
y cyclopentane 5 s @ ¥ o @ e
c t. 9 T N o —
.\-I © L e xxe ? e
=_Mv“c“;‘m .\ P=HO=AP=Na ®=H @=N P=8

surface

Figura 2. Métodos de almacenaje de hidrégeno

Cabe seiialar que las caracteristicas del hidrégeno (gas combustible altamente inflamable, no
tdxico, incoloro, inodoro e insipido) hacen que la seguridad sea uno de los factores principales
a la hora de seleccionar un sistema de almacenamiento 614,

Existen diferentes formas de almacenar hidrégeno que cumplen, en mayor o menor medida, los
requisitos para poder trabajar en diferentes situaciones. Se pueden clasificar de la siguiente
forma:

e engasa presion

e enforma liquida (almacenamiento criogénico)

e en hidruros metalicos

e en carbdn, ya sea carbdn activado, grafito, lechos de carbon molecular, etc.

10
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e en zeolitas
e en microesferas de vidrio
e enforma de compuestos quimicos (NHs, tolueno, etc.)

Dentro de estas opciones, en este momento tan solo las tres primeras cuentan con la
fiabilidad suficiente como para estar disponibles en el mercado y poder ser empleadas con
suficientes garantias. El resto de las posibilidades estan actualmente en fase de estudio e
investigacion ©.

e Almacenamiento de gas a presion.

Es la forma mas comun de almacenamiento y la que lleva mas tiempo en el mercado. El
hidrégeno se puede almacenar en estado gaseoso en depdsitos de tipologia muy diferente:
depdsitos de superficie mdviles o estacionarios y cavernas subterraneas.

En las plantas de produccién de H,, el gas es comprimido en torno a los 200-300 bares y se
envasa en recipientes aislados o plataformas. Estos recipientes o plataformas se trasladan
posteriormente a los centros de consumo. Con el objetivo de disminuir el peso de estos
sistemas de almacenamiento, hace varios afios se estan llevando a cabo estudios y ensayos
en los envases con la utilizacién de materiales tipo «composite» poliméricos en sustitucion
del acero, con los mismos niveles de seguridad, pero mejores propiedades tanto
termodinamicas como en cuanto a su peso &,

En la actualidad existen depdsitos de materiales compuestos que tienen una capacidad de
almacenamiento por encima de 350 bar y son utilizados actualmente en muchos prototipos
como en numerosos vehiculos de demostracion. Mas recientemente se estan utilizando
depdsitos que permiten alcanzar presiones superiores a los 700 bar, ensayados vy
certificados para cumplir todos los requisitos exigidos en cuanto a seguridad *%. También es
preciso tener en cuenta el coste energético de la compresion de hidrégeno, dependiendo
del estado final e inicial ).

Se puede pensar en el efecto que produce el hidrégeno sobre el material del depésito. En el
caso de que el depdsito fuera de acero este no se ve muy afectado por el hidrégeno interno,
aunque produce pequefias grietas sobre su superficie, tiene un comportamiento ductil. El
hidrégeno ambiente no es tampoco nocivo sobre la superficie del acero y apenas produce
gritas ni oquedades en su superficie 4.

e Almacenamiento de hidrégeno liquido.

Las principales aplicaciones para el almacenamiento del hidrégeno en estado liquido son el
transporte a gran escala y la industria espacial. La temperatura de ebullicion del hidrégeno
alatm. (101325 bar) es de -252.762C (20.39K). En dichas condiciones la cantidad de energia
almacenada puede llegar hasta los 8.4 MJ/I. El hidrégeno sélo se puede encontrar en forma
liquida entre 14 y 20 K; siendo después del helio la sustancia mas volatil. Esto significa que
para poder almacenar hidréogeno liquido a presién atmosférica se tiene que alcanzar y
mantener estas bajas temperaturas.

Almacenar y manipular el gas licuado en estas condiciones tan extremas es uno de los
principales inconvenientes de esta tecnologia. Segun el ciclo de Carnot el consumo
energético tedrico del proceso de licuefaccion es de 3.3 kWh/kg de H,. En la practica, para

11



] ] ) Escuela de
Estudio de un sistema de almacenamiento Ingenieria y Arquitectura

de gases para una hidrogenera UniversidadZaragoza

grandes instalaciones, este consumo ronda los 10 kWh/kg, lo que supone casi un 30 % del
contenido energético del hidrégeno 9.

e Almacenamiento en hidruros metalicos.

Desde el siglo pasado, diversos laboratorios y centros de investigacion empezaron a llevar a
cabo estudios y comenzaron a trabajar en ciertos compuestos metalicos que presentaban la
propiedad de combinarse con el hidrégeno en una reaccién mas o menos reversible.

A partir de los resultados obtenidos con estos estudios se comprobd que las reacciones
quimicas involucradas en los procesos de formacién y descomposicién de numerosos
hidruros metdlicos son lo suficientemente rdpidas como para considerar su uso en sistemas
de almacenamiento de hidrégeno. El campo de aplicaciéon de dichos sistemas de
almacenamiento de hidrégeno a través de los hidruros metdlicos ofrece un abanico de
posibilidades, partiendo de pequefios contenedores con bajos volimenes hasta complejos
sistemas de calefaccion y refrigeracion ©.

Sin embargo, el problema de acumular grandes cantidades de hidrégeno de una forma
segura y econdmicamente viable no ha sido resuelta por el momento. Es por ello por lo que
el almacenamiento mediante hidruros abre un enorme campo de posibilidades y diferentes
aplicaciones, pero por el momento solo se ha implementado algunos prototipos e

. L . H
investigaciones. Actualmente existe compuestos capaces de acumular hasta 150 kg m—23y
hasta un 20% en peso. La mayoria de estos hidruros se han desarrollado en acumuladores
comerciales, pero es necesaria todavia una mayor investigacidon para poder aumentar la

capacidad y que sea viable su desarrollo >, Un grave inconveniente de estos sistemas que
por el momento ha descartado su uso en automocion es su elevado peso.

Un ejemplo de depdsito y la propia instalacidon de hidrogeno se muestra en la siguiente imagen
que proviene del Centro Nacional de Hidrégeno.

Figura 3: Depésito del Centro Nacional de Hidrégeno *°
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3.3 Ventajas e inconvenientes de los distintos métodos de almacenamiento de hidrégeno

En la tabla que se muestra a continuacion se observan las principales ventajas e inconvenientes

de los métodos de compresién de hidrégeno anteriormente mencionados .

Método

Ventajas

Inconvenientes

Es la tecnologia con mas
experiencia y capacidad de
almacenamiento de hasta
800 bar.

Se puede transportar de esta
forma por ferrocarril, tren.

El almacenamiento
subterraneo resulta el mas
econdmico

A bajas presiones la cantidad
de hidrégeno almacenado es
pequeiia.

La compresion del hidrégeno
hasta 350 bar consume el
20% de su energia interna.

A altas presiones la
tecnologia esta aun en
desarrollo.

Los depdsitos y contenedores
son pesados.

Tecnologia conocida por su
utilizacion en  coheteria
espacial.

La licuacion del hidréogeno
consume entre el 30-40% de
su energia interna.

Puede almacenar seis veces | Elevadas  exigencias de
mas hidrégeno que el | seguridad para
método de gas a presion | almacenamiento y
cuando se encuentra a 700 | transporte.

bar.

Es el método mas econémico
para el almacenamiento a
largo plazo.

La energia almacenada por
unidad de volumen es menor
gue en algunos combustibles
fosiles.

Seguridad mayor que en el | Pesado.
hidrégeno comprimido o
liquido. Baja densidad de

almacenamiento.

Se puede degradar con el
tiempo.

Tecnologia con un coste
elevado.

Tabla 1: Ventajas e inconvenientes de los distintos métodos de almacenamiento del hidrégeno
Fuente: Elaboracion propia
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3.4 Repostaje del hidrégeno

Uno de los retos mas dificiles cuando se disefia una hidrogenera es el sistema de repostaje.
Existen varios métodos de repostaje en funciéon de las condiciones en las que haya sido
almacenado el hidrégeno en el depdsito. En primer lugar, partiendo de hidrégeno comprimido,
actualmente estan disponibles tres tipos de sistemas de repostaje *:

e Sistema en cascada. Para empezar, el vehiculo se conecta a la estacion, tras lo cual el
sistema de monitorizacion de la planta registra la presidon y el tamafio del depdsito del
vehiculo, ya sea mandando un caudal al tanque y a continuacién midiendo el aumento
de presién, o bien, a través de comunicacion por infrarrojos entre el vehiculo y la
estacion. Este sistema activa la seial para que la valvula del tanque de menor presién
se abra y se genere un caudal de hidrégeno hacia el tanque del vehiculo. Al mismo
tiempo, el compresor se enciende e impulsa un cierto caudal de hidrégeno que se une
con el flujo que sale del tanque hasta llegar al mezclador. En el caso de que el flujo
masico del compresor sea mayor que el necesario para el repostaje, el excedente de
hidrogeno sera almacenado en el tanque. Cuando la presién a través de la vélvula de
reduccion alcanza un cierto limite, el repostaje del tanque de menor presién se detiene
y comienza a proporcionar hidrégeno el tanque que estd a mayor presion que el primer
tanque utilizado. Previamente, el compresor llena el tanque de menor presion hasta la
presion de inicio antes de empezar a surtir hidrégeno hacia el mezclador que le
corresponde al tanque de presion intermedia. El proceso sera de la misma forma cuando
se pase del tanque de presidn intermedia al ultimo tanque, el cual corresponde al
tanque de mayor presion (1216,

En el esquema presentado a continuacion se puede ver de forma mds clara y detallada
el proceso.

W

Tangue alta
presion

h

............. Tanque media

Almacenamientg .
presion

a baja presion

=
h

Tanque baja

presion Z

Dispensador | 0 lesassasasaaas

o
h 4

w e owoE o E W

l

Figura 4: Sistema en cascada Fuente: Elaboracion propia

o owle
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e Sistema de compresion directa. En este proceso la principal diferencia con el anterior
es que se utiliza un solo tanque en todo el ciclo. En el llenado, una vez determinadas las
propiedades del tanque, se empieza surtiendo el hidréogeno del tanque de
almacenamiento inicial a través de una vélvula hasta llegar al tanque del vehiculo. Dicho
proceso es mucho menos utilizado debido a los bajos rendimientos de compresién que
se dan al utilizar un solo compresor, y por tanto a la pérdida de energia derivada y
fundamentalmente al excesivo coste de fabricacion de un compresor de dichas
caracteristicas (1219,

En la figura mostrada a continuacion se detalla un esquema del circuito.

W
Mmacenamiento

Dispensador | 00 feeeeseanaanas

Figura 5: Sistema de compresion directa Fuente: Elaboracion propia

e Sistemas de compresion directa con refrigeracion intermedia. Esta tecnologia consiste
en una variante basada en los principios de la compresion directa. Después del paso por
el compresor del caudal de hidrégeno, se coloca un pequefio acumulador (antes de
pasar por el intercambiador de calor). Es muy similar al método de compresion directa,
también con intercambiadores de calor, la Unica diferencia es que afiade un acumulador
donde se almacena el hidrégeno comprimido. En primer lugar, el repostaje del vehiculo
se inicia abriendo el caudal del depdsito de menor presidn (del dispensador, explicado
con detalle en el capitulo 7) hasta que la presidn no sea suficiente para seguir
abasteciendo de hidrégeno al vehiculo y el proceso se detiene. A continuacidén, empieza
a suministrar hidrégeno del acumulador, el cual se encuentra a una presién elevada, por
lo que, cuando hay un requerimiento de mayor presién, el compresor se activa y
comienza a rellenar al acumulador. No obstante, este método tiene el mismo
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inconveniente que en la compresién directa, que es conseguir un compresor con las
caracteristicas adecuadas (*>9),

Para caracterizar el repostaje es importante determinar su duracidn y las variaciones de la
presion y la temperatura que puedan darse en dicho intervalo. Uno de los factores mas
importantes a considerar durante el proceso de expansion es el aumento de la temperatura.
Esto se detalla mas a fondo en el capitulo cuatro. La normativa actual prohibe que la
temperatura del depdsito supere los 80°C.

En el periodo de duracidn del repostaje se debe lograr un llenado éptimo del tanque a una
densidad concreta lo que hace necesaria una compensacion del efecto de la temperatura debido
al inevitable calentamiento del gas. Este efecto de la compensacidn de la temperatura se
representa mas claramente en la figura 6.

La comparacién con los vehiculos de GNC revela que la omisién de esta compensacion
conduce a un nivel de llenado reducido de alrededor del 20%, que seria aln mayor a una presion
de trabajo nominal de 70 MPa. La utilizacién de densimetros permite poder medir la densidad
del hidrégeno durante el repostaje y poder anticipar su posible variacidon durante el proceso
aplicando variaciones de temperatura a la salida del dispensador (mediante los
intercambiadores de calor como se ha visto en la figura 5).

En la figura siguiente se representa el uso de densimetros para medir la densidad segun la
presidn y aplicando la compensacién de temperatura.

Presidn P Indicacidn
P ¥ indicada
Prasion con
Densidad i temparatura
compensada
“"ah“ Temperatura
compensada
- ; >
20°C Temp 20°C Temp

Figura 6: Efecto de la compensacion de la temperatura

A excepcién de Japdn, donde las regulaciones legales todavia prohiben su uso, los
procedimientos de repostaje con hidrogeno gaseoso se realizan actualmente casi
exclusivamente con compensacidn de temperatura **1¢), Es muy importante conocer el rango
de presiones durante el repostaje, y su variacion a lo largo del proceso. En la figura se muestra
un esquema con la variacién temporal del rango de presiones durante el repostaje.
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Figura 7: Presidn durante el proceso de repostaje **

Es importante incluir un proceso de preenfriamiento del gas antes del repostaje, evitando
posibles fugas y temperaturas demasiado elevadas que pudieran dafiar el depdsito. En las
siguientes gréficas se muestra, en funcidn de la temperatura ambiente, a que temperatura seria
necesario preenfriar el gas antes del proceso de repostaje, asi como la presién en cada caso 3.
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— : : : : = :
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20 _30 &
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2 = : : : :
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Ambient temperature [*C] Ambient temperature [*C)

Figura 8: Caracteristicas de la curva de preenfriamiento y tasa de aumento de presion *3

Si se inicia el proceso a partir del hidrégeno en estado liquido a temperaturas muy bajas
habria que llevar a cabo un proceso algo diferente para realizar el repostaje. El hidrégeno liquido
se almacena en tanques a baja presidon y ademdas requiere muy bajas temperaturas para
permanecer en ese estado fisico, por lo que cualquier transferencia de calor desde el ambiente
produce evaporaciones parciales en el interior del tanque, lo que afecta el mantenimiento del
estado liquido 7).

Si se producen cambios de fase, seria necesario expulsar del tanque el hidrégeno en
estado gaseoso, debido a que produce sobrepresiones indeseadas. Una opcién disponible en
estos casos es la instalacion de una valvula que en funcidon de la presiéon interna del depdsito se
regule y cuando se exceda la presion de seguridad, se abra y descargue parte del hidrégeno al
exterior. La otra opcion seria utilizar un intercambiador de calor y después comprimir el
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hidrégeno hasta la presion deseada. La segunda opcidn es la mas eficiente desde el punto de
vista del aprovechamiento del combustible.

Por otra parte, el hidrégeno liquido es impulsado por una bomba y posteriormente, se
calienta mediante un evaporador hasta que se produce el cambio de estado y se alcanza la
temperatura requerida. Por lo tanto, ambos caudales, el que proviene del hidréogeno que
parcialmente se ha evaporado en el interior del depésito y éste Ultimo descrito, se juntan y
acaban en el sistema de almacenamiento a alta presion, a partir del cual se emplea normalmente
el sistema en cascada. A continuacién, se encuentra la valvula de control seguida del sistema de
refrigeracion y del dispensador de hidrégeno (213,

4. Estudio del efecto Joule-Thomson
4.1 Definicidn

El efecto de Joule-Thomson o efecto Joule-Kelvin es conocido como el proceso en el cual la
temperatura de un sistema disminuye o aumenta al permitir que se expanda libremente
manteniendo la entalpia constante.

Gracias a las leyes de los gases se puede definir facilmente la relacion entre la
temperatura, la presién y el volumen de un gas. Cuando se produce un aumento de volumen
durante un proceso irreversible, las leyes de los gases no pueden determinar por si solas qué
ocurre con la temperatura y la presion del gas. En la mayoria de los casos, cuando se expande
un gas adiabaticamente, la temperatura puede disminuir o aumentar, en funcién de la presion
y temperatura inicial. Para una presién, un gas tendra una temperatura de inversién de Joule-
Thomson (Kelvin), hasta la cual al comprimirse el gas causa un aumento de temperatura y, por
otro lado, la expansidn del gas causa un enfriamiento. En general para la mayor parte de los
gases, a presion atmosférica esta temperatura es bastante alta, mucho mayor que la
temperatura ambiente, y por ello la mayoria de los gases se enfrian al expandirse. El incremento
de temperatura (AT) con respecto al incremento de presidén (AP) en un proceso isoentalpico es
el coeficiente de Joule-Thomson (1929,

El coeficiente Joule-Thomson se define como:

= (3p), -

Con esta definicion se pueden formular las ecuaciones para poder obtener las graficas
correspondientes al efecto Joule-Thompson de diferentes gases representando en un diagrama
P-T las lineas de entalpia constante.
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4.2 Caracteristicas y calculo de la curva de inversion

Aplicando al hidrégeno las ecuaciones desarrolladas en el Anexo 1 mediante un programa
elaborado en el software EES se obtiene la siguiente grafica:

400

Diaglrama P-T de H2 I{Iineas isoentélpilcas}
350 +

\Euu Kllkg

300 F 4
\muu klkg

250 Nnn kiikg

- x\m ik

200 - 2800 kJikg

- 2400 kJikg
150 L 2200 kJikg __ |
2000 kJ/k

| 1700 kJikg
t00f — —  ——— m kiikg 1

//\ 1200 klikg
50 /\ 1000 kJikg
N 200 kJ/kg

0 | 400 kJikg 500 kl/kg P
0 200 400 600 800
P [bar]

Figura 9: Diagrama P-T del hidrégeno Fuente: Elaboracion propia

Se puede apreciar que, para diferentes valores de entalpia, tal y como se habia adelantado
debido al efecto Joule-Thomson, existen puntos de inversion en los cuales a partir de cierta
presion la temperatura aumenta o disminuye, dependiendo de si el gas se expande o se
comprime.

En la figura 9 se representan en un diagrama P-T las lineas de entalpia constante para el
hidrégeno, observandose que algunas de ellas presentan un maximo. La linea que une estos
puntos maximos se denomina linea de inversion, y el valor de la temperatura para este estado

se denomina temperatura de inversién.

La linea de inversion tiene un significado fisico importante, ya que el gas se comporta de
diferente forma segun el signo del coeficiente y el lado de la curva en que esté. En la parte
derecha de la curva de inversién en un diagrama P-T el coeficiente de Joule-Kelvin es negativo.
Es decir, en esta region particular la temperatura se incrementard cuando se produzca una
expansidn y por tanto la presion decrezca. Sin embargo, a la izquierda de la curva de inversion
el coeficiente es positivo, lo que indica que tendrd lugar un enfriamiento por expansién en esta

regidn ?Y), Si se desarrolla la ecuacién y se evalta para diferentes volimenes segun el estado de
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compresion se obtienen los puntos de inversién que permiten trazar la curva de inversion del
hidrégeno. A continuacion, se presenta un desarrollo tedrico para entender mejor este

fendmeno.

La expansién de un gas pasando por una valvula o un estrangulamiento puede
considerarse idealmente como un proceso isoentalpico. En la practica, el proceso puede no
ocurrir a entalpia constante, aunque la entalpia inicial y final sean iguales

De acuerdo la definicion de la ecuacion 1, un gas se enfriara al expandirse si yjx > 0 o se
calentara si u;x < 0. Para facilitar el calculo

u/K=(aT) _ (S_Z)T (2)

ﬁh__%

Para un gas de Van der Waals

n?a, 3
<P+ V2>(V—nb0)=n.7€T (3)
Donde R = 8,3145 mojl'K es la constante universal de los gases. En funcién del volumen
especifico
a (4)
(P+§)(v—b) = RT
Con
_ n%a, (5)
a= e
nb,
h=— 6
i (6)

Donde n es el nimero de moles, M es la masa molardelgasy R = R/M

Utilizando la siguiente relacion de Maxwell:

dh = Tds + vdP (7)

Por lo tanto:
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(E)h) _T (63) tpo T (av) N (8)
ap),  \ap). TVT " \ar), TV
(8h) (9)
J— e CP
aT/p
Y se obtiene
1 ov (10)
- 2113,
'u]K Cp [ oT P v
El coeficiente de expansién térmica a se define como
1 (817) (11)
a=—|=—
v \oT P

(En alguna bibliografia se le denomina coeficiente de expansién volumétrica)

con lo que

Kk = %(Ta -1 (12)

Utilizando la ley de los gases ideales, Pv = RT, se puede obtener el coeficiente de expansion
térmica y de Joule — Thomson para estos gases

1(617) 1 E)RT/P _ 1R (13)
v\aT/p v\ aT P_ vP
v (RT (14)
= — ——1 =
ik cp<Pv ) 0

Por tanto, se observa que un gas ideal ni se calienta ni se enfria durante una compresién o
expansion isoentalpica. Esta variacién de temperatura se debe a que los gases reales no se
comportan exactamente como gases ideales. Si realizamos unos calculos similares considerando
un gas de Van der Waals,

sustituyendo y operando:
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_1(617) 11 1 R
“w\aT/p v (dT\  v[(=2a\. _ a
(av)p [( v3)(v b)+(P+v2)] (15)
_ R(v—b)
= V)
RTU_Za(vzb)
v
2a(v
v 1 RT(v —b) v [RTDb — %
W = —— - —~z | = —— —| =
Cp RTU_ZOL(v2 b) Cp R,I,V_Za(v2 b)
v v
a 2a(v — b)?
o |(Pryp) b =TS 102 4 )b — 20w — b))
N a 2a(v —b)2| 2p + —2a(v-Db)|
|(p+5) - by~ 22 D7 " [P+ )y = 2alr =)
2a 3a
_ v(vab—Zav+3ab> b P—2pt (16)
cp\ V3P —av+ 2ab cp P——+2ab
Un gas de Van Der Waals se calentara al expandirse si
3a
b P—%
-— —Zab <0 (17)
cp P——2+
Y esto ocurrird si
2a 3a 2ab
—%+—2>0yp——2+—3>0 (18)
0]
2a 3a 2ab
—%+—2<0yp——2+—3<0 (19)
Es decir
a2 3 a/l 2b
P>—|-—-— —\—-——— 20
v(b v)y v(v v2> (20)
0]
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a/2 3 a/l 2b
P<S(3-2) yp<i(2-) (21)
v\b v Y v\v v?

Y en funcidn de la temperatura

2a(v — b)? 2a(v —b)?
i AR i S (22)
Rv2b yi= Rv3
2a(v — b)? < 2a(v —b)? (23)
Rv2b y Rv3
Por el contrario, el gas se enfriara al expandirse si
a/2 3 a/l 2b
S2_3)cpet(lo2 (20
v\b v v\v v
o
a/l 2b a2 3
(-2 <r<tG-)
v\v v v\b v
O en funcién de la temperatura
2a(v — b)? 2a(v — b)?
— L < T<— (26)
Rv2b Rv3
o
2a(v — b)? 2a(v — b)?
¥ < T < g ( 27)

Rv3 Rv?b

A partir de las ecuaciones 27 y 29 es posible calcular los valores de Py T que van a permitir
obtener las graficas de la curva de inversion para el hidrégeno.

Para el hidrogeno

ao=0,02476 J*m3/mol?
be =0,02661x103 m3/mol
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0,02476—521—
’ 3, 12 ]
Porlotantoa = ——5~"==6 T
() oe R
mol
0,02661)(10‘3‘“—31 m3
Yb =————"*=0,013305—
2 kg
kmol

Que son nuestras constantes de Van der Waals.

El valor de las constantes a y b se puede obtener a partir de los pardmetros criticos, que para el
hidrégeno son Tcr=33,3K, Pcr=1,3 * 10° Pa, obteniéndose que.

27RATA
a=——H7¢_ ¢c190 _J
64P,, m3 x kg?

3

R, T, m
h=——0,0133—
8P, kg

Se puede, por tanto, obtener la temperatura de inversion en funcién de la presion resolviendo

el sistema
arl 2b
-3e-2)
v \v v (28)
2a(v — b)?
;20— b)
Rv3

Dando valores a v, se pueden obtener pares (P, T)in. Por ejemplo, para v= 24,45 |/mol (en

3 002445 ™ 3
m ’ P m
m " " mel _ 12’25E

condiciones de 1 atmy 25 ° C) = 0,02445 mol=2,015kg/kmol =

se obtiene que P = 75,06 kPa, T=22,049 K.

Variando los valores de Vv se puede generar la curva de inversion.
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Figura 10: Curva de inversion del hidréogeno Fuente: Elaboracion propia

Tal y como se menciona anteriormente se distinguen dos regiones donde el gas tendra
un comportamiento diferente en funcién de en cual de ellas se encuentre. Si se traza una linea
de presion constante en este diagrama, cortard a la curva de inversidon en un maximo de dos
puntos tal y como se representa en la figura 10. Es por eso por lo que en la literatura se menciona
la temperatura de inversidn superior e inferior para una presién dada, siempre que la presion

se encuentre en la zona de existencia de la curva de inversién @,

4.3 Significado del signo del coeficiente Joule-Thompson

Con el programa EES, resolviendo

AT
— 29
= B (29)

para las diferentes lineas isoentdlpicas, (Anexo 1) podemos obtener el signo del coeficiente de
Joule-Thompson en funcién de la presion, (ver figura 8).
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En la figura mostrada a continuacidn se puede apreciar el valor que toma el coeficiente a través
de distintas lineas isoentalpicas.

0.3
0,275
025}
0,225
0.2
0.175
015}
0,125
= 01
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0,05
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150
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Figura 11: Signo del coeficiente Joule-Thompson Fuente: Elaboracion propia
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En las siguientes tablas se puede apreciar, tomando algunos valores ejemplos, el cambio de
signo del coeficiente conforme se varia la presidn a través de una linea de entalpia constante:

h(cte=900kJ)/kg h(cte=1800kJ/kg

H P (bar) T (k) H P (bar) T (k)
0,3292 2 62,86 0,04679 2 141,9
0,283 12 65,92 0,04282 12 142,4
0,2398 22 68,53 0,03853 22 142,8
0,2014 32 70,73 0,03408 32 143,2
0,1684 42 72,57 0,02961 42 143,5
0,1402 52 74,11 0,02521 52 143,8

0,1163 62 75,39 0,02096 62 144
0,09587 72 76,45 0,01688 72 144,2
0,07827 82 77,32 0,01301 82 144,3
0,06302 92 78,02 0,009337 92 144,4
0,04973 102 78,59 0,005876 102 144,5
0,03808 112 79,02 0,002617 112 144,5
0,02782 122 79,35 -0,0004494 122 144,6
0,01874 132 79,58 -0,003333 132 144,5
0,01068 142 79,73 -0,006048 142 144,5
0,003485 152 79,8 -0,008604 152 144,4
-0,002954 162 79,8 -0,01102 162 144,3
-0,00874 172 79,74 -0,01329 172 144,2
-0,01396 182 79,63 -0,01544 182 144,1
-0,01869 192 79,46 -0,01748 192 143,9

Tabla 2: Tabla signos coeficiente Joule-Thompson Fuente: Elaboracion propia

Una realizados los analisis sobre el efecto Joule-Thompson se llega a la conclusion de que habra
que tener en cuenta el aumento de temperatura que puede producirse en un proceso de
expansion.

5. Proceso de compresion del hidrogeno

Para el estudio de la compresion del hidrégeno se pueden evaluar diferentes procesos en
funcién de los requisitos tanto termodindmicos como econdmicos. Por lo tanto, se ha de tener
en cuenta las limitaciones de seguridad que requiere el hidrogeno desde un punto de vista fisico,
y la limitacion de los elementos de la instalacion.

Se van a diferenciar y evaluar los siguientes procesos:
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5.1 Compresién en una sola etapa

El primer proceso y el mas sencillo que cabria pensar seria comprimir el hidrégeno en una sola
etapa para su posterior almacenamiento. Las condiciones del hidrégeno a la salida del
electrolizador son a 30 bar (3MPa) de presion y se quieren alcanzar los 800 bar de presion
(80MPa). Hay que tener en cuenta que no se trata de un proceso ideal ya que el compresor tiene
pérdidas por irreversibilidad del proceso.

La presion P y la temperatura T son conocidas, por lo que calculando con el EES (Anexo
1) se obtiene la entalpia especifica h (ki/kg) y la entropia especifica s (kJ/kg*K) para las
condiciones iniciales. Conocida la presidn final que se quiere alcanzar y la entropia del sistema
se pueden conocer el resto de las propiedades. Sin embargo, como se ha mencionado con
anterioridad, el proceso no es ideal por tanto es necesario aplicar un rendimiento para conocer
los valores reales.

Y aplicando

ho — hfs (30)

r]S ho _ hf

se obtienen los valores reales, con un rendimiento estimado del compresor de 0,75.

Etapa P(MPa) T(K) h (kJ/kg) s (kJ/kg*K)
1.Estado inicial 3 298 3942 39,37
2(s). Compresion 80 754,6 11234 39,37
ideal
2.Compresion 80 918,5 13664 42,48
real
Tabla 3: Proceso de compresion en una sola etapa Fuente: Elaboracion propia

Como conclusién cabe sefialar que hay varios inconvenientes en un proceso de una sola
etapa. Los resultados dan una temperatura final notablemente elevada lo que derivaria en
muchos problemas de cara a la seguridad de almacenaje ya que a estas temperaturas es muy
probable las ignicién y detonacién del hidrégeno. Por otro lado, en el mercado no existe ningun
compresor que permita realizar un salto de presion tan elevado, y si lo hubiera su coste seria
demasiado alto para que fuera viable econédmicamente.

5.2 Compresion en dos etapas con intercambiador intermedio

El proceso de compresion en dos etapas con intercambiador intermedio podria suponer una
mejora en el calentamiento que se produce durante la compresién del gas, y ademas utiliza dos
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compresores, lo que facilita encontrar en el mercado compresores que cumplan las exigencias.
En la siguiente figura se muestra un esquema simplificado de la instalacion.

PRIMER
COMPRESOR

c

SEQUNDO
COMPEESOR

3 4

[NTERCAMB]ADDR
DE CalLOR

Figura 12: Esquema del sistema de compresion

Deposit

principal

Fuente: Elaboracion propia

Con el intercambiador de calor se disminuye la temperatura del gas que sale del primer
compresor reduciendo riesgos del sistema. Se considera que al utilizar un intercambiador con
flujo a contracorriente se puede aumentar la eficiencia del proceso de transferencia de calor.
Como liquido refrigerante para el circuito de temperatura fria se propone el nitrégeno liquido
gue cuenta con unas propiedades excelentes para este fin (Anexo 2).

Conforme se ha procedido en el apartado anterior se parte de los valores de salida del
electrolizador. Una vez realizados los calculos de compresién y del intercambiador de calor
(Anexo 1) con el programa EES se genera la siguiente tabla de resultados:

Etapa P(MPa) T(K) h (kJ/kg) s (kJ/kg*K)
1.Estado inicial 3 298 3942 39,37
2(s). Compresion 40 622,2 8951 39,37
ideal
2.Compresion 40 735,8 10621 41,87
real
3.Enfriamiento en 40 250 3446 25,86
intercambiador
en calor
4(s). Compresion 80 304,3 4550 25,86
ideal
4.Compresion 80 328,7 4918 27,02
real

Tabla 4: Compresion en dos etapas con intercambiador de calor

propia
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El nitrégeno liquido, tiene una temperatura de 77 K en la entrada del intercambidor. El
calor disipado en el intercambiador es de 16,29 kW, siendo la temperatura final de salida del
nitrogeno de 274,3 K. Los caudales que se utilizan son 0,04 kg/s en el circuito frio(nitrégeno) y
0,002277 kg/s en el circuito caliente (hidrégeno), tal y como se refleja con mas precision en el
Anexo 1.

Se puede concluir que los resultados obtenidos son mucho mds adecuados que en un
Unico proceso de compresién, teniendo la temperatura valores ligeramente elevados, pero
fuera del riesgo de explosion. No obstante, se podria optimizar el proceso para no tener que
sobredimensionar el intercambiador y obtener mejores valores finales para su posterior
almacenamiento.

5.3 Compresion en tres etapas con intercambiadores de calor intermedios

El objetivo de la compresidn en tres etapas es mejorar las condiciones de salida del hidrégeno
del ultimo compresor y conseguir mayores rendimientos energéticos al utilizar tres
compresores. Esto permite llegar a la presion final del hidrégeno en varias etapas y a una
temperatura mucho mas adecuada para su almacenaje y manipulacién desde el punto de vista
de la seguridad. A través del siguiente esquema se puede entender el proceso con cada una en

sus etapas.
TERCER
PRIMER SEGUNDO
COMPRESOR COMPRESOR COMPRESOR
SALIDA DEL C 3 4 ) 5
ELECTROLIAADOR
30 BAR
INTERCAMBIADOR INTERCAMBIADOR
DE CALOR DE CALOR
Depdsito
principal

Figura 13: Compresion en tres etapas con intercambiadores intermedios
Fuente: Elaboracion propia

Del mismo modo que se ha procedido en los apartados anteriores, utilizando el programa EES
(Anexo 1) se calculan los valores mas resefables en cada una de las etapas del proceso. En la
siguiente tabla se ven reflejados dichos valores, los cuales son utiles de contrastar con el
esquema de la figura 12 para comprender por completo el funcionamiento del circuito.
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Etapa P(MPa) T(K) h (kJ/kg) s (kJ/kg*K)
1.Estado inicial 3 298 3942 39.37
2(s). Compresién 20 511.9 7173 41.33
ideal
2.Compresion 20 535.5 8249 41.33
real
3.Enfriamiento en 20 250 3327 28.84
intercambiador
en calor
4(s). Compresién 40 305.4 4271 29.84
ideal
4.Compresion 40 326.5 4585 29.84
real
5.Enfriamiento en 40 250 3446 25.38
el segundo
intercambiador
de calor
6(s). Compresion 80 294.7 4405 25.38
ideal
6.Compresion 80 318.5 4764 26.55
real

Tabla 5: Compresion en tres etapas con intercambiadores intermedios

Fuente: Elaboracion propia

5.4 Dimensionamiento de los equipos

Una vez conocidos los resultados tedricos es necesario saber la potencia requerida en cada
etapa y buscar en el mercado que compresores e intercambiadores de calor se adaptan mejor

al sistema para poder concluir que método es el mas adecuado.

En la primera etapa se contaria solo de un compresor con un solo salto de entalpias, por lo tanto:

. kj kg
P=Ah*m = 9722@ * 0,002277? = 22,07 kW

Asi mismo en la compresidn en dos etapas

. kj kg
P, = Ahxm = 6679@ * 0,002277? = 15,2 kW
kj kg

P, =Ahxm = 1476@ * 0,002277? = 3,35 kW
PtOt: 18,55 kw
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Y del mismo modo con tres etapas diferenciadas

. kJ kg
Py =Ah*m= 4307E * 0,002277? =98 kW
. kJ kg
P, = Ahxm = 1258-— % 0,002277 — = 2,86 kW
kg s
i kg (33)

P; = Ahxm = 1318—%0,002277 — = 3kW
kg s

Pt0t= 15,66 kW

Observando los resultados obtenidos resulta evidente que es mas sencillo separar el proceso en
varias etapas de compresién ya que el trabajo necesario es menor que en una sola compresién.
Desde el punto de vista econdmico es mas factible colocar dos compresores a diferentes saltos
de presién que uno solo, ya que resultaria muy caro un compresor con un salto de presién tan
elevado.

Por lo tanto, viendo los resultados obtenidos podria ser mas viable instalar un sistema en tres
etapas ya que la potencia requerida es menor, pero implica instalar un compresor mas y una
etapa refrigeradora adicional respecto al proceso de dos etapas.

Por otra parte, es necesario conocer también las caracteristicas y dimensiones necesarias para
el intercambiador de calor.

Se va a utilizar un intercambiador de calor con las siguientes caracteristicas:
Flujo cruzado, un paso por carcasa y ocho por tubos.

kg
my, = 0,00227 =

El caudal de hidrégeno que se introduce en el ciclo viene dado por la capacidad de produccion

de hidrégeno, como se ha calculado y esta explicado en el Anexo 2 utilizando un electrolizador.

Para dimensionar el intercambiador es necesario conocer el nimero de tubos y el area de
intercambio de calor.

En una compresion en dos etapas se dispondra de un solo intercambiador de calor, que va a
realizar un intercambio de calor de acuerdo con los valores obtenidos en la tabla 4:

Q = i+ Ah = 0,002277 =+ (10621 — 3327)@ (34)

Qintercambiado = 16,33 kW

Una vez conocido el calor intercambiado es posible definir la superficie de intercambio a través
de la siguiente ecuacion, para un intercambiador de flujo cruzado:

Ao = Q (35)
TFC —U*ATlm
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_ (Tc,sal-Tf,ent)—(Tc,ent—Tf,sal)
Donde ATlm - I (Tc,sal-Tf,ent)
n(Tc,ent—Tf,sal)

w
m2K

Y U=5

Coeficiente global de transferencia de calor para el hidrégeno, que se considera constante para
todo el proceso. En el apartado 12.4 del Anexo 1 se encuentran una tabla con diferentes valores
de U, donde para este caso el hidrogeno se encuentra en estado gaseoso y el nitrégeno en
estado liquido.

T,s = 250 K; T, = 735,8K ; Tyo = 77 K ; Tys = 2743 K

En el Anexol, punto 12.5 se reflejan los calculos para obtener las temperaturas en el
intercambiador de calor mediante el cddigo de EES.

Y por lo tanto sustituyendo los valores de la tabla 4 y el programa EES desarrollado en el Anexo
1:

A=1111m?

Conociendo el n2 tubos y sus didametros segun fabricante (se ha tomado un valor promedio de
modelos de catdlogo) se obtiene la longitud de los tubos. Aplicando la siguiente ecuacion es
posible conocer el caudal que circula por cada tubo:

Ne¢ tubos= 30

Mmy>

ne tubos = —ubo
m.tubo (36)

kg
m.tubo = 0,00133 -

Una vez conocido el nimero de tubos y el drea de intercambiador es posible conocer la longitud
de los tubos.

Aintercambio = N tubos * L.tubos * 1w * Q.4 * % pasos (37)

Siendo la longitud de los tubos

L=073m
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Para el caso de compresidn en tres etapas sera necesario colocar dos intercambiadores de calor
intermedios. Tomando los valores de la tabla 5 se obtiene:

. kg kj
Q, = mx*Ah = 0,002277 = (8249 — 3327)@

(38)
Qintercambiado = 11,21 kW
Y en este caso, aplicando la ecuacidn 37 se obtiene un area
A= 8,476 m?
Siendo:
Tes = 250 K; Tee = 535,5K ;T = 77 K ; Ty = 151,8 K
Al igual que antes de calcula
N@ tubos= 20
m
n2 tubos = H2
m.tubo
kg (39)

m.tubo = 0,002 -

Una vez conocido el nimero de tubos y el drea de intercambiador es posible conocer la longitud
de los tubos.

Aintercampio = N2 tubos * L.tubos * T * @, .q * N° pasos ( 40)

Siendo la longitud de los tubos

L=108431m

Y en el caso del siguiente intercambiador se repite el proceso para su dimensionamiento

) kg kj
Q, = m*Ah = 0,002277? % (4585 — 3446)@

Qintercambiado = 1,139 kW

(41)

Y sustituyendo en la ecuacidn 37 se obtiene un area

A = 1,092 m?

Donde para este intercambiador
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T,s = 250 K; T,p = 326,5K ; Tye = 77 K ; Tys = 77,5 K

N¢ tubos=5

My

ne tubos = ———
m.tubo

(42)

kg
m.tubo = 0,008 .

Una vez conocido el nimero de tubos y el drea de intercambiador es posible conocer la longitud
de los tubos.

Aintercambio = N2 tubos * L.tubos * w * Q,y,,4 * N2 pasos (43)

Siendo la longitud de los tubos

L=043m

Tal y como se puede apreciar al realizar una compresién en dos etapas se reduce el tamafo de
los intercambiadores utilizados y también el area de intercambio de calor. Esto puede ser una
ventaja a la hora de realizar la transferencia de calor y mejorar el rendimiento del sistema.

Contrastados los valores anteriores se llega a la conclusion de que es mejor comprimir
en dos o tres etapas que en una. Evaluando las dimensiones y potencias de cada uno de los
equipos y viendo los resultados obtenidos en las tablas 4 y 5 lo mas razonable parece ser utilizar
dos compresores con intercambiador intermedio. Este proceso es el 6ptimo para comprimir el
hidrégeno de los tres planteamientos posibles, permite obtener mayores rendimientos en los
compresores y obtener un mayor rendimiento por tanto también en los intercambiadores de
calor. Todo esto permite abaratar los costes y aprovechar de mejor forma la energia de cada
uno de los componentes del sistema.

6. Variacion temporal de parametros en el tanque de
almacenamiento y en el depdsito del vehiculo

Sabiendo ya el método de compresidn que se va a utilizar y los tipos de almacenamiento
disponibles para el hidrégeno es importante conocer el proceso transitorio de transferencia de
calor durante el proceso de repostaje. Es por ello por lo que antes de evaluar el proceso de
expansion y repostaje del hidréogeno es necesario conocer como se comportan distintos
materiales frente a saltos de temperatura durante este periodo de tiempo. Lo que mas interesa
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conocer es el comportamiento del depdsito del vehiculo y el efecto que tiene el preenfriamiento
del hidrégeno para el posterior llenado de este.

Para evaluar los diferentes sistemas se van a utilizar dos modelos diferentes.

e Modelo de pardmetros agrupados
e Modelo de aproximacion de un solo término

6.1 Transferencia de calor con el entorno (tanque de almacenamiento)

En primer lugar, se debe calcular el calor que absorbe el sistema del ambiente que estd a una
temperatura superior.

Para ello se utiliza la férmula de la resistencia térmica equivalente de transferencia de calor.

AT

Q:R_eq (44)

Por un lado, se encuentra la resistencia de conveccién del hidrégeno y por otro la de conduccion
de la pared del depdsito ?®, en este caso fibra de vidrio, la del aire exterior.

1

Ry =—— R =
H, hty*Adep pared
1

d
In (=&
n ()
2*TTK*L ( 45)

R. =—"
aire
haire*Adep

Donde los coeficientes de conveccidn para el hidrégeno, el aire y el de conduccién de la fibra de
vidrio toman los siguientes valores considerados constantes a lo largo del proceso:

w
m2xK

h=5-25

(hidrégeno) vy K= 0,04% (fibra de vidrio)
w .
h=35 m (alre)

El sistema transitorio se puede representar como un circuito de resistencias en serie tal y como
se detalla en la figura 17.

h=5-25 k= 0,04 h=35
Resistencia Resistencia . i
S o e . Resistencia
conveccion hidrogenao > cnnduu:u:_lnn fibra de ® conveccion del gire
h vidrio
Figura 17: Esquema de resistencias del depdsito Fuente: Elaboracion propia
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Se supone un tanque cilindrico con las siguientes dimensiones:
h=8m (altura) De= 4,5 (didametro externo) Di=4'35 (diametro interno)
Agep = (m* 2% Re) x h+ 2 xm * Re"2 = 240,3 m? (superficie del depésito)

Por lo tanto, sustituyendo en las férmulas de la resistencia antes mencionadas:
_ -4 K _ K _ -4
Ry, = 2,77 10 ” Rparea = 8'915W Rgire = 1,188 x 10

Y se obtiene que:

AT ( 46)

__ =10,6557 W
8915395

Como el objetivo de este apartado es calcular el calor transferido por unidad de tiempo
se van a elegir valores de temperaturas algo superiores a las que se dan en la realidad para
asegurar la calidad de los materiales y contar con cierto margen. Es por ello que cuando se realiza
el preenfriamiento se llega a valores por encima de -40 °C, pero para hacer mas notable el
intercambio de calor se van a utilizar los siguientes valores, donde la temperatura ambiente serd
= 25°Cy la temperatura interna del tanque =-70 °C. De esta manera se puede ver de forma mas
clara y acentuada el efecto de la temperatura segun el tipo de depdsito.

Si se evalla el sistema transitorio se puede calcular el tiempo que tardaria el depdsito en
alcanzar la temperatura ambiente.

Primero se calcula el n? de Biot para saber que método utilizar:

: w
Siendo hgjpe = 35m2*k

Y Lc = 0,15 m que corresponde al espesor de la pared del depdsito

_hxL, (47)

.
Tk

_ 35%0,15

=131.25>0,1
0,04

Por tanto, no es valido el modelo de pardmetros agrupados, asi que se va a comprobar si la
aproximacion de un término es la adecuada.

En las tablas de transitorios que se encuentran en el Anexo 1 se obtienen los valores para un
cilindro del caso que se esta tratando en particular:

Bi=100 landal=3,11 landa2=9,67 (C1=1,99 f=0,0101 F=0,3131
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Sustituyendo en la ecuacién (50)

0 :To—Tf (48)
T T —T;

_23-25 0021
- =70-25
Y con los valores de la tabla de transitorios (Anexo 1) se obtiene el valor de t;, .

Operando
C, * exp(—A% x tb) = 0,021 th=0,47561>0,2 (49)

Para que pueda darse como vdlida la aproximacién de un solo término t;, debe ser mayor que
0,2. Por lo tanto en este caso es perfectamente valida.

Con a = 3.313 %1077 m?/ s (coeficiente de difusividad térmica) se obtiene el tiempo que
tardaria en alcanzar dicha temperatura

TZ * Tb ( 50)
tb =

a

_0,152%0,47561

23 13:10~7 =32300s = 8,97 horas

Y sabiendo el tiempo total que es necesario para llegar a dicha temperatura y sabido el salto de
temperatura es posible conocer el ritmo de aumento de temperatura.

°C

Lo que significa un ritmo de calentamiento de 10,58 £ - 2,9%1073
hora seg

6.2 Transferencia de calor desde el depésito del vehiculo

En este caso se va a evaluar la transferencia de calor con dos materiales diferentes: acero y fibra
de vidrio.

Primero se calcula el valor de Biot para cada uno, tomando un espesor de pared del depdsito de
3cm.

Sabiendo que Rgire = 35—— Kripra = 004—"—  Kocero = 47 — 58— 2 52,5
Y sustituyendo en la ecuacién (53) de Biot: (51)
Bi B hxL, _
lfibra - K -
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35*0'03—2625>01

004 77 ’
] h*L (52)
Bigcero = K -
—35*0’03—002<01
525 7 '

El método de parametros agrupados es valido si el n2 de Biot es menor de 0,1.
Para un depdsito de fibra de vidrio no es acertado el modelo de parametros agrupados en
cambio para el depdsito de acero si que es adecuado dicho modelo.

Se procede a evaluar en primer lugar el depdsito de acero el cual se estudiara bajo las siguientes
condiciones:

Temperatura inicial=-70°C Temperatura esperable=23°C
Temperatura ambiente=25°C

C=460 J/kg K (calor especifico) p=7850kg/m"3 (densidad)
Dimensiones depdsito (Hyunday Nexo): V=156,6l=0,1566m"3 A=3,28m~"2
_pxcxV (53)
te h+A

_ 7850 * 460 * 0,1566

= 492
35+ 328 >8s

_To—Tf 23-25 ~tq
° T,—-T; -70—-25

0

Ta=19029s=5,28 h
Lo que implica un ritmo de calentamiento de 17, 99%

Este es el tiempo que tardaria el interior del depdsito (su cara interna) en alcanzar la
temperatura ambiente.

A continuacidn, se estudia la fibra de vidrio. Se va a utilizar la aproximacién de un solo término.

Bi=26,25 (mirando en las tablas de transitorio del Anexo 1, cilindro)

Landal=2,29 landal”2=5,24 c1=1,6 f=0,061 F=0,47
Operando C; * exp(—A? = tb) = 0,02 tb = 0,83 > 0,2 esvalida la aproximacion de un
término.
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Siendo a@ = 3.313 * 10~7 m?/ s para la fibra de vidrio

a1, (54)
tb =
a
02+083 _ 1002115 =2783h
3313 %107 0T anesford
Lo que implica un ritmo de calentamiento de 3,41% = 0,057I:n

Por lo que una vez se obtienen los valores es posible asegurar la importancia que tiene el
material del depésito a la hora de interactuar con el medio y sufrir cambios de temperatura que
puedan afectar a la densidad durante el tiempo que dura el repostaje. Si se utiliza un depdsito
de fibra de vidrio apenas afecta la transferencia de calor durante el repostaje, en cambio si se
tratase de acero habria que estudiar cdmo afecta a la densidad en ese periodo.

7. Calculos de la expansion del hidrégeno

El siguiente capitulo estudia el proceso de llenado del tanque del vehiculo desde los depdsitos
de la hidrogenera. Las hidrogeneras suelen contar con dos depésitos, de alta y media presién,
tal y como representa la figura 18. El de alta presion se situa en torno a los 75 MPa y el de media
alrededor de 35 MPa.

> 35 MPa >

Depdsito principal Dispensador

40 MPa I
> >< »  75MPa >
Deposito principal
80 MPa
>>< »  35MPa »
_—
Dispensador
:>< »  75MPa
Figura 18: Esquema del sistema de repostaje de una hidrogenera Fuente: Elaboracion

propia
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La mayoria de las estaciones cuentan con dos tipos de mangueras las cuales son algo diferentes
entre si, lo que viene dado por la presion que lleva cada una. Una sélo suministra hidrégeno a
un maximo de 35 MPa, mientras que la otra puede alcanzar los 75MPa. El hidrogeno se puede
suministrar a las dos presiones porque la mayoria de los vehiculos actualmente en el mercado
llevan depdsitos de 75 MPa, mientras que los prototipos de camiones y motos que se han
disefiado hasta ahora llevan depdsitos de 35 MPa. En la siguiente figura se aprecia un ejemplo
claro de un dispensador caracteristico.

Figura 19: Dispensador de una hidrogenera 3%

La manguera de la izquierda corresponde al depdsito de media presién (35MPa) y la de
la derecha al de alta presion (75MPa).

En el proceso de repostaje, el tanque del vehiculo, inicialmente a presién atmosférica,
debe alcanzar unos 75 MPa. Sin embargo, como se ha resefiado, la temperatura no puede
exceder de 80°C. Por ello es importante conocer la evolucién de la temperatura al variar la
presion. Como también se ha indicado, el calentamiento del gas sera debido, por un lado, a la
expansion del hidrégeno en la vélvula del surtidor (efecto Joule-Thomson), y por otro a la
compresion al llenarse el tanque. De acuerdo con lo vista hasta ahora, parece conveniente
realizar el llenado en dos etapas, una hasta alcanzar los 35 MPa, y la otra hasta llegar a la presion
final de 75 MPa, aunque seria posible repostar en una sola etapa. Para justificar esta
configuracion se va a analizar una expansidn en una sola etapa, comparada con una expansion
en dos etapas. Nos fijaremos primero en el efecto de la expansion en la vélvula.
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7.1 Expansion adiabatica

Actualmente, la expansidn en una vélvula es el principal método para disminuir la presion del
gas de forma segura, y también resulta el mds econdmico. A continuacién, se estudian los
pardmetros mas importantes del hidrogeno durante este proceso.

En primer lugar, se parte de las condiciones dadas por el depdsito de almacenaje
principal: 80 MPay 318,5 K. Esta temperatura es la obtenida tras el proceso de compresién para
llenar el depésito. En general, la hidrogenera se equilibrara con la temperatura del ambiente,
por lo que este seria un caso desfavorable extremo. Mediante el EES (Anexo 1) se obtiene la
entalpia, valor importante ya que no va a variar durante el proceso de expansion.

Como se observa en la figura, Unicamente por efecto de la expansion adiabatica, la temperatura
del hidrégeno podria llegar a exceder los limites admisibles.

Temperatura en la expansion
360
355
350
345
340
335
330
325
320

315
90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Figura 20: Variacion de la temperatura en la expansion Fuente: Elaboracion propia

Para disminuir la temperatura, una opcidon es preenfriar el gas. Aplicando un
preenfriamiento de hasta unos -352C tal y como se suele hacer en este tipo de procesos se
consigue rebajar la temperatura final que alcanza el depésito tras el proceso de expansion.
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Figura 21: Expansidn a depdsito con preenfriamiento Fuente: Elaboracion propia

En las tablas del Anexo 1 se puede apreciar como afecta la expansion a la temperatura
trabajando con varios intervalos de presiones.

El calentamiento debido a la expansidn adiabatica puede mitigarse disminuyendo la entalpia del
gas de entrada. Ademads de enfriando, esto podria hacerse, por ejemplo, expandiendo en una
turbina. Para ilustrar esta posibilidad, se muestra el proceso de expansion del H2 con valores
reales de una instalacidon preparada para este uso. Se realiza una expansidén en varias etapas
hasta alcanzar los 35 MPa del depdsito de media presidn. Para poder obtener los valores con
mayor precision se utiliza el programa EES con el H2 como gas real (Anexo 1).

Partiendo de las condiciones que se encuentra el H2 en el depdsito principal:
80 MPay 298 K

Conocidas P_2=55 MPay s_1 calculando con el EES:

T 2s=268,2K h_2s=3821 KI/Kg

Y aplicando
_ by (55)
T =y —hys
4455-h2
0,75 = m hz =3980 [KJ/Kg]
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Los resultados obtenidos en cada etapa se recogen en la siguiente tabla:

Etapa P (MPa) T (K) h (KJ/Kg) s (KJ/Kg K)
1 valores del 80 298 4455 25,55
depdsito
2s 55 268,2 3821 25,55
2 primera etapa 55 278,8 3980 26,13
de expansion
3 55 250 3549 24.5
intercambiador
de calor
4s 35 219.3 2960 24.5
4 segunda etapa 35 229.3 3017 25.15
de expansion

Tabla 6: Expansion con turbinas e intercambiador intermedio Fuente: Elaboracion
propia

Para entender mejor el proceso en la figura siguiente se representa un esquema del proceso.

PRIMERA SEGUNDA
TURBINA TURBIMNA

DEPAEITO 3
PRINCIFAL
80MPa 1

INTERCAMBIADOR DEPASITO DEL

DE CALOR SURTIDOR 3SMPa

Figura 22: Esquema de expansion mediante turbinas Fuente: Elaboracion propia

A su vez el repostaje del depdsito va a presentar un calentamiento debido a la
compresion en el proceso de llenado. El depdsito del vehiculo se encuentra a presidon
atmosférica por lo tanto al irse llenando a partir de un depdsito de mayor presidn se produce la
compresion del hidrégeno a volumen constante hasta la presion requerida.

A continuacién, se han desarrollado una serie de ecuaciones para describir este proceso de
forma aproximada.

Condiciones iniciales
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Para el depésito de hidrégeno
P4 = 8x107 Pa (constante)

Tq =298 K (constante)
Vg=5m?3

Para el tanque del vehiculo

Pi=10°Pa
Ti= 298 K
V=0.150 m?

n; = 6.05 (para gas ideal n = 6.256)
Condiciones finales
P: = 8x107 Pa

Durante todo el proceso se considera que la entalpia del depésito de hidrégeno h se mantiene
constante.

H(-352C) = 3519 ki/kg

h (259C) = 4417 kl/kg

Con la ecuacidn de estado se puede calcular la densidad inicial
Para gas ideal:

Pv =RT (56)

PV =nRT (57)

Para gas de Van der Waals

(P+%)(v—b)=RT

n?a, (58)
P+ 77 (V —nby) = nRT
nla,
a=
MZ
o (59)
M
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Y con cualquiera de estas ecuaciones

<=

1
=—= ( 60)
p v
Para el hidrégeno
ao = 0.02476 ) m3/mol?
bo = 0.02661x10°3 m3/mol
Cr=14267 J/kgK

Cv=10130J/kg-K

Con estas condiciones iniciales, se calcula el flujo masico inicial a través de una contraccion o un
orificio

-1

() 4 )

Donde A es el drea del orificio, a la que se ha asignado un valor de (0,0000785 m?* que
corresponde a un didmetro de 1 cm).

Observar que esta ecuacidon asume flujo isentrépico y gas ideal.

Una vez conocido el flujo masico, se aplican las ecuaciones para llenado de tanque (suponiendo
proceso adiabdatico y gas ideal) donde se desprecia la energia cinética

mhgyt = AU

mt =M — M;
AU = Mu — M;u; (62)
mhgt = (M; + mt)u — Myu,

mhdt = (Ml + mt)CvT - MiCUTi

Observar que hq es constante

Fijando un intervalo temporal At se obtiene el flujo de hidrégeno. Parat=0, M = M.
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P\ Y P P T
_ -1\ Y
mtzpd(g> Al Y fa 1_<t_1) (63)
Pq r—1Dpa Pq
(64)

Mf = Mt—l + mtAt

mehgAt + My_ycyTy_q

T, = 65

t M,c, (65)
M,

Pt = A (66)

Y con la ecuacién de estado, se obtiene la nueva presiéon P;

Py = p¢RT; (67)

Se va repitiendo el proceso hasta que se alcance la presidn final establecida, en este caso Ps =
7,58x107 Pa. Es importante notar que, si la presién del depdsito se mantiene constante, el flujo
en la valvula de expansién se bloqueara cuando la diferencia de presiones entre el depésito y el
tanque sea tal que la velocidad del gas sea la del sonido. A partir de este valor, el flujo masico
permanecera constante hasta que la valvula se desbloquee. El bloqueo se produce cuando

Y
P 2 \y-1
_<( )V (68)
Pd ‘y+1

Introduciendo este valor critico en la ecuacién 54 se obtiene el valor de flujo masico maximo,
que en este caso es 0,705539065 kg/s. Si el calculo de la ecuacidn 65 da un valor mayor, habra
que reemplazarlo por este limite.

Una vez aplicadas estas ecuaciones y obtenidos los valores, los cuales estan recogidos en el
Anexo 1, se generan las siguientes graficas.
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En el caso de que no se hubiera trabajo con un preenfriamiento del hidrégeno y se encontraran

los depésitos a temperatura ambiente las curvas tendrian la siguiente forma, siendo el valor de
h=4417 ki/kg.

440

430 ® o © ® )

Temperatura [K]
H H
= N
o o

w
[e]
o

w
~
o

360

350
Tiempo [s]

Figura 23: Efecto de la temperatura en el llenado sin preenfriar Fuente: Elaboracion
propia

Haciendo el proceso de repostaje en dos etapas, obtenemos las siguientes graficas

Temperatura de 0,1 a 35 MPa
410

400

w w
[0 [Ye)
o o

Temperatura [K]

w
~
o

360

350
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo [s]

Figura 24: Efecto de la temperatura a 35 MPa sin preenfriar ~ Fuente: Elaboracion propia
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Temperatura de 35 a 80 MPa
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Figura 25: Efecto de la temperatura a 80MPa sin preenfriar Fuente: Elaboracion propia

En el caso de aplicar un preenfriamiento se varia ligeramente el perfil de las curvas y los valores
alcanzados.

Flujo de hidrégeno

0,8
0,7 o o o
0,6
0,5
0
3 04
o
= 03
o0
0,2
0,1
0
0 2 6 10 12 14
Tiempo [s]
Figura 26: Flujo mdximo de hidrégeno Fuente: Elaboracion propia
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En las graficas mostradas se expresa la variacién temporal de la temperatura y de la presion
durante el tiempo que ocupa el proceso de repostaje. Hay que mencionar que el gas ha sufrido
un preenfriamiento hasta los -352C para que la temperatura final no sea excesivamente elevada.

350
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340
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Figura 27: Efecto de la temperatura en el llenado Fuente: Elaboracion propia
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Figura 28: Incremento de presion durante el llenado Fuente: Elaboracion propia

De nuevo, realizando el llenado del depdsito en dos saltos de presion con preenfriamiento, se
obtienen los siguientes resultados.

50



] ] ) Escuela de
Estudio de un sistema de almacenamiento Ingenieria y Arquitectura

de gases para una hidrogenera UniversidadZaragoza

Temperatura de 0,1 a 35 MPa
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Figura 29: Efecto de la temperatura a 35MPa Fuente: Elaboracion propia
Temperatura de 35 a 80 MPa
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Figura 30: Efecto de la temperatura a 80MPa Fuente: Elaboracion propia

Es bastante evidente el efecto del preenfriamiento, cuando sin él se alcanzan valores de 432 K
(1599C) que son muy superiores a los 802C de maxima establecidos por la norma. Ademas, se
observa que tanto comprimiendo en dos etapas como en una sola el valor final de temperatura
es similar.
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El efecto de la expansién en la valvula y la compresion puede combinarse haciendo que la
temperatura de entrada en las ecuaciones para calcular la compresion sea la correspondiente a
la obtenida tras la expansidn. Esto puede hacerse calculando una entalpia que corresponda a
esa temperatura y la presion del depdsito.

Un cdlculo aproximado es considerar que la temperatura final es la temperatura inicial
multiplicada por k=cp/cv

Sin efecto de expansidén la temperatura inicial es la del depdsito y con expansion es la suma de
la inicial del depdsito mas el incremento que se ha representado en la figura 20 y las tablas del
Anexo 1 que se calculan con EES.

Tr =1,4% (298 +40) = 473,2K

Por otra parte, si se realiza la misma operacién teniendo en cuenta el efecto del
preenfriamiento:

Tr = 1,4+ (238 +40) = 389,2K

A pesar de que en la expansidn se sigue produciendo un calentamiento del orden de 40 K (figura
21), gracias al efecto del preenfriamiento se consigue que la temperatura final no alcance
valores muy elevados.
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8. Conclusiones y recomendaciones

Una vez desarrollados los puntos principales del proyecto se llega a una serie de conclusiones.

El hidrégeno resulta muy atractivo para su uso como combustible y fuente de energia,
en este caso para la automocidn, pero con multitud de aplicaciones en la industria. Sin embargo,
se trata de un gas muy ligero y es necesario comprimirlo para conseguir los volimenes
requeridos. Es aqui donde surgen la mayoria de los inconvenientes que se han tratado de
explicar y resolver en este proyecto.

El uso como fuente de energia en automaviles requiere de la presencia de estaciones de
suministro en la que se almacene el hidrégeno, sistemas de almacenamiento en los propios
vehiculos y métodos eficientes y seguros para realizar el repostaje.

Se han analizado diferentes métodos para almacenar el hidrégeno y el abanico de
posibilidades que ofrece el mercado para su almacenamiento. Se han considerado
principalmente tres alternativas: gas a presién, hidrégeno liquido e hidruros metalicos, pero el
estudio se ha centrado en el de depdsitos presurizados, que es el mas utilizado actualmente. Las
aplicaciones mas recientes de automocidon contemplan una presién de depdsito de 80 MPa. Se
han estudiado distintos procesos de compresidon para alcanzar estos valores tan elevados:
compresion en una, y en dos o tres etapas con intercambio de calor intermedio.

Se ha llegado a la conclusién de que la compresidn en una etapa es complicada, y es
preferible efectuar este proceso en dos e incluso mejor en tres etapas. Desde el punto de vista
de la seguridad se concluye que la compresidén en tres etapas es lo mas adecuado, ya que la
temperatura final del gas no es demasiado elevada (318,5 K). No obstante, no hay gran
diferencia al hacerse en dos etapas (328,7 K) y es mas atractivo desde el punto de vista
econdémico ya que requiere de un menor nimero de equipos.

Para el proceso de compresidn se han evaluado las potencias necesarias de los equipos
de compresién donde se requieren 22KW, 18,55 KW y 15,66KW para una, dos y tres etapas
respectivamente. Ademads, se han dimensionado también la superficie de intercambio de calor
de los intercambiadores de calor con un valor conjunto de 11,11m?para el caso en dos etapas y
9,5 m?en tres etapas. Esto refleja que para dos etapas se requiere un menor dimensionamiento
de los equipos lo que implica mayor eficiencia del sistema, siendo incluso mejorable con un
proceso en tres etapas.

Para el proceso de rellenado de un tanque de un vehiculo a partir de los depésitos de
una estacion de servicio, hay que tener en cuenta que la actual normativa prohibe que la
temperatura supere un valor de 80°C. Por este motivo, se ha analizado el efecto Joule-Thompson
sobre la expansion y compresion del hidrégeno. Se han realizado una serie de célculos para
comprobar cdmo, al contrario que la mayoria de los gases, el hidrégeno se calienta al expandirse
en un proceso isoentalpico. En el repostaje en una sola etapa se obtiene una temperatura final
de 432 tras haber siendo este valor de 419K al hacerlo en dos etapas, partiendo de temperatura
ambiente. Sin embargo, este valor no cumple la normativa, por lo que enfriando a -352C
consigue rebajar esta temperatura de salida a 335k (622 C), lo que satisface la norma vigente.

Otro de los aspectos importantes a tener en cuenta es la interaccidn del depdsito con el
medio ambiente y el efecto de la temperatura a lo largo del tiempo. Esto se necesita para
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conocer como afecta la temperatura al depdsito durante el proceso de repostaje y la aplicacion
de efectos como la compensacidon de temperatura o el preenfriamiento del gas antes del
repostaje. Se han estudiado los principales métodos de repostaje del hidrégeno, confeccionando
graficos explicativos del efecto de la compensaciéon de la temperatura y del preenfriamiento.

Se ha estudiado mediante el método de parametros agrupados o en su defecto la
aproximacién de un término, la variacién temporal de la temperatura en el depésito con dos
materiales distintos: acero y fibra de vidrio. Se ha llegado a la conclusién de que el acero es un
material no deseado con un calentamiento de 182C/h, por lo que ofrece poco aislamiento con
el ambiente y generaria problemas en el proceso de repostaje ya que seria complicado mantener
una densidad constante. Sin embargo, la fibra de vidrio ofrece unas caracteristicas mucho
mejores con un valor de 3,412C/h y apenas se produce transferencia de calor en el periodo de
tiempo que transcurre durante el repostaje, que es lo que se busca.

Por ultimo, se ha estudiado la expansidn del hidrégeno del depdsito principal al tanque
del vehiculo. Se evalian dos procesos: expansion mediante turbinas y valvulas adiabaticas. El
caso de las turbinas es muy practico ya que permite obtener energia de dicha expansion y se
consigue un valor de 229,3K a la salida de la segunda turbina con un intercambiador de calor
intermedio, pero por el momento no existe una tecnologia adecuada que permita utilizar
turbinas para obtener energia mediante la expansién del hidrégeno. Por lo tanto, lo que se
utiliza actualmente son valvulas de expansién adiabdticas, lo que lleva al problema mencionado
antes: se produce un calentamiento del gas. En las graficas de expansidn se aprecia claramente
este incremento de temperatura, por lo que son tan importantes el efecto de compensacién de
la temperatura y el preenfriamiento antes del repostaje. Este efecto produce un calentamiento
de unos 402C, tanto partiendo de temperatura ambiente como de un preenfriamiento previo.

Ademas del calentamiento por expansion debido al efecto Joule-Thompson hay que
tener en cuenta que el hidrégeno se va a comprimir hasta una presion en el depésito del
vehiculo, lo que produce un calentamiento. En el capitulo 7 se han planteado las ecuaciones
para conocer la variacién de la temperatura durante el proceso, y se ha aplicado un
preenfriamiento para conseguir rebajar la temperatura al final del llenado. Tal y como se
muestra partiendo de temperatura ambiente se llega a 430K cuando realizando un
preenfriamiento se consiguen 335K que es un valor incluido dentro de la limitacion de seguridad
actual.

54



] ) Escuela de
Estudio de un sistema de almacenamiento Ingenieria y Arquitectura

de gases para una hidrogenera UniversidadZaragoza

9. Indice de figuras

Figura 1: Compresor alternativo industrial Fuente: CALORYFRIO, I. and CALORYFRIO, I.,
n.d. Compresores alternativos industriales. Estudio de ahorros con compresores de velocidad
variable (variadores de frecuencia) - Caloryfrio.Com. [online] Caloryfrio.com. Available at:
<https://www.caloryfrio.com/refrigeracion-frio/gea-compresores-alternativos-industriales-
estudio-de-ahorros-velocidad-variable-variadores-de-frecuencia.html> [Accessed 4 January
2021].

Figura 2: Métodos de almacenaje de hidrégeno Fuente: Santiago, O., 2017. AlImacenamiento de
hidrégeno comprimido: tipos de tanques apilados.

Figura 3: Depdsito del centro nacional de hidrégeno  Fuente: Centro Nacional de Hidrégeno.
2019. Almacenamiento de hidréogeno - centro nacional de hidrogeno.  Available at:

<https://www.cnh2.es/investigacion/almacenamiento-de-hidrogeno/> [Accessed 11 January

2021].

Figura 4: Sistema en cascada Fuente: Elaboracion propia

Figura 5: Sistema de compresion directa Fuente: Elaboracion propia

Figura 6: Efecto de la compensacion de la temperatura Fuente: Blog de WIKA.

2017. Instrumentacion para aplicaciones con Gas SF6 - Blog de WIKA. Available at:
<https://lwww.bloginstrumentacion.com/aplicaciones/instrumentacion-para-aplicaciones-con-

gas-sf6/> [Accessed 16 February 2021]. Figura
7: Presion durante el proceso de repostaje Fuente: Maus, S., 2008. Procedimiento de

llenado para vehiculos con tanques de hidrégeno comprimido. Universidad de Hamburgo.

Figura 8: Caracteristicas de la curva de preenfriamiento y tasa de aumento de presion Fuente:
Maus, S., 2008. Procedimiento de llenado para vehiculos con tanques de hidrégeno comprimido.
Universidad de Hamburgo.

Figura 9: Diagrama P-T del hidrégeno Fuente: Elaboracidon propia

Figura 10: Curva de inversion del hidrégeno Fuente: Elaboracion propia

Figura 11: Signo del coeficiente Joule-Thompson Fuente: Elaboracion propia
Figura 12: Esquema del sistema de compresion Fuente: Elaboracion propia

Figura 13: Compresion en tres etapas con intercambiadores intermedios
Fuente: Elaboracion propia

Figura 14 Compresor de 35 MPa de presion 32

55



Escuela de

Estudio de un sistema de almacenamiento Ingenieria y Arquitectura
de gases para una hidrogenera UniversidadZaragoza
Figura 15 Compresor de 80 MPqa *?

Figura 16 Intercambiador de calor con nitrégeno liquido®

Figura 17: Esquema de resistencias del depdsito Fuente: Elaboracion propia

Figura 18: Esquema del sistema de repostaje de una hidrogenera Fuente: Elaboracion
propia

Figura 19: Dispensador de una hidrogenera Fuente: San Diego Union-Tribune en
espafiol. n.d. Hidrégeno, illénelo, por favor! [online] Available at:

<https://www.sandiegouniontribune.com/en-espanol/sdhoy-hidrogeno-llenelo-por-favor-
2016feb01-story.html> [Accessed 24 February 2021].

Figura 20: Variacion de la temperatura en la expansion Fuente: Elaboracion propia
Figura 21: Expansion a depdsito con preenfriamiento Fuente: Elaboracion propia
Figura 22: Esquema de expansion mediante turbinas Fuente: Elaboracion propia
Figura 23: Efecto de la temperatura en el llenado sin preenfriar Fuente: Elaboracion
propia

Figura 24: Efecto de la temperatura a 30MPa sin preenfriar Fuente: Elaboracion propia

Figura 25: Efecto de la temperatura a 80MPa sin preenfriar Fuente: Elaboracion propia

Figura 26: Flujo mdximo de hidrégeno Fuente: Elaboracion propia
Figura 27: Efecto de la temperatura en el llenado Fuente: Elaboracion propia
Figura 28: Incremento de presion durante el llenado Fuente: Elaboracion propia
Figura 29: Efecto de la temperatura a 35MPa Fuente: Elaboracion propia
Figura 30: Efecto de la temperatura a 80MPa Fuente: Elaboracion propia
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12. Anexo 1. Operaciones con el programa EES

12.1 Compresién en una sola etapa

"COMPRESION DEL HIDROGENO"

P_0=3000[kPa]

T_0=298[K]

h_O=Enthalpy(Hydrogen;T=T_0;P=P_0) " condiciones a la salida del electrolizador en kPa y K"
s_0=Entropy(Hydrogen;h=h_0;P=P_0)

h 1=h 0
" en condiciones estandar T= 298 Ky P=101,3 KPa s=53,47 KJ/Kg K)"

P=80000[kPa]

"presion final en la primera etapa de compresion kPa"
s 1=s 0
h_2s=Enthalpy(Hydrogen;s=s_1;P=P)

"calculamos temperatura y entalpia ideales (si fuera isoentrdpica) a presion y entropia
conocidas"

T_2s=Temperature(Hydrogen;P=P;s=s_1)

0,75=(h_1-h_2s)/(h_1-h_2)

"aplicamos el rendimiento para saber la entalpia real después de la compresion”
T_2=Temperature(Hydrogen;P=P;h=h_2)

"y obtenemos los valores reales de Ty S tras la primera compresion”

s_2=Entropy(Hydrogen;h=h_2;P=P)

h_0=3942 [kJ/kg] h_1=3942 [kJ/kg] h_2=13664 [ki/kg]  h_2s=11234 [k)/kg]
P=80000 [kPa] P_0=3000 [kPa]
s_0=39,37 [k/kg-K] s 1=39,37 [ki/kg-K]  s_2=42,28 [k)/kg-K]

T_0=298 [K] T_2=918,5 [K] T 25=754,6 [K]
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12.2 Compresion en dos etapas con intercambiador intermedio

"COMPRESION DEL HIDROGENO"

P_0=3000[kPa]

T_0=298[K]

h_O=Enthalpy(Hydrogen;T=T_0;P=P_0) " condiciones a la salida del electrolizador en kPa y K"
s_0=Entropy(Hydrogen;h=h_0;P=P_0)

h_1=h_0
" en condiciones estandar T= 298 Ky P=101,3 KPa s=53,47 KJ/Kg K)"

P=40000[kPa]
"presion final en la primera etapa de compresion kPa"
s 1=s 0

h_2s=Enthalpy(Hydrogen;s=s_1;P=P)

"calculamos temperatura y entalpia ideales (si fuera isoentropica) a presion y entropia conocidas"
T_2s=Temperature(Hydrogen;P=P;s=s_1)

0,75=(h_1-h_2s)/(h_1-h_2)
"aplicamos el rendimiento para saber la entalpia real después de la compresién”

T_2=Temperature(Hydrogen;P=P;h=h_2)
"y obtenemos los valores reales de Ty S tras la primera compresion”

s_2=Entropy(Hydrogen;h=h_2;P=P)

"INTERCAMBIADOR CONTRACORRIENTE"

Tce=T_2

"primero dimensionamos nuestro intercambiador de tubos a contracorriente"
Tecs=250[K]

Tfe=77[k]

dint=0,01[m]

dext=0,035[m]

mc=0,00227[kg/s]

mf=0,04[kg/s]

hce=Enthalpy(Hydrogen;T=Tce;P=P)

"calculamos las entalpias en las condiciones dadas"
hcs=Enthalpy(Hydrogen;T=Tcs;P=P)

"Calor Intercambiado"

g=mc*(hce-hcs)
"y calculamos el calor intercambiado usando nitrégeno liquido como refrigerante”

P_N2=101,3[kPa]

g=mf*(hfs-hfe)
Tfs=Temperature(Nitrogen;P=P_N2;h=hfs)
hfe=Enthalpy(Nitrogen; T=Tfe;P=P_N2)
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"SEGUNDA ETAPA DE COMPRESION"

s_3=Entropy(Hydrogen;h=hcs;P=P)

"partimos de los valores a la salida del intercambiador de calor"

P_4=80000[kPa]

h_4s=Enthalpy(Hydrogen;s=s_3;P=P_4)
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"calculamos temperatura y entalpia ideales (si fuera isoentropica) a presion y entropia conocidas"

T_4s=Temperature(Hydrogen;P=P_4;s=s_3)

0,75=(hcs-h_4s)/(hcs-h_4)

T_4=Temperature(Hydrogen;P=P_4;h=h_4)

"y obtenemos los valores reales de T y S tras la segunda compresién"
s_4=Entropy(Hydrogen;h=h_4;P=P_4)

hce=10621 [kJ/kg]
h_0=3942 [kJ/kg]
h_4=4918 [k)/kg]
mc=0,00227 [kg/s]
P=40000 [kPa]
0=16,29 [kJ/s]
s_0=39,37 [ki/kg-K]
s_4=27,02 [k)/kg-K]
Tce=735,8 [K]
T_0=298 [K]

T_4s=304,3 [K]

hcs=3446 [kl/kg]
h_1=3942 [ki/kg]
h_4s=4550 [klJ/kg]
mf=0,04 [kg/s]

P_0=3000 [kPa]

s_1=39,37 [ki/kg-K]

Tcs=250 [K]

T 2=735,8 [K]

hfe=-122,7 [kI/kg]

h_2=10621 [ki/kg]

P_4=80000 [kPa]

s_2=41,83 [kI/kg-K]

Tfe=77 [K]

T 25=622,2 [K]
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hfs=284,4 [kI/kg]

h_2s=8951 [ki/kg]

P_N2=101,3 [kPa]

s_3=25,86 [ki/kg-K]

Tfs=274,3 [K]

T_4=328,7 [K]
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12.3 Compresidn en tres etapas con dos intercambiadores

P_0=3000[kPa]

T_0=298[K]

h_0O=Enthalpy(Hydrogen;T=T_0;P=P_0) " condiciones a la salida del electrolizador en kPa y K"
s_0=Entropy(Hydrogen;h=h_0;P=P_0)

h 1=h 0 " en condiciones estandar T= 298 Ky P=101,3 KPa s=53,47 KJ/Kg K)"

P=20000[kPa]
"presion final en la primera etapa de compresién kPa"
s 1=s 0O

h_2s=Enthalpy(Hydrogen;s=s_1;P=P)

"calculamos temperatura y entalpia ideales (si fuera isoentropica) a presiéon y entropia conocidas"
T_2s=Temperature(Hydrogen;P=P;s=s_1)

0,75=(h_1-h_2s)/(h_1-h_2)

"aplicamos el rendimiento para saber la entalpia real depués de la compresion”

T_2=Temperature(Hydrogen;P=P;h=h_2)
"y obtenemos los valores reales de Ty S tras la primera compresion”
s_2=Entropy(Hydrogen;h=h_2;P=P)

"INTERCAMBIADOR CONTRACORRIENTE"

Tce=T_2

"primero dimensionamos nuestro intercambiador de tubos a contracorriente”
Tcs=250[K]

Tfe=77[K]

dint=0,01[m]

dext=0,035[m]

mc=0,00227[kg/s]

mf=0,04[kg/s]

hce=Enthalpy(Hydrogen;T=Tce;P=P)

"calculamos las entalpias en las condiciones dadas"
hcs=Enthalpy(Hydrogen;T=Tcs;P=P)

"Calor Intercambiado"

g=mc*(hce-hcs)
"y calculamos el calor intercambiado usando nitrégeno liquido como refrigerante”

P_N2=101,3[kPa]

g=mf*(hfs-hfe)
Tfs=Temperature(Nitrogen;P=P_N2;h=hfs)
hfe=Enthalpy(Nitrogen;T=Tfe;P=P_N2)

"SEGUNDA ETAPA DE COMPRESION"

s_3=Entropy(Hydrogen;h=hcs;P=P)
"partimos de los valores a la salida del primer intercambiador de calor"
P_4=40000[kPa]

h_4s=Enthalpy(Hydrogen;s=s_3;P=P_4)
“"calculamos temperatura y entalpia ideales (si fuera isoentropica) a presion y entropia
conocidas"
T_4s=Temperature(Hydrogen;P=P_4;s=s_3)
0,75=(hcs-h_4s)/(hcs-h_4)
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T_4=Temperature(Hydrogen;P=P_4;h=h_4)
"y obtenemos los valores reales de T y S tras la segunda compresién"
s_4=Entropy(Hydrogen;h=h_4;P=P_4)

"Segundo INTERCAMBIADOR CONTRACORRIENTE"

Tce 5=T 4

"primero dimensionamos nuestro intercambiador de tubos a contracorriente
"Tcs=250[K]

Tfe=77[K]

dint=0,01[m]

dext=0,035[m]

mc=0,00227[kg/s]

mf=0,04[kg/s]"
hce_5=Enthalpy(Hydrogen;T=Tce_5;P=P_4)
"calculamos las entalpias en las condiciones dadas"
hcs_5=Enthalpy(Hydrogen;T=Tcs;P=P_4)

"Calor Intercambiado"

g_5=mc*(hce_5-hcs_5)
"y calculamos el calor intercambiado usando nitrdgeno liquido como refrigerante”

"P_N2=101,3[kPa]"

q_5=mf*(hfs_5-hfe_5)
Tfs_5=Temperature(Nitrogen;P=P_N2;h=hfs_5)
hfe_5=Enthalpy(Nitrogen;T=Tfe;P=P_N2)

"TERCERA ETAPA DE COMPRESION"

s_5=Entropy(Hydrogen;h=hcs;P=P_4)
"partimos de los valores a la salida del segundo intercambiador de calor”
P_6=80000[kPa]

h_6s=Enthalpy(Hydrogen;s=s_5;P=P_6)

"calculamos temperatura y entalpia ideales (si fuera isoentropica) a presion y entropia conocidas"
T_6s=Temperature(Hydrogen;P=P_6;s=s_5)

0,75=(hcs-h_6s)/(hcs-h_6)

T_6=Temperature(Hydrogen;P=P_6;h=h_6)
"y obtenemos los valores reales de T y S tras la segunda compresion”
s_6=Entropy(Hydrogen;h=h_6;P=P_6)

dext = 0,035 [m] dint = 0,01 [m] hce = 8249 [kJ/kg] hces = 4585 [kJ/kg]
hfsg = -58.11 [ki/kg]  hg = 3942 [ki/kg] hy = 3942 [kJ/kg] ho = 8249 [kJ/kg]
me = 0,00227 [kg/s]  mf =0.04 [kg's] P =20000 [kPa] Py = 3000 [kPa]
sp=39.37 [klkgK]  s1=39.37 [kikgK]  s3=4133 [kikgK]  s3=28.84 [kiikgK]
Tes = 250 [K] Tfe = 77 [K] Tfs = 151.8 [K] Tfsg = 77.35 [K]

Tg = 318.5 [K] Tee = 294.7 [K]
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hes = 3327 [kl/kg]
has = 7173 [kl/kg]
Ps = 40000 [kPa]

hess = 3446 [kl/kg]
ha = 4585 [kl/kg]
Ps = 80000 [kPa

54=29.84 [kikgK]  s5= 2638 [klikgK]

To =298 [K]

12.4 Tablas de transitorios

T,=585.5 [K]

hfe =-122,7 [kJ/kg]
has = 4271 [k/kg]
Puz = 101.3 [kPa]
S5 = 26,55 [k/kgK]
Tpe = 511.9 [K]
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hfes = -122,7 [k/kg]
hg = 4764 [kl/kg]

q= 11,17 [kl/s]

Tce =585.5 [K]
Ty=326.5 [K]

: 00888 1.0124 09755 0.9877

006 0.34338 0.1182 1.0148 09707 0.9853
[iXik) 0.3709 01376 10173 09650 09820
008 0.3060 01568 10187 09612 0.9805
[iRij] 04185 01760 10222 09565 09782
010 04417 01851 10246 09518 0.9758
020 06170 03807 10483 0.9071 0.9532
030 0.7465 05572 10712 08655 0.9318
040 0.B516 07252 10831 08268 0.9120
0.50 0.8408 0.BBS0 11143 07907 0.8934
060 1.0184 1.0372 1.1345 07570 0.8758
[ideli] 1.0873 11821 11530 07256 0.8543
08O 1.1480 1320 11724 060632 0.8438
080 1.2048 14516 11802 06687 08292
1.00 1.25538 1.5770 12071 0.6429 0.8154
200 1.5084 2 5582 13384 04557 0.7125
300 1.7887 31003 14191 03466 0.6500
4.00 1.8081 36408 14688 02771 06089
500 1.8688 3.9504 1.5020 02248 0.5803
.00 20490 41084 15253 01957 0.5504
T.00 20837 4 3837 15411 04702 0.5435
800 21286 4.5311 15526 01504 0.5310
2.00 2.1566 46510 1.5611 01346 0.5210
10.00 21785 4.7502 15677 01218 0.5128
20.00 22880 52352 154618 0.0620 0.4738
30.00 23261 5.4100 15473 0.0415 0.4600
40.00 23455 5.5015 15883 00312 0.4531
50.00 2.3572 5.5566 18002 0.0249 0.4489
60.00 23651 55037 1.6007 0.0208 0.4460
70.00 23707 5.6204 16011 0.0178 0.4440
BO.0O 23750 5.6404 16013 0.0156 0.4425
80.00 2.3783 5.6561 16014 0.0139 0.4413
10:0.00 23809 5. 6BET 16015 0.0125 0.4403
- 24048 5.7B32 16020 0.0000 0.4318
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Bf

C Faq)

1] 0. ey L] 1.0000 1.0000 1.0000
0.01 0.1730 0.0 1.0030 0.9950 0.9970
o.o2 0.2445 0.0:508 1.0060 0.9901 09940
0.03 0.2891 0.0845 1.0080 0.9852 09911
0.0 0.3450 0.1190 1.0420 0.9803 09881
0.05 0.3854 0.1485 1.0150 0.9754 0.9852
0.0 0.4217 04770 1.0479 0.9706 0.9823
o.o7 0.4551 0.2071 1.0209 0.9658 0.9794
0.08 0.4860 0.2362 1.0239 0.9611 09766
0.0 0.5150 0.2652 1.0268 0.9564 0.9737
0.10 0.5423 0.2041 1.0298 0.9517 0.9709
0.20 0.7593 0.5765 1.05492 0.9066 0.9435
0.30 0. 9208 0.8478 1.0880 0.8646 0m7T
0.40 1.0528 1.1084 1.1164 0.8252 0.8935
0.50 1.1656 1.3585 11441 0.78a5 08706
0.80 1.2644 1.5087 11713 0.7541 08490
0.70 1.3525 1.8200 1.1878 0718 0.8286
0.80 1.4320 2.0507 1.2236 0.6916 0.8094
0.90 1.5044 23633 1.2488 0.6632 o.7a12
1.00 1.5708 24674 12732 0.6366 0.7740
2.00 20288 4.1150 1.4793 D441 0.6445
3.00 2.28840 52302 1.6227 0.3290 0.5651
& 100 2. 4558 6.0302 1.7202 0.2579 0.5133
5.00 25704 6.807T1 1.7870 0.2103 04775
6.00 2.8537 70419 1.8338 01767 04516
T.00 2. 7165 T.araz 1.8673 0.1518 0431
B.00 2.7654 T.84T2 1.8920 0.1329 04170
0.00 2 8044 T.8648 1.94106 01180 0.4050
10,00 2 8363 B.0u445 1.9249 01060 0.3952
20000 2 9857 B.9145 1.9781 0.0520 0.3499
30,00 30372 02248 1.9893 0.0343 0.3346
40000 3.0832 B.3833 1.9942 0.0256 0.3269
50,00 Jo0Tes B.4743 1.9462 0.0204 0.3223
60,00 3.0803 0.5438 1.9474 0.0169 03192
T0.00 3.0067 0.5808 1.9980 0.0145 03170
B0000 31023 06245 1.9985 0.0126 03154
ab.og 31087 B.6518 1.9983 o.a112 0314
100.00 31102 B.6733 1.94990 0.0 [k kO
o 31418 0. 8608 2.0000 0.0000 0.3040
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Tipo de intercambiador de calor U (W/m3K)
Gas a gas 10-30
Agua a gas (enfriador de gas, caldera de gas) 10-50
Vapor en condensacion - aire (radiador de vapor) 5-50
Vapor a aceite combustible pesado 50-180
Agua a agua 800 - 2500
Agua a otros liquidos 200 - 1000
Condensadores enfriados por aire 50-200
Condensadores de vapor enfriados por agua 1000 - 4000

Calderas de vapor
Evaporadores de refrigerador

Evaporadores de vapor-agua

68

10 - 40 + radiacion

300 - 1000

1500 - 6000



Estudio de un sistema de almacenamiento
de gases para una hidrogenera

12.5 Expansién con turbina e intercambiador
"Expansion del gas"

P_0=80 [MPa]

T_0=318,5 [K]
h_1=Enthalpy(Hydrogen;T=T_0;P=P_0)
s_1=Entropy(Hydrogen;T=T_0;P=P_0)

"Primera expasion 80 a 55 MPa en turbina "
P2=55 [MPa]
h_2s=Enthalpy(Hydrogen;s=s_1;P=P2)

T_2s=Temperature(Hydrogen;P=P2;h=h_2s)
0,75=(h_1-h_2)/(h_1-h_2s)

T_2=Temperature(Hydrogen;P=P2;h=h_2)
s_2=Entropy(Hydrogen;T=T_2,P=P2)
"intercambiador de calor"

Tce=T_2
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"primero dimensionamos nuestro intercambiador de tubos a contracorriente”

Tcs=250[K]

Tfe=77[K]

dint=0,01[m]

dext=0,035[m]

mc=0,00227[kg/s]

mf=0,04[kg/s]
hce=Enthalpy(Hydrogen;T=Tce;P=P2)

"calculamos las entalpias en las condiciones dadas"

hcs=Enthalpy(Hydrogen; T=Tcs;P=P2)
"Calor Intercambiado”

g=mc*(hce-hcs)

"y calculamos el calor intercambiado usando nitrégeno liquido como refrigerante”

P_N2=0,1013[MPa]

g=mf*(hfs-hfe)
Tfs=Temperature(Nitrogen;P=P_N2;h=hfs)
hfe=Enthalpy(Nitrogen;T=Tfe;P=P_N2)

"Segunda expasion 55 a 35 MPa en turbina "
h_3=hcs
s_3=Entropy(Hydrogen;h=h_3;P=P2)

P3=35 [MPa]

h_4s=Enthalpy(Hydrogen;s=s_3;P=P3)
T_4s=Temperature(Hydrogen;P=P3;h=h_4s)
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0,75=(h_3-h_4)/(h_3-h_4s)

T_4=Temperature(Hydrogen;P=P3;h=h_4)
s_4=Entropy(Hydrogen;T=T_4;P=P3)

dext = 0,035 [m] dint = 0,01 [m] hce = 4265 [k/kg] hes = 3549 [kl/kg]
hfe = -122,7 [kl/kg] hfs = 82,12 [kl/kg] hy = 4764 [kl/kg] ha = 4265 [kl/kg]
hag = 4099 [kJikg] hs = 3549 [kl/kq] ha = 3107 [kl/kgq] has = 2960 [kJ/kg]
mc = 0,00227 [kg/s] mf =0.04 [kg/s] P2 = 55 [MPa P3 =35 [MPa]

Py =80 [MPa] Pz = 0,1013 [MPa] q=1.625 [kl/s] 51= 26,55 [kJikg-K]
s3= 27,12 [kl/kgK] s3= 245 [kl/kgK] s4= 25,15 [kl/kg-K] Tce =297.8 [K]
Tes = 250 [K] Tfe = 77 [K] Tfs = 77.35 [K] Tp=318.5 [K]

T, =297.8 [K] Tpe = 286.7 [K] Ty=2293 [K] Tes = 219.3 [K]
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12.6 Expansién mediante valvula adiabatica/turbinas

M
80 MPa—>1Mpa 80 MPa - 35 MPa

h= 4764 (KJ/Kg) P (MPa) T (K) h= 4764

Run 1 80 318,5 (KJ/Kg) P (MPa) T (K)
Run 2 77 320 Run 1 80 318,5
Run 3 74 321,6 Run 2 78 319,5
Run 4 71 323,1 Run 3 76 320,5
Run 5 68 324,6 Run 4 74 321,6
Run 6 65 326,1 Run 5 72 322,6
Run 7 62 327,6 Run 6 70 323,6
Run 8 59 329,1 Run 7 68 324,6
Run 9 56 330,6 Run 8 66 325,6
Run 10 53 332,1 Run 9 64 326,6
Run 11 50 333,6 Run 10 62 327,6
Run 12 47 335,1 Run 11 60 328,6
Run 13 44 336,5 Run 12 58 329,6
Run 14 41 338 Run 13 56 330,6
Run 15 38 339,4 Run 14 54 331,6
Run 16 35 340,9 Run 15 52 332,6
Run 17 32 342,3 Run 16 50 333,6
Run 18 29 343,7 Run 17 48 334,6
Run 19 26 345,1 Run 18 46 335,6
Run 20 23 346,4 Run 19 44 336,5
Run 21 20 347,8 Run 20 42 337,5
Run 22 17 349,1 Run 21 40 338,5
Run 23 14 350,4 Run 22 38 339,4
Run 24 11 351,6 Run 23 36 340,4
Run 25 8 352,9 Run 24 34 341,3
Run 26 5 354,1 Run 25 32 342,3
Run 27 2 355,3
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35 MPa - 1 MPa 80 MPa - 75 MPa

h= 4764 (KJ/Kg) P (MPa) T (K) h=4764 (K)/Kg) P (MPa) T(K)
Run 1 35 340,9 Run 1 80 318,5
Run 2 33 341,8 Run 2 79,5 318,8
Run 3 31 342,8 Run 3 79 319
Run 4 29 343,7 Run 4 78,5 319,3
Run 5 27 344,6 Run 5 78 319,5
Run 6 25 345,5 Run 6 77,5 319,8
Run 7 23 346,4 Run 7 77 320
Run 8 21 347,3 Run 8 76,5 320,3
Run 9 19 348,2 Run 9 76 320,5
Run 10 17 349,1 Run 10 75,5 320,8
Run 11 15 349,9 Run 11 75 321,1
Run 12 13 350,8 Run 12 74,5 321,3
Run 13 11 351,6 Run 13 74 321,6
Run 14 9 352,5 Run 14 73,5 321,8
Run 15 7 353,3 Run 15 73 322,1
Run 16 5 354,1 RuN 16 72,5 322,3
Run 17 3 354,9 Run 17 72 322,6
Run 18 1 355,7 Run 18 71,5 322,8
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Partiendo del depdsito a temperatura ambiente.

h= 4764 (KJ/Kg)
Run 1
Run 2
Run 3
Run 4
Run 5
Run 6
Run 7
Run 8
Run 9
Run 10
Run 11
Run 12
Run 13
Run 14
Run 15
Run 16
Run 17
Run 18
Run 19
Run 20
Run 21
Run 22
Run 23
Run 24
Run 25
Run 26
Run 27

P (MPa)

73

80
77
74
71
68
65
62
59
56
53
50
47
44
41
38
35
32
29
26
23
20
17
14
11

8

5

2
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T (K)

298
299,5

301
302,5

304
305,5

307
308,5

310
311,5
312,9
314,4
315,8
317,3
318,7
320,1
321,5
322,8
324,2
325,5
326,8

328
329,3
330,5
331,7
332,8
333,9
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12.7 Produccién del hidrégeno mediante electrdlisis

Partiendo de la primera Ley de Faraday de la electrdlisis:

Donde:

Z = numero de electrones intercambiados por mol

F = constante de Faraday, 96485 C/mol e-

Q = Carga en Culombios

m = masa depositada de la sustancia en gramos
Ma = masa atomica del elemento en gramos por mol

Y si sustituyendo las siguientes relaciones en los términos anteriores:

o Wu()=Vx*ixt

e n(n°demoles) = Mﬁ

e  Q(culombios) =ixt
e n,(molesdee™) =nx*Z

Por lo que se llega a la expresidén que da la energia necesaria para separar las moléculas en el
proceso de electrélisis.

Wel(])=ne*F*E

Siendo E el potencial de activacién para le redaccion de oxidacidon-reduccion. Por tanto, cada
molécula de agua dara 2 electrones y el potencial de activacién de la reaccion serd de 1.7V.

- Julios
Wy =2 * 96485 —* 1.7V = 328049
P mol e mol H,
Y para saber los KWh por Kg de hidrégeno:
Julios 1h 1mol H, 1000gr H, Kwh
328049 * * * = 45,56
mol H, 3600s 2gr H, 1KgH, Kg H,

HySTAT® type V
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Technical specifications

Para ello estudiando los catalogos que hay en el mercado de electrolizadores y se puede estimar
. ., NxM3
una capacidad de generacién de unos 100W H, lo que supone un caudal que entra al

compresor de:

N * M3 1mol 2grH, 10000 1KgH,

100 H =
hora 2 24,45 1molH, 1m3 1000 gr H,
8,179 Kg H 0.00227 kg H
* = 0. —
PRI M2 3600 s s 2
R 1 mol«0,083 XL 208K

Sabiendo que y = BRI _ 0 ol i = 24,45L
P 1atm mol
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12.8 Tablas calculos llenado de depdsito

Se parte de los siguientes valores:
Condiciones iniciales Compresion con preenfriamiento
Depdsito dispensador Deposito del vehiculo
P_1[MPa] 75|P_2[MPa] 0,1
V_1[mA3)] 5V_2[mA3)] 0,15
T_1[k] 298(T_2[k] 298

Valores obtenidos con EES

rho

rho_is 0,54505421 [kg/m*3]
gamma 1,40313112 Flujo maximo adimisible 0,70553907
cp 14,34 [ki/kg K]
ov 10,22 [k)/kg K] a 0,02476 Jm~3/mol
rho_in 0,08137 [kg/mA3] CondicionesaP_2y T 2 con EES b 0,00002661 m”3/mol
m_inicial 0,0122055 [kg]
Areaboca 0,0000785 [mA2] 1cm diametro
h_e(-352C) 3519 [kJ/kg] 4417 valor a Tamb.
R 4,123 [KJ/Kg K] Floia da L
Y aplicando las ecuaciones mencionadas en el capitulo 7 se consiguen los siguientes valores
Caculos con cada difrenecia de tiempo
tiempo delta_t[s] P[MPa] TIK] m_g [kg/s] m_acum [kg]rho_new P(VdWals) |
0,1 0,10 0,20928372 320,5227612 0,11549471 0,02375497 0,15836647| 0,20928398
0,22 0,12 0,42666451 332,2234572 0,19140332 0,04672337 0,31148913| 0,42666743
0,36 0,14 0,84876573 338,1334093 0,30971602 0,09132248 0,60881651| 0,84877886
0,54 0,17 1,64883218 341,109644 0,48920611 0,17585729 1,17238195 1,648383
0,74 0,21 3,03347098 342,5697572 0,70553907 0,32215787 2,14771915| 3,03364373
0,99 0,25 4,69503754 343,1888337 0,70553907 0,49771857 3,3181238| 4,6954515
1,29 0,30 6,68891741 343,5266815 0,70553907 0,70839141 4,72260937| 6,68975748
1,65 0,36 9,08157325 343,7366107 0,70553907 0,96119881 6,40799206| 9,08312145
2,08 0,43 11,9527603 343,8777297 0,70553907 1,26456769 8,43045128| 11,9554417
2,60 0,52 15,3981847 343,977675 0,70553907 1,62861035 10,8574024( 15,4026341
3,22 0,62 19,532694 344,0511042 0,70553907 2,06546155 13,7697436| 19,539853
3,96 0,74 24,4941051 344,1065184 0,70553907 2,58968298 17,2645532| 24,5053625
4,85 0,89 30,4477985 344,1491893 0,70553907 3,2187487 21,4583246| 30,4651937
5,92 1,07 37,5922306 344,1825606 0,70553907 3,97362756 26,4908504| 37,6187482
7,20 1,28 46,165549 344,2089766 0,70553907 4,87948219 32,5298813| 46,2055449
8,74 1,54 56,4535312 344,2300879 0,70553907 5,96650775 39,7767183| 56,5133476
10,59 1,85 68,7991098 344,2470891 0,70553907 7,27093842 48,4729228| 68,8879653
11,09 0,50 72,1378415 344,2506875 0,70553907 7,62370796 50,8247197| 72,2355355
11,29 0,20 73,4733342 344,2520353 0,70553907 7,76481577 51,7654385| 73,5746811
11,49 0,20 74,8088268 344,253335 0,70553907 7,90592358 52,7061572| 74,9138938
11,51 0,02 74,8805374 344,2534034 0,37884621 7,91350051 52,75667| 74,985806
11,53 0,02 74,9372538 344,2534575 0,29963176 7,91949314 52,7966209| 75,042682
11,55 0,02 74,9783746 344,2534966 0,21724083 7,92383796 52,8255864| 75,0839186
11,56 0,01 74,9904485 344,2535081 0,12757246 7,92511368 52,8340912| 75,0960265
11,57 0,01 74,9984734 344,2535158 0,08479064 7,92596159 52,8397439| 75,104074

61,02 [kg/mA3]

CondicionesaP_1y T_1 con EES
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Para el caso en dos etapas el flujo restringido inicialmente es algo menor: 0,481974938 kg/s. Del
mismo modo que antes se generan los valores para cada una de las dos etapas.

tiempo

0,1
0,22
0,36
0,54
0,74
0,99
1,29
1,65
2,08
2,60
3,22
3,96
4,85
5,92
6,92
7,42
7,52
7,62
7,72
7,77
7,78
7,79
7,80
7,81
7,82

Caculos con cada difrenecia de tiempo

delta_t[s]

0,10
0,12
0,14
0,17
0,21
0,25
0,30
0,36
0,43
0,52
0,62
0,74
0,89
1,07
1,00
0,50
0,10
0,10
0,10
0,05
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01

P[MPa]
0,22572877
0,48708307
1,00867168
1,79691199
2,74280036
3,87786641
5,23994566
6,87444077

8,8358349
11,1895079
14,0139154
17,4032045
21,4703513
26,3509276
30,9125034
33,1932914

33,649449
34,1056065
34,5617641
34,7898429
34,8273667
34,8613955
34,8919025
34,9188564

34,942219

T[K]

322,1451192
333,6781193
339,1000525
341,3723307
342,3848074
342,9503993
343,3066204
343,5481735
343,7202795

343,847273
343,9434194
344,0176377
344,0757917
344,1218943
344,1518287
344,1637121
344,1658955
344,1680206
344,1700896
344,1711038
344,1712693
344,1714192
344,1715533
344,1716716
344,1717739

Se puede apreciar cdmo evoluciona el flujo en esta etapa.

77

m_g [kg/s]
0,13287051
0,23012189
0,38271472
0,48197494
0,48197494
0,48197494
0,48197494
0,48197494
0,48197494
0,48197494
0,48197494
0,48197494
0,48197494
0,48197494
0,48197494
0,48197494
0,48197494
0,48197494
0,48197494
0,48197494
0,39647483
0,35954752
0,32233647
0,28479455
0,24684833

m_acum [kg]rho_new

0,02549255
0,05310718
0,1082181
0,19150337
0,29144569
0,41137648
0,55529342
0,72799376
0,93523416
1,18392264
1,48234882
1,84046023
2,27019393
2,78587436
3,2678493
3,50883677
3,55703426
3,60523176
3,65342925
3,677528
3,68149274
3,68508822
3,68831158
3,69115953
3,69362801

0,16995034
0,35404785
0,72145398
1,27668911
1,94297126
2,74250985
3,70195615
4,85329171
6,23489439

7,8928176
9,88232545
12,2697349
15,1346262
18,5724957

21,785662
23,3922451
23,7135617
24,0348784

24,356195
24,5168533

24,543285
24,5672548
24,5887439
24,6077302
24,6241868
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0,6
0,5
0,4
0,3
0,2

0,1

Y a75 MPa:

tiempo

0,1
0,22
0,36
0,54
0,74
0,99
1,29
1,65
2,08
2,60
3,22
3,96
4,85
5,75
5,95
6,05
6,06
6,06
6,07
6,07
6,08
6,09
6,10
6,11
6,12

Flujo de hidrégeno
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e <
1 2 3 5 6 7 8 9
Caculos con cada difrenecia de tiempo
delta_t[s] P[MPa] TIK] m_g[kg/s] m_acum [kg]rho_new
0,10 34,942219 344,1717739 0,70553907 3,69362801 24,6241868
0,12 35,7435146 344,1752042 0,70553907 3,7782927 25,188618
0,14 36,7050693 344,1791228 0,70553907 3,87989033 25,8659355
0,17 37,858935 344,1835626 0,70553907 4,00180748 26,6787165
0,21 39,2435738 344,1885458 0,70553907 4,14810806 27,6540537
0,25 40,9051403 344,1940805 0,70553907 4,32366875 28,8244584
0,30 42,8990202 344,2001564 0,70553907 4,53434159 30,2289439
0,36 45,2916761 344,2067416 0,70553907 4,78714899 31,9143266
0,43 48,1628631 344,2137804 0,70553907 5,09051788 33,9367859
0,52 51,6082875 344,2211935 0,70553907 5,45456054 36,3637369
0,62 55,7427968 344,22888 0,70553907 5,89141173 39,2760782
0,74 60,7042079 344,2367219 0,70553907 6,41563316 42,7708878
0,89 66,6579013 344,2445917 0,70553907 7,04469888 46,9646592
0,90 72,6676183 344,2512281 0,70553907 7,67968404 51,1978936
0,20 74,003111 344,2525565 0,70553907 7,82079185 52,1386123
0,10 74,6708573 344,2532028 0,70553907 7,89134576 52,6089717
0,01 74,7178579 344,2532479 0,49660711 7,89631183 52,6420789
0,005 74,7396231 344,2532687 0,45993968 7,89861153 52,6574102
0,005 74,7605351 344,2532888 0,44191205 7,90082109 52,6721406
0,005 74,7805928 344,253308 0,42385809 7,90294038 52,6862692
0,01 74,8189969 344,2533447 0,40577687 7,90699815 52,713321
0,01 74,853888 344,253378 0,36865833 7,91068473 52,7378982
0,01 74,8852441 344,2534079 0,33130825 7,91399781 52,7599854
0,01 74,913039 344,2534344 0,29367973 7,91693461 52,7795641
0,01 74,9372395 344,2534575  0,2557025 7,91949164 52,7966109
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13. Anexo 2

13.1 Propiedades del nitrégeno liquido

El nitrogeno liquido es nitrégeno puro en estado liquido a una temperatura igual o menor a

su temperatura de ebullicién, que es de -195,8 °C a una presion de una atmésfera. El nitrégeno
liquido es incoloro e inodoro. Su densidad en el punto triple es de 0,807 g/ml?7).

Se produce industrialmente en grandes cantidades por destilacidn fraccionada del aire liquido.

Propiedades fisicas

Peso Molecular: 28.01

Punto de ebulliciéon a 1 atm: -320.5 ° F (-195.8 ° C, 77 °K)

Punto de congelacidon a 1 atm: -346,0 ° F (-210,0 ° C, 63 ° K)
Temperatura critica: -232,5 ° F (-146,9 ° C)

Presiodn critica: 492,3 psia (33,5 atm)

Densidad, liquido 1 atm: 50,45 Ib / scf

Densidad, gasa 68 ° F (20 ° C), 1 atm: 0.0725 |b / scf

Gravedad especifica, gas (aire=1) a68 ° F (20 ° C), 1 atm: 0,967
Gravedad especifica, liquido (agua=1) a 68 ° F (20 ° C), 1 atm: 0,808
Volumen especifico a 68 ° F (20 ° C), 1 atm: 13.80 scf / |Ib

Calor latente de vaporizacién: 2399 BTU / b mol

Relacién de expansion, liquido a gas, BP a 68 ° F (20 ° C): 1 a 694

El nitrégeno liquido es una fuente de facil transporte y compacta de gas nitrégeno sin

presurizacion. Ademas, su capacidad para mantener temperaturas muy por debajo del punto de

congelacion del agua hace que sea muy util en una amplia gama de aplicaciones, principalmente

como un ciclo abierto de refrigerante, incluyendo

(27).

En obra publica se emplea para sellar las vias de agua en la construccion de tuneles bajo
el agua o nivel fredtico del terreno, aplicando con lanzas en el interior de las fisuras por
donde penetra el agua, el nitrégeno liquido la congela taponando asi la via y dando
tiempo a aplicar colas u otros materiales sellantes.

Es también empleado en la criogenia o conservacion de muestras bioldgicas, para
procurar una congelacién rapida que evite el dafo de estructuras.

Como refrigerador para practicas extremas de overclock.

Como refrigerantes para las cdmaras CCD astronomia.

En laboratorios e industrias, en trampas frias para eliminar disolventes o agua en fase
vapor para proteger una o varias bombas de vacio.

Para almacenar células de muestra en un laboratorio.

Como fuente de nitrégeno seco.

Para la congelacion y transporte de alimentos.
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= Para congelar el agua de las cafierias en ausencia de valvula de paso.
= Enla preparacion de alimentos, como para hacer helado.
= Para preservar muestras de tejido de extirpaciones quirurgicas para futuros estudios.
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