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3.2 Almacenamiento del hidrégeno

3.2.1 Introducciéon

Uno de los temas que mas preocupan al hablar elolgomia del hidrogeno es
su almacenamiento. Este es un problema aun sinveesd.as tecnologias de
almacenamiento del hidrégeno tienen que mejoranifgigtivamente para que el
establecimiento de un sistema basado en el hidodgea posible. Se podria hablar de
dos tipos fundamentales de almacenamiento, eliestam y el no estacionario. El
primero seria el que se tendria en los puntos deupcion, en los puntos de
distribucion y en los puntos de consumo estaciongti segundo grupo seria el
almacenamiento para la distribucion y el almaceaatoi para consumo durante el
transporte. Este Ultimo es el que mas preocupagua el almacenamiento del
combustible a bordo no deberia de ocupar un esgxc@sivo ni representar un alto
porcentaje del peso del vehiculo. De hecho unasienhyores barreras para generalizar
la aplicacion de la propulsion basada en el hidroges el desarrollo de un sistema de
almacenamiento a bordo que pueda suministrar unigdad suficiente de hidrégeno
con un volumen, peso, coste y seguridad aceptabtesnayoria de los métodos de
almacenamiento de hidrogeno establecidos tienetajasny desventajas, pero ninguno,
hasta la fecha, es claramente superior al resto.

Las elecciones dgistemas de almacenamientde hidrégeno viables se limitan

» Tanques de almacenamiento de hidrégeno comprimido.
* Tanques de almacenamiento de hidrégeno liquidg&nico.
» Hidruros quimicos.
» Materiales en estado solido:

o Hidruros metéalicos compuestos.

o Nanoestructuras de carbono.

A continuacion se describirdn cada uno de esttensés, sefialando sus ventajas
e inconvenientes. En principio no se sefialara wiensa es el mas adecuado para las
aplicaciones estacionarias 0 no estacionarias, tpraase tratard mas adelante en las
conclusiones de este capitulo. En general, seampkoatro técnicas diferentes para
estudiar la capacidad de almacenamiento de hidodgemlumétrica, gravimétrica,
métodos de extraccion caliente y liberacion térregaectroscopica.
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3.2.2 Hidrégeno comprimido

El hidrégeno a temperatura ambiente se encuentestado gaseoso. Debido a
su baja densidad energética por unidad de volurh2KJ/nT), el hidrégeno gas es
normalmente almacenado bajo altas presiones, eango entre 200-700 bar. En estos
términos, se necesita el uso de contenedores emrespecialmente construidos para
este fin. Dichos contenedores son caros y, ademdssumen energia en las
aplicaciones a gran escala. El almacenamiento dklbbdgeno en forma de gas
comprimido tiene grandes retos en las areas divesteente baja densidad energética,
coste del sistema, resistencia de impacto y empagiento en vehiculos.

Actualmente los tanques de almacenamiento de @édtsa @resion consisten en
un revestimiento interior hecho de un polimero cama malla de polietileno o nylon
cubierta con una fibra continua de grafito y cdpaeforzamiento epoxy. Estos tanques
se han utilizado satisfactoriamente para almacgasmetano a alta presion y hay un
deseo de extender la aplicacién de este tipo dpi¢snal hidrégeno de alta presién. Sin
embargo, el hidrogeno tiene una tasa de permeatbiictravés de estos revestimientos
poliméricos considerablemente mayor que el metAiaha penetracion no sélo genera
una pérdida gradual de la presion de hidrogeno, gire ademas el hidrogeno al salir
puede dafar y debilitar la capa de reforzamientdathgjue. Este debilitamiento podria
generar una fatiga ciclica u otros fallos en ebjtgr}’ Una solucién a este problema
seria desarrollar una barrera de difusion de ha&irdgque pueda ser aplicada al
revestimiento interior polimérico. La barrera tdadjue tener los siguientes atributos:

1. Baja permeabilidad al hidrégeno.

2. Buena adhesion al revestimiento polimérico.

3. Larigidez (mddulos) de la capa deberia serligua del polimero para
evitar la rotura cuando se presuriza el tanque.

4. El método de aplicacion deberia permitir porcéga interior que un
tanque con un cuello pequefo resultara en capagtieas desprovistas
de agujeritos.

5. El material y el método de cubricién no debedanstituir una cantidad
apreciable ni del coste total ni del peso totaltadetue.

TP, A. LessingLow Permeation Liner for Hydrogen Gas Storage Tatdaho National Engineering &
Environmental Laboratory (INEEL) and University of Gatnia at Los Angeles (UCLA), Los Angeles,
CA. USA. 2003
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Un proyecto realizado por la Universidad de Caffar ha empezado a
desarrollar una barrera de hidrégeno electroquimécde activa, fabricada a partir de
polimeros. Un esquema de esta barrera se muedadigura siguiente.
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Schematic Showing Tri-layer Hydrogen Barrier Concept
Figura 53 — Esquema de una barrera de hidrogeno.

La empresa QUANTUM afirma ser la primera compaéia el mundo en
disefiar, validar y comercializar satisfactoriameatetanque de almacenamiento de
hidrogeno ultraligero, para una presion de serwii@c/00 bar. La tecnologia en la que
se basa este tanque se denomina QUANTUMTriShieddhCesquema de la misma se

detalla a continuacion.
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Figura 54 — Esquema de un tanque de hidrégeno comiprido.
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3.2.4 Hidrégeno Liguido

El hidrégeno liquido, o hidrégeno criogénico (23Kg obtiene a partir de la
licuacién del mismo. La licuacion es el procesgdsar un gas a liquido por medio de
modificar sus condiciones de presion y temperattir@roceso de licuacion utiliza una
combinacion de compresores, intercambiadores ae galdlvulas de expansion para
lograr el enfriamiento necesario. El proceso dealdddn mas simple es el ciclo de Linde
o ciclo de expansion de Joule-Thompson. En esteepo) el gas primero sufre una
compresion isotérmica, a temperatura ambient®2,1después un enfriamiento a
presion constante en un intercambiador de catex3,2y finalmente una expansion
isentalpica, 4 y 4>5. En este Ultimo proceso parte del gas se liceh ngsto es
recirculado por el intercambiador de calor, y vauelt compresor para cerrar el ciclo,
5->1. A continuacién se muestran los diagramas de flujemperatura-entropia del
ciclo de Linde.

Dingrama de Teraperatura-Fnepia del cida de Linde
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Figura 55 — Ciclo de Linde o de expansion de JoulEaompson.

El ciclo de Linde funciona en gases, como el néri@g que se enfrian al
expansionarse a temperatura ambiente. Sin embatgbjdrégeno, se calienta al
expansionarse a temperatura ambiente. Para erdtidridrogeno gaseoso en la
expansion, su temperatura tienen que ser menasujteEmperatura de inversion, que es
202K (-95°C). Para alcanzar dicha temperatura dersion, los procesos modernos de
licuacién utilizan nitrégeno liquido para preenfriel hidrégeno gaseoso hasta una
temperatura inferior a 78K (-319°C) antes de lanpra expansién de la valvula. El
nitrégeno gaseoso es reciclado en un ciclo contiteucefrigeracion. Tanto el diagrama
de flujo, como el diagrama de entropia temperatleh proceso se muestran a
continuacion.
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Diagrama de Flujo de una Licuacién con preenfriamiento
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Figura 56 — Diagrama de Flujo de una Licuacién copreenfriamiento

Ihagrama de Temperatura - Entropia de una Licuacion con Preenfriamiento
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Figura 57 — Diagrama Temperatura-Entropia de una L¢uacion con
preenfriamiento

Una alternativa al proceso de preenfriamiento awléies hacer pasar el gas a
alta presion a través de una turbina. Una turbiemame enfria el gas, sea cual sea su
temperatura de inversion. El proceso tedrico s@méralicuacionideal y utiliza una
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expansion reversible para reducir la energia neéeesa la licuacion. Consiste en un
compresor isotérmico seguido de una expansion riggoa para enfriar el gas y

producir liquido. En la practica, la turbina se qgeitilizar para enfriar la corriente de
gas, pero no para condensarlo, porque la formatgdiquido dafaria los alabes de la
turbina.

El trabajo ideal de licuacion del hidrogeno es @#28kWh/kg, en comparacion
con el trabajo ideal de licuacién del nitrégeno gsesolo de 0.207kWh/K§.

Tal y como se apuntaba en el apartado de propeedddl hidrégeno, la
molécula de hidrégeno existen en dos formas, pararty, dependiendo de la
configuracion de los electrones en los dos atonmokviduales. En el punto de
ebullicién, es decir a 20K, la concentracion deilégio es practicamente todo para-
hidrogeno, pero a temperatura ambiente o sup@ii@quilibrio de la concentracion es
de un 25% para-hidrégeno y de un 75% orto hidrég&sola licuacién del hidrogeno
se produce de forma rapida, el hidrégeno puede bstedo, pero todavia contener
importantes cantidades de orto-hidrogeno. Este-lfodimgeno se convierte con el
tiempo en para-hidrogeno a través de una reacckatérnica. Esto supone un
problema, porque la transicion de orto a para-igeind libera una cantidad importante
de calor (527kJ/kg)’ Si el orto-hidrégeno permanece tras la licuaciste calor de
transformacion, se ira liberando lentamente, prigthao la evaporacion del hasta el
50% del hidrogeno liquido tras diez dias. De mode gl almacenamiento de larga
duracién de hidrégeno liquido requerira la converslel hidrégeno de su fornoato a
su formapara para minimizar las perdidas por evaporacion. Estpuede llevar a cabo
utilizando una serie de catalizadores entre los sguencuentran el carbon activo, el
oxido férrico, compuestos de uranio, 6xido crémicalgunos compuestos de niquel. El
carbon activo es el mas utilizado, pero el oxidoidé también es una alternativa
econémica’

La mayor preocupacion en el almacenamiento deddpdo liquido es
minimizar las pérdidas de hidrégeno por evaporaftash. Si el hidrogeno se almacena
como liquido criogénico, se esta almacenando grusto de ebullicién, y por lo tanto
cualquier transferencia de calor al liquido supalggina evaporacion del hidrégeno.
Las fuentes de calor pueden ser, la conversionrtdeh@rogeno a para-hidrégeno, la
mezcla o bombeo de energia, o la transferencialde @diante, por conduccién o por
convecciéon. Cualquier evaporacion, supondra undigeérneta en la eficiencia del

BW. A. Amos.Costs of Storing and Transporting Hydrog®&REL. 1998
" Noganow 1992.
8 Timmerhaus y Flynn 1989
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sistema, debido al trabajo necesario para licuashgsdgeno, pero las pérdidas pueden
ser mayores, si el hidrogeno es liberado a la dareden lugar de ser recuperado.

La primera medida para evitar las pérdidas por @eaon flash es ejecutar la
conversion de orto-hidrégeno a para-hidrégeno deranetapa de licuacion, para evitar
cualquier conversion y la evaporacion posterioradte el almacenamiento. Otra
medida importante para prevenir la evaporacionhfles utilizar contenedores
criogénicos aislados.

Los contenedores criogénicos, estan disefiadosnpaimizar la transferencia
de calor por conduccion, conveccion y radiante eldadbared exterior del contenedor
hasta el liquido. Todos los contenedores criogértiemen una doble pared y entre ellas
el vacio, esto practicamente elimina las transt@asnde calor por conduccion y
conveccién. Para evitar la transferencia de caldiante se ponen entre 30 y 100 capas
reflexivas de baja emitancia, normalmente plaséitoninado Mylar. Una alternativa
mas barata que la pelicula de Mylar es la periiec¢na coloidal) colocada entre las
paredes del tanque. Algunos contenedores graridesntademas, una pared exterior
con un espacio relleno de nitrégeno liquido. Estduce la transferencia de calor
disminuyendo la diferencia de temperaturas.

Super-insulation inner vessel
Level probe \ 2 /
filling line - ~ Outer vessel

gas extraction
ligquid extraction

suspension
liquefiedH,
{-253 *C)

filli rt
magne safety valve

gaseous H,

{+20 *C bis +80 "C)

to engine

shut-off valve
electrical heater o

Reversing valve ' Cooling water heat exchanger
gasecus/liguid

Fuenfe: Lindz

Figura 58 — Esquema de un contenedor de hidrégenigido.
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La mayoria de los tanques de hidrégeno son es&parque esta forma tiene la
menor superficie de transferencia por unidad damaeh. A medida que el diametro del
tanque aumenta, el volumen aumentar mas rapidameetel area, de modo que los
tanque grandes tienen proporcionalmente menosféransia de calor que los tanques
pequefios, reduciendo la evaporacion flash. Losutardindricos, se utilizan a veces,
porque son mas faciles, y mas baratos de consjudgrlos tanques esféricos, y la
relacion volumen &rea de transferencia es pracéngra misma.

Los contenedores de almacenamiento de hidrogenaddicen los puntos de
utilizacién, tienen normalmente capacidades erit@25300kg, mientras que las plantas
de licuacion de hidrégeno tienen tanques de unb8Qkg de hidrogeno almacenado.
El mayor tanque esférico del mundo pertenece aA8A\ y tiene una capacidad de
228000kg de hidrégeno liquidd.

Incluso teniendo un buen aislamiento, parte detdgeno se evapora. Este
hidrogeno puede ser purgado o capturado y devadligroceso de licuacion. Esta
segunda opcion solo es posible si el hidrogendrneacanado en el mismo sitio donde
es licuado. Al capturarlo, no se produce una geemlida debido a que el hidrogeno
gaseoso esta todavia frio, es mas facil de compritni aplicaciones de transporte de
larga duracion, como puede ser el transporte erudsjigla evaporacion flash se
considera combustible de transporte, de modo guadebgeno que se evapora del
liquido, se captura y alimenta la caldera del harco

Si no es posible capturar el hidrogeno, hay qugaslo. El proceso de purga a
la atmdsfera tiene pocos riesgos de seguridadjgae difunde rapidamente en el aire.

Planta de Licuacion de ludrogeno

Fuente: www. hypweb.de

Figura 59 — Planta de Licuacién de hidrégeno

8 |International Journal of Ambient Energy 1992
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Las plantas licuacién de tamafio medio tienen tasaproduccion de 380-
2300kg/h®?

Resumen

El hidrégeno criogénico (23K) se obtiene por liddac que es un proceso de
gran consumo de energia, y que precisa de contergedspecialmente aislados que
encajen con los dispositivos apropiados de manejeainbustible. Los principales
problemas relacionado con el hidrogeno criogénimo ks evaporacion y las fugas
durante el almacenamiento y manejo, y los problateaseguridad

3.2.5 Hidruros Metalicos

Los hidruros metalicos han sido durante varias dedos materiales mas
prometedores para el almacenamiento del hidrodeadecho, la crisis del petréleo de
los afios setenta fue seguida con una nueva tedaoly baterias recargables.
Resultando, de la investigacion del almacenamidetdidrogeno en estado sélido en
aleaciones metalicas, las baterias de hidrurodioco=t&§NiMH).

Los hidruros metalicos son un grupo bien conocidargteriales que absorben
hidrégeno reversiblemente en unas condiciones radder Un ejemplo es el caso del
LaNij 25Al g 75 que produce la siguiente reaccion:

2 LaNj4.25A10.?5 + 5 H2 <« 2 Lﬁ:\.iq__zsAlO.?i;HS

Cada litro de LaNi»sAlg 75 puede absorber, reversiblemente, hasta 18 moles de
hidrogeno. El hidrogeno puede ser absorbido y ditb@ercambiando la presion del
hidrogeno, la temperatura o ambas.

82 7ittel y Wurster 1996.
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sietema de Hidroro hdetalico

Fuente: www energefics.com

Figura 60 - Fotografia de un sistema de hidruro mélico.

Los hidruros metalicos tienen dos problemas prastigrincipales cuando se
utilizan para el almacenamiento de hidrégeno. Emearlugar, los hidruros metalicos,
en general, se rompen en finas particulas despeésepetidas absorciones y
liberaciones de hidrégeno. Y en segundo lugarhideuros metéalicos son sensibles a
las impurezas reactivas como el oxigeno y el mawgie carbono. Pequefios niveles
de estas impurezas, pueden inactivar los hidrusélivos para absorber hidrégetio.

Una solucion propuesta para estos problemas esriangper el hidruro metalico
en finas particulas. Estas finas particulas sepsunt@n en una matriz porosa de silice
para formar un material compuesto. El material amesfo esta formando granulos.
Cada granulo es una matriz porosa de silice coticpes de hidruro metélico
uniformemente distribuidas. La porosidad de la maermite que el hidrogeno alcance
las particulas de hidruro metalico, pero impidpdaetracion de grandes moléculas de
impurezas. La matriz porosa es lo suficientemeggistente y tiene espacio para que las
particulas de hidruro metélico se expandan y cyatnapara que la absorcion vy
liberaciéon del hidrégeno no suponga la rotura ded@nulos. La composicién de los
granulos puede, por lo tanto, resistir la absorgidiberacion de hidrégeno sin generar
finas particulas, y tiene una buena tolerancia ani@urezas reactivas.

Existen multitud de hidruros metalicos, cada umo propiedades particulares y
con una capacidad diferente de almacenamientonfine@cion se describiran algunos
de ellos:

8 K. Heung, J. CongdonEncapsulated Metal Hydride Separation Membrane [gveent
Westinghouse Savannah River Technology Center. Stathlina. DOE 2003
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Hidruros metalicos de base zirconio con titanio,nadio y niquel Estas
aleaciones alcanzan en la préactica 1.8wt% de adgdicde almacenamiento de
hidrogeno. Se esta trabajando en desarrollar waciah que alcance una capacidad
entre el 2.5% y el 3% y capaz de operar a tempesainferiores a 60°&.

Hidruros activados de magnesiSu capacidad depende de los activadores con
los que se trabaje y la temperatura de trabajaigktiente la temperatura de trabajo se
encuentra en un rango entre los 260-280°C y se temtédjando en reducir esa
temperatura unos 60°C. También se busca una rédudeilos costes por el cambio de
aleaciones de magnesio “puras” a “metallrgicas’s labjetivos inmediatos es
conseguir una capacidad de almacenamiento de 5.% 6w

Hidruros metalicos compuestos “alanates”’Estos hidruros metalicos
compuestos son una mezcla de compuestos iénicecgal Pueden servir como un
medio de almacenamiento reversible de hidrégenpaditular, cuando son catalizados
con metales de transicion como el Titanio. La cajsacactual a escala de laboratorio
de estos hidruros alcanza el 5%, pero la pobrdicanactual en liberaciones necesita
mejorar. El objetivo es disminuir la estabilidadrgsistencia cinética del material
disminuyendo las temperaturas hasta unos 100°C.

De gran importancia para la explotacion de los vose sistemas de
almacenamiento es el coste de almacenamiento, @yeel mayor para los hidruros
metdlicos frente al hidrogeno comprimido. Sin ergbarlos clientes apreciaran la
menor demanda deolumen de los hidruros y ehumento de seguridadcomparada
con las alternativas convencionales de almacenamien

La produccion de baterias de hidruros metalicosalaexcede actualmente el
billon de celdas, lo que corresponde a 6000 toaslate hidrogeno almacenado en
aleaciones. Por lo tanto, existe una produccion ran gescala de métodos y
procedimientos para los hidruros metalicos. Adadamna politica industrial acertada,
el Ministerio de Comercio Exterior e Industria dgdn, ha logrado asegurar que mas
del 80% de esta produccion se produzca en la indjsponesd?

8 Proyecto HISTORY (Hydrogen Storage in HydridesSafe Energy Systems) References: ENK6-CT-
2002-00600
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3.2.6 Hidruros Quimicos

Los Hidruros quimicos son sustancias que al meslapn agua producen
hidrogeno. En esta reaccion el hidruro pasa a kidiod Cuando se utilizan los hidruros
para el almacenamiento de hidrégeno, la reaccideritie anteriormente es la liberacion
del hidrégeno, y la reaccion inversa, que se demaméciclado, seria el llenado. En la
siguiente figura se presentan las reacciones dmadgde los hidruros quimicos y las
densidades gravimétricage los mismos

Hidruroes quimicos y sus densidades gravimétricas
Reacciones quimicas Densidad gravimétrica, % H2
(Hydride Ounly)
CaH,+2H,0 —* Ca(OH),+2H, 9.6%

MgH,+2H,0 — > Mg(OH),+2H, 15.3%

* LiH+H,0 —— LiOH +H, 25.2%
LiBH,+4H,0 —» LiOH+H,BO,+4H, 37.0%
NaBH, + 4 H,O » NaOH=+H,BO,+4H, 21.3%

Figura 61 — Reacciones quimicas y densidades graétitas de algunos hidruros
quimicos.

En este apartado nos centramos en el hidruroidelld eleccion de éste hidruro
no es arbitraria, ya que el LiH presenta una seéeecaracteristicas que lo hacen
especialmente adecuado para su uso como almacenamé hidrégeno. El LiH es un
hidruro monometalico en lugar de uno multimetalicen principio resulta mas sencillo
reducir un hidroxido monometalico que separar yuceduno multi-metélico. Una
consideracion adicional es que muchos de los hidméxforman hidratos. El hidroxido
de litio forma un mono-hidrato. Muchos de los hrdsu bi-metalicos forman multi-
hidratos al reaccionar con agua. El hidroxido te hidratado se descompone cuando
es calentado por encima de la temperatura de ea@pordel aguay muchos de los
hidréxido bimetalicos hidratados no se descompohasta que son calentados a
temperaturas bastante alfas.

" La densidad gravimétrica es la relacion en pesbidedgeno y el peso total del sistema portador.

8A. W. McClaine, Dr. R. W. Breault, C. Larsen, Dr. Ronduri, J. Rolfe, F. Becker, G. Miskolczy.
HYDROGEN TRANSMISSION/STORAGE WITH METAL HYDRIDE-ORGANIC SLURRY
ADVANCED CHEMICAL HYDRIDE/HYDROGEN FOR PEMFC VEHICLEBermo Technologies.
DOE 2003
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Una vez que el agua ha reaccionado con el higrara formar hidrogeno, lo que
tenemos de subproducto es el hidréoxido del hidiaste hidroxido hay que someterlo a
un proceso que se denomina regeneracion para obvepnvertir en hidruro.

A continuacidon se describe un posible procesoedeneracion basado en un
proceso de reduccion carbonotérmica. Se utilizaarbono de bajo coste como puede
ser el carbén o la biomasa. El objetivo es tenersumisiones netas de didéxido de
carbono nulas. Pero para ello es necesario captoeacorriente altamente concentrada
de diéxido de carbono. El proceso esta descritaedos figuras siguientes.

LiOH, Li, H2 & CO

H2 to EnergyPlex
Fuel Cell

|| |-~ Fuel CO2 for Sequestration
Radiant !

Reduction
Reactor

CO2 & H2
co

Y Release . - ! H20
Zone

LiH to Distributed H2 Use
Such as Transportation PEM
Fuel Cell Vehicles

Staging
Air

LiOH
Recycle

LiOH from
Distributed Use

Carbon Source

LiOH (1) + C (s) > Li(l,g) + CO (g) + H, (g)

Lithium Hydride Regeneration Process

Figura 62 — Proceso de regeneracion del Hidruro datio.

La reduccién del hidréxido de litio con el carb@®produce a una temperatura
superior a los 1800 K excepto cuando el mondxidoasbono formado es eliminado de
la reaccion. Al eliminar el CO, se permite que &aacion se produzca a unas
temperaturas mas bajas.

El hidruro de litio a temperatura ambiente se enttaede forma sdlida. Para la
utilizacion de los hidruros quimicos es necesarineterlos a una serie de tratamientos.
El hidruro de litio en polvo, si esta expuestoied,aabsorbe el vapor de agua existente
en el mismo. La reaccion del vapor de agua y ebhidproduce hidrégeno y calor. Si el
dia es suficientemente hamedo, el calor inceraiali hidrogeno.De ahi que sea
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necesario mezclar el hidruro con aceites minerpfgs su manejo seguro. A esta
mezcla se le denomina “Slurry”.

Un slurry es una mezcla de un sélido y liquido para hacer mezcla
bombeable. El principal problema al preparar unmrglde un solido es distribuir el
sélido en el liquido de tal modo que el sélido re deposite. Generalmente, se
selecciona un aceite mineral ligero en el que suipela tierra de hidruro de litio.
Ademas se usa un dispersante para prevenir ldasylast se depositen. El dispersante
esta hecho con un grupo ancla y un filamento. Epgrancla se adhiere a la particula
mientras que el filamento forma como unos tent&cugjoe producen el movimiento
lento de las particulas en el aceite mineral. laatiqulas son normalmente de unos 20
micrones de diametro.

La mejor caracteristica de usar aceite mineral fiaraar el slurry es que crea
una capa protectora alrededor de la particula gdiece el movimiento de la particula
en el agua. Esta capa protectora permite al hidtedio ser manejado con seguridad y
almacenado en el aire sin que absorba humedadrdellTambién ralentiza la cinética
de la reaccion permitiendo el desarrollo de laggacpara mezclar el hidruro con el
agua para liberar el hidrogeno.

" LYOPHILE

=
%
ol

Cat ANCHOR GROUP

Chemical Hydride Slurry
Fuente: DOE

Figura 63 — Representacion grafica de la estructurdel slurry de Hidruro de Litio.

En la actualidad es posible producir slurries diruto de litio en un proceso
casi continuo. En la siguiente figura se obseruenside hidruro de litio siendo vertido
en la vasija de almacenamiento. El 60% de estetadrte litio es aceite mineral, con un
dispersante para mantener sus propiedades. Esty slsi estable durante varias
semanas o incluso mas.

"En espafiol “slurry” se puede traducir como “fango”.
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Lithium Hydride Slurry
Fuente: DOE

Figura 64 — Slurry de Hidruro de Litio.

Tan importante es la labor del slurry para protegdridruro de litio como para
prevenir su exposicion con el agua o con el vagoagla. El hidruro de litio es capaz
de absorber el vapor de agua del aire y reacciomarella. Cuando se mezcla con el
aceite mineral, el hidruro no puede absorber laddad tan rdpidamente como para ser
peligroso. Ademas, como el aceite mineral tienepreaion de vapor tan alta, el aceite
mineral previene la combustion del hidruro de Igio llama abierta. En la siguiente
secuencia de fotografias se observa el comportamusal slurry ante una llama de
propano. La llama de la antorcha no incendia ehskil pasar cerca. La gasolina si que
se hubiera incendiado. Cuando la llama se mansebee el slurry durante tiempo

suficiente, parte del aceite mineral se evapaglie. Pero la llama se extingue cuando
gue quita la antorcha.

Flame Test with LiH Slurry
Fuente: DOE

Figura 65- Experimento de acercamiento de una llama un slurry de LiH.

Cuando se comparan el coste de este método deemlamiento de hidrégeno
con otros métodos, el slurry de hidruros quimicuita muy competitivo.

Para que el hidrégeno pueda ser utilizado en é@halacde combustible, el
reactor de slurry de hidruro de litio tiene queetemnas concentraciones muy bajas de
monoéxido de carbono. Estas concentraciones debemlesenenos de 10ppm. Las
concentraciones gue se obtienen en laboratoridesdn5ppm.
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El slurry de hidruro de litio presenta como almeaiento del hidrégeno una
alternativa viable al almacenamiento como hidrogénado o altamente comprimido.
Las densidades de almacenamiento son mas altdagjde los hidruros metalicos. La
densidad energética gravimétrica es mas de dos eeleedel hidroégeno liquido, y todo
el proceso se produce a presion y temperatura atebi€&l slurry es facilmente
bombeable y puede ser mezclado con agua para jrbéirégeno cuando se necesite.

3.2.7 Nanoestructuras de Carbono

La absorcion fisica en soélidos muestra grandesaja) tales como el uso de
materiales de bajo coste, y las bajas presionespdeacion. Debido a su gran area
superficial, a su baja densidad y un gran volumerpdros, las nanoestructuras de
carbono estan presentando un gran potencial conterimlade almacenamiento del
hidrégeno. El grafito es la forma mas comunmendpatiible de carbono. El hidrogeno
y el grafito interaccionan de forma muy débil, loat es positivo, puesto que el
almacenamiento es temporal, sin embargo, las &srde carbono se apilan de forma
muy compacta, lo que impide que las moléculas dedgeno quepan entre dichas
laminas, y por lo tanto disminuyen la capacidadlasorcion.

El gran interés en los materiales carbonados péralneacenamiento de
hidrogeno, se inicid con los resultados publicagos la Universidad Noroeste, MA,
USA, que presentd una adsorcion de hidrégeno deasieanofibras de grafito de mas
de un 60% en peso. Ningun grupo de investigaci@rnacional pudo repetir dichos
resultados. Un grupo de investigacion de NREL pmdblsus resultados sobre los
Nanotubos de Carbono, demostrando que cuando se &i® dos extremos de los
cilindros de grafito, estos tienen una gran cajatide absorcion y pueden almacenar
reversiblemente el hidrogeno.

Dentro de las distintas configuraciones de nanegstras de carbono para
almacenamiento de hidrégeno las principales lideasvestigacion son: las nanofibras
se grafito (GNF), los nanotubos de carbono de psiredle (SWNT) y los nanotubos de
carbono de pared compuesta (MWNT).
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TEM Images of Isolated SWNTs

o — 2

TEM Image of Crude HWCVD-Gensrated MWNT Fuente: DOE

Fuaente: DOE

a b

Figura 66 — (a) Nanotubos de pared compuesta; (b)Natubos de pared simple.

La capacidad de almacenamiento del hidrogeno depsessiblemente de una
serie de parametros como son los procedimientodegesicion y tratamiento, los
diferentes métodos de carga del hidrogeno, y lerditibn. También son muy
importantes los elementos extrafios o impurezasriadeas o incorporadas a los
materiales de los nanotubos. Interesantementaekepcia de pequeiias cantidades de
ciertas sustancias han demostrado realzar lasidagas de absorcion de hidrégeno de
los materiales de grafifS.

La adicién de potasio mejora la capacidad del fgrgfara absorber hidrégeno.
Si se procesa bajo condiciones controladas, losgiale potasio pueden separar las
capas de grafito y formar una estructura hexagaiiatta®” Se conoce desde hace més
de treinta afios, que el grafito con potasio iatexdto, KG4, puede absorber y liberar
hidrégeno a una temperatura de 7Kl nivel global de absorcién en KQes entorno
a 1.2wt% a esa temperatura. Los atomos de potasizah una estructura hexagonal
abierta en capas alternativas de grafito, y cuatiéculas de hidrogeno pueden encajar
en el hexagono abierto, aumentando el limite deralds. La separacion enrejada que

8 Heben, M.J.; Dillon, A.C.; Gilbert, K.E.H.; ParijlR.A.; Gennett, T.; Alleman, J.L.; Hornyak, G.L.;
Jones, K.MHydrogen in Materials and Vacuum Systefserican Institute of Physic2003 Vol.
CP671, 77.

87 Channing Ahn. Hydrogen Storage in Metal-Modifiédgie-Walled Carbon Nanotubes.California
Institute of Technology. DOE 2003

8 M. Colin and A. Herold, Bull. Soc. Chim. Fr., 6,

1982 (1971).
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producen los atomos de hidrogeno entre las capgsafito se pueden acomodar mejor
al tamafio de la molécula de hidrégeno.

Este mismo razonamiento deberia producir un efoidar en los nanotubos de
carbono de pared simple, ademas de tener el elecdmmentar el area superficial que
tiene un grafito normal. Sin embargo, los nanotupaseralmente forman estructuras
rigidas debido a las interacciones de van der YVaalgando el area superficial. Se ha
demostrado informaticamente que bajo ciertas cantBs, aumentando los huecos
entre las uniones de van der Vaals se aumentantalad de hidrégeno que puede ser
absorbidd® La parte interior de los nanotubos de carbono agaml con diferentes
atomos y grupos de metales encapsulados parathdbdi para almacenamiento de
hidrogeno. La absorcion fisica del hidrogeno canrianotubos de carbono produce un
enlace muy débil, y la absorcion quimica producesniace muy fuerte. Por lo tanto,
con el dopado, se pretende establecer un enlaedéeote débil donde la donacién de un
electréon del hidrégeno dope los tubos débiles, peno rompa la unién hidrégeno-
hidrégeno

Consistent Structure Doped Carbon Nanotubes

Fuente: DOE

Figura 67 — Nanotubos de carbono dopados.

A continuacion se muestra una tabla resumen de chlgsacidades de
almacenamiento medidas en diferentes nanoestraalaraearbono.

89V. V. Simonyan, J. K. Johnson, J. Alloys Comp.,

330-332, 659 (2002).

0 Ragaiy Zidan, Apparao M. Rao, Ming ADoped Carbon Nanotubes for Hydrogen Storadgdrogen
Technology Laboratory. Savannah River Technology C¢8RTC). DOE 2003
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Tabla 12 — Capacidades de almacenamiento medidas diferentes nanoestructuras
de carbono.

Results of hydrogen storage capability in different carbon

nanostructures.
H; loading
H, content
Sample material wi% (£0.01) T/=C pibar
MWNT: as grown 0.05 RT 45
treated: 550 °C air HNO; 0.02 200 45
GNF: as grown 0.04 RT 45
treated: 1000 °C argon 0.18 RT 45
treated: HCL, 950 °C vacuum 0.04 RT 45
treated: HCl 0.07 120 0.25
treated: HC1 0.04 200 45
treated: HCl 0.03 400 45
SWNT: as grown 30 vol % 0.07 RT 45
treated. 90 vol % 0.63 RT 45
Reference samples:
Tubes{@Rice. untreated 0.51 RT 40
Tubes(@Rice, untreated 0.88 200 40
Mg (samples size: 4 mg) 7.6:0.3 400 65
Mg, . Ni 43+0.1 RT 7
LaNis 1.4+ 0.05 RT 10

Source: Institute of Solid State and Materials Research Dresden, Germatiy

3.2.8 Almacenamiento subterraneo de hidrégeno gasso

Un caso especial de almacenamiento, es el uso rdedes cavidades
subterrdneas similares a las que actualmente sepasa almacenar el gas natural. El
almacenamiento subterraneo de gas natural es comalimlmacenamiento subterraneo
de helio, que se difunde mas rapidamente que ebdedo, se ha realizado de forma
satisfactoria en Texds.

Las cantidades de energia involucradas tienen gatede abastecer las
necesidades de grandes poblaciones durante laggosigs de tiempo, como puede ser
la necesidad de asegurar el suministro o paraaedas variaciones estacionales de
produccion.

1 Hart 1997
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Para el almacenamiento subterraneo es necesarigranaueva 0 roca porosa
con una capa de cierre impermeable. Una capa @esaiarada con agua, es un buen
ejemplo de capa de cierre. Otras posibilidadegsans abandonados de gas natural, 0
cuevas realizadas por el hombre.

Los dos métodos de almacenamiento subterrdnesajuadecuados tanto para
el hidrégeno como para el gas natural son el ustadiglades usadas con anterioridad
por la mineria, y acuiferos vacios. En el Reinaddnen Tees Valley, una colina de sal,
bajo un area urbana, se usa para almacenar milattaze de hidrogeno para uso
industrial. Asociado con la cavidad de almacenatniehay un gaseoducto de
distribucion de 30 km.

Al igual que con el gas comprimido almacenado@rtenedores, hay que tener
en cuenta el colchén de gas que ocupa el volumealmacenamiento subterraneo al
final del ciclo de descarga. Se pueden proyecaras de descarga pero esto aumenta
los costes de capital y de operacion.

3.2.9 Almacenamiento en gaseoductos

Los sistemas de gaseoductos, tienen, normalmantes\kildmetros de longitud,
y en algunos casos pueden tener cientos de kilomdbebido a esta gran distancia, y
por lo tanto gran volumen que tienen estos sistelaagseoductos, un leve cambio en
la presion de operacion pueden dar lugar a unacrén en la cantidad de gas contenido
en la red de gaseoductos. De modo que realizargiefas variaciones en la presion de
operacion, los gaseoductos se pueden utilizar pasorber las fluctuaciones de
suministro y demanda, eliminando el coste del atmamiento distribuido.

3.2.10 Conclusiones

El mayor obstaculo para el uso del hidrégeno edifitultad de almacenarlo
economicamente. El hidrégeno puede ser almacenawhm gas comprimido, como
liguido y en estado sdlido en solidos compuestas dos primeros métodos son
tecnologias establecidas con algunas limitacidae®as importante es el uso intensivo
de energia. La licuacion, por ejemplo, consumeeacekel 30% de la energia total
contenida en el hidrogeno y ademas necesita engrgia equipamiento caro para
mantener el hidrégeno en estado liquido. La saaliién necesita mas energia incluso,
y la compresién hasta 35Mpa necesita casi el 20%cai¢enido total de energialos

%2 proyecto HISTORY (Hydrogen Storage in HydridesSafe Energy Systems) References: ENK6-CT-
2002-00600
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materiales en estado sélido son atractivos debigdwmanejora en la seguridad, en la alta
densidad energética (en particular densidad voliragty una mejor eficiencia
energética. Durante los ultimos afios, las estrastde carbono han atraido la atenciéon
como un posible medio de almacenamiento del hich@g8in embargo, la mayoria de
las capacidades de almacenamiento declaradassalmente altas y no han podido ser
reproducidas por otros investigadores. Ademasahuoente, los materiales basados en
el carbono para el almacenamiento del hidrégenecparestar lejos de las aplicaciones
del mercado.

Se debe desarrollar un protocolo estandarizado gistema de examen que
permita a los departamentos de investigacion y ro#ka evaluar el potencial de
ejecucion para un amplio rango de materiales grsia$ fijando la atencién en aquellos
que se muestren mas prometeddtes.

Los posibles parametros que habria que evaluan sistema candidato serian:

» La energia especifica contenida en el sistemandacaihamiento.
» Ciclo de vida de la absorcion y liberacion.

» Resistencia ante contaminantes exdégenos.

* Media del tiempo de llenado.

» Condiciones mas favorables en el ciclo térmico.

» Resistencia de impacto.

®* Resistencia a la vibracion.
®* Resistencia al fuego.

Los tres ultimos pardmetros son sélo aplicablemsadcnologias completas de
almacenamiento de hidrégeno en contenedores.

A continuacibn se presenta una tabla con las cipafes ventajas e
inconvenientes de las distintas formas de almaciemam

% Richard A. Page and Michael A. Miller. StandardizEesting Program For Emergent Chemical
Hydride And Carbon Storage Technologies. SouthweseRrch Institute DOE 2003.
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Tabla 13 — Ventajas e Inconvenientes de los distod métodos de almacenamiento

del hidrégeno.

Método Ventajas Inconvenientes
A bajas presiones, la cantidad 'Je
. . hidrogeno almacenado es
Es la tecnologia con mas ~
DO ; pequena.
experiencia, almacenamiento . _
. . La compresion del hidrogeno
estacionario a 50 bary
. hasta 350 bar consume alrede(jor
almacenamiento en transporte 0 ) .
del 20% de la energia contenida
(350 y 700 bar). "
en el hidrogeno.
Hidrégeno La tecnologia a muy altas
o~ De esta forma se puede : . ;
comprimido presiones esta todavia en
transportar por carretera,
: » desarrollo.
ferrocarril, barco, avion y . .
La energia por unidad de
gaseoductos.
volumen almacenada es muchu
. . menor que en los combustibles
El almacenamiento subterraner| . ~. e
. - fosiles liquidos.
resulta lo mas econémico. .
Los contenedores o cilindros s(In
pesados.
Buen conocimiento de la La licuacion (enfriamiento a
tecnologia, por el uso en cohet | 20K) es un proceso que consuihe
espaciales. entre el 30-40% de la energia
contenida en el hidrégeno.
Hidréaeno Un tanque estandar almacena | Gran preocupacion en la
i uigdo seis veces mas hidrogeno que |evaporacion flash por razones je
q hidrégeno comprimido a 700 bi| eficiencia y seguridad.
La energia almacenada por
Es el método mas econémico |unidad de volumen es menor qjie
para almacenamiento a largo |en los combustibles fésiles
plazo. liguidos.
Pesado.
Hidruros Més seguro que el Baja densidad de
metélicos y |almacenamiento como hidroge | almacenamiento.
quimicos comprimido o liquido. Se puede degradar con el tiem po.
Actualmente tecnologia costos j.
Mas seguro que el . :
. . La tecnologia no se conoce biep o
almacenamiento como hidroge . -
- P no esta lo suficientemente
comprimido o liquido. .
Nanoestructura desarrollada, debido a que
Puede que tengan altas -
de Carbono. algunos descubrimientos

densidades de almacenamientt
Ligeras.
Pueden resultar econdmicas

prometedores no ha dado buer
resultados.

0S

En la siguiente figura se puede observar de forméficg los distintos
volumenes de almacenamiento para una masa deaelanite hidrogeno.
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Schlapbach & Zuttel, Nature, 15 Nov, 2001

Figura 68 — Comparacién de volumenes de almacenamte del hidrégeno a bordo.

Una exposicion mas detallada de esta figura seear@ en el apartado 3.5.3 en
las aplicaciones del hidrégeno en el transporte.
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