PROYECTO INTEGRADOR
CARRERA DE INGENIERIA NUCLEAR

DESARROLLO DE UNA FUENTE DE HIDROGENO DE MEDIA
PRESION BASADA EN MATERIALES FORMADORES DE
HIDRUROS

Franco Julio Mangiarotti

Dr. Alberto L. Baruj Dra. Graciela M. Bertolino
Director Co-Directora

Junio de 2009
Grupo Fisicoquimica de Materiales
Centro Atémico Bariloche

Instituto Balseiro
Comision Nacional de Energia Atdmica
Universidad Nacional de Cuyo



A mi familia



indice de contenidos

=TS Wy = o 3

ADSTIACT ... ——— 4

B IR [ (o T (1 o7 oo 5

P2 1 =1 (o To Lo 11

2.1 ENSay0s de traCCiON..........oooiiiiiiiiiiiie et 11

2.2  Simulaciones mediante elementos fiNitos ..........occuvievieiiiiiiiiie e, 12

2.3  Simulacion de la variacion temporal del perfil térmico ..........cccceeiiineeen. 13
2.3.1 Calculo del estado estacionario inicial ..........cccccooeiiiiieiiieiininnee. 14
2.3.2  Calculo del perfil de temperaturas ...........cccoeeeeiiiiiiiiiiieee e, 15
2.3.3  Calculo de la posicién del frente de deshidruracion.................... 15
2.3.4  Correccion del perfil de temperaturas.........ccccceveveiiiieeeee e, 16
2.3.5 Procedimiento del programa...........coooooeiiiiiiiiiiiieee e 17

2.4 ENSayos de CiClado .........uueiiiiiiiiiiiieee e 17

2.5 Ensayos de absorcion y deSOorCioN.........cc.ueveveeiiiiiirieeee e 18

3 Calculos y Resultados.......cccocvemmrniimmmrinssmnssnsssmss s s s s ssssssssssmn s 21

3.1 Calculos Preliminares ........cooe e iiiieiee e 21

K IVZ2 |V (o Yo (=1 (o I o g T=To%= Vg (oo BTSRRI 22
3.2.1 Seleccion de material estructural ..o, 22
3.2.2  ENSayo de traCCiOon .......ccueeeieeeiiiiiiiiee et 22
3.2.3  Simulacién mediante elementos finitos.........cccccoeeiiiiiiie i, 23
3.2.4 EN SINEESIS... oo 25

R T |V (o Yo L1 (o I8 1= 11T o TR 26
3.3.1 GeNEralidades. .......cooee i 26
3.3.2  Calculos preliminares. ....... .o iiiieieaeeerieeee e 26
3.3.3  Simulacién mediante elementos finitos.........cccccoviiiiiiiiiiiiiiee, 26
3.3.4  Simulacién de la variacién temporal del perfil térmico ................ 28
3.3.5  EN SINESIS... oo 32

3.4  Acople de modelos termiCo Y MECANICO .......cceeeviiuurrreeeeeiiiiiieee e 32

3.5 Material formador de hidruros - MFH ... 34
3.5.1 Seleccion del MFH ... 34
3.5.2  ENsayos de CiClad0 .......ccuueriiiiiiiiiiiieee e 35



3.6  ConstrucCion de 1a fUBNEE ....c.eeieeeee e 36

3.6.1 ESTTUCIUNA ... 36
3.6.2  LIMPICZA .eeeieiiiiiiieiie et 39
3.6.3  Ensayo estructural ...........ccoeeiiiiiiiiii e 40
3.6.4  Reduccién de los componentes de cobre ...........ooociieieiiiiiinnee. 40
3.6.5  Ensayos de absorcion y desorcion sin cobre...........cccceeveeeinnee. 40
3.6.6 Ensayos de absorcién y desorcidn con cobre..........ccccvvveveeeeeen. 43
3.7  Caracterizacion de la fuente ... 46
L =T o1 - T o 49
4.1 Respecto de la resistencia meCanICa..........ccceeeviiiieeeeeee i 49
4.2 Respecto de la capacidad de almacenar hidr6geno ..........cccccceeeeiiivneeen. 49
4.3 Respecto de los tiempos de reSpuesta .........eeeeucceeieeieeeeeeeeeeeei e 51
4.4  Respecto de la continuacion de este trabajo ..........ccceeevviiiiieieiiiiiieen. 52
441 Mejoras de caracterizacion, estudio y control de la fuente ......... 52
4.4.2  Desarrollo de una fuente de alta presion ..........cccoeccveeeeveeencinnee. 53
5 CONCIUSIONES....cceiiiiiiinmmnririsiissns s sss s ss s nn s e n s mnm e e e e e nnaan 54
6 Bibliografia .......ccccooiiiiimii e —————— 55
7  AgradecCimientos ........ccccceriiiiiisnmmriminnsisss s 57
Y 0T T 0T 59



Resumen

Modelamos, construimos y caracterizamos una fuente de hidrégeno liviana y
portatil. Su destino principal es proveer de hidrégeno a un reactor que permite
estudiar la interaccion de muestras con hidrégeno mientras se realiza un

experimento de difraccion de rayos X en forma simultanea

La fuente puede ser utilizada en el rango de los 4 a 60 bar, para temperaturas
entre 40 y 155°C, y puede soportar hasta 68 bar sin comprometer su integridad
estructural. Puede almacenar al menos 2.7 g de hidrégeno, que permite un flujo
de hidrogeno de 1.6 mg/min durante 28 horas continuas. El tiempo de
establecimiento de la temperatura en la fuente se encuentra entre los 5 y los 20
minutos, dependiendo del incremento de temperatura pedido; la presion luego
de una hora de establecida la temperatura continla cambiando.

El comportamiento de la fuente en la aplicacién para la que la disefiamos es
satisfactorio, alcanzandose a proveer los requerimientos de hidrogeno del

experimento.



Abstract

Title: Development of a medium-range pressure hydrogen source, based
on hydride forming materials.

We have designed, built and characterized a hydrogen source, light and
portable. Its main purpose is to provide hydrogen to a device designed to
perform measurements of the interaction between a material and hydrogen with

simultaneous X-rays diffraction.

The source can be utilized between 4 and 60 bar, for temperatures between 40
and 155°C. It can be over-pressurized to 68 bar. The source stores at least 2.7
g of hydrogen, amount that allows hydrogen flux of 1.6 mg/min for 28 hours of
continuous operation. It takes about 5 to 20 minutes to reach a constant
temperature, depending of the setup increment. The pressure one hour after
that moment keeps changing.

The source’s behavior in the application mentioned before is acceptable, and it

can provide the experiment’s hydrogen requirements.



1 Introduccion

La preocupacién social por el estado del medio ambiente, y decisiones politicas
relacionadas con la dependencia energética con el petréleo son algunos de los
factores que impulsan la investigacién acerca del hidrégeno como vector
energético. Las areas de aplicaciéon del hidrogeno como tal son, por mencionar

algunas, el transporte de pasajeros y bienes, y el almacenamiento de energia.

En este sentido hay ya aplicaciones funcionales: en algunos paises europeos,
Estados Unidos y Japdén hay estaciones de distribucion de hidrogeno para
automoviles; varias automotrices también ofrecen a la venta coches hibridos,
que pueden ser alimentados tanto con hidrogeno como con combustibles

tradicionales.

Respecto del almacenamiento de energia, se podria aprovechar los momentos
de baja demanda energética en un pais para producir hidrégeno, y utilizarlo
para generar electricidad durante los momentos de mayor demanda energética,
o bien comercializarlo como combustible para transporte. De esta manera, el
factor de carga de las centrales productoras de energia eléctrica puede
aumentar sensiblemente, logrando mayores indices de eficiencia en el ciclo de
produccion de energia. El hidrogeno se obtiene principalmente de dos tipos de
sustancias: el agua y los hidrocarburos. En la actualidad, los métodos mas
eficientes para obtener hidrégeno son los que utilizan hidrocarburos; sin
embargo, esto contradice el objetivo de disminuir el consumo de petréleo. Para
obtener hidrégeno a partir del agua, se puede producir hidrélisis, o bien

hidrdlisis de alta temperatura por encima de los 900°C.

Las plantas nucleoeléctricas brindan buenas posibilidades para producir
hidrégeno. Por sus caracteristicas técnicas conviene, en general, que sean
operadas el mayor tiempo posible a su potencia nominal como centrales “de
base”. Sin embargo, en algunos paises las centrales nucleares se utilizan
muchas veces para cubrir picos de demanda, dejandolas ociosas u operando a
menor potencia durante periodos prolongados. Esta situacién abre una
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oportunidad, dado que se podria mantener las centrales nucleares operando a
su potencia nominal, y utilizar los momentos de baja demanda energética para
producir hidrégeno. De hecho, se estan disefiando nuevos reactores nucleares
de alta temperatura, como el PBMR en Sudafrica [1], con criterios de disefo
tales que sea inmediata la produccién de hidrégeno. Por otra parte, el uso de
energia nuclear es consistente con el objetivo de no utilizar hidrocarburos, y
provoca menos impacto ambiental (asumiendo una correcta manipulacién de

los residuos radiactivos) que una central hidroeléctrica.

El desarrollo de la tecnologia del hidrégeno va de la mano con la investigacion
de su interaccién con diversos materiales. Para lograr la utilizacion a gran
escala del hidrogeno como vector energético, es necesario desarrollar
materiales capaces de almacenar hidrogeno en forma reversible, y materiales

aptos para celdas combustibles y catalizadores de alto rendimiento.

La investigacion de la interaccion entre el hidrégeno y los materiales es
necesaria también para otras industrias, que utilizan componentes sensibles al
hidrogeno. En general, las propiedades mecanicas de los materiales
estructurales convencionales se degradan ante la presencia del hidrogeno. Por
ejemplo, el hidrogeno fragiliza al acero, y reacciona formando compuestos con
el titanio y circonio. En la industria nuclear este efecto es particularmente
nocivo en las vainas de aleaciones base circonio de elementos combustibles de
las centrales nucleares, donde se pueden formar hidruros fragiles que limitan la

vida en servicio de estos componentes.

Hay mudltiples métodos de caracterizacion que permiten detectar la presencia
de hidrégeno o de hidruros en materiales, como por ejemplo ensayos de
traccion, radiografia y observacién por microscopios. Otras técnicas estan
orientadas a estudiar las caracteristicas de la reaccion de hidrégeno con
materiales, como aquellas que miden presiones y temperaturas de reaccion,
cantidad de hidrégeno absorbido o cinéticas de reaccién. Muchas de estas
técnicas pueden complementarse con métodos nucleares para estudiar en
tiempo real procesos de hidruracion o precipitacion de hidruros. Un ejemplo es
la neutrografia, técnica capaz de detectar al hidrogeno de una manera que los
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métodos convencionales no permiten ya que este elemento es transparente a
los rayos X, mientras que su interaccion con neutrones puede ser tan
significativa como la de los materiales a estudiar, o inclusive mayor.
Combinando varios métodos de estudio sobre el mismo material se puede
llegar a un conocimiento muy completo de la cinética de las interacciones y las
transformaciones estructurales que sufre un material al ser expuesto a

hidrégeno.

Muchos de estos métodos de caracterizacién se basan en poner en contacto a
los materiales con hidrégeno bajo condiciones controladas. Desde un punto de
vista practico, dichos métodos necesitan de una fuente de hidrégeno para ser
aplicados. Por ello resulta conveniente tener una fuente de hidrogeno
suficientemente liviana y portatil como para que pueda ser llevada al laboratorio
en que se necesite. De esta manera, no es necesario contar con una red de
distribucion de hidrogeno en todos los laboratorios de interés, y se evitan los
problemas relacionados con el riesgo de explosiones, las eventuales pérdidas
en las canerias y el costo de mantenimiento. En la préactica, se utilizan cilindros
que contienen hidrogeno a alta presion, que suelen ser muy voluminosos y de
peso considerable (alrededor de 50 kg para uno estandar). Por ello, su
manipulacién es dificil y peligrosa.

Una forma mas conveniente de transportar hidrogeno consiste en utilizar un
material formador de hidruro (MFH) reversible, que permite alcanzar
densidades de almacenamiento de hidrogeno mucho mayores que la del

hidrégeno gaseoso comprimido.

Los MFH son materiales, generalmente metalicos, que forman compuestos
llamados hidruros con el hidrégeno. Algunos materiales, como el Zr o el Ti,
forman hidruros muy estables. Estos, al formarse, permanecen en el material
modificando sus propiedades en forma irreversible. Por otra parte, existen
aleaciones y mezclas que interactuan con el hidrogeno en forma reversible, es
decir, que ante las condiciones de presion y temperatura adecuadas pueden
absorber o desorber hidrégeno. En dichos materiales, el proceso de absorcion
de hidrégeno estd acomparnado por la formacion de una o mas fases hidruro.
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Durante el proceso de desorcidn, estos hidruros se disuelven liberando el
hidrogeno. En general, a una misma temperatura la desorcion se realiza a
menor presion que la absorcion, lo cual da lugar a dos curvas caracteristicas en
un diagrama presion-temperatura (P-T). En la Figura 1-1 presentamos un
diagrama P-T esquematico de un MFH genérico; alli se observa una zona en la
que el material se hidrura marcada como “MH”, una zona en la que material se
deshidrura marcada como “M”, y una zona de equilibrio entre ambas fases

marcada como “MH+M".

Temperatura, °C
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Figura 1-1: Diagrama P-T esquemaitico de un MFH genérico. Se presenta también el rango de
trabajo de la fuente proyectada.

La cantidad de hidrégeno total que un MFH puede absorber y desorber en
forma reversible se conoce como su capacidad de almacenamiento, y se
expresa como un porcentaje en peso del material. En la Figura 1-2
presentamos un diagrama esquematico de presién-composicion a temperatura
constante, conocido como isoterma. La reaccién de absorcion es fuertemente
exotérmica, y por tanto la de desorcién endotérmica. Valores comunes de calor

de reaccion son cercanos a los 30 kd/mol H.. Para informacion mas detallada



acerca de este tipo de materiales y su interaccion con el hidrégeno,
recomendamos consultar la referencia [2].
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Figura 1-2: Isoterma esquematica de un MFH genérico. Se presenta la diferencia de presion de
absorcion y desorcion mencionada en la Figura 1-1, y la capacidad de almacenamiento del MFH.

En base a lo descripto, los MFH pueden utilizarse para almacenar hidrégeno vy,
en particular, en el disefo de fuentes portatiles. La fuente debera trabajar como
mostramos en lineas rojas de la Figura 1-1: absorbiendo hidrégeno a bajas
presiones y temperaturas (cerca de condiciones ambientales, el punto A), y
luego liberando hidrogeno a mayores presiones cuando se le aumenta la
temperatura (en el punto D). Las principales ventajas de una fuente de este tipo
son:

e tamafo compacto: los MFH pueden contener elevadas densidades de
hidrégeno. Dado que el hidrégeno esta almacenado en un compuesto, el
volumen de hidrogeno gaseoso en el contenedor del material es muy
bajo en comparacion al de un cilindro estandar, y su presién menor. Esto
permite reducir considerablemente el tamario y el peso del contenedor.

e seguridad: en condiciones de almacenamiento el hidrogeno esta en el

material formando un hidruro, en equilibrio con hidrégeno gaseoso a



baja presion. En estas condiciones, no se espera el crecimiento
catastrofico de fisuras en el contenedor. Ademds, ante una eventual
rotura, no se produciria una brusca expansién del hidrégeno contenido

en el recipiente con lo cual se minimiza el riesgo de explosiones.

Existen varios estudios conceptuales que plantean el uso de MFH en fuentes
de hidrégeno. En general, estos estudios utilizan modelos matematicos o
numéricos para predecir caracteristicas, como la evolucion de los perfiles
térmicos dentro del recipiente, la velocidad de desorcidon o la conductividad
térmica efectiva [3, 4, 5]. Algunos, ademas, incluyen una comparaciéon con un
modelo experimental de fuente, para validar los resultados tedricos; por
ejemplo, M. Botzung et al. construyeron un dispositivo capaz de almacenar 106
g de hidrégeno, en un volumen total de 480 x 280 x 116 mm?® [6]. Sin embargo,
todos estos modelos experimentales no se construyeron para ser utilizados
como fuente de hidrogeno, sino para estudiar su comportamiento y validar
resultados teoricos.

Basados en el principio que ilustra la Figura 1-1 se han construido compresores
de hidrégeno utilizando MFH de distintas caracteristicas en dos 0 mas etapas
de compresion. Dispositivos de este tipo son capaces de alcanzar presiones de
hasta 4000 bar [7], o de brindar un gran caudal de hidrégeno, hasta 900 g/h [8].

Nuestro interés es modelar mecanica y térmicamente, construir y caracterizar
una fuente liviana y portatil, con capacidad para almacenar 2.5 g de hidrégeno,
que pueda alcanzar presiones hasta 60 bar. El destino principal de esta fuente
es proveer de hidrogeno a un reactor que permite estudiar la interaccion de
muestras con hidrégeno mientras se realiza un experimento de difraccion de
rayos X en forma simultanea [9]. Proyectamos ademas su uso en experimentos

de neutrografia, en el reactor RA-6 [10].

Para disenar y caracterizar esta fuente, aplicaremos diversos métodos, que
describimos en el Capitulo 2, y cuyos resultados presentamos en el Capitulo 3.
En el Capitulo 4 discutimos sobre las implicancias de estos resultados,
presentando las conclusiones en el Capitulo 5.
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2 Meétodos

Hemos aplicado diversos métodos experimentales y numéricos para el disefio y
caracterizacion de la fuente. Vamos aqui a describirlos con un poco mas de

detalle.

2.1 Ensayos de traccion

Para determinar la resistencia mecanica del material estructural del contenedor
realizamos ensayos de traccidén. Las muestras fueron confeccionadas con el
mismo material que utilizamos para construir la fuente (un tubo de acero
inoxidable AISI 316L de 50 mm de diametro), tomando en cuenta una probeta
modelo propuesta por la norma ASTM E 8M — 04 [11]. La dimension principal
de las probetas es la direccién longitudinal del cafio. Estas, por tanto,
quedaban con la curvatura del cafio en la direccién perpendicular a la del
ensayo. En la Figura 2-1 presentamos una foto de las probetas realizadas
sobre papel cuadriculado cada 5 mm para poder apreciar sus dimensiones.

Efectuamos los ensayos en una maquina Instron 5567 dotada de una camara
de alta temperatura, con una celda de carga de 30 kN, a una velocidad de
desplazamiento constante de 0.25 mm/min. Realizamos los ensayos a 20°C,
100°C y 150°C, calentando la muestra con el horno de la maquina Instron, en
los casos que fuera necesario. Medimos la temperatura de la probeta con la
termocupla propia del horno. Esperamos un tiempo de una hora para que se
estabilice la temperatura en cada ensayo. La elongacion de la muestra la
medimos con un extensémetro MTS modelo 632-12C-20, de 25 mm de longitud

de medicion.

Obtenemos la tension de fluencia a partir de los datos de elongacion y tension,
mediante el criterio del 0.2%.
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Figura 2-1: Foto de las probetas para el ensayo de traccion, realizadas con el mismo material que
utilizamos para construir la fuente. El cuadriculado de fondo es de S mm de lado.

2.2 Simulaciones mediante elementos finitos

Utilizamos un software de disefio mecanico CAD, acoplado a un programa de
modelado de estructuras por el método de elementos finitos, para analizar la
distribucion de tensiones sobre la estructura de fuente en condiciones de
presion interna. Asimismo, el programa de modelado también es capaz de
calcular estados térmicos estacionarios. Con estas herramientas fuimos
refinando el disefio de la fuente, agregandole detalles, y simulando su
respuesta ante presion interna y calentamiento interno. El programa permite
modificar las propiedades mecanicas y térmicas de cada elemento, por lo cual

pudimos simular distintas configuraciones y caracteristicas.

El modelo mecanico del dispositivo utiliza un material isotropico eléstico lineal,
que consta de 24897 elementos tetraédricos y 40960 nodos. El modelo térmico
tiene en cuenta la radiacién, conveccién y conduccién del calor, y utiliza 9516
elementos tetraédricos, y 14338 nodos.
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2.3 Simulacion de la variacion temporal del perfil térmico

Realizamos una simulacion de la variacion temporal del perfil térmico y el frente
de una deshidruracion con un programa desarrollado en un entorno Microsoft
Visual Studio 6.0.

El programa resuelve la ecuacion de conduccion de calor en una geometria
simple: un cilindro hueco infinito con simetria de revolucion, relleno con un
MFH, mantenido a presion constante, calefaccionado con potencia constante
internamente y refrigerado por convecciéon natural exteriormente. El estado
inicial es estacionario; luego aumentamos la potencia entregada internamente y
por tanto aumenta la temperatura dentro del cilindro. Cuando en un punto la
temperatura alcanza la temperatura de desorcién, comienza alli la reaccion de
deshidruracion. Dado que la reaccion es endotérmica, el programa considera el
calor de reaccion necesario para pasar de fase hidruro a la mezcla de fases
(metal + hidrégeno). Asi, la velocidad de avance del frente de deshidruracion
estara afectada por la potencia entregada, la conductividad térmica del material

y el calor de reaccion.

El programa permite ajustar distintos parametros, como potencia, potencia
inicial, temperatura ambiente, temperatura de desorcion, conductividad térmica
del metal y del hidruro. Otras propiedades del sistema (como por ejemplo
capacidad de absorcién del metal, entalpia de formacion, densidad) no se
consideraron variables ya que dependen Unicamente del material, y por tanto

una vez elegido un MFH no cambiaran.

Las ecuaciones térmicas utilizadas son expresiones particulares de la ecuacion
de conduccién de calor. Para llegar a estas expresiones particulares,
realizamos una serie de aproximaciones, a saber: cinética de reaccion
instantanea, discretizacion de las variables temporal y radial segun el método
de diferencias finitas. Para mas informacion al respecto, recomendamos
consultar la referencia [12]. Analizaremos a continuacion cada paso del

programa mas en detalle, para luego explicar el procedimiento completo.
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2.3.1 Calculo del estado estacionario inicial

Para obtener una primera aproximacion al estado estacionario inicial, utilizamos
la resolucion analitica del problema estacionario con flujo de calor constante en
la cara interna, y conveccion natural en la cara externa. En tal condicion,

resulta:

Ecuacion 2-1

r
G | L[5 L fr), L +T,, siir,<r
2|k, \r R)" hR -

_ Loy
I r,
O PR ) +T,. siir; 2r,
2| k, \R -

hR
Siendo: T la temperatura en el punto a analizar, qp la potencia entregada
internamente, L el largo del cilindro, R el radio externo, h el coeficiente de
conveccién en la pared externa, k la conductividad térmica, y r; la posicidn de la
interfase M — MH.

Mediante esta ecuacién podemos determinar la posicién de la interfase, que es
el punto donde la temperatura coincide con la temperatura de equilibrio de
desorcion, Teqaesor Dado que el esquema utilizado es de diferencias finitas,
tomamos la posicién de la interfase como el nodo mas interior de los dos que
rodean al punto de la interfase, al que llamaremos /.

Una vez calculada la posicion de la interfase, recalculamos el estado

estacionario con el mismo método que utilizaremos para obtener los perfiles

térmicos:
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Ecuacion 2-2

- k amb

La conductividad térmica de cada punto debe coincidir con las del material en

ese lugar; de alli la importancia de calcular primero la posicion de la interfase.

2.3.2 Calculo del perfil de temperaturas

A partir del perfil térmico del instante anterior (sea éste el estado estacionario
descripto més arriba, u otro perfil térmico transitorio) calculamos el nuevo perfil

de temperaturas segun:

Ecuacion 2-3

MH

Ar* hAr Ar? hAr
T, \t)+| - 1-———— | \t)=——T (t—At)+—T =N
| | 0= 7 j

amb

Ar Ar? Ar Ar? .
(1 - ZFJT‘H (¢)+ [— 2 _(ZAJT‘/ (£)+ (1 + ZrJT'M (t)= T, (t—At) Yotro.j

; aAt

Siendo: g la potencia entregada internamente, a la difusividad térmica. Las
constantes térmicas (conductividad y difusividad térmica) corresponden al

metal o al hidruro dependiendo de la posicion a analizar.

2.3.3 Calculo de la posicion del frente de deshidruracion

Una vez obtenido el perfil de temperaturas, obtenemos un perfil de nivel de
hidruracién. Este es un valor asociado a cada intervalo de posicién radial que
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representa la cantidad de hidrégeno que contiene esa region en forma de

hidruro, normalizada al maximo que puede contener.

Para cada intervalo (/,j+1), calculamos el perfil de nivel de hidruracion de la
siguiente manera:

Ecuacion 2-4

O S T'j+1 > Teq desor
Niv hzd”H(): 1 SEiT, <T,, osor
T/’ _T‘chesor .
St.no
Tj - Tj+1

Ahora bien, para que la reaccion se produzca sélo en el sentido de la
desorcién, agregamos una condicion adicional:
Ecuacion 2-5

si:Niv_hid; . (t)> Niv_ hid; ;.\ (¢t —Ar)

= Niv_hid; ., (t) Niv_hid; ., ( —At)

El valor de perfil de nivel de hidruracién que corresponde al estado estacionario
inicial se calcula de manera idéntica, excepto por la regulacion de la Ecuacion

2-5 (ya que tiene sentido Unicamente en procesos transitorios).

La manera de definir el perfil de nivel de hidruracién nos asegura que hay a lo
sumo un unico punto con nivel de hidruracion distinto de 0 y de 1. De esta
manera, si el intervalo (j,j+1) es el intervalo de j menor que tiene nivel de
hidruracién distinto de 0, j sera la posicién de la interfase (/) a los efectos del

calculo térmico.

2.3.4 Correccion del perfil de temperaturas

A partir de los niveles de hidruracién actualizado y del instante de tiempo
anterior, ajustamos el perfil térmico para tener en cuenta el calor necesario

para que se realice la reaccion. Ajustamos cada punto del perfil térmico segun:
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1 Ah, (Yoalm) (

Ecuacion 2-6
T, ()= T, (¢) ) c ANH(j—l,j)(t)"'ANH(,/,,HI) (t))
V4

con: ANH(»/’,»/’-H) (t): NiV_hl.d(j’j_‘_l)(t_At)_Nl.V_hl.d(j!j_‘_l)(t)

Siendo: A#, el calor de desorcion por unidad de masa de hidrégeno generado,

en valor absoluto; (%alm) la capacidad de almacenamiento del material, y ¢, la

capacidad calorifica del material.

2.3.5 Procedimiento del programa

El procedimiento seguido en el programa para calcular la variacién de los

perfiles térmicos con el tiempo es el siguiente:

e (Calculo de un estado estacionario inicial, con potencia qo, utilizando la
Ecuacién 2-1. A partir de alli, obtencién de la posicion inicial de la
interfase. Recalculo del estado estacionario inicial con la Ecuacién 2-2.

e (Célculo de la evolucion temporal: se repiten los pasos siguientes durante
un cierto tiempo (tipicamente se simulan 20000 segundos):

o Caélculo del perfil térmico, con una potencia constante g, utilizando
la Ecuacion 2-3.

o Calculo del nuevo perfil de hidruracion segun la Ecuacion 2-4.
Correccién para tener en cuenta que sélo hay desorciéon y no
absorcién, mediante la Ecuacion 2-5.

o Correccion del perfil de temperaturas con la energia necesaria
para liberar el hidrégeno que predice el punto anterior, con la
Ecuacion 2-6.

2.4 Ensayos de ciclado

Para evaluar el comportamiento del MFH en funcién de reiterados ciclos de
absorcién y desorcion de hidrogeno, utilizamos un equipo especialmente
disefiado para tal fin, que de aqui en mas llamaremos ciclador [13]. El ciclador
permite hidrurar y deshidrurar muestras utilizando un lazo cerrado de

hidrogeno; consta esencialmente de tres partes: un reactor, un volumen
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intermedio, y una fuente/sumidero de hidrogeno. El reactor, dadas sus
caracteristicas  constructivas, permite  colocar una muestra de
aproximadamente 1 g a una cierta temperatura, que se mantiene constante

mediante un calefactor.

El estudio se realiza conectando el reactor con el volumen intermedio, el cual
se llena de hidrégeno hasta una presién muy superior a la presiéon de absorcién
del material bajo estudio a la temperatura del reactor. Una vez conectados, se
mide la evolucion de la presibn en el sistema durante un tiempo
predeterminado. La diferencia entre la presion inicial (en el momento de
conectar el reactor con el volumen intermedio) y la presién final es proporcional
a la cantidad de hidrégeno absorbido por el material. Para estudiar la desorcién
el procedimiento es similar, pero el volumen intermedio debe estar a una
presion inferior a la presién de desorcion del material. En el presente estudio

realizamos un ciclo cada 10 minutos

2.5 Ensayos de absorcion y desorcion

Para caracterizar la absorcion y desorcion de la fuente utilizamos un equipo
volumétrico fabricado en nuestro laboratorio [14]. Este consta de un controlador
de flujo (que asegura de manera precisa la cantidad de hidrégeno que ingresa
y egresa en la fuente), cuatro valvulas esféricas, un sensor de presion y un
sensor de temperatura (ver Figura 2-2). Un cilindro con hidrégeno a alta presién
y una bomba de vacio se conectan en la entrada y en la salida
respectivamente. Realizamos el control y la adquisicién de datos mediante un
programa propio desarrollado en un entorno Microsoft Visual Studio 6.0.
Mantuvimos constante la temperatura dentro de la fuente mediante un

calefactor y un controlador de temperatura tipo PID.
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Al tubo de H2 A bomba de vacio

ot el

A vac ‘
Cont Flujo

D - —

A la fuente

T

Figura 2-2: Esquema del equipo volumétrico utilizado para caracterizar la fuente. AP es un sensor
de presion, T es un sensor de temperatura colocada en el interior de la fuente, Vi, V,, Vi, ¥ Viz son
valvulas esféricas automatizadas.

Estudiamos la capacidad de almacenamiento de la fuente midiendo isotermas
dinamicas de absorcion y desorcidén. Este método permite obtener una isoterma
mucho mas rapidamente que el método estandar (ingresar una cierta cantidad
de hidrégeno, y esperar a que la presion dentro de la fuente se estabilice); este
ahorro de tiempo es crucial en nuestro caso debido a la gran cantidad de MFH
que utilizamos, que hacia que cada absorciéon o desorcion durase entre tres y
cuatro dias. El procedimiento es el siguiente: para realizar una absorcién, las

valvulas Vi, y V2 se abren y las valvulas Vi 'y Vyqc se cierran; por otra parte, el

controlador de flujo se puede ajustar para que permita el paso de un cierto flujo
de hidrogeno, que mantuvimos constante, y ademas puede medir esa cantidad.
De esta manera, todo el hidrégeno que entra en la fuente pasa por el
controlador de flujo y puede ser medido. Luego, a partir de las mediciones de
presiéon y temperatura en funcion del tiempo dentro de la fuente, y de flujo de
hidrogeno, podemos reconstruir la isoterma de absorcion. Para realizar una

desorcidon, debemos colocar el cuadro de valvulas en la posicion inversa, con el
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fin de medir la cantidad de hidrogeno que egresa de la fuente; por lo demas, el
procedimiento es equivalente.

Efectuamos las mediciones a distintas temperaturas y utilizando el MFH solo y
con elementos adicionales para mejorar su conductividad térmica de forma tal

de caracterizar el comportamiento de la fuente en distintas condiciones.

También utilizamos el equipo volumétrico para estudiar la respuesta en presién
de hidrégeno en funcion de la temperatura interna de la fuente, y la respuesta
temporal de estas dos variables ante cambios de instruccién al controlador de

temperatura, para establecer parametros de operacion.
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3 Calculos y Resultados

3.1 Calculos preliminares

Para dimensionar la fuente, hicimos un calculo aproximado de cuanto

hidrogeno debe entregar.

Como mencionamos en la Introduccién, el objetivo primario de la fuente es
abastecer de hidrogeno a un reactor volumétrico que permite realizar
mediciones simultaneas de difraccién de rayos X. El volumen del reactor para
rayos X es aproximadamente 60 cm?®, y estimamos el volumen de la cafieria de
conexién en 10 cm?® adicionales. Para llenar ese volumen con hidrégeno a 60
bar y 0°C, hacen falta cerca de 0.4 g de hidrogeno. Respecto de la muestra,
estimamos su masa en 5 g, y consideramos que sea capaz de absorber un
10% en masa de hidrdégeno; por tanto, serian necesarios 0.5 g de hidrégeno
adicionales para hidrurar la muestra completamente. En tal condicion, la
cantidad de hidrogeno necesaria para llenar el recipiente de hidrogeno e
hidrurar completamente la muestra es 0.9 g. Asumiendo que se realizaran tres
ciclos de carga y descarga completa en un dado experimento, es necesaria una
masa total de 2.7 g de hidrégeno en la fuente.

Para obtener tal masa de hidrégeno, se necesitan aproximadamente 270 g de
un MFH capaz de absorber hidrégeno de manera reversible al 1% en masa. Si
el material esta en polvo, su densidad sera aproximadamente entre 2 y 4 g/cm®,
con lo cual el volumen que ocupa (considerando el caso extremo) es 150 cm?®.
Adicionalmente, al hidrurarse el material se expande hasta un 20%, por tanto
habra que dejar un espacio adicional de 30 cm?® resultando necesario un
volumen de 180 ¢cm® para el alojamiento del MFH.

Este volumen se puede confinar con varias geometrias (por ejemplo: cubica o
cilindrica); por facilidad constructiva, consideremos el caso cilindrico. Si
asumimos un diametro de 5 cm, la altura del cilindro serd aproximadamente 9

cm.
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Haciendo un calculo mecanico estimativo, para que un cilindro de acero de
esas dimensiones soporte 60 bar de presion interna precisa un espesor de
pared minimo de 1.5 mm; las bases del cilindro deben tener un minimo espesor

de 9.6 mm.
3.2 Modelo mecanico

3.2.1 Seleccion de material estructural

El material estructural de la fuente debe cumplir con unos requisitos minimos:
e tener buena resistencia a la fragilizacion por hidrégeno.
e tener adecuadas propiedades mecanicas (alta tension de fluencia) a
temperaturas del orden de los 150°C.

e ser relativamente econémico.

Materiales conocidos por su relativo bajo costo y buenas propiedades
mecanicas son los aceros. Dentro de ellos, observamos la respuesta de
algunos de los mas conocidos de ellos (AISI 304, 316 y 316L) ante una
atmosfera de hidrégeno [15], y optamos por el AISI 316L ya que en él el

hidrogeno penetra diez veces menos que los otros aceros.

3.2.2 Ensayo de traccion

Habia a nuestra disposicion un tubo del acero seleccionado de 5 cm de
diametro, y 2.3 mm de espesor de pared. Preparamos a partir de él probetas de
traccion, para medir las propiedades mecanicas del acero. El resultado del
ensayo de traccion es una tension de fluencia mayor a 280 MPa a 20°C, que es
mayor al minimo exigido por la norma (170 MPa) [16]. En la Figura 3-1
presentamos los resultados de uno de los ensayos, y en la Figura 3-2
presentamos los resultados de otro ensayo llevado hasta la rotura. La
resistencia (o UTS por sus siglas en inglés, Ultimate Tensile Strength) de la
probeta es mayor a los 630 MPa. Los ensayos que realizamos nos permiten
obtener las caracteristicas del material en su direccién longitudinal, que debido
a la forma de construccion del tubo pueden ser mejores a sus caracteristicas

en direccion angular.
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Figura 3-1: Resultado del ensayo de traccion de una muestra del material estructural de la fuente, a
20°C. La tension de fluencia obtenida de este ensayo es (282 + 4) MPa

" —

Carga (MPa)
EEEEEEEER

0 PR U TR N RV NS SR R
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Elongacién (mm/mm)

Figura 3-2: Resultado del ensayo de traccion de una muestra del material estructural de la fuente, a
20°C, hasta la rotura de la muestra. La tension de fluencia obtenida en este ensayo es (300 + 6)
MPa. La resistencia del material es (635 = 2) MPa.

3.2.3 Simulacion mediante elementos finitos

Utilizando los resultados obtenidos en los ensayos de traccion, realizamos una
simulaciéon con el programa de elementos finitos. Primero, realizamos los

calculos sobre una geometria cilindrica cerrada, con tapas planas y de
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diametro igual al del cilindro. Luego, fuimos agregando detalle segun
evolucionaba el disefio de la fuente. Realizamos la simulacion con una presion

interna de 60 bar.

Presentamos un corte del esquema final de la parte estructural de la fuente en
Figura 3-3, y la maxima tension normal en cada punto calculada con el
programa en la Figura 3-4. El resultado predice que la maxima tensiéon normal
serd de 121 MPa. (Para ver los resultados de tensién de von Mises y méaxima

diferencia de tensiones principales, dirigirse al Apéndice A).

Material de la estructura:
AlSI 316L

-

Material del tubo del ——+———""T[
calefactor: cobre

Figura 3-3: Esquema de la fuente utilizado para realizar la simulacion de la distribucién de
tensiones en ella con el método de elementos finitos. El esquema presentado es un corte
longitudinal de la fuente. Los ejes pequefios de la izquierda miden 1 cm cada uno.
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Tension (MPa)
121
3*— 110
98.5
. 87.3
76
64.8
53.5

42.3

19.8
8.56
-2.69

-13.9

Figura 3-4: Simulacién de la distribucién de la mayor tension normal sobre la fuente, al aplicarle
una presion interna de 60 bar. El esquema presentado es un corte longitudinal de la fuente, y se
observa en él un detalle de la densificacion de elementos en las zonas criticas. La tensién maxima
alcanzada es 121 MPa, valor mucho menor a la tension de fluencia obtenida mediante el ensayo de
traccion (280 MPa).

3.2.4 En sintesis...

Podemos observar en la Figura 3-4 que en toda la estructura, la mayor tension
normal obtenida (121 MPa) es mucho menor a la tension de fluencia obtenida
de los ensayos de traccion (280 MPa). Ademas, este valor simulado es menor
a la cota inferior de tension de fluencia de este tipo de aceros (170 MPa). Por
esto, las dimensiones propuestas para la fuente son apropiadas para la presién
nominal.
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3.3 Modelo téermico

3.3.1 Generalidades

Segun la literatura los MFH tienen una conductividad térmica tipica del orden
de los 0.5 a 1.5 W/mK [17], dependiendo de su estado de hidruracion y de la
presion de hidrégeno. Con el agregado de otros materiales buenos conductores
(como cobre o aluminio) mezclado con el polvo del MFH, la conductividad
térmica aumenta; por ejemplo, agregando 5% o 10% de cobre la conductividad
térmica efectiva aumenta hasta 8 W/mK'y 15 W/mK respectivamente [18].

En una fuente como la que estamos diseflando es deseable una gran
conductividad térmica, ya que tiene varios efectos positivos:
e disminuye la inercia térmica del material, y por tanto mejora la respuesta
temporal de la fuente
e disminuye las diferencias de temperatura entre los puntos extremos de
la fuente, y por tanto disminuye la temperatura maxima que hay que
alcanzar.
e favorece al funcionamiento acoplado de la fuente, ya que en todo
momento la temperatura dentro de la fuente es aproximadamente la

misma.

Por todo esto, consideramos importante colocar un buen conductor térmico

mezclado con el MFH dentro de la fuente.

3.3.2 Calculos preliminares

A priori, realizando un simple calculo analitico en una geometria simplificada de
la fuente, obtuvimos que agregando 10% de cobre a un MFH tipico, se reduce
la diferencia de temperatura entre el centro y el borde del cilindro de 60°C a
2°C, para una condicion de borde de 150°C en el extremo del cilindro. Con lo

cual, la temperatura en el centro de la fuente disminuye de 210°C a 152°C.

3.3.3 Simulacion mediante elementos finitos

Para corroborar el resultado anterior, con la misma geometria analizada en la

parte de simulacién mecanica aplicamos condiciones de contorno de potencia
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entregada dentro del material, y conveccidon natural en aire en el exterior. En la
Figura 3-5 definimos las condiciones de contorno sobre el esquema de la

fuente, que mantuvimos para las simulaciones.

\ Superficie de

la estructura:

convecciéon
/ natural
\ Cavidad de la fuente:
lleno de MFH
Material de la estructura:
AlSI 316
=
ﬁ;--‘.______.

[~ Cara superior del
calefactor: entrega 30W

M Material del calefactor:

AlS] 316

Material del tubo del
calefactor: cobre

Figura 3-5: Condiciones de contorno y caracteristicas de los materiales utilizados en la simulacién
de estacionarios térmicos en la fuente con el método de elementos finitos. El esquema presentado es
un corte longitudinal de la fuente. Los ejes pequeiios de la izquierda miden 1 cm cada uno.

La diferencia entre las dos simulaciones realizadas es el material que rellena la
cavidad de la fuente: en un caso (cuyos resultados presentamos en la Figura
3-6) esta rellena con MFH puro, mientras que en el otro caso (Figura 3-7) esta
relleno con una mezcla homogénea de MFH y 10% en peso de cobre. A

continuacion presentamos los resultados.
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Figura 3-6: Resultado de la simulacién Figura 3-7: Resultado de la simulacién
térmica descripta en la Figura 3-5, con la térmica descripta en la Figura 3-5, con la
cavidad de la fuente rellena inicamente con cavidad de la fuente rellena con el MFH
el MFH. mezclado con un 10% en peso de cobre.

Es de notar que la diferencia de temperatura entre la maxima y la minima
calculada en la situacién sin cobre es aproximadamente cinco veces mayor a la
situaciébn con cobre. También es notorio que la mayor diferencia de

temperatura se obtiene en la direccién axial y no la radial.

3.3.4 Simulacién de la variacion temporal del perfil térmico

Analizamos también la variacidon temporal del perfil térmico y del frente de
deshidruracion en una desorcién, con una geometria simplificada utilizando el
modelo presentado en el apartado 2.3. En la Tabla 3-1 presentamos los valores
numéricos utilizados para las simulaciones. Presentamos en las siguientes
figuras algunos resultados de las simulaciones, habiendo variado las
caracteristicas de la mezcla dentro de la fuente, la temperatura de desorcion, y

la potencia entregada.
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Potencia inicial (qo) 1W

Radio externo (R) 25 mm
Coeficiente de conveccion natural (h) 4.3 W/m®K
Largo (L) 150 mm
Entalpia de formacion (Ahy) -30.9 kd/mol H;
Capacidad de almacenamiento (%alm) 1%

Calor especifico del MFH (cp) 370 K/J-kg

Tabla 3-1: Valores numéricos utilizados en la simulacién de la variacion temporal del perfil
térmico.

La Figura 3-8 muestra el resultado de la simulacién de la evolucion de
temperatura en dos puntos de la fuente, en condiciones de MFH solo (a) y MFH
mezclado con 10% de Cu (b). El punto Interno se refiere a la superficie del
elemento calefactor interno. El punto Externo esta tomado sobre la pared
externa de la fuente. La Figura 3-8 (a) muestra que, como consecuencia de la
pobre conductividad térmica del MFH, existe una notable diferencia entre la
temperatura del calefactor interno y la temperatura de la pared externa. En
otras palabras, es necesario calentar exageradamente la parte interna de la
fuente para obtener la temperatura de deshidruracién necesaria en la parte del
MFH mas cercana a la pared externa. Esta diferencia se elimina cuando el
MFH se mezcla con un material que aumenta su conductividad térmica. La
Figura 3-8 (b) muestra que una pequena proporcion de Cu es suficiente para

uniformizar el perfil de temperaturas de la fuente.
La Figura 3-9 muestra este resultado con mayor detalle. En particular, en el

recuadro se muestra que durante el plateau de desorcion la diferencia de

temperatura entre la parte interna y externa de la fuente es de sélo 3 K.
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Figura 3-8: Resultado de la simulacién de la evolucion de temperatura en los extremos interno y
externo de la fuente, para las situaciones (a) MFH puro, (b) MFH mezclado con un 10% en peso de
cobre. Observamos que la diferencia de temperatura es mucho menor en el segundo caso, y que el
tiempo en que termina la desorciéon (identificado como el quiebre de las curvas alrededor de los
15000 s) es aproximadamente el mismo en ambas situaciones. Las inestabilidades que se observan
cerca de ese punto en (a) se deben a la discretizacion. La desorcion se realiza a los 350 K
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Figura 3-9: Resultado de la simulacion de la evolucion temporal de las temperaturas interna y
externa de la fuente, rellena ésta de MFH con un 10% en peso de cobre. En el recuadro
presentamos una ampliacion de la evolucion de las temperaturas durante la desorcién; observamos
alli que la maxima diferencia de temperaturas es de 3°C. La desorcion se realiza a los 350 K.

La Figura 3-10 muestra resultados de la simulacion de la respuesta de la fuente
en casos de potencia entrante constante (a), y de temperatura constante (b).
En el caso (a) simulamos la respuesta de la fuente, expresada en hidrégeno
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desorbido, para MFH con distintas temperaturas de desorcion y una potencia
entregada de 10 W. Al aumentar la temperatura de desorcién del MFH cae la
tasa de produccion de hidrégeno de la fuente. En el caso (b) tomamos un
material hipotético con una temperatura de desorcién de 77 °C. Observamos
que para potencias entregadas por debajo de un umbral, la fuente no entrega
hidrégeno. Esto se debe a que no se alcanza la temperatura de deshidruracion
en ningun punto interno de la fuente. Segun lo esperado, superado ese umbral

la tasa de produccion de hidrogeno aumenta al aumentar la potencia

entregada.
25 — y I T , : : I ’ : 25
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Figura 3-10: Resultados de la simulacion de la desorcion de hidrégeno, con la fuente rellena de
MFH y 10% en peso de cobre, (a) variando la temperatura de desorcion, y manteniendo una
potencia entrante de 10W, (b) variando la potencia entrante, y manteniendo la temperatura de
desorcion en 77°C. Observamos que a mayor temperatura de desorcion la tasa de produccién de
hidrégeno disminuye, debido a que las pérdidas de calor por la superficie de la fuente son mas
significativas. Asimismo, observamos que a bajas potencias entregadas no se produce hidrégeno, ya
que la temperatura en toda la fuente es menor a la temperatura de desorcion.

En la Figura 3-11 se presentan 3 perfiles de temperatura en funcién de la
posicion radial calculados a diferentes tiempos para la fuente que contiene
MFH mezclado con 10% de Cu. La posicién radial se mide desde el calefactor
central a la pared externa. El MFH tiene una temperatura de desorciéon de 350
K. Observamos que la temperatura dentro de la fuente va aumentando en

forma relativamente uniforme hasta alcanzar la temperatura de desorcién. La
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curva correspondiente a 1500 s indica que la diferencia de temperatura entre la
zona del calefactor y la pared externa es de 1 K, aproximadamente. Una vez
alcanzada la temperatura de desorcion (curva a 2000 s), el hidruro comienza a
disolverse. Como la reaccion es endotérmica, se produce un descenso de
temperatura en la zona donde se encuentra el frente de hidruro inicial. Sin
embargo, a medida que la reaccion avanza se alcanza un nuevo estado

uniforme, como puede verse en la curva a 2500 s.

T T T T T
3510 |- -
m 1500s
® 2000s
% 2500 s
®
3505 - ° -
= ®
e [ ]
o =%
5 3500} " -
g °
Q.
£
L 3495 | ) .
349.0 |- -
1 | 1 | " | 1 | L 1
0 5 10 15 20 25

posicion radial (mm)

Figura 3-11: Resultado de la simulaciéon de la evolucion del perfil térmico para una desorciéon. La
temperatura de equilibrio de desorcion es 350 K. Observamos que a medida que se deshidrura, la
temperatura disminuye en el lugar de la desorcion, por debajo ain de la temperatura de equilibrio.
Este efecto se debe a la forma en que resolvimos las ecuaciones térmicas.

3.3.5 En sintesis...

El agregado de cobre al MFH es necesario para homogeneizar la temperatura
dentro de la fuente. Logrando pocos grados de diferencia, y un calentamiento
parejo y rapido, podemos implementar un control de la temperatura eficiente
dentro del recipiente.

3.4 Acople de modelos térmico y mecanico

Luego de realizados ambos modelados (mecéanico y térmico) estamos en
condiciones de analizar ambas situaciones a la vez. El modelo mecéanico

mostrado en 3.2.3 pierde validez en situaciones acopladas debido al aumento
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de la ductilidad del acero con la temperatura, es decir, a la disminucién de su
tension de fluencia. Dado que como base de disefio consideramos
temperaturas de desorcion hasta aproximadamente 150°C, y que con agregado
de cobre la temperatura de la estructura no supera mucho esta temperatura
(Figura 3-7), realizamos ensayos de traccidbn con probetas del material
estructural de la fuente como las descriptas mas arriba a 100°C y 150°C.

Como resultado de estos ensayos obtuvimos tensiones de fluencia de 223 MPa
y 207 MPa para 100°C y 150°C respectivamente, con una incerteza del 2%. En

la presentamos los resultados de ambos ensayos.

400

= 100°C
3%+~ e 150°C

300

250

200

150

Carga (MPa)

100

50

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
Elongacion (mm/mm)

Figura 3-12: Resultado de los ensayos de traccion a 100°C y 150°C. La tension de fluencia obtenida
de estos ensayos es de 223 MPa y 207 MPa respectivamente, con una incerteza del 2%.

Como era esperado, se observa en estos ensayos una disminucion de la
tension de fluencia, comparado con los resultados obtenidos a temperatura
ambiente (280 MPa). Aun asi, los valores de fluencia obtenidos en estos
ensayos son muy superiores a los valores utilizados en las simulaciones a 60

bar. Por tanto, damos por satisfactorio el disefio estructural de la fuente.
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3.5 Material formador de hidruros - MFH

3.5.1 Seleccion del MFH

Existen muchos MFH, con propiedades muy diferentes. Para seleccionar el
MFH para la fuente, utilizamos la base de datos de MFH proporcionada por
Sandia National Laboratories. Esta contiene informacién sobre mas de 1800
materiales distintos. A partir de esta informacion, efectuamos un proceso de
seleccion para obtener un MFH acorde a nuestras necesidades:

e presiones de equilibrio entre 1 y 60 bar en un intervalo de temperaturas
entre 0°C y 150°C.

e estabilidad frente a ciclos de hidruracién y deshidruracion. Para ello
buscamos evitar compuestos con muchos componentes pues tienden a
sufrir un proceso de desproporcionamiento. En lineas generales nos
restringimos a compuestos con no mas de tres elementos distintos.

e costo relativamente bajo: evitar materiales particularmente costosos,
como el oro, titanio, etc.

e propiedades conocidas (abundante literatura al respecto).

e evitar compuestos de elevada toxicidad.

Luego de filtrar la base de datos considerando estas caracteristicas, obtuvimos
una lista de tres materiales potenciales:

e LaNis
° MmNi4.5A|o.5
e MmNisCu

El Mischmetal (Mm) es una mezcla de tierras raras cuya composicion depende
fuertemente del proveedor y de las condiciones de produccion, por lo cual sus
propiedades no son tan seguras como las del LaNis, aunque su costo es
menor. Asi pues, seleccionamos el LaNis, que ademas es el mas conocido de
los tres. En la Tabla 3-2 presentamos algunas caracteristicas de LaNis,

halladas en la bibliografia:
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Presién desorcién (a 100°C) 19 bar

Presién absorcion (a 20°C) 2 bar
Capacidad de almacenamiento 1.28% m/m
Entalpia de formacion -30.8 kd/mol H;

Tabla 3-2: Algunas caracteristicas seleccionadas del LaNis. [2, 19]

Como ventaja adicional, el LaNi5 puede ser reconstituido (puede regenerarse)
luego de un proceso de degradacién por ciclado mediante un tratamiento
térmico simple. Este consiste en colocar el material a una temperatura de

400°C en vacio dinamico durante algunas horas [20].

Para realizar este trabajo, adquirimos 250g de LaNis comercial de la firma
REacton. Para lograr propiedades estandar de absorcién y desorcion de
hidrogeno fue necesario activar el material. El proceso de activacién consistio
en realizar algunos ciclos de carga y descarga de hidrogeno, aplicando hasta
40 bar en cada vez. Es de notar que, en las Ultimas cargas, la temperatura del
material aumentaba muy abruptamente (de temperatura ambiente a 100°C en
pocos minutos), mientras que en las descargas el efecto era el inverso

(llegamos a medir -18°C como resultado de una descarga brusca).

3.5.2 Ensayos de ciclado

Para corroborar las propiedades de estabilidad ante ciclado, ensayamos en el
ciclador descripto en el capitulo anterior una muestra activada de 1 g de LaNis
comercial, cargando y descargandola sucesivamente con hidrégeno,
manteniéndola a una temperatura de 50°C. Presentamos los resultados de
capacidad de absorcién, normalizada con la capacidad de absorcion en el
primer ciclo, en funcion de la cantidad de ciclos efectuados sobre el material en
la Figura 3-13.

Observamos que la capacidad de almacenamiento es del 92% de la capacidad

inicial luego de 10 ciclos de absorcidon y desorcion, del 88% luego de 50 ciclos,
y del 80% luego de 180 ciclos.
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Figura 3-13: variacion de la capacidad de absorcion de una muestra de LaNis en funcion del ciclado
al que se la somete, relativa a la capacidad de absorciéon en el primer ciclo. Observamos que la
capacidad de absorcion luego de 10 ciclos es el 92% de la capacidad de absorcion original; luego de
50 ciclos el 88%, y luego de 180 ciclos el 80%.

3.6 Construccion de la fuente

3.6.1 Estructura

La estructura de la fuente fue construida siguiendo el disefio que presentamos
en la Figura 3-14. En la Figura 3-15 presentamos una vista explotada de la
fuente para observar mejor los componentes. En el Apéndice A presentamos
un esquema acotado de la fuente, y un célculo con esas dimensiones segun la
norma ASME VIILI.
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Figura 3-14: Esquema de la fuente en su forma final. El esquema presentado es un corte
longitudinal de la fuente. Los ejes pequefios de la izquierda miden 1 cm cada uno.

O-ring

Tornillos

Cierre Swagelok
Cuerpo de la fuente

Tubo para calefactor

Cono de teflon

Figura 3-15: Vista explotada de la fuente.

El cuerpo de la fuente es un tubo de acero AlSI 316L marca Swagelok de 5 cm

de diametro con una pared de 2.3 mm. En la parte superior se ha soldado un
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aro de acero AISI 316L sobre el que se fresd el asiento para un o-ring de
silicona que realiza el cierre, y se practicaron 8 orificios roscados. La tapa
cierra contra este aro y posee orificios pasantes para 8 bulones y un orificio
central para entrada y salida de hidrégeno. Sobre la parte inferior de la fuente
se sold6 una tapa de cierre del mismo acero. Esta tapa inferior posee dos
orificios. Uno central de 9.4 mm de diametro donde se coloca el tubo que
contiene el calefactor. El tubo para calefactor se ajusta herméticamente a la
fuente mediante un cierre Swagelok, que asegura la estanqueidad. Dentro del
tubo para calefactor colocamos un calefactor eléctrico marca Omega, de 300W,
con una termocupla. En el otro orificio se soldé un tubo de acero inoxidable
para colocar otra termocupla. La termocupla va dentro de ese tubo, y la
aseguramos ajustando la tuerca inferior sobre un cono de teflon. Controlamos
la potencia entregada por el calefactor mediante un controlador de temperatura
tipo PID, que toma la seinal de la termocupla colocada junto al calefactor.

A la salida de la fuente colocamos un filtro unidireccional de 2 ym para evitar la
pérdida de material por alli, y conectamos a continuacion una valvula esférica
manual. Presentamos en la Figura 3-16 una fotografia de la fuente armada, con

los componentes que acabamos de describir.
El peso total de la fuente, incluidos los materiales que mas adelante colocamos

dentro, es de 3 kg. Es decir, s6lo el 6% del peso de un cilindro de alta presién

tipico.
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Figura 3-16: Fotografia de la fuente armada, con un marcador al lado como referencia de tamaiio.
A la salida de la fuente hay un filtro para evitar la pérdida de MFH, y a continuacion una valvula
esférica. Los cables que salen del tubo de cobre corresponden al calefactor.

3.6.2 Limpieza

Para evitar la presencia de residuos dentro de la fuente, que podrian empeorar
su performance, lijamos el interior del recipiente con lijas al agua de graduacién
400 y 600, y lo limpiamos con acido clorhidrico diluido, agua y alcohol.
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De esta manera, las imperfecciones que tuviera el recipiente se suavizan y el
oxigeno que pudieran contener es mas facil de eliminar haciendo vacio. Es
importante eliminar el oxigeno porque contamina al MFH, reduciendo su
capacidad de absorcion.

3.6.3 Ensayo estructural

Antes de comenzar con la carga de la fuente y su caracterizacion, ensayamos
la integridad estructural y la permeabilidad de la fuente. Para ello, la cargamos
primero con argdén a 6 bar, y la dejamos cerrada durante 20 horas. Luego de
este tiempo, la pérdida de presion fue indistinguible de la incerteza del

instrumental de medicion.

A continuacion cargamos la fuente con distintas presiones de hidrégeno, hasta
los 60 bar, y comprobamos con un aparato de deteccion de gases inflamables
LeakAlert, marca Scott/Bacharach, sin detectar ninguna pérdida.

3.6.4 Reduccion de los componentes de cobre

Para mejorar la conductividad térmica del MFH, luego de los resultados de las
simulaciones térmicas, decidimos colocar alambres de cobre, apelmazados y
retorcidos. Estos alambres y la parte del tubo calefactor expuesta al interior de
la fuente, al ser de cobre se oxidan fécilmente; por tanto, debieron ser
reducidos antes de que ser utilizados. Para ello, con la fuente cerrada,
conteniendo el alambre de Cu y sin MFH, realizamos purgas con hidrégeno a
presiones entre 4 y 6 bar, y modificando la temperatura dentro de la fuente
entre 100 y 200°C. Toda manipulacion posterior del alambre, asi como aquellas
en que se abrio la fuente, fueron realizadas dentro de una caja de guantes bajo
atmosfera de Ar.

3.6.5 Ensayos de absorcion y desorcion sin cobre

Una vez realizada la reduccién de los componentes de cobre, colocamos en el
interior de la fuente 244.0 g de LaNis. Esta operacién fue realizada dentro de

una caja de guantes con atmésfera controlada de Ar. En esta primera etapa
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nos interes6 estudiar la respuesta del dispositivo cargado solamente con el
MFH. Los alambres de cobre quedaron dentro de la caja de guantes, para

poder contrastar mediciones con y sin ellos.

A continuacion, medimos la evolucién de la presion en la fuente cargandola y
descargandola con hidrogeno controladamente, manteniéndola a temperatura
constante. A partir de los datos de presién y flujo de hidrégeno calculamos las
isotermas dinamicas de absorcion y desorcion, que presentamos en la Figura

3-17 y la Figura 3-18 respectivamente, para diferentes temperaturas.

% m/m

0.00 0.20 0.41 0.61 0.82 1.02 1.23 143
40—

Presién (bar)

. . — .
0.0 05 1.0 1.3 2.0 25 3.0 s B
masa H, (9)

Figura 3-17: Isotermas dinamicas de absorciéon a distintas temperaturas, para la fuente con LaNis
sin agregado de cobre.
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0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5
masa H, (9)

Figura 3-18: Isotermas dindmicas de desorcion a distintas temperaturas, para la fuente con LaNis
sin agregado de cobre.

Observamos que las isotermas de absorcion y desorcion, a una misma
temperatura, no coinciden en la rama de alta presion. Esta diferencia se debe
al meétodo utilizado: la obtencion de una isoterma dinamica se puede realizar
Unicamente cuando la velocidad de reaccién es mucho mayor a la velocidad
con que se modifican las condiciones del sistema. En la fase final de la
deshidruracion no se cumple este requisito, y por ello hay tal diferencia entre la

absorcién y desorcion.
A partir de los datos obtenidos, podemos obtener algunos parametros

relevantes, a saber: capacidad de almacenamiento y rango de presion de

reaccion. Los resultados estan resumidos en la Tabla 3-3.
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Caso H. almacenado (Q) Rango de presién (bar)
30°C, absorcion 3.14 25-3.8

30°C, desorcién 2.85 1.6-24

60°C, absorcién 3.02 5.3-94

60°C, desorcién 2.93 32-74

100°C, desorcion 2.82 8.7-25.1

Tabla 3-3: Capacidad de almacenamiento de la fuente en distintas circunstancias, con el rango de
presiones entre las que almacenan esa cantidad de hidrégeno.

3.6.6 Ensayos de absorcion y desorcion con cobre

Luego de estos andlisis, volvimos a colocar la fuente dentro de la caja de
guantes para agregar el cobre. La masa total de cobre agregada es 43.4 g, lo
cual representa aproximadamente un 18% de cobre agregado (ver Figura
3-19). De ser una mezcla homogénea de LaNis y cobre, es de esperar que la

conductividad térmica sea cercana a los 30 W/mK [18].

Figura 3-19: Fotografia de la fuente, al cargarle el LaNis y los alambres de cobre. La fuente esti en
el interior de una caja de guantes, bajo atmésfera de argén.

Realizamos ensayos de absorcion a 30°C y desorcion a 30°C y 100°C, para

comparar con los resultados obtenidos en la seccion anterior. Las isotermas
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dinamicas correspondientes, comparadas con las obtenidas mediante los
ensayos sin cobre, las presentamos en las siguientes figuras.

% m/m
0.00 0.20 0.41 0.61 0.82 1.02 1.23 1.43

1 : T ' T t T Y T T T v T

Absorcion, 30°C
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0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 355

masa H, (9)

Figura 3-20: Comparacion entre isotermas dindmicas de absorcién a 30°C, con y sin cobre
mezclado con el LaNis de la fuente. Observamos una ligera disminucion de la capacidad de
almacenamiento, probablemente consecuencia del ciclado de la fuente, pero no mayores diferencias.
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Figura 3-21: Comparacion entre isotermas dindmicas de desorcion a 30°C, con y sin cobre
mezclado con el LaNis de la fuente. Observamos una ligera disminucion de la capacidad de
almacenamiento, y una mayor estabilidad de la medicion con el agregado de cobre.
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Figura 3-22: Comparacion entre isotermas dindamicas de desorciéon a 100°C, con y sin cobre
mezclado con el LaNis de la fuente. Observamos que la pendiente de la meseta de absorcion es
mayor en el caso sin cobre, debido a las mayores diferencias de temperatura en el seno del material.

Observamos de las figuras que la capacidad de almacenamiento es
ligeramente menor en los casos con cobre. Esto se debe, en el caso de las
mediciones a 30°C, al ciclado de la fuente (entre las mediciones sin cobre y con
cobre a 30°C realizamos cerca de 5 ciclos completos); y en el caso de la
desorcién a 100°C en la disminucion de la variacién de la presién durante la
desorcién. Presentamos en la Tabla 3-4 la capacidad de almacenamiento para
los tres casos, con el rango de presiones correspondiente, y la proporcion de

pérdida de capacidad de almacenamiento respecto del caso sin cobre.

H. almacenado Rango de presién | Pérdida de
Caso (9) (bar) capacidad
30°C, absorcién 2.99 26-3.9 4.8%
30°C, desorcion 2.72 1.6-23 4.6%
100°C, desorcion | 2.70 92-21.5 4.2%

Tabla 3-4: Capacidad de almacenamiento de la fuente con agregado de cobre en distintas
circunstancias, con el rango de presiones entre las que almacenan esa cantidad de hidrégeno, y la
proporcion de pérdida de capacidad respecto del mismo caso sin cobre.
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Observamos, fundamentalmente en el caso de 100°C, que el rango de
presiones es mucho mas angosto (8.7 — 25.1 bar sin cobre, 9.2 — 21.5 bar con
cobre). Esto se debe a la disminucion de los gradientes térmicos dentro de la

fuente, gracias a la mejora de la conductividad térmica.

3.7 Caracterizacion de la fuente

Caracterizamos la fuente midiendo la evolucion de la presion ante incrementos
de temperatura de entre 15 y 20°C. Medimos, para cada incremento de
temperatura, al menos 40 minutos la evolucion de la temperatura y de la
presion. Observamos que la temperatura alcanzaba el valor deseado al cabo
de 10 minutos; sin embargo, la presion no alcanzaba un estado estacionario
luego de 40 minutos. Por tanto, para caracterizar la fuente realizamos el
promedio de la presién medida luego de 20 y 30 minutos de iniciado el
incremento de temperatura; la diferencia entre estos valores no supera el 1%.
En la Figura 3-23 presentamos la relacion de esa “presion promedio” con la
temperatura. Alli observamos que la fuente alcanza 60 bar de presion de

hidrégeno cuando la temperatura esta entre los 150 y 155°C.
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Figura 3-23: Caracterizacion de la fuente: presion que alcanza la fuente, estando totalmente
cargada de hidrégeno, cuando se la somete a una dada temperatura. Para alcanzar esa presion se
tarda entre 20 y 30 minutos desde el accionamiento del controlador de temperatura, con
incrementos de no mas de 20°C.
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De la Figura 3-23 podemos obtener el calor de reaccién. Este dato es
importante, porgue segun vimos en la seccion 3.3.4, es uno de los factores que
mas influyen en la tasa de produccion de hidrégeno. El calor de reaccion,

calculado a partir de los datos presentados en esa figura, es:

_ (- kJ
AH , = (~24.8 £0.03) /nol_Hz

Este valor es aproximadamente un 18% menor al publicado para este tipo de
material, y ello probablemente se deba a las condiciones del ensayo

(fundamentalmente, que la presién no estaba estable).

Para caracterizar la respuesta temporal de la fuente y la estabilidad del control
de temperatura, medimos la evolucion de la presion y de la temperatura para
un incremento de temperatura de temperatura ambiente (25°C) a 140°C. Las
mediciones las presentamos en la Figura 3-24.

En esta figura observamos que la temperatura se establece en
aproximadamente 20 minutos en 140°C, y durante al menos una hora se
mantiene estable. La presién evoluciona sin llegar a un estado estacionario,

alcanzando aproximadamente 50 bar luego de los 90 minutos.

-47 -



T T T T T
60 |-
- 160
40+
20 |
_ 120 §
= -/ 3
c &
S 10 8 .
o I || 80 )
6| n \S]
;
L]
4 i
[ et —=— Presion
d
Temperatura 40
2 1 . I ) I . I X I
0 20 40 60 80

Tiempo (min)

Figura 3-24: Evolucién temporal de la temperatura y de la presion dentro de la fuente al indicarle
al controlador de temperatura que la lleve a 140°C. El tiempo de establecimiento de la temperatura
pedida es cercano a los 20 minutos, y se mantiene estable por mas de una hora.
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4 Discusion

A partir de los resultados de las mediciones y simulaciones presentados en el
capitulo anterior, podemos hacer algunas observaciones respecto del

funcionamiento y limitaciones de la fuente.

4.1 Respecto de la resistencia mecanica

La simulacion de la distribucién de tensiones mecanicas ante una presion
interna de 60 bar en la fuente (seccion 3.2.3) predice que la maxima tensién a
la que se vera sujeta la fuente es de 121 MPa. Esta tension debera ser
soportada a una temperatura de entre 150 y 155°C (seccién 3.7), que es
aproximadamente la temperatura a la que realizamos el ensayo de traccion
(seccién 3.4), cuyo resultado es una tensiéon de fluencia de 207 MPa. La
tension simulada es menor a la mitad de la tension de fluencia obtenida, lo cual
implica que hay un buen margen de presién a la que se puede someter a la

estructura sin provocar danos.

Sin embargo, dado que las mayores tensiones se desarrollan cerca de la
soldadura de la tapa inferior, probablemente las propiedades mecanicas del
acero en esa zona sean menores. Por tanto, es aconsejable no superar la base
de disefio de 60 bar de presion interna. Para calcular un limite superior mas
ajustado podemos considerar que la zona de mayores tensiones tiene la
tension de fluencia nominal del acero AISI 316L (170 MPa), asumiendo un
factor de seguridad del 1.2, la presién interna nunca debiera superar los 68 bar.

4.2 Respecto de la capacidad de almacenar hidrogeno

En las secciones 3.6.5 y 3.6.6 presentamos isotermas de absorcién y desorcion
de la fuente, y la capacidad de almacenamiento a distintas temperaturas y en
distintas condiciones. De lo analizado, la capacidad de almacenamiento mas
baja se daa 100°C, y es 2.70 g.
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Como mencionamos en la Introduccion, el destino principal de la fuente es
proveer de hidrogeno a un reactor que permite estudiar la interaccion de
muestras con hidrégeno mientras se realiza un experimento de difraccién de
rayos X en forma simultanea. El equipo para estudiar la interaccion de la
muestra con hidrégeno es el mismo equipo volumétrico descripto en la seccion
2.5; y su controlador de flujo puede controlar un flujo de hidrégeno de hasta 1.6
mg/min. Asumiendo que se alimenta al reactor de manera continua con el
maximo flujo capaz de ser medido por el controlador de flujo, la fuente puede
alimentarla en forma continua durante mas de 28 horas en las condiciones mas

desfavorables medidas.

El estudio de la degradacién del LaNis ante el ciclado que presentamos en la
seccion 3.5.2 predice que la capacidad de almacenamiento sera del 92% de la
capacidad inicial luego de 10 ciclos de absorcion y desorcién, del 88% luego de
50 ciclos, y del 80% luego de 180 ciclos. En tales circunstancias, el tiempo a

maximo flujo disponible serd de 25.7, 24.5 y 22.4 horas respectivamente.

Como forma de comprobar las prestaciones de la fuente, hemos realizado un
ensayo con la camara de rayos X, en el laboratorio de Difraccién de Rayos X
del Grupo Caracterizacion de Materiales del Centro Atémico Bariloche. La
Figura 4-1 muestra una fotografia del montaje experimental utilizado. Alli
puede observarse la fuente que construimos en el marco de este trabajo
alimentando al equipo volumétrico utilizado en esa oportunidad. El
comportamiento de la fuente fue el esperado y su respuesta satisfactoria.
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Figura 4-1: Dispositivo utilizado para hacer un experimento de rayos X mientras se estudia la
reaccion de una muestra con hidrégeno. La fuente construida en el marco de este trabajo alimenta
al equipo volumétrico, que a su vez proporciona hidrégeno a la cAmara de rayos X.

4.3 Respecto de los tiempos de respuesta

Podemos diferenciar dos conceptos diferentes: el tiempo de establecimiento de
una temperatura y presion, y la capacidad de entregar hidrégeno a una

temperatura constante.

El tiempo de establecimiento de una temperatura, segun observamos en la
seccion 3.7, depende del incremento de temperatura al que se someta la
fuente. Para incrementos del orden de los 20°C, el tiempo de establecimiento
es de entre 5 y 10 minutos; para incrementos mayores (de 25°C a 140°C) el
tiempo de establecimiento es del orden de los 20 minutos. Una vez alcanzada
una temperatura, el control es bueno y no presenta variaciones ni oscilaciones,

durante por lo menos una hora.
El tiempo de establecimiento de la presidbn es mayor aun que el de la

temperatura, y de hecho no fue medido: para incrementos del orden de los

20°C de temperatura, luego de 40 minutos la presién no se establece en un
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valor constante. Asi pues, no conocemos el tiempo de establecimiento de la
presion, pero eso no supone un problema pues se pueden implementar
reguladores de presion maxima a la salida de la fuente de ser necesario. Los
resultados de la seccion 3.7 deben tomarse como un minimo de presion al que
se llega en ciertas condiciones, que de ser repetidas aseguran una minima

presion, que a efectos practicos es lo deseado.

Con respecto a la capacidad de entregar un flujo de hidrégeno constante a una
temperatura constante, eso fue analizado durante los ensayos de absorcién y
desorcidén, como describimos en la seccion 2.5. En estos ensayos utilizamos el
controlador de flujo al 70% de su capacidad de control maxima, y los cambios
de presion registrados a lo largo de la medicion se corresponden con las
caracteristicas del material y la geometria del sistema. Durante la utilizacion de
la fuente como tal, los cambios de presion seran similares. Por ello, se asegura
que la fuente esta en condiciones de proveer hidrégeno en forma continua bajo
cualquier requerimiento de este equipo volumétrico, siempre que se utilice el
controlador de flujo.

4.4 Respecto de la continuacion de este trabajo

Prevemos dos lineas de trabajo fundamentales a partir de lo que
desarrollamos: por una parte, mejoras de caracterizacion, estudio y control de
la fuente; por otra parte, el disefio, construccion y caracterizacion de otra fuente
de mayor presién (hasta 400 bar).

4.4.1 Mejoras de caracterizacién, estudio y control de la fuente

Para mejorar del conocimiento actual de la fuente, se pueden obtener nuevas
isotermas de absorcion/desorcion. Las isotermas dinamicas obtenidas, como
mencionamos anteriormente, tienen una diferencia en la capacidad de
absorcidén que atribuimos al método de medicién. Para corroborar esto, podrian
realizarse isotermas de equilibrio, cuyas mediciones probablemente lleven una
o dos semanas. También se pueden realizar isotermas a mayores
temperaturas.
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También se podria evaluar la evolucion del perfil térmico, sensando la
temperatura de la fuente en tres lugares distintos: en el centro, en contacto con

el calefactor; en el interior de la fuente, y en el exterior de la fuente.

Por otra parte, para mejorar el control de la fuente, se puede hacer una
retroalimentacion del controlador de temperatura con una medicién de presion.
De esta manera, se evitarian sobrepresiones no deseadas, y se lograria

establecer la presion en un tiempo mas corto.

Otra mejora consistiria en adosar un controlador de presion con indicador
analdgico a la salida de la fuente. De esta manera, por un lado se aseguraria
una presion estable a la salida, y por otro resultaria mas sencillo conocer la

presién interna en la fuente durante su operacion.

4.4.2 Desarrollo de una fuente de alta presién

Para disefiar una fuente que entregue hidrogeno a 400 bar, hace falta un
redisefio completo de ella, en relacidén con los materiales estructurales, la forma
de calentamiento, y fundamentalmente el MFH a utilizar. También habra que
disefiar un sistema de carga (dado que probablemente la absorcion sea a
presiones moderadamente altas), dispositivos de seguridad, un control mas fino
de la presion y temperatura.
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5 Conclusiones

Luego de realizar simulaciones térmicas y mecanicas de la fuente, analizando
varios aspectos (como temperatura maxima alcanzada, tension normal
maxima, velocidad de generacién de hidrogeno, diferencias de temperatura), y
haciendo los ensayos necesarios para garantizar la integridad estructural de la
fuente, la construimos y caracterizamos. Analizamos la degradacion del
material utilizado al ser usado, la absorcion y desorcion a distintas
temperaturas, los cambios que se producen al cambiar la conductividad térmica
efectiva del material. Finalmente, medimos pardmetros operativos como ser a

qué temperatura alcanza determinada presion, y cuanto tarda en alcanzarla.

La fuente puede ser utilizada en el rango de los 4 a 60 bar, para temperaturas
entre 40 y 155°C, y puede soportar hasta 68 bar sin comprometer su integridad
estructural. Puede almacenar al menos 2.7 g de hidrégeno, que permite un flujo
de hidrogeno de 1.6 mg/min durante 28 horas continuas. El tiempo de
establecimiento de la temperatura en la fuente se encuentra entre los 5 y los 20
minutos, dependiendo del incremento de temperatura pedido; la presion luego

de una hora de establecida la temperatura contina cambiando.

Una vez realizado todo esto, utilizamos la fuente en la aplicacion para la que la
disefiamos: como fuente de hidrégeno de un reactor que permite realizar un
experimento de difraccién de rayos X sobre una muestra y medir su interaccién
con el hidrogeno en forma simultanea. El comportamiento de la fuente fue
satisfactorio, alcanzandose a proveer los requerimientos de hidrogeno del

experimento.
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Apéndice A

A.1 Esquema acotado de la fuente

Presentamos en la Figura A-1 un esquema acotado de la fuente, con

indicaciones de las soldaduras utilizadas. Las dimensiones estan en milimetros.
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Figura A-1: Esquema acotado de la fuente.

A.2 Calculo mecanico mediante elementos finitos

En el cuerpo de la tesis presentamos los resultados de tension normal maxima
obtenidos mediante una simulacién con el método de elementos finitos de la
fuente, para una presion interna de 60 bar (seccion 3.2.3). Seleccionamos
dichos resultados para presentar, pues son los que arrojan los mayores valores

de tensién maxima.
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Presentamos a continuacién, en las Figuras A-2 y A-3, los resultados para la
misma simulacién, de la tension “von Mises” y de la diferencia entre la mayor
tensién principal y la menor tension principal (es decir, la maxima diferencia de
tensiones principales).

won Mises (Kimm*2 (MPal)
71
B5.1

592
| 53:3
LA7 4
41.5

356

238
1749
114
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0139

Figura A-2: Resultados de tension de von Mises de la simulacion mediante elementos finitos, para la
fuente con presion interna de 60 bar.
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Figura A-3: Resultados de la diferencia entre la mayor y la menor tension principal de la
simulacién mediante elementos finitos, para la fuente con presion interna de 60 bar.

Como se ve de ambas Figuras, la tensibn maxima simulada en la soldadura

inferior (la zona critica) es menor a la obtenida en la simulacién que
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presentamos en la seccion 3.2.3. El resto de las tensiones se encuentran en el

orden de las presentadas alli.

A.3 Calculo del recipiente segun norma ASME ViII

La fuente tiene su punto mas débil en la zona de la soldadura de la tapa
inferior, dado que la tapa superior, la brida y los tornillos estan

sobredimensionados.

En tal circunstancia, la norma UG-27 de ASME VIII (edicion 1983 Sl)
proporciona una manera de calcular el espesor minimo de la pared cilindrica,

teniendo en cuenta el material utilizado y que tiene una soldadura circular.

Segun la norma, el espesor de la pared del cilindro debe ser mayor al maximo

valor resultante de las siguientes expresiones:

PR
SE —0.6P

_ PR
28E+04P

M

@ 5

Donde:
- t = minimo valor de espesor del cilindro, en mm
- P = presion de disefio, MPa
- R =radio interno del cilindro, mm
- S =tensién maxima permitida, MPa

- E = eficiencia de la juntura

Los valores de estas variables son:

P (MPa) 6

R (mm) 23.1
S (MPa) 108
E 0.6
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El valor de S se obtiene a partir de la tabla UHA-23, para aceros 316L a 150°C.
El valor de E se obtiene a partir de la tabla UW-12, para soldaduras
circunferenciales de un solo lado (caso numero 3). Ambas tablas estan en esta

norma.

En tales circunstancias, los espesores obtenidos son:

t, =2.26mm
t, =1.06mm

Con lo cual, el espesor del cilindro debe ser mayor a 2.26mm. Ahora bien, el
cilindro utilizado para la fuente tiene (2.32+0.03) mm, con lo cual cumple con
las especificaciones de la norma ASME VIII.

Referencia: norma ASME, seccién VIII, division 1, edicién 1983 Sl.
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