BN SIMUMECAMAT 8

. i i
Research Group yMIVERSIDAD DE OVIEDO  AAAl iy
80608 b b

DESARROLLO DE ACEROS EN EL MARCO DE UNA NUEVA

SITUACION ENERGETICA BASADA EN EL USO DE HIDROGENO

Javier Belzunce,
Grupo investigacion SIMUMECAMAT

E. P. Ingenieria de Gijon, universidad de Oviedo
belzunce@uniovi.es



ESN SIMUMECAMAT 5

. A
Research Group yMIVERSIDAD DE OVIEDO  AAAl

5.

6

i1
iy
T DL

CONTENIDO

EMPLEO ENERGETICO DEL HIDROGENO EN UN FUTURO PROXIMO.
COMPATIBILIDAD DE LOS ACEROS EN CONTACTO CON HIDROGENO.

FENOMENO DE FRAGILIZACION POR HIDROGENO.

EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO MECANICO DE ACEROS EN CONTACTO CON HIDROGENO
ACEROS, NORMATIVA Y LIMITACIONES.

. CONCLUSIONES



LUCHA CONTRA EL CAMBIO CLIMATICO: TRANSICION HACIA UNA
SOCIEDAD/ECONOMIA DESCARBONIZADA

. Compromiso europeo de lograr un 30% del consumo eléctrico de fuentes de energia renovables
y una disminucién del 40% de las emisiones de CO, en 2030, para alcanzar la situacion de cero
emisiones en 2050.

. Obtencion de grandes cantidades de H, de fuentes renovables: Hidrogeno verde.
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USO DEL HIDROGENO

* El hidrégeno es una forma efectiva de almacenar y transportar energia.

* El hidrégeno contribuira al mejor desarrollo de las energias renovables.

. Construccion de tanques de almacenamiento y tuberias
para el transporte de hidrogeno a presion y de todos los
componentes necesarios (compresores, valvulas, registros, ...)

. Utilizacion de materiales que aseguren la fiabilidad a largo
plazo de todos estos componentes.

&

. Necesidad de estudiar la compatibilidad de los materiales
frente al hidrogeno: FRAGILIZACION POR HIDROGENO (HE)




2. ESTUDIO DE LA COMPATIBILIDAD DE LOS MATERIALES

PARA TRABAJOS BAJO PRESION DE HIDROGENO



ENSAYOS MECANICOS BAJO LA PRESION DE HIDROGENO DEL SERVICIO

ENSAYO DE TRACCION A BAJA VELOCIDAD DE DESPLAZAMIENTO:

kt=

1

@9

. Alargamiento: A (%) = 100 (I - 1,)/I

. Reduccidn Area (Estriccion): RA (%) =100 (S, - S)/S, 4

IF., (%) = 100 (RA,re - RAL)/RA e I =
~| o @5
. Apenas fragilizan (Al Al, Inox. Aus.): IF;, < 10% (apropiados para servicios en hidrégeno). P>
. Fragilizacion extrema (HSS, VHSS): IF;, > 50% (no deben utilizarse en servicios en hidrégeno) g

. Fragilizacion significativa: 50% > IF;, > 10% (se exige la realizacién de ensayos de tenacidad y de fatiga
(casi todos los aceros estructurales) bajo presion de hidrogeno).




ACERO INOXIDABLE AUSTENITICO 316L

ENSAYOS DE TRACCION A TA
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J. Yamabe et al., Int. J. Hydrogen Energy, 42, 2017, 13289-13299



ENSAYOS DE TRACCION DE ACEROS AL CARBONO, AL AIRE Y BAJO 95 MPa H,
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Y. Ogawa et al., Int. J Hydrogen Energy, 46, 2021, 6945



ACERO CR-MO TEMPLADO Y REVENIDO, o, = 700 MPa

ENSAYOS DE TRACCION A TA
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Yamabe J. et al., Int. J. Hydrogen Energy, 40, 2015, 719-728



DEPOSITOS, GASODUCTOS

A
\ 4

t=SP,D/20,,
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DEPOSITOS, GASODUCTOS
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A 4

t=SP,D/20,

SK=S[1.12 P, (14D/2t) vra] / ® =K,
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Y. Ogawa et al.,, Int. J of Fatigue, 103, 2017, 223



K, PARA EL INICIO DEL CRECIMIENTO DE GRIETA (BAJO 103 MPa DE HIDROGENO)
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K.A. Nibur et al., Metallurgical and Materials Transactions 44A, 2013, 248-269



CRECIMIENTO DE GRIETA POR FATIGA: ACERO AL CARBONO, 0.16%C-1.43%Mn

107
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AK (MPam / ) J. Yamabe et al., Procedia Structural Integrity, 2, 2016, 525-532



da/dN, mm/cycle

ACERO FERRITICO PARA GASODUCTOS X-100, o, = 705 MPa
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A.J. Slifka et al., Corrosion Science, 78,2014, 313-321



ACERO INOXIDABLE MARTENSITICO ENDURECIDO POR PRECIPITACION

G,,= 750 MPa)
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G. Bilotta, Tesis doctoral, ENSMA Poitiers, 2016



3. FENOMENO DE FRAGILIZACION POR HIDROGENO
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COMPONENTE CON UN DEFECTO/GRIETA CARGADO BAJO PRESION DE H,

ETAPAS EN LA FRAGILIZACION

1. Adsorcidn fisica de la molécula H,.

2. Disociacion y adsorcion de los atomos de H: H, —-H + H

3. Entrada del H en la estructura cristalina: H_,y — H,,

4. Difusién de H hasta la zona de fragilizacion (Max. o).

5. Mecanismo de fragilizacion local (descohesion intercaras
internas)
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ENTRADA Y DIFUSION DE HIDROGENO

Ley de Sievert: C,, =S (P,,)/?

H, <= H;c <> H,

Leyes de Fick: J,, = D, (dC,/dx)
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FRAGILIZACION POR HIDROGENO

1 C,oc= Cxexp(Vxou/RT)

Oh max = (0170,103)/3 = 2.5 6,

ON Max = 3+ Gys

v

Componente con defectos (concentrador de tensidn)

. Influencia de la resistencia del material.

. Acumulaciones de H en las regiones de maxima triaxialidad, c,,,
y descohesion de las intercaras internas.

VA L bRy D e

n =

& I 2000K X S00KY  33mm | 1000 SE2 Off 00000 InLens | FUNDACION ITMA

Acero templado y revenido

. Influencia del tiempo (frecuencia).
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MICROMECANISMOS DE FRACTURA

DESCOHESION DE INTERCARAS INTERNAS

Acero T+R

42CrMo4 (T+R700)




FRAGILIZACION POR HIDROGENO

Cloc= CH exp (VH GH/RT)

Oh max = (0110,103)/3 = 2.5 6,

ON Max = 3D Oys

MLD, I1G

23



4. EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO MECANICO DE MATERIALES EN CONTACTO
CON HIDROGENO A PRESION

1. ENSAYOS CON CARGA DE HIDROGENO SIMULTANEA A LA CARGA MECANICA (H EXTERNO)

2. ENSAYOS REALIZADOS SOBRE PROBETAS PRE-CARGADAS CON HIDROGENO (H INTERNO)
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HIDROGENO EXTERNO

. Instalaciones muy costosas, baja disponibilidad y dotadas de estrictas

1. INSTALACIONES QUE PERMITEN ENSAYAR LOS MATERIALES BAJO ALTAS PRESIONES DE HIDROGENO {T:|
medidas de seguridad.

. Pareceria la mejor forma de estudiar el comportamiento de los materiales
. En tiempos normales de ensayo, el H solo penetra una pequefia distancia.

. Necesidad de controlar la duracion del ensayo (velocidad de desplazamiento,
frecuencia)

v




HIDROGENO INTERNO

2. INSTALACIONES DE ENSAYO CONVENCIONALES UTILIZANDO PROBETAS PRE-CARGADAS BAJO PRESION DE HIDROGENO

. Facilidad de ensayo y disponibilidad mas asequible.

. Pérdida de hidrogeno desde la carga hasta el final del ensayo.
. Resultados no trasladables a la condicion real de servicio.

. Permiten comparar el comportamiento de diferentes materiales

26




5. NORMATIVA Y MATERIALES
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ACEROS UTILIZADOS PARA EL MANEJO SEGURO DE HIDROGENO A PRESION
(tuberias, depdsitos, compresores, valvulas, registros, etc.)

Uso de aceros que no fragilizan en contacto con hidrégeno: inoxidable austenitico 316 L
. Bajo limite elastico (aprox. 250 MPa).

. Alto coste.

Acero habitualmente utilizado para el manejo de pequefios volumenes de hidrogeno y en componentes de bajo espesor
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RECIPIENTES PARA EL ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO A ALTA PRESION

PEQUENOS DEPOSITOS EN AUTOMOVILES: V = 125 - 150 litros

. P =700 bares

.5-6kgH, -- 40g/l —— 125-150 litros

Min. Peso: Mat. Compuesto epoxi - fibra de C (50% FC).

Liner Composite Metallic
base
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RECIPIENTES PARA EL ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO A ALTA PRESION

V =150 - 3.000 LITROS (normalmente a 200-300 bar; hoy dia hasta 700 bar) !

- Aceros Cr-Mo, Ni-Cr-Mo, templados y revenidos (34CrMo4, AlSI 4340).
- Resistencia a traccién < 950 MPa, con temperatura de revenido superior a 5409C.
- No se admiten soldaduras, ni tan siquiera para |la reparacion de defectos.

- Depdsitos fabricados a partir de tubos forjados sin soldadura con los dos extremos conformados en caliente mediante
forja o spinning.

- Depositos con capacidades entre 150 y 3000 | (p.e., depdsitos cilindricos de 700 mm ¢ y 6 m de longitud.

30

EIGA, Hydrogen cylinders and transport vessels, IGC Doc. 100/20, European Industrial Gases Association, Brussels, 2020.

EN ISO 11120, Gas cylinders. Refillable seamless steel tubes of water capacity between 150 | and 3000 |. Design, construction and testing, 2015



GRANDES RECIPIENTES PARA ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO A PRESION

V > 100 m3 (hormalmente entre 25y 100 bares)

- Depdsitos soldados de mas de 3 m de didmetro y 20 m de longitud (> 100 m3)
- Se usan aceros al carbono en condicidon de normalizado (grano fino)
- CE<0.45%vyHV,,, en ZAT < 250

- Limite elastico < 420 MPa vy resistencia a traccion < 630 MPa

31

EIGA, Gaseous hydrogen stations, IGC Doc. 15/06/E, European Industrial Gases Association, Brussels, 2006.



GRANDES RECIPIENTES PARA ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO A PRESION

V > 100 m3 (normalmente entre 25 y 100 bares)

- Depdsitos soldados de mas de 3 m de diametro y 20 m de longitud (> 100 m3)
- Se usan aceros al carbono en condicidon de normalizado (grano fino)
- CE<0.45%yHV,, enZAT <250

- Limite elastico < 420 MPa y resistencia a traccion < 630 MPa

t=SPD/2 5,, = 1.3 (20) (4000)/2 (400) = 130 mm

t = 455 mm para P = 700 bares

32

EIGA, Gaseous hydrogen stations, IGC Doc. 15/06/E, European Industrial Gases Association, Brussels, 2006.



DEPOSITOS DE ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO A GRAN ESCALA

GRANDES DEPOSITOS: V = 5.000 - 20.000 m3 (normalmente en barcos)

- Almacenamiento de hidrégeno liquido. Densidad = 70 g/l (a 20 K, - 2532C)
- Acero inoxidable austenitico 316 L (para uso criogénico)

- Deposito con doble pared separadas por una camara de vacio rellena de material aislante

33

DNV GL, Assessment of selected alternative fuels and technologies, 2018.

Wang Z. et al., A review of metallic tanks for H2 storage with view to application in future green shipping, Int. J. of Hydrogen Energy, 46, 2021, 6151-6179.



6. CONCLUSIONES

. Necesidad de construir y utilizar depdsitos y gasoductos para almacenar y transportar hidrégeno a presion (verde) para
cumplir con los compromisos de descarbonizacion que nos hemos impuesto.

. Para que estas infraestructuras puedan prestar un servicio seguro durante toda su vida util es preciso entender el fenémeno
de fragilizacion por hidrogeno en los materiales y elegir éstos del modo mas conveniente, en términos técnicos y econémicos.

. Casi todos los aceros estructurales son susceptibles de fragilizacidon bajo presion de hidrégeno, siendo esta fragilizacion
tanto mayor cuanto mayor es el limite elastico del acero.

. La calidad de acero dptima a utilizar en cada situacion depende de la presion de hidrogeno en el servicio: cuanto mayor sea
la presion de trabajo menor debe ser la resistencia del acero a emplear.

. Parece necesario actualizar la normativa disponible en términos de revisar el uso de uniones soldadas y las limitaciones
actuales en la resistencia mecanica de los aceros.

. El uso de construcciones soldadas de aceros de grano fino con limites elasticos inferiores a 750 MPa parece a dia de hoy
la opcidn mejor para fabricar estas infraestructuras, incluyendo a las de mayor tamaiio.

. Se necesita desarrollar modelos fiables y completos que tengan en cuenta los fendmenos fisicos de absorcién, difusion
y fragilizacidon por hidrégeno, asi como su interaccion con la microestructura de los materiales.



BN SIMUMECAMAT 8

. i i
Research Group yMIVERSIDAD DE OVIEDO  AAAl iy
80608 b b

DESARROLLO DE ACEROS EN EL MARCO DE UNA NUEVA

SITUACION ENERGETICA BASADA EN EL USO DE HIDROGENO

Javier Belzunce,
Grupo investigacion SIMUMECAMAT

E. P. Ingenieria de Gijon, universidad de Oviedo
belzunce@uniovi.es



	Número de diapositiva 1
	Número de diapositiva 2
	Número de diapositiva 3
	Número de diapositiva 4
	Número de diapositiva 5
	2. ESTUDIO DE LA COMPATIBILIDAD DE LOS MATERIALES��    PARA TRABAJOS BAJO PRESIÓN DE HIDROGENO
	Número de diapositiva 7
	Número de diapositiva 8
	Número de diapositiva 9
	Número de diapositiva 10
	Número de diapositiva 11
	Número de diapositiva 12
	Número de diapositiva 13
	Número de diapositiva 14
	Número de diapositiva 15
	Número de diapositiva 16
	Número de diapositiva 17
	Número de diapositiva 18
	Número de diapositiva 19
	Número de diapositiva 20
	Número de diapositiva 21
	Número de diapositiva 22
	Número de diapositiva 23
	Número de diapositiva 24
	Número de diapositiva 25
	Número de diapositiva 26
	Número de diapositiva 27
	Número de diapositiva 28
	Número de diapositiva 29
	Número de diapositiva 30
	Número de diapositiva 31
	Número de diapositiva 32
	Número de diapositiva 33
	Número de diapositiva 34
	Número de diapositiva 35
	Número de diapositiva 36

