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La reproduccion total o parcial de este curso exige que se citen las fuentes

IMPORTANTE

Esie curso fue preparado por el autor con fines educativos para contribuir a la formacion de los interesados y no otorga ninguna garantia,
expresa o implicita, ni asume ninguna responsabilidad legal por la exactitud, integridad o utilidad de cualquier informacion, aparato,
producio o proceso divulgado, o declara que su uso no infringiria los derechos de propiedad privada. La referencia en este documento a
cualquier producto, proceso o servicio comercial especifico por nombre comercial, marca comercial, fabricante o de otro modo no
constituye ni implica necesanamente su respaldo, recomendacion o favorecimiento por parte del autor o de las instifuciones citadas.
Ninguna afirmacion debe ser considerada como una recomendacion comercial ni compromiso por parte del autor. El analisis del presente
Informe, sus resultados e implicancias revisten el caracter de sugerencias técnicas especializadas ante un reguerimiento especifico. No
representan compromiso para el autor o las instituciones a las cuales este perienece, ni relevan a la fima, organismo o consorcio
convocante de las responsabilidades legales en materia de segundad de las instalaciones y de las personas.
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OBJETIVOS

Obtener a través de la capacitacion el conocimiento basico de los
procesos de produccion del hidrogeno y sus aplicaciones

Identificar el hidrégeno y sus propiedades, especialmente las
relacionadas con la seguridad, para poder reconocer los
principales riesgos y asegurar la prevencion de los mismos.

Brindar los conocimientos necesarios para considerar |os
aspectos de seguridad en diferentes tipos de proyectos de
investigacion y desarrollo.

Conocer las principales normas relacionadas con el hidrégeno e
llustrar mediante el estudio de casos y recomendaciones los
aspectos y medidas de seguridad que deben contemplarse en la
operacion de sistemas del hidrégeno y en su eventual disefo.
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ISOTOPOS
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Propiedades del Hidrogeno

Punto de ebullicion normal

Valor y unidades

H

HIDROGENO

-252,766 °C = 20,390 °© K ( a 0,1013 MPa)

Punto de fusion

-259,2 °C = 13,95 °K (a 0,1013 MPa)

Calor especifico a presion constante

3,4 cal/ gr.a 0 °C

Calor de disociacion

104,2 Kcal./mol a 25° C

Coeficiente de difusion

0,61 cm2/s

Temperatura de Autoignicion

585 °C (Otras fuentes: 520 °C)

Limites de inflamabilidad en aire

4 — 75,6 % en Volumen

Limites de detonacion en el aire

18,3 — 59% en Volumen

Potencial explosivo

24 gr TNT /grH20 2gr TNT / Nm3 H2

Isotopos

Protio H11, Deuterio H21, Tritio H31

Densidad del gas (GH)

0,08987 kg/ Nm3 ( 0 °C y 1 Atmosfera)

Densidad del liquido (LH2)

70,973 kg/m3 (-252 °C)

Densidad relativa del GH (aire=1)

0,0695




Primer elemento

Hidrogeno

UN 1049
Protio - Protium CAS 1333-74-0

HIDROGENO
GAS INFLAMABLE




IDENTIFICACION

Hidrogeno '

Hidrogeno absorbido en hidruros metalicos

Hidrogeno comprimido

Hidrogeno liquido criogénico

Hidrogeno almacenado en sistema de hidruros




Sistema Globalmente Armonizado de

Clasificacion y Etiquetado de Productos
Quimicos (SGA/GHS) en el Ambito Laboral

MINISTERIO DE TRABAJO Y SEGURIDAD SOCIAL (MTSS) bajo el titulo SGA

REGLAMENTACION PARA LA PROTECCION DE LA SEGURIDAD Y LA SALUD DE LOS TRABAJADORES
CONTRA LOS RIESGOS RELACIONADOS CON LOS AGENTES QUIMICOS DURANTE EL TRABAJO

Decreto 307-2009



Propiedades del Hidrogeno
Numero atomico
Peso atomico
Peso Molecular
Presion Critica
Temperatura Critica
Punto de ebullicion normal
Punto de fusion
Calor especifico a presion constante
Calor de disociacion
Coeficiente de difusion
Temperatura de Autoignicion
Limites de inflamabilidad en aire
Limites de detonacion en el aire
Potencial explosivo
Isotopos
Densidad del gas (GH)
Densidad del liquido (LH2)

Energia Minima de Ignicion

Valor y unidades
i |
1,0079
2,0158 g/mol
12,8 Atmosferas

- 239,91 °C
-252,766 °C = 20,390 ° K ( a 0,1013 MPa)
-259,2°C = 13,95 °K (a 0,1013 MPa)

3,4 cal/ gr.a 0 °C

104,2 Kcal./mol a 25° C

0,61 cm?2/s

585 °C (Otras fuentes: 520 °C)

4 - 75 % en Volumen

18,3 — 59% en Volumen

24 gr TNT /grH206 2gr TNT / Nm3 H2
Protio H11, Deuterio H21, Tritio H31
0,08987 kg/ Nm3 ( 0 °C y 1 Atmaoasfera)
70,973 kg/m?3 (-252 °C)

0,017 mJ
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DENSIDAD

|a  densidad  del sy [ SRS R
hidrogeno es en ., .+ « « A ﬂ _
extremo baja, por lo | L A 1% 0
cual cualquier fuga 5, | o N N
asciende, flota y se | A
dispersa facilmente | . . . .
2000 psi 6000 psi 10000 psi
substancia Densidad - [Kg/M?3]

H2 Gasa 1 Atmy 273 °K 0,0899

Aire a 1 Atmy 273°K 1,292

Propano a 1 Atmy 273°K 2,420

A Beattie-Bridgeman




DENSIDAD

100

R A T

CcH,  Cryo-compressed Hydrogen

CGH, Compressed Gaseous Hydrogen

CGH,

o T
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BMW Hydregen Storage, September 28th, 2012




Metodos de almacenaje

Method

Compressed
Liquid
Cold/cryo

compressed
MOF

Carbon
nanostructures

Metal hydrides

Metal

borohydrides
Kubas-type

LOHC
Chemical

Gravimetric

Energy Density Energy Density

(wt %)
5.7
7.5

5.4

4.5

2.0

7.6

14.9 - 18.5

10.5

8.5
155

Volumetric

(MJ/L)
49

6.4
4.0

7.2

5.0

15,2

98-176

23.6

11.5

BREVE RESUMEN

T
(K)

293
20

40 - 80

78

298

260 —425

130

293

293
298

P
(barg)

700
0

300

20-100

100

20

105

120

10

Remarks

Current industry standard

Boil-off constitues major

disadvantage
Boil-off constitues major

disadvantage

Attractive densities only at
very low temperatures
Volumetric density based on
powder density of 2.1 g/mL
and 2.0 wt % storage
capacity

Requires thermal
management system

Low temperature, high
pressure thermal

management required
Highly endo/exothermal

requires processing plant
and catalyst
Mot suitable for mobility

Requires SOFC fuel cell



EBULLICION Y FUSION

Contrario a lo que pueda imaginarse, el hidrogeno
presenta el segundo mas bajo valor, tanto del punto de
ebullicion como del punto de fusion, después del helio.

El punto de ebullicion del hidrogeno puede incrementarse hasta un maximo de —240
°C a una presion de unos 13 barg, sin efectos beneficos a presiones mayores.



ABUNDANCIA'Y VARIEDAD

El hidrégeno gaseoso en
condiciones ambientales es una
mezcla que recibe el nombre de
hidrogeno normal (Normal H2) y
esta compuesta de 75% de orto-
hidrogeno y 25% de para-
hidrégeno, siendo estas
variedades de isomeros en las que
el spin de los nucleos de los dos
atomos que componen la molécula
poseen la misma direccion (orto) o
bien direcciones opuestas (para).
Las propiedades quimicas de estos
iIsOmeros son casi Iidénticas,
mientras que sus propiedades
fisicas solo difieren levemente.




EQUILIBRIO - Orto/Para
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VAPORIZACION

La vaporizacion violenta del hidrégeno liquido ocasiona
un aumento repentino de 8350 veces en el volumen

El hidrogeno liquido es 14 veces menos denso que €l agua y su coeficiente
de expansion térmica es 23 veces mayor que el del agua a NPT.
Por seguridad debe preverse espacio para la expansion (ullage)



PROPIEDADES COMPARADAS
___

Color NO
Toxicidad NO POCC Alto
Olor Sin Olor 5 Sl

‘Mercaptanaes)  (Aromaticos)

Flotabilidad 14 x ) X 3.7Xx
Aire: 1 Mas liviano Mas Pesado

Energia (Peso) >2.8x 1.2 % 43 Mj/Kg
Energia (Vol.) <4x 1,5) 32 Mj/Lt




Tipo de Combustible | GGE(Kg) | Contenido energetico (KWh/Kg)
GNC 201 13,44
Hidrégeno 1,04 33,90
GNC + 15% H2 2,49 13,85
GNC + 30% H2 2.41 14,32
GNC + 50% H2 222 15,96

El valor del galon equivalente de nafta para el GNC esta basado en la National Conference on Weights and measures.




Combustible Energia Densidad
Especifica Energética
kWh/kg kWh/I
Hidrégeno Lig (20 K) 33.33 2,359
Hidrogeno Gas (150 Atm) 33,33 0,4490
Gases CNPT |Hidrogeno 33,33 0,002993
Metano 11,39 0,009970
Gas natural (82-93 % CH4) 10,6 - 13,1 0,0088 - 0,0104
Etano 14,42 0,02024
Propano 12,88 0,02589
Butano 12,70 0,03439
Liquidos |Nafta ~12,0 ~ 8,8
Benceno g i 10,33
Etanol 8,25 6,51
Metano 0,47 4,44
Amoniaco (L) 571 3,41
Solidos [Carbon 8,72 ~ (15 - 20)
Madera 4,76 ~ (2,8 -5,6)

Densidad H2 Gas CNPT: 0,0898 g/l 1 kg ocupa 11,135 m?
Densidad H2 Liq: 70,8 g/I
Densidad CH4, CNPT: 0,7167 g/I

1 kg ocupa 14,12 litros

1 kg ocupa 1,395 m®

»

DENSIDAD ENERGETICA




PROPIEDADES Y PERDIDAS




QUENCHING GAP

El valor critico depende de la
composicion del gas, de la
temperatura, de la presion y
de la geometria del pasaje.
Dado que el valor de Ia

brecha experimental maxima _

de seguridad para el Tipo de GCombustible 06 mm
hidrogeno es menor, se H?2 06
requeriran tolerancias mas ’
estrechas de modo que es GNC 2
mas dificil construir un cierto HGNC 13-18

equipo que contenga las
lamas para el caso del
hidrogeno que para Ilos

hidrocarburos en general
(Backfire).



Quenching distance [mm]

MAXIMA BRECHA DE

L

EGURIDAD

2.0
1.5 |
1.0
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FRAGILIZACION - FPH

EMBRITTLEMENT

Los materiales utilizados en recipientes y otros componentes
pueden sufrir una significante peérdida de su resistencia
estructural cuando se exponen al hidréogeno

El punto de comienzo es siempre la formacion de hidrogeno
atomico facilmente difundible

El dano por hidrogeno puede manifestarse a través de distintos
mecanismos como: ampollado interno (blistering), fragilizacion y
pérdida de ductilidad (embrittlement) o ataque por hidrégeno.

La forma de contrarrestar el efecto de la fragilizacion por H2 es
a través del correcto diseno y seleccion de materiales.




FRAGILIZACION - FPH

A través del fenomeno conocido como fragilizacion por hidréogeno ciertos
materiales metalicos utilizados en recipientes u otros componentes
pueden sufrir una pérdida significativa de su ductilidad cuando se
exponen al hidrégeno.

A nivel atémico, para que ocurra la fragilizacion, las moléculas de
hidrogeno primero deben disociarse en atomos antes de que puedan
difundirse en la estructura metalica.

A temperaturas cercanas a la temperatura ambiente, varios materiales
metalicos son susceptibles a la fragilizacion por hidrégeno,
particularmente aquellos con una estructura de red cristalina cubica
centrada en el cuerpo. Este es un problema particular con muchos aceros
ferriticos si estan sujetos a esfuerzos mecanicos. Frecuentemente se
encuentra que los aceros de alta resistencia a la traccion son mas
susceptibles a la fragilizacion.

La degradacion del material inducida por la fragilizacion puede provocar
una falla catastrofica de las estructuras de contencion.

La fragilizacion por hidrogeno se contrarresta con un disenoy
una seleccion de materiales adecuados




FRAGILIZACION - FPH

Source: Herming Wire Forming Technology International/Fall 2010




FRAGILIZACION - FPH

EMBRITTLEMENT

La eleccion de los materiales apropiados para trabajar en entornos de
hidrogeno esta influenciada por multiples factores, algunos de los
cuales son bastante complejos e interdependientes. Entre ellos, los
siguientes:

Condiciones del proceso Grado de pureza
Temperatura Presion

Presion parcial de hidrogeno Microestructura
Enfoque de diseno Geometria del equipo
Contaminantes 02 y sus compuestos
Dureza Estado de tensiones
Estado de la superficie Ciclos y Nro. de ciclos
Funcion del equipo Vida util esperada

Criticidad Tipo de servicio




FRAGILIZACION - FPH

EMBRITTLEMENT

(a) Absorption from H,(g)

=15 1) Adsorption: H,(g)=H,(ads)
&—»ee 2) Dissoc. Rxn: H,(ads)=2H(ads)
o—=g J) Absorption: H(ads)=H(abs)

Bulk | | ¢_»e 4)sSolid State Diffusion
Gas —anne 5) Embrittiement
Phase TR
|.|2 %& (4),~ \‘“\
: D (2) AT
| Crack Sy %‘ ; %\/ 1|
- Atmosphere (3) ‘~\ /
'__:;"’!7/_ = /
al, ostal
oy _Pressure Hydrostatic
= N hion |l | Siress s
p
Zone

(b) Absorption from H,O (cathodic H)
(34 1) Adsorption: H,0(l)=H,0(ads)

55—+, 2) Reduction: H,0(ads)+e=OH-+H(ads)
@ — @ 3) Absorption: H(ads)=H(abs)

Bulk ® > e 4) Solid State Diffusion
Ag. ~~~~ 5) Embrittiement
P:ﬂ;e —— {E @7 TN
2 ) \
i A N) \
. Crack AT Ve | A _AA, |
. Solution - G ®) L /
% B 2
LI oot i
& _ Potential JydrostaﬂL
o

Mecanismos de FPH

Source: Herring. Wire Forming Technology International/Fall 2010




FRAGILIZACION - FPH

H2 EMBRITTLEMENT

Surface = YRR
\ Hz.ph
mechanisms - Interaction with
. Dissociation and dislocations

Chemisorption
Fagn = Hep + Hep

Absorbtion

Materials
behaviour

Soluble H
inthe
lattice

o Source: Acta Metallurgica Sinica (English Letters) (2020) 33

Fases del mecanismo de FPH




Susceptibilidad a la fragilizacion por

hidrogeno de materiales industriales
Extremely embrittied Severely embrittied

—410 SS, AISI1 1042, 17-7 PH |- Ti-6Al-4V, Ti-5Al-2.5Sn, AlSI
SS, 4140, 440C, Inconel 718 | 1020, 430F, Ni 270, A515

Negligibly embrittied

_304 ELC SS, 305 SS, _310 SS, 316 SS, 1100 Al
Be-Cu Alloy 25, Ti 6061-T6 Al, 7075-T73 Al,
OFHC Cu, A286

Listado indicativo solo aplicable con asesoramiento experto para cada caso



ALGUNAS

CONCLUSIONES

El primer paso en el uso seguro del Hidrogeno es la
identificacion del producto, el conocimiento intimo del

elemento y de todas y cada una de sus propiedades.

Los valores de las propiedades pueden variar segun las fuentes




CHALLENGES

El almacenaje, la distribucion y el uso del hidrogeno en cualquiera de sus formas presenta desafios unicos

ACILIDAD DE MUY BAJA ENERGIA
PERDIDAS | DE IGNICION

\—/

AMPLIO RANGO | ELEVADA

INFLAMABILIDAD FLOTABILIDAD

~ |

GARANTIZAR

FRAGILIZAR _OPERACION SEGURA
METALES \—/




IDENTIFICACION

Empleo de cilindros

Los cilindros que contienen
gases comprimidos deben ser
perfectamente identificados.

UN 1049
CAS 1333-74-0

HIDROGENO
GAS INFLAMABLE




| TUBOS
Cilindros

Las dreas de almacenaje de cilindros de hidréogeno deben
estar separadas de las de otros gases, especialmente de los
oxidantes

Areas de almacenaje
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CONEXIONES

Empleo de cilindros

CONEXIONES DE VALVULAS UNIVERSALES

para H2:

ROSCADO:

0-3000 psig CGA 350
3001-5500 psig CGA 695
5001-7500 psig CGA 703

Conexiones equivalentes son:

CGA350-BS 4-DIN 1

Si el numero del medio es impar la conexion CGA es rosca 1, Gaperuza, 5. Tomillo ds fiasién del

T ¥ anilla de ajuste.
izquierda y para ajustar se debe girar en sentido antihorario 3 Cormafmria tfadion o 10 Taberds sl
quiacicn, 11. Palanca de apartura meas
4. Pracinto. nuel,
B. Hesorte. 12: Clhpula o Arcada.
g, Wastago: 13, Placas resorta,
7. Tapa guia, 14, Cuermo.
- : 8. Digseo de cioms u obiu- 16, Anille de ajuste o regula-
Usar SIEMPRE conexiones apropiadas edor
NO USAR ADAPTADORES. Typical Safety Valve

VALVULA DE SEGURIDAD



Propiedades del Hidrogeno
Numero atomico
Peso atomico
Peso Molecular
Presion Critica
Temperatura Critica
Punto de ebullicion normal
Punto de fusion
Calor especifico a presion constante
Calor de disociacion
Coeficiente de difusion
Temperatura de Autoignicion
Limites de inflamabilidad en aire
Limites de detonacion en el aire
Potencial explosivo
Isotopos
Densidad del gas (GH)
Densidad del liquido (LH2)

Energia Minima de Ignicion

Valor y unidades
1
1,0079
2,0158 g/mol
12,8 Atmosferas

- 239,91 °C
-252,766 °C = 20,390 °K (a 0,1013 MPa)
-259,2 °C = 13,95 °K (a 0,1013 MPa)

3,4 cal/ gr.a 0 °C

104,2 Kcal./mol a 25° C

0,61 cm2/s

585 °C (Otras fuentes: 520 °C)

4 - 75 % en Volumen

18,3 — 59% en Volumen

24grTNT /grH20 2gr TNT / Nm3 H2
Protio H11, Deuterio H21, Tritio H31
0,08987 kg/ Nm3 ( 0 °C y 1 Atmaosfera)
70,973 kg/m3 (-252 °C)

0,017 mJ




Diamante NFPA

CLASIFICACION DE RIESGOS
PELIGRO PARA LA SALUD

0 NORMAL

1 POCO PELIGROSO
2 PELIGROSO

3 MUY PELIGROSO
4 MORTAL

PELIGRO ESPECIFICD

& INFLAMABLE,
w NO USAR AGUA,
Fr TOXICO.
RADIACTIVO,

COR/ " CORROSIVO.
OX/ & OXIDANTE,

ACID ACIDO,

ALK ALCALING,

L coalrn diviaianes coe codo

mamada de 0 fsin padgr
AEAANIEE. COrTAsIYA, rIRCHGE Eon AWl redioackives, 10aloas, M0
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A& (peligro MAma), LB Raciidn DIands rabemacia &1 polin sspeaiBes, com wn Diahegrma que ndice &l som

cODIGO NFPA / NORMA 704
Matlonal Fire Protection Asaociation
RIESGO DE INFLAMABILIDAD
0 NO ARDE
1 ARDE A MAS DE 937 C
2 ARDE A MENOS DE 93°C
3 ARDE A MENOS DE 372 C
4 ARDE A MENOS DE 259 C

RIESGO POR
REACTIVIDAD

OESTABLE.
1 INESTABLE AL CALENTAMIENTO,
2 CAMBIO QUIMICO VIOLENTO,

3 PUEDE EXPLOTAR POR CHOQUE
O CALENTAMIENTO.

4 PUEDE EXPLOTAR.

@ paben 16 nkid, o iodo Indsca ol

NFPA 704 Section 16



INFLAMABILIDAD

4

0

SALUD REACTIVIDAD

HIDROGENO

NFPA 704 Section 16



COMBUSTIBLE - H2

Tetraedro del Fuego



Llamas del quemado de hidrocarburos




El hidrogeno arde con una llama casi invisible, a menos que
se contamine con impurezas



LLAMAS

* Las llamas de hidrogeno son invisibles a la luz
del dia, por ello los operadores deben estar
advertidos al respecto. Dependiendo del tipo de
instalaciones, pueden aplicarse variadas técnicas
en la busqueda de Illamas durante una
operacion: oscurecimiento  (blacking  out),
examinacion _visual nocturna _(night vision),
dispositivos UV-infrarojo o el método broom.




GAS
INFLAMABLE

CONCLUSIONES

El conocimiento de las propiedades del hidrégeno
asociadas a la seguridad es el punto de partida para la

produccion y el uso seguro del producto

El Hidrogeno es un gas inflamable - UN 1049




Propiedades del Hidrogeno

Punto de ebullicion normal

Valor y unidades

H

HIDROGENO

-252,766 °C = 20,390 °© K ( a 0,1013 MPa)

Punto de fusion

-259,2 °C = 13,95 °K (a 0,1013 MPa)

Calor especifico a presion constante

3,4 cal/ gr.a 0 °C

Calor de disociacion

104,2 Kcal./mol a 25° C

Coeficiente de difusion

0,61 cm2/s

Temperatura de Autoignicion

585 °C (Otras fuentes: 520 °C)

Limites de inflamabilidad en aire

4 — 75,6 % en Volumen

Limites de detonacion en el aire

18,3 — 59% en Volumen

Potencial explosivo

24 gr TNT /grH20 2gr TNT / Nm3 H2

Isotopos

Protio H11, Deuterio H21, Tritio H31

Densidad del gas (GH)

0,08987 kg/ Nm23 ( 0 °C y 1 Atmosfera)

Densidad del liquido (LH2)

70,973 kg/m3 (-252 °C)

Densidad relativa del GH (aire=1)

0,0695
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18 % Vvol. RIESGO - D

Los limites de detonacion son
muy amplios

5 Yo Vol. A 500 °C las mezclas H2 - aire son inflamables en todo el rango 05 9 vol.
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Classification of explosions

PHYSICAL EXPLOSIONS

CHEMICAL EXPLOSIONS

Vessel Rupture

Uniform Reactions Propagating Reactions

Thermal or runaway
Reactions

DEFLAGRATIONS DETONATIONS

Source: Crowl 2003

Pressure Vessel Rupture
Rapid Phase Transition




DETONACION

Tras la inflamacion hay varias posibilidades

DEFLAGRACION
Combustion con velocidad del frente de reaccion
por debajo de la velocidad del sonido.

DETONACION
Velocidad del frente de reaccion por encima de la
velocidad del sonido (compresion supersonica).
La onda expansiva comprime y calienta la mezcla
de gas. Tipico de las explosiones

LA DETONACION ES EL PEOR DE LOS CASOS PARA UN ACCIDENTE DE HIDROGENO




FORMAS DE INCENDIOS

BOLAS DE FUEGO, CHORROS, PISCINAS E INCENDIOS REPENTINOS

e FIREBALL Una bola de fuego resulta de la quema de una nube de
aire y combustible.

e JET FIRE Los incendios tipo jet resultan de la combustiéon de un
combustible liberado de un sistema presurizado o de un recipiente de
almacenamiento.

® POOL FIRE Los incendios en piscinas son el resultado de la quema
superficial de materiales inflamables o liquidos combustibles

® FLASH FIRE Un incendio repentino es la combustion no explosiva de
una nube de vapor resultante de la liberacién de material inflamable o de
combustible al aire libre.



X

N AN AR EENRNENA

FUENTES DE IGNICION

Chispas eléctricas (cargas estaticas,
cortocircuitos, disparo de fusibles, contactores)
Compresion adiabatica (aumento de presion)
Chispas mecanicas (rechinar, impacto)
Radiacion ionizante (radiactividad)
Radiacion electromagnética

Radiacion ultrasoénica

Luz (laser/flash)

Reacciones quimicas

Particulas metalicas

Superficies calientes

Explosivos

Llamas



DETONACION

Tipo de Combustible Hidrogeno | Metano Propano Nafia
LDL %V en aire 18 6.3 3.1 1
UDL %V en aire 99 13.5 7.0 3.3

Max. Velocidad de 3,46 0,43 0,47 -
quemado [m/s]

Mezcla Estequiom. 295 95 41 1,8

[Vol %]

Veloc.de quemado 237 042 0,46 042

Estequiom. [m/s]




Propiedad GNC Hidrégeno Nafta
Mezcla Estequiométrica en aire, Vol % 9,48 29,93 1,76
PCI, Mj/Kg 44,24 119,93 43
Temperatura de Autoignicion, °C 940 985 257
Velocidad de Difusion en aire, Cm/s < 0,51 < 2,00 <017
Temperatura Llama Adiabatica, °K 2148 2318 2470
Brecha de seguridad NPT en aire, cm 0,203 0,064 0,200
EMI en Aire, M) 0,29 0,017 0,24
Eficiencia Volumétrica, % - - -5
Almacenaje y Manejo Dificil + Dificil Facil
Disponibilidad Abundante - No Renov.
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Diffusion Coefficients of Common Gases

M

PEATHTERY TH
T ;!ﬁi

Nm

Mﬂh,rl M .
Ethyl alcohol

i

l

Gas pair D, cmifsec
CO inO,* | 0185
O, e N,*™ | 0-8F
O, inair* | 0-178
Co'l "om o"”
HI "o 'Nll
Hlo " u- o'm
c“l "o O'I”
cOHI L] O‘Iw
CH, . . 0-0878
ct!{“ " on ww
CHy  wow 0-0671
C‘Hll "o m
COHI " 0-077
CH, . . 0-051
C"I.Hl " o"n 0-0513
CHH“ ® I 0-042!
CHOH ,, ,, l 0-1325
ciHlOH "o"n ! 0".02

0 °C— 760 mm Hg

— | —— = -

matic viscosily of air at 0°C
760 mm Hg,
a = 0-187
I-Gl”'m'm

Effect of pressure and temperature :

n-o.(": -.”-'-’

where m = |75 for gas pairs
marked with an asterisk; m = 20

Jor other gas pairs; D, T and p

. it. Teb. (1929) Vol. V, p. 62 and by @00 (rom Abserpiion and Extractioa by Sherwood aml
Pietord Coorright 1953,  MeGeaw-Hill Book Co. fac.



[DANGER
FLAMMABLE

(PELIGRD)

-\-‘-‘-"—-—_.—'__FF

INFLAMABLE

INFLAMABLE

PROHIBIDO
FUMAR

Prohibido Fumar en laboratorios, plantas
Industriales o demostrativas, estaciones de
carga o en cualquier instalacion donde se
almacene o use hidrogeno o sus mezclas



ALGUNAS

CONCLUSIONES

El hidréogeno es un gas facilmente inflamable, mas liviano
que el aire, difunde rapidamente y arde con llama invisible.

Si se le permite acumular puede formar mezclas explosivas

Se deben considerar los riesgos y sus probabilidades



Sensores de hidrogeno

Para deteccion en ambientes de trabajo industriales o experimentales
para la produccion, el almacenaje y el uso de hidrogeno se pueden
emplear distintos tipos de sensores:

01 Sensores Cataliticos

02 Sensores de Conductividad Térmica
03 Sensores Electroquimicos

04 Sensores basados en Resistencia
05 Sensores basados en Funcion de trabajo
06 Sensores Mecanicos

07 Sensores Opticos

08 Sensores Acusticos
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Requerimientos

Sensores de hidrogeno

Rango de indicacion 0,01 - 10 % hidrégeno (seguridad) 6 1 - 100 % Fuel cells
Rendimiento seguro, es decir, diseiio de sensor a prueba de explosiones y
carcasa protectora

Respuesta confiable, precision suficiente, sensibilidad (incertidumbre 5 -10
% de la seial)

Senal estable con bajo nivel de ruido

Robustez que incluye baja sensibilidad a parametros ambientales como:

(5a) temperatura (-30 a 80 °C (seguridad), -70 a 150 °C (pilas de combustible) - (5b) presién (80
a 110 kPa) - (5¢) humedad relativa (10 a 98 %, condensacion) - (5d) independencia del caudal de
gas - (5f) robustez mecanica

Respuesta rapida y tiempo de recuperacion (<1 s)

Baja sensibilidad cruzada (por ejemplo, hidrocarburos, CO, H2S)
Larga vida uatil (> 5 afos)

Bajo consumo de energia (< 100 mW)

. Bajo costo (<100 USD por sistema)

. Tamano pequefio

. Operacién y mantenimiento simples con intervalo de servicio prolongado
. Validado y certificable segun estandares internacionales

Integracién e interfaz de sistema simple



Performance

Hydrogen Sensors

Comparison of performance specifications of commercially available sensors

Performance®

Measuring Accuracy % Response Power mV Lifetime
Sensor type Principle/Device range Vol% of indication time (t90)/s consumption Gas environment years

-20 +70°C 5-95%
Catalytic Pellistor Upto4 <5 <30 1000 RH 70 -130 kPa

0+50°C 0-95% RH
Thermal conductivity Calorimetric 1-100 +02 <10 < 500 80-120 kPa

20 +55°C 5-95%
Electrochemical Amperometric Upto4 =4 <90 2.7 RH 80-110 kPa

Semiconducting -20+70°C 10 - 95%
Resistance based metal oxide Upto2 < 800 RH 80-120 kPa

0+45°C 0-95% RH
Metallic resistor 0,1-100 >25 Up to 700 kPa

-20 +40 °C 0 - 95%
Work function based Capacitor Upto5 + <60 4000 RH 80-120 kPa

MOS field effect 40+ 110°C 5-95%
transistor Upto44 + <2 700 RH 70-130 kPa

-15+50°C 0-95%
Optical Optrode 0,1-100 ; <60 1000 RH 75-175 kPa

Lifetime depends significant on gas concentration and environment. Sensor types that have been omitted are not commercially available to the author-knowledge.
* Based on typical data collected from datasheets provided by sensor supplier. T. Hiibert et al. / Sensors and Actuators B 157 (2011) 329— 352
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Caracteristicas

Sensores de hidrogeno

01 Sensores Cataliticos.

PELLISTOR Los sensores constan de dos bobinas de platino, cada una
de ellas incrustada en un "pellet" de ceramica (ejemplo, alumina porosa).
Las bobinas de platino cumplen dos funciones; actuan como un calentador
ademas de ser un termometro de resistencia. La superficie de una de las
perlas se activa con catalizador de platino o paladio. La otra perla inactiva
no tiene catalizador en su superficie y actua como elemento compensador.

Las perlas se montan en un circuito de puente de Wheatstone para facilitar la
comparacion de las resistencias de las bobinas. Durante el funcionamiento, la
corriente eléctrica pasa a través de las bobinas de platino, lo que hace que se
calienten a mas de 300 °C. A estas altas temperaturas, las moléculas de
hidrogeno quimisorbidas en la superficie del catalizador de Pt se oxidan con el
oxigeno adsorbido para formar agua. La reaccion exotérmica eleva la temperatura
de la perla activada y da un cambio en la resistencia eléctrica de la bobina. Esto
crea un desequilibrio en el puente de Wheatstone dando la sefial del sensor. La
principal desventaja es que no son selectivos y reaccionan con cualquier fuel.

Se utilizan generalmente en el rango de 1 a 4 % de H2 (¥1% del VM). Los
tiempos de respuesta son menores a los 8 segundos para el rango.
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Caracteristicas

Sensores de hidrogeno

« 01 Sensores Cataliticos.
TERMOELECTRICOS

Los sensores cataliticos termoeléctricos también generan una senal
eléctrica basada en la reaccion de oxidacion exotérmica catalizada del
hidrogeno, pero utilizan el efecto termoeléctrico para generar la senal. El
efecto termoeléctrico, o mas concretamente el efecto Seebeck, surge cuando
existe una diferencia de temperatura entre dos puntos de un material
conductor o semiconductor que se traduce en una diferencia de tension
entre dichos puntos.

En un sensor termoeléctrico de hidrégeno, el aumento de temperatura en la parte
activa del sensor se debe a la oxidacion del hidrogeno y el voltaje termoeléctrico
Inducido se correlaciona con la concentracion de hidrogeno. La sefial del sensor,
depende de la cantidad de hidrégeno oxidado.

Ciertos sensores de hidrogeno termoeléctrico micro mecanizados para su
aplicacion en estaciones de servicio de hidréogeno (HRS) muestran una respuesta
lineal en un rango de concentracion de hidrégeno en el aire de 10 ppm a 4 %
con un tiempo de respuesta promedio medido menor a 2,5 s.
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Caracteristicas

Sensores de hidrogeno

02 Sensores de Conductividad.
CONDUCTIVIDAD TERMICA. El principio de funcionamiento se basa en la

perdida de calor medida de un cuerpo caliente al gas circundante. Hay dos
variantes de esta tecnologia. El primero, o sensor similar a un pellistor, consta de
dos perlas de resistencia inertes, cada una con una termorresistencia incrustada,
de hecho similar a la perla compensadora en un pellistor catalitico. La resistencia
de deteccion se expone al gas que se mide, mientras que la resistencia de
referencia se sella en una camara que contiene un gas de referencia (aire). Por lo
general, las dos perlas estan conectadas en un circuito de puente de Wheatstone
Permiten medir en el rango de 1 a 100 % de H2 atlin en ausencia de oxigeno.

Measurement Cell
" ol Wheatstone Zero
Bndge adjust
.__[—-I___ Loop

Carrier gas and Probe . I—r_h back

N — -

l
|
| )] I

== Exhausi

| 1 Bl i |
| T=const ‘
.. Reference Cell -
U

Carrier gas
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Caracteristicas

Sensores de hidrogeno

03 Sensores electroquimicos.

ELECTROQUIMICOS. Se componen de un anodo y de un catodo que
Intercalan un electrolito quimicamente sensible. Cuando el hidrogeno pasa por el
electrolito, ocurre una reaccion quimica reversible, que genera una corriente
proporcional a la concentracion del gas.

Para asegurar reversibilidad quimica se requiere del oxigeno, lo que implica
que el sensor no es ambientalmente independiente. Se utilizan para H2 en el
rango de 100 a 1000 ppm. Tiempo de reaccion de 30 a 50 s a escala completa.

1H,-e — H* (Oxidation)
X +e” — X~ (Reduction: O,, O°, M)
Capillary diffusion barrier

Metal housing

Sensing electrode

Reference electrode

Courier electrode

Electrolyte reservoir

Electrode contacts

T
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Caracteristicas

Sensores de hidrogeno

03 Sensores electroquimicos.

AMPEROMETRICOS. Funcionan con un voltaje aplicado constante y la sefal

del sensor es una corriente de difusion limitada. La configuracion basica requiere
un electrodo de trabajo o sensor y un contraelectrodo. Sin embargo, la mayoria de
los sensores tambiéen incluyen un electrodo de referencia y un potenciostato para
mantener un voltaje constante. El electrodo de platino, también actia como
catalizador de la reaccion de oxidacion del hidrogeno. En segundo lugar, una celda
electroquimica contiene un electrolito solido o liquido para permitir el transporte de
lones entre los electrodos. Se usa H2S04 pero se tiende a uno solido (Nafion)

POTENCIOM ETR'CO S H, diffusion barrier

Se diferencian de los sensores TN o l __________________ -

amperometricos en que = H2 — 2H+ + 2e-
idealmente  funcionan  con 3 sackols l —
corriente cero y la cantidad |z (H.SO.)

medida es la diferencia de |2 e | reference electrode
potencial o fuerza electromotriz ([ il = B 68 it B s 156
entre el electrodo de deteccion = A T -

y el electrodo de referencia. ,0,  counter electrode
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Caracteristicas

Sensores de hidrogeno

04 Sensores de Semiconductores
OXIDOS METALICOS SEMICONDUCTORES Los sensores de estado

solido que utilizan oOxidos semiconductores funcionan generalmente a
temperaturas superiores a la ambiente. La resistencia eléctrica del material del
sensor también dependera de la temperatura, y de la composicion quimica de la
atmosfera circundante.

La mayoria de los oxidos cambiaran su resistencia cuando cambia la
concentracion de oxigeno en el ambiente, haciendo a estos sensores
inadecuados para monitoreo de alimentacion de celdas de combustible.

La respuesta es rapida en el rango de 0 a 1000 ppm de H2 y son utiles para
la deteccion de escapes.
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Caracteristicas

Sensores de hidrogeno

* 04 Sensores de Semiconductores

El cambio en la resistencia de los oxidos metalicos resulta de una ganancia de
electrones superficiales después de la reaccion del hidrogeno con el oxigeno
adsorbido. Como resultado, la resistencia de este tipo de oOxido disminuye en
presencia de H2 y la magnitud del cambio de resistencia puede relacionarse con
la concentracion de hidrogeno. Son sensibles a otros compuestos reductores y
gue contienen H2, como monoxido de carbono, metano, alcoholes, humedad, etc.

sensitive layer

Se han logrado mejoras en la selectividad
del sensor y la sensibilidad al H2 dopando membrane metal oxide film
los Oxidos metalicos con metales cataliticos / /

como Pt, Pd, Au, Ag y Cu. Hay muchos ;

sensores de Oxido de metal disponibles en ‘T_
> o :

el mercado y la mayoria usan Oxido de ~ \ S

estano. Los tiempos de respuesta oscilan insulating layer substrate
entre 4 y 20 s. Tipicamente se pueden
detectar (pérdidas) concentraciones de ‘

H2 en el rango de 10 ppm a 2%. I ‘ 2%

heater
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Caracteristicas

Sensores de hidrogeno

04 Sensores Resistivos de aleacion de Paladio.
RESISTENCIA METALICA Para una respuesta rapida en ambientes

quimicamente variables, se utilizan el Paladio metal y sus aleaciones. La superficie
del paladio actua cataliticamente para romper el enlace de H-H del hidrégeno
diatomico y permite que el hidrogeno monoatomico difunda en el material. El nivel
del hidrégeno disuelto cambia proporcionalmente la resistencia eléctrica del metal,
y es este doble aspecto del paladio lo que lo hace altamente deseable como
sensor del hidrogeno.

En el mercado esta tecnologia con particulas de paladio de nanocluster
afirma tener un limite de deteccion inferior a 10 ppm, un rango operativo de
hasta el 1 % de hidrégeno, una alta selectividad y un tiempo de respuesta de
4s. Se deben eliminar contaminantes sulfurados, a travées de filtros no
especificos del hidrégeno.
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Caracteristicas

Sensores de hidrogeno

05 Sensores basados en funcion de trabajo.
BASADOS EN FUNCION DE TRABAJO

Los sensores de gas basados en funciones de trabajo de semiconductores
generalmente tienen una estructura de ftriple capa de metal, oxido vy
semiconductor (MOS). La funcion de trabajo generalmente se mide en
electronvoltios y es la energia minima requerida para eliminar un electréon de una
superficie solida hasta el infinito. Para la deteccion de hidrégeno, se deposita un
metal catalitico sensible al hidrogeno sobre una capa de O6xido que, a su vez, se
deposita sobre un sustrato semiconductor

Los diodos Schottky basados en transistores de alta movilidad de electrones
(HEMT) AlGaN/GaN recientemente novedosos han demostrado una capacidad
de deteccion muy baja (hasta 10 ppm), un rango de mediciéon amplio (ppm a
30 %), un tiempo de respuesta rapido (1 s) y estabilidad a largo plazo pero no
hay casi sensores comerciales de tipo Schottky disponibles en el mercado.
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Sensores de hidrogeno

05 Transistores de efecto de campo de H2 (HFET)

Al usar el paladio como material de puerta para un transistor de efecto
de campo estandar, los cambios pequernos en la resistencia del Paladio
producen cambios grandes en las caracteristicas corriente-voltaje del
FET. Esta tecnologia de sensores trabaja bien en el rango de 50 a 1000
ppm de H2. Funciona independientemente del ambiente.

TRANSISTOR METAL - AISLANTE - SEMICONDUCTOR

Los sensores de hidrogeno MISFET o MOSFET son otro sensor de tipo
semiconductor que utiliza un transistor de efecto de campo (FET) para
transformar el cambio en la funcién de frabajo de una compuerta metalica
catalitica en presencia de hidrogeno en una sefal eléctrica relacionada con la

concentracion de hidrégeno.
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Sensores de hidrogeno

06 Sensores Mecanicos
MECANICOS

El hidrégeno, cuando es absorbido por un metal, ocupa sitios intersticiales en
la red metalica, lo que hace que esta red se expanda y, por lo tanto, cambie
las propiedades fisicas del metal. Los voladizos revestidos de paladio
microfabricados utilizan la expansion del paladio después de la absorcion de
hidrogeno como principio de deteccion. Estos sensores consisten en una
pelicula de paladio recubierta en un lado de un voladizo.

Sin embargo, la expansion del volumen por absorcion de hidrogeno esta
prohibida por el sustrato sobre el que se recubre la pelicula y las tensiones
Inducidas se traducen en la flexion mecanica o curvatura del voladizo. Por ello
se requiere mas investigacion y a pesar de gque los sensores son muy
robustos y consumen muy poca energia, sus tiempos de deteccion aun son
algo lentos (30-90 s) a concentraciones del orden de 400 ppm.
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Caracteristicas

Sensores de hidrogeno

« 07 Sensores Opticos

OPTICOS

Se emplean varias técnicas en la deteccion optica de hidréogeno pues las
propiedades opticas de ciertos materiales cambian cuando interactuan con él.
Medidas de reflectividad en microespejos. Los microespejos consisten en
una capa delgada del material de deteccion (paladio) que recubre el extremo
cortado de una fibra optica. El cambio en la reflectividad de la capa de Pd al
exponerse al H2 se detecta y se correlaciona con la concentracion.
Mediciones interferométricas. Un cambio en las dimensiones o el indice de
refraccion del material de deteccidon produce un cambio de fase en el haz de
luz de fibra, que puede detectarse mediante interferometria. Dichos sensores
de fibra Optica se conocen como optrodes u optodes.

Resonancia de plasmones superficiales (SPR). Los plasmones
superficiales son ondas electromagnéticas superficiales que se propagan
paralelas a una interfaz metal/dieléctrica y que, por lo tanto, son sensibles a
los cambios en la estructura de la superficie metalica.
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Sensores de hidrogeno

08 Sensores Acusticos
ACUSTICOS

Los sensores acusticos de gas detectan cambios en las propiedades de las
ondas acusticas debido a un adsorbato en la superficie o un absorbente en la
mayor parte de un material piezoeléctrico.

Sensor de ondas acusticas de superficie

En la deteccion de hidrogeno, las ondas acusticas superficiales (SAW) se
generan por medio de un sustrato piezoeléctrico con dos juegos de
transductores interdigitales (IDT) depositados sobre él. Uno de estos
transductores convierte una sefial de entrada eléctrica aplicada en una onda
acustica, mientras que el segundo convierte esta onda nuevamente en una
senal de salida eléctrica. Se emplean las ondas de Rayleigh usando IDT

La velocidad del sonido en paladio también se ha medido como un medio
para detectar H2. La velocidad de la onda acustica en una guia de onda soélida
depende de la densidad del material y de la tension a la que esta sujeto.
Cuando el Pd absorbe H2 sus propiedades mecanicas cambian y puede
detectarse un delta en la velocidad de las ondas sonoras que lo atraviesan.
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Sistema de monitoreo
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AC 220V 6
DC 24V
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CABLE 6C
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H2 Detector Tipo catalitico

H2 Detector Tipo Succ.



ALGUNAS

CONCLUSIONES

El hidrégeno no tiene olor ni color y para detectar su
presencia se requiere de sistemas de deteccion

Los sistemas se deben calibrar apropiadamente



IRAM -ISO /TR 15916 (ISO TR 15916)
Consideraciones basicas para la sequridad en los

sistemas de hidrégeno
Instituto IRAM, Peru 550, Buenos Aires. ARGENTINA. — 2004 / (2015)

ISO TR 15916:2015
Basic Considerations for the Safety of Hydrogen
Systems

ISO 14687:2019
Gaseous Hydrogen - Fuel Product Specification

MSDS Hidrégeno comprimido

Hoja de datos de seguridad del material
AAH - 2015

MSDS Hydrogen Compressed Gas

Hoja de datos de seguridad del material
Air Products



FDS Hidrogeno - Linde 2020

HDSP P-4604 — Rev. 5.0
Linde Montevideo - Uruguay

Global Hydrogen Review

International Energy Agency
2023

Green Hydrogen Roadmap in Uruguay
MIEM 2022 - INTERINSTITUTIONAL GROUP
BID Support




Cnmisidrrl Nac_ioqa!. Seg uridad
nergasiomes Tecnologias del Hidrogeno

R
'1-..‘
I-\*'R'._ -
— . . ‘-‘—-._
T :-‘-‘;?-

V4

aprea.infovia@gmail.com

Safety n o [l . [ .
Hydrogen Technologies

“ INGENIERIA ﬁgﬁ URUGUAY

FEBRERO 2024







