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Resumen

Debido al aumento de las emisiones contaminantes producidos por el transporte maritimo, existe
la necesidad de implementar medidas que ayuden a reducir estas emisiones y finalmente
descarbonizar el transporte maritimo. Entre las medidas que se estdn estudiando e
implementando por parte de las sociedades de clasificacion y las administraciones, se encuentran

las pilas de combustible.

En este trabajo se estudian los diferentes tipos de pilas, su funcionamiento y la viabilidad de estos
sistemas aplicados a los buques mercantes y se evallia como afectaria la implementacién en un

caso real.
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Abstract

Due to the increase of the pollutant emissions produced by maritime transport, there is a need to
implement measures to help reduce these emissions and decarbonize maritime transport. Fuel
cells are one of the measures studied and implemented by classification societies and

administrations.

This paper studies diverse types of fuel cells, their operation and the feasibility of these systems

applied to merchant vessels and evaluates the effects of the implementation in a real case.
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Introduccion

Motivacion

La motivacion de este trabajo viene dada por la necesidad de implementar tecnologias

alternativas que permitan la descarbonizacion del transporte maritimo.

Estructura

El trabajo estd organizado en seis capitulos, para empezar, se plantean los datos sobre el

transporte maritimo y las emisiones contaminantes asociadas.

En segundo lugar, se hace un estudio general de las diferentes alternativas a los combustibles
fésiles, este capitulo es necesario ya que las pilas de combustible pueden funcionar con
combustibles alternativos y por ello hay que conocer sus ventajas y desventajas y los métodos de

obtencion.

A continuacién, se dedica el tercer capitulo al estudio del funcionamiento de las pilas desde el

punto de vista quimico y termodinamico, ademas se definen los tipos de pilas mas importantes.

En el cuarto capitulo, se plantean los factores que definen que tipo de pila es mas viable para ser
aplicado en el transporte maritimo y se justifica la decision. Asimismo, se mencionan dos sistemas

con dos tipos de pilas distintos.
Objetivos

Los objetivos principales de este trabajo son conocer el estado de desarrollo de las pilas de
combustible, asi como sus beneficios y limitaciones actuales. Por otro lado, hacer una
comparacion entre los diferentes tipos para saber qué opciones son mejores para el transporte
por mar y estudiar la aplicacién en un caso real para conocer si su aplicacién al transporte

maritimo reduce las emisiones.
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Capitulo 1. Contaminacion en el

transporte maritimo

1.1. Preambulo y situacion actual

Tal y como se observa en el gréfico extraido del informe de la Marina Mercante realizado por la
Asociacion de Navieros Espafioles (ANAVE), el transporte maritimo no ha dejado de crecer,
aunque hay dos pequefios descensos, uno en el afio 2009 debido a la crisis financiera y otro en el

afio 2020 a causa de la crisis sanitaria generada por la COVID-19.

Millones de t
12.000 Carga general convencional
10.000 Contenedores
Otros graneles solidos
8.000
Grano
6.000 M Carbon

m Mineral de hierro
4,000

Otros graneles liquidos

2.000 ® Productos del petréleo

= Crudo
87 89 91 93 95 97 99 01 03 05 07 09 11 13 15 17 19 21*

Figura 1. Evolucion de la carga transportada por mar en toneladas. Fuente: Clarksons

Pese a las crisis, el sector del comercio maritimo ha sido capaz de readaptarse y se calcula que en
2021 se transportaron aproximadamente 11.900 millones de toneladas de carga por mar y se

prevé que la demanda de transporte maritimo para el afio 2022 augmente un 3%.

Esto demuestra la importancia del transporte maritimo el cual mueve casi el 90% de mercancias
transportadas (Informe sobre el transporte maritimo UNCTAD, 2019). Esto se debe al bajo coste

relativo y a la gran capacidad de los buques actuales.
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Segun datos del informe de 2021 sobre el transporte maritimo realizado por la United Nations
Conference on Trade and Development (UNCTAD), la flota mundial crecié un 3% en 2020 hasta
alcanzar los 99.800 buques con un arqueo bruto igual o superior a 100 toneladas. Aun asi, la
entrega de buques de obra nueva disminuyé un 12% debido a la situacion sanitaria, pero a
principios del afio 2021 las empresas dedicadas al transporte maritimo multiplicaron sus pedidos,
de esta manera augmentd notablemente la demanda de portacontenedores y de buques de gas

natural licuado (GNL).

En la figura 2 extraida del informe de la UNCTAD se observa el augmento de carga en miles de
toneladas de peso muerto y su variacién porcentual respecto los afios 2020 y 2021. Se puede
deducir que ha habido un claro augmento de la capacidad de carga, pero segun la UNCTAD ese
augmento no es suficiente para suplir la demanda, esto junto a la congestion portuaria generada

por la situacidn sanitaria ha hecho augmentar el precio de los fletes.

Cuadro 1 Flota mundial por principales tipos de buque,
2020-2021
(En mi

Graneleros 879725 - 913032 379%
4247 % 42,77 %
Petroleros 601342 619148 . 296%
29,03% - 29,00%
Portacontenedores 274973 | 281784 C 248%
13,27 % 13,20% -
Otros: 238 705 243922 o 219%
11,52% 11,43 %
Buques de suministro mar | 84 049 © 84094 0,05 %
adentro 406% - 394%
Buques gaseros | 73 685 | 77455 - 512%
356% 363%
Buques tanque quimiqueros | 47 480 - 48858 O 290%
229% - 2.29%
Otros/nd. | 25500 © 25407 . -036%
123% - 1,19 %
Transbordadores y buques | 7992 8109  146%
de pasaje 039% - 0,38%
Buques de carga general 76 893 76754 - -018%
371% - 360%
Total mundial 2071638 2134640 = 304%

Figura 2. Variacion de la capacidad de carga de la flota mercante Fuente: UNCTAD

El transporte por mar genera grandes cantidades de gases de efecto invernadero debido a los
combustibles que consumen los motores de combustidn interna de los buques mercantes. Segun
el cuarto informe sobre los gases de efecto invernadero realizado por la Organizacion Maritima
Internacional en el afo 2018 el transporte maritimo fue responsable del 2,9% de emisiones de

Cco2.
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La aplicacidén de nuevas y mejoradas tecnologias han reducido el consumo de combustibles fdsiles
y han augmentado la eficiencia de los motores térmicos, aun asi, es obvio que el augmento de la

flota mercante mundial ha incrementado las emisiones del transporte maritimo.

La misma OMI ha establecido una reduccidn del 50% de las emisiones para el afio 2050 respecto a
las emisiones del 2008. Ademas, otros organismos y gobiernos apuestan por una eliminacién total
de las emisiones para el afo 2050, este es el caso del Clean Maritime Plan elaborado por el

gobierno de Reino Unido.

Segun la Comisién Europea actualmente el transporte de mercancias emite el 25% de los gases de
efecto invernadero y este porcentaje no ha dejado de crecer en los ultimos afios. Se necesita una
hoja de ruta bien definida teniendo en cuenta que los objetivos son reducir las emisiones hasta el
55% en 2030 comparado con el afio 1990 y hasta el 90% en 2050. Por eso en diciembre de 2019
se presentd el Pacto Verde Europeo, este pacto es una hoja de ruta con acciones para impulsar el
uso eficiente de recursos para alcanzar una economia limpia, detener el cambio climatico, reducir
la contaminacién y revertir la pérdida de biodiversidad. Este pacto abarca todos los sectores de la

economia y se centra especialmente en la energia, la agricultura, la industria y el transporte.

En cuanto a las emisiones del transporte maritimo en la Unidn Europea se calcula que estas
representan alrededor del 13% de las emisiones totales del transporte. Asi pues, en el afio 2013 |a
comision establecié una estrategia para reducir la emisidon de los gases de efecto invernadero

(GEI).

El primer paso de esta estrategia consiste en monitorear, reportar y verificar las emisiones de
CO2. A partir de enero de 2018 los buques de mas de 5000 de arqueo bruto toneladas que operen
en puertos del Espacio Econdmico Europeo deben monitorear y reportar sus emisiones de CO2.
De esta forma la Comisidon Europea puede realizar un informe y tomar acciones para reducir la

contaminacion.

1.2. Proyecciones de futuro

En el siguiente apartado se estudian tres escenarios basados en informacion extraida del informe
redactado por la sociedad de clasificacion Det Norske Veritas y Germanischer Lloyd (DNV-GL). En
este informe se expone la necesidad de que el sector del transporte maritimo se una a la

transicion energética la cual es necesaria para paliar los efectos del cambio climatico.

Para reducir la emision de gases de efecto invernadero y llevar a cabo la transicidon energética en

el sector del transporte maritimo, el tipo de regulaciones y los plazos en los que se apliquen
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tienen un papel muy importante junto con el precio de las tecnologias alternativas y el desarrollo

de la infraestructura necesaria.

Segun el informe del DNV-GL, la descarbonizacién va a suponer un gran reto para los largos viajes
o el segmento de alta mar, el cual genera el 80% de las emisiones de toda la flota. Ademas, la
transicién energética implica un desafio para los astilleros, los constructores de motores y sobre
todo para los armadores, ya que al construir un barco nuevo puede quedar obsoleto debido a las

futuras restricciones.

1.2.1. Sin ambiciones

En este escenario se considera que no se aplican mas restricciones de las que ya existen. Tal y
como cabe esperar las emisiones de CO2 aumentarian aproximadamente hasta las 1800 millones
de toneladas en el afo 2050, lo que supone un incremento de mil millones respecto a las
emisiones de CO2 del afio 2020. Aun asi, los gramos de C02 emitidos por milla y tonelada de peso
muerto descenderian entre 1g y 2g debido al incremento de la eficiencia energética y el uso de

gas natural licuado como combustible.

Segln el documento redactado por DNV-GL, los combustibles mas utilizados en este escenario
serian el Marine Gas Oil (MGO), el Liquified Natural Gas (LNG) y el Heavy Fuel Qil (HFO). A
excepcion del LNG, el MGO y el HFO son combustibles con un contenido de azufre muy alto,
aunque debido a limitaciones establecidas por la Organizacion Maritima Internacional el
contenido de azufre se ha limitado a 0,5%. En cambio, el LNG es mucho menos contaminante ya
que las emisiones de SOx son despreciables y su combustion emite hasta un 90% menos de NOx y
un 30% menos de CO2. Una gran desventaja que deriva del uso del gas natural licuado es el
llamado methane slip, este fendmeno consiste en la emision de metano que no ha
combustionado en el interior del motor o de la turbina de gas. El metano también es un gas de
efecto invernadero y se debe reducir la emisidn de este, una buena opcidn es el uso de motores
de combustion dual de alta presiéon. Ademas, es importante optimizar el tiempo de admisién y
minimizar la duracién del overlap de las véalvulas, momento en el cual las valvulas de escape y

admision estan abiertas a la vez.

Ademas, se prevé que las emisiones augmenten significativamente si no se implementan medidas
para mitigar la contaminacidon. Tal y como indica el 3r estudio de los GEI de la OMI, las emisiones
derivadas del transporte maritimo podrian augmentar desde el 50% hasta el 250% para el afio

2050. Légicamente esto es un escenario inviable ya que la cantidad de emisiones que se
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producirian haria augmentar la temperatura global. Esto socavaria los objetivos del Acuerdo de

Paris, el cual limita el augmento de temperatura por debajo de los 29C.
1.2.2. Convenio MARPOL 73/78

El objetivo principal de este convenio es prevenir la contaminacidn del medio marino por culpa de

la descarga al mar de sustancia dafiinas y otros contaminantes.

A continuacion, se explica mas detalladamente en que consiste el convenio MARPOL 73/78 y la
importancia que tiene la aplicacion de todos los anexos para prevenir la contaminaciéon del medio

marino y del aire.

El texto original se redacté en 1973 debido al accidente del petrolero Torrey Canyon, el cual
generd un vertido de petréleo, el convenio de 1973 constaba de veinte articulos y nueve
protocolos, pero antes de entrar en vigor y debido a numerosos accidentes de buques petroleros

entre 1975y 1978 se aprobaron nuevas regulaciones en este ultimo afio.

Pese a la urgencia de aplicar este convenio para evitar mas accidentes, el Anexo | no entré en
vigor hasta octubre de 1983 y el Anexo Il hasta abril de 1987. En estos dos anexos se establecen
las normas necesarias para evitar la contaminacién a causa del petrdleo y sus derivados, ademds

de evitar la contaminacién por sustancias nocivas.

Los anexos se dividen en varios capitulos donde se dan directrices para la inspeccién de los
buques petroleros y quimiqueros. Asimismo, se establecen reglas sobre la construccidon de estos
buques y sus espacios de carga y se fijan protocolos de actuacidn en caso de vertido de petréleo o
sustancias nocivas. Probablemente el punto mas importante del Anexo | para los petroleros es la
obligacion de contar con doble casco para evitar vertidos causados por colisiones o

encallamientos.

El Anexo Il del convenio MARPOL 73/78 contiene las regulaciones necesarias para el transporte
de mercancias peligrosas y entré en vigor en enero de 2010. En este anexo encontramos la
normativa necesaria para el transporte de mercancias peligrosas por mar, por ejemplo, como
debe etiquetarse, donde debe almacenarse y las limitaciones en cuanto a la cantidad maxima

permitida.

En el siguiente anexo encontramos las reglas que aplican al tratamiento de las aguas residuales,
debido a la poca importancia relativa tardd casi 25 afos en entrar en vigor hasta que lo hizo en
agosto de 2005. En los capitulos de Anexo IV se definen los equipos necesarios para el

tratamiento o almacenamiento de las aguas residuales y los buques a los cuales aplica este anexo.



Estudio y andlisis de la tecnologia de las pilas de combustible y su aplicacién a los buques
mercantes

En el Anexo V se definen las pautas para la gestién de los residuos generados en los buques
debido a la operativa normal de este. También se delimitan las dreas especiales donde la
normativa es mas estricta. Este anexo entrd en vigor en diciembre del 1988 y desde entonces ha

sufrido tres revisiones y nuevas enmiendas, la Ultima realizada en agosto de 2005.

Por ultimo, el Anexo VI se redactd en 1997 bajo el nombre de Regulaciones para la Prevencion de
la Contaminacion del Aire a causa de los Buques y entré en vigor en mayo de 2005. La aplicacién
de este anexo fue dificil debido a las implicaciones econdmicas que suponia, puesto que la
industria petrolifera, los fabricantes de motores y la industria del comercio maritimo tuvieron que
adaptarse y cambiar su operativa ademds de disefiar nuevas tecnologias para reducir las

emisiones.

1.2.3. Anexo VI del convenio MARPOL 73/78

El sector del transporte maritimo tiene un papel importante en la lucha contra el cambio
climdtico, por esto, la Organizacién Maritima Internacional (OMI) aprobd en la conferencia de la
polucidn del aire del afio 1997 el Anexo VI del convenio para prevenir la contaminacion causada

por los bugues (MARPOL 73/78).

El Anexo VI sobre las Regulaciones para la Prevencion de la Contaminacidn del Aire a causa de los
Buques entrd en vigor en mayo de 2005 y en él se precisan nuevas medidas destinadas a reducir

las emisiones de gases de efecto invernadero y establece objetivos de eficiencia energética.

En el primer capitulo del Anexo VI se detallan las areas de aplicacién y se definen conceptos

importantes. Por ejemplo:

e Sustancias que agotan la capa de ozono; algunas de estas sustancias son el
bromoclorodifluorometano (halén 1211), el bromotrifluorometano (halén 1301), el
triclorofluorometano (CFC-11) o el diclorodifluorometano (CFC-12).

e (Cddigo Técnico sobre los 6xidos de nitrégeno (NOx)

e Emission Control Area (ECA)

También se incluyen las excepciones las cuales eximen del cumplimiento de este anexo, estas
excepciones solo se aplican en casos muy concretos, asi que por norma general todos los buques

deben cumplir con esta normativa.

En el segundo capitulo, se exponen las reglas referentes al reconocimiento, certificacién y medios
de control. De esta manera, se establecen que buques se deben someter a los reconocimientos e

inspecciones para garantizar que satisfacen la normativa y que organismos pueden llevar a cabo
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estas inspecciones. En caso de que el buque cumpla con las reglas se expide un certificado de
prevencion de la contaminacién atmosférica, el cual sera vdlido por un periodo de 5 afios como

maximo.

En el siguiente capitulo del anexo se hace referencia a las limitaciones de emisiones de NOXx,

oxidos de azufre (SOx) y los compuestos organicos volatiles (VOC).

Los requerimientos referentes a la emisién de NOx prohiben el funcionamiento de cualquier
motor, a excepcidn de los generadores de emergencia y aquellos que operen dentro de los limites

que se detallan a continuacion:

e 3,4 g/kWhsin esinferiora 130 rpm

0,2

e 9 xn~"*sinesigual osuperiora 130 rpm pero inferior a 2 000 rpm

o 2,0 g/kWhsin esigual o superior a2 000 rpm
donde n = velocidad de régimen del motor (revoluciones por minuto del cigliefial).

En la regla numero 13 también se definen tres Tiers (niveles) los cuales limitan la emisién de

oxidos de nitrégeno.

Valor limite de emision ponderada total del ciclo (gramos por

Fecha de kilovatio hora)
Nivel construccién del
n = régimen nominal del motor
buque
n <130 130 < n < 2000 n = 2000
1 de enero de
| 17,0 45 % n=02 9,8
2000
1 de enero de
I 14,4 44 x n~023 7,7
2011
1 de enero de
1] 3,4 9% n~02 2,0
2016

Tabla 1. Niveles de emisiones. Fuente: OMI

La regla nimero 14 establece que el contenido maximo de azufre en los combustibles marinos no
puede sobrepasar el 0,5% en un porcentaje masa/masa. Este limite entrd en vigor el 1 de enero

de 2020, anteriormente este limite era de 3,5% masa/masa.
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Esta regla también hace referencia a las zonas ECA donde en enero de 2010 se limitd el contenido
de azufre a 1% m/m, actualmente el porcentaje maximo de azufre permitido es del 0,1% m/m,

este limite se aplicd en enero de 2015. A continuacion, se enumeran las zonas ECA:

e Mar Baltico

e Mar del Norte

e Costa este de Estados Unidos y Canadd
e Costa oeste de Estados Unidos y Canada
e Mar del Caribe de Estados Unidos

e [slas Hawai

También se esta estudiando nombrar zonas ECA la costa de Japdn, el mar Mediterrdneo y toda la

costa de México.

. ECA

\ POSSIBLE
FUTURE ECA

Figura 3. Zonas ECA y posibles zonas ECA Fuente: OMI

En el dUltimo capitulo de este anexo se definen las normativas de eficiencia energética, estds
fueron redactadas después de tres estudios realizados por la OMI sobre los gases de efecto
invernadero. El primer estudio se realizd en el afio 2000 y concluyd que el transporte maritimo
era el responsable de la emisidon de 400 millones de toneladas de diéxido de carbono (CO2). Con
el objetivo de reducir esta cifra se estudid aplicar dos tipos de medidas, medidas operacionales y

medidas técnicas.

Las medidas operacionales buscan optimizar las rutas, el manejo de la carga y el funcionamiento

de los motores a revoluciones por minuto constantes, para reducir el consumo de combustible.

10
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En cambio, las medidas técnicas se basan en aspectos como la correcta eleccién de la hélice y el

diseno eficiente del casco para optimizar el comportamiento hidrodinamico del buque.

En el segundo estudio realizado en el afio 2009 se calculd que las emisiones habian aumentado
respecto al ultimo estudio, cabe destacar que el método de cdlculo fue diferente, aun asi, el
resultado indicaba que las emisiones habian augmentado hasta las 1.046 toneladas de CO2
aproximadamente. Ante estas cifras la OMI decidié implementar las medidas de eficiencia
energética de caracter obligatorio para todos los buques construidos a partir del 1 de enero de

2013 y con un arqueo bruto superior a 400 toneladas.

La primera medida es el indice EEDI, del inglés Energy Efficiency Design Index, el principal objetivo
de esta medida técnica es reducir la emisidon de gases de efecto invernadero, esto se consigue
estimulando la implementacion de equipos y tecnologias mas eficientes a los buques de nueva
construccién. El valor de este indice indica la cantidad de CO2 emitida por la capacidad de carga
transportada y cada milla navegada. Por cada tipo de barco hay establecidos unos valores del
indice EEDI, por lo que los proyectistas y constructores deben disefiar los buques con un valor del

indice igual o inferior al establecido por cada clase de buque.

Phase

1: 2015-2020

g CO2/te.nm]

EEDI

Cut off limit Capacity [DWT or GT]

Figura 4. Grafico con las fases del EEDI. Fuente: OMI

Tal y como podemos observar en la figura 4 el EEDI consta de diferentes fases las cuales se aplican
cada 5 afios y son cada vez mds estrictas, esto es parte de la estrategia de la OMI para lograr los

objetivos de descarbonizacién.

11
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La siguiente ecuacién 1 es la formula que se utiliza para calcular el EEDI, en esta formula se
relacionan valores como los consumos de los motores principales y auxiliares, el tipo de

combustible que consumen, la capacidad de carga y el desplazamiento volumétrico.

(H?:lej)(Z}”:IlEKPME(i) ' CFME(i) ' SFCME(L')) + (PAE(i) ' CFAE(i) ’ SFCAE*(i))M +
fi ’ fc ’ fl - Capacidad 'fw ’ Vref ’ fm
+ ((AlfT - B2 iy = Er4 Uferr@) Cras - SFCag )1 =
fi * fe * fi - Capacidad - f,, - Vref " fm (1)

- (Z?j1ffeff(i) * Pors - Comg * SFCyg.)
fi ’ fc ’ fl - Capacidad 'fw ’ Vref ’ fm

EEDI =

Si simplificamos la ecuacién del EEDI lo que obtenemos es el coste a la sociedad en forma de

emisiones dividido por el beneficio a la sociedad representado por el transporte de mercancias.

C0, emitido (2)
transporte

EEDI =

Otra medida importante aplicada por la OMI es el Ship Energy Efficiency Management Plan
(SEEMP), se trata de una medida operacional que establece un mecanismo para mejorar la
eficiencia energética del buque de una manera rentable y eficaz durante su fase operativa. Al
igual que el EEDI, esta medida es obligatoria para todos los bugues de mas de 400 toneladas de

arqueo bruto.

Este plan también es una buena herramienta de monitoreo para que las navieras puedan
controlar la eficiencia de sus buques. Esto se puede realizar mediante el Energy Efficiency
Operational Indicator (EEOI), este indicador permite a las navieras medir la eficiencia del
combustible en un buque y también les facilita calcular el efecto de cualquier cambio en la
operativa del buque, por ejemplo, un cambio de ruta, un mejor mantenimiento de la hélice o la

introduccion de mejoras técnicas como sistemas de recuperacion del calor.

El plan de eficiencia energética es especifico para cada embarcacidon ya que tiene en cuenta

diversos factores que dependen del tipo del buque, en general el plan se divide en 2 partes.

1. Plan de gestion del buque para mejorar la eficiencia energética. En esta primera parte se

definen cuatro apartados para la mejora de la eficiencia. Primero se debe realizar una

planificacién para establecer la mejora prevista de la eficiencia energética, en este

12
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apartado se deben definir los objetivos. A continuacion, se debe implementar las medidas
previstas ademas de registrarlas ya que esto serd muy util para una futura autoevaluacién
y una mejora continua. El tercer apartado establece cuales deben ser los instrumentos de
vigilancia como por ejemplo el EEOI, esto es necesario para poder cuantificar la mejora
operativa del buque. Por ultimo, hay que aplicar la autoevaluaciéon y mejora continua para

poder aplicar un plan de gestién mejorado.

2. Plan de recopilacion de datos sobre el consumo de combustible de los bugques. En esta

parte se encuentran las indicaciones para reunir los datos sobre el consumo de fueloil y
demas combustibles por parte de los motores principales, los motores auxiliares, las
turbinas de gas y las calderas. Hay tres métodos para medir el fueloil consumido por el
buque, el primero se realiza mediante el registro escrito de las entregas de combustible
que recibe el buque, el segundo método consiste en medir el volumen mediante
caudalimetros, si estos fallasen las medidas deben tomarse con lecturas manuales del
tanque. Por ultimo, el método de vigilancia del tanque de combustible liquido, para
obtener el consumo anual de fueloil se suman todas las cantidades del consumo diario las
cuales se llevaran a cabo mediante una metodologia adecuada. Ademas de reunir los
datos sobre el consumo del fueloil a bordo, este plan estd pensado para recopilar otros

datos como la distancia recorrida y las horas de navegacidn con propulsién propia.

Las medidas que la OMI quiere aplicar a corto plazo son la aplicacidn de la fase 3 del EEDI y
una posible fase 4 al final de esta década, estas medidas afectaran tanto a los barcos de nueva
construcciéon como los buques ya existentes para asegurar que el transporte por mar cumplird
con la reduccién del 40% de emisiones para el afio 2030. La aplicacién del EEDI a los buques
ya existentes se pretende hacer mediante el Efficiency Design Index for Existing Ships (EEXI) y
también mediante el endurecimiento del SEEMP para poder incluir mejoras de caracter
obligatorio en la operativa y la eficiencia. La mejora del SEEMP se llevara a cabo con la

aplicaciéon de los indicadores de la intensidad de carbono (Carbon Intensity Indicators, Cll).

En cuanto a las medidas a largo plazo la OMI plantea reducir al 50% las emisiones absolutas
(SOx, NOx, particulas sélidas, etc) y establece una reduccién del 70% que hace referencia a las
emisiones de carbono. Estos porcentajes hacen referencia a las emisiones del afio 2008. Para
cumplir estos objetivos la OMI impondra requerimientos estrictos para el afio 2030 los cuales
se endurecerdn para el afio 2040, estos requerimientos afectan al disefio y la operativa de los

buques. Otra opcién que se estd estudiando para acelerar la descarbonizacion es poner un

13



Estudio y andlisis de la tecnologia de las pilas de combustible y su aplicacién a los buques

mercantes

precio a las emisiones de carbono, aunque esto sea complicado debido a problemas politicos

y practicos.

Newbuilds and retrofits:

e-ammonia, blue ammonia,
bio-methanol

VLSFO/MGO, HFO and LNG Drop-in: bio-MGO, e-MGO,
bio-LNG and e-LNG

&, , Strict newbuild and @.@. Very strict design and
@' E)i’ operational requirements, or ifla operational requirements, or

$ $ Moderate carbon pricing $ $ s High carbon pricing

Figura 5. Objetivos de la OMI. Fuente: DNV-GL

reduction in
absolute emissions

reduction of
the carbon-intensity

El EEXI impondra los requerimientos de la fase 2 y 3 del EEDI a todos los buques ya existentes,

incluso los que ya cumplen con la fase 0 y 1 del EEDI. De esta forma, se pretende que los

buques ya existentes no queden exentos de las nuevas medidas mas restrictivas ya que esto

frenaria la renovacion de la flota y por ende la descarbonizacién. Estas medidas van a entrar

en vigor el 1 de enero de 2023.
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1.2.4. Descarbonizacion 2040

Este escenario propuesto por la sociedad de clasificacion DNV-GL es el mas ambicioso ya que
plantea reducir las emisiones contaminantes a cero para el afio 2040. Por ello, se propone que el
uso de combustibles alternativos crezca rapidamente, en concreto, que su uso sea de un 35% en
2030 y un 100% en 2040. Para que esto sea posible los barcos que estan en construccion
actualmente ya deberian aplicar el uso de tecnologias libres de emisiones, por ejemplo: pilas de

combustible, combustibles alternativos, aprovechamiento de la energia edlica y solar.

En cuanto a los buques ya existentes este escenario estudia el uso de biocombustibles a modo de
transicién hacia las otras alternativas para reducir las emisiones. El uso de biocombustibles
elimina las emisiones generadas en la produccién del combustible y ademds, no implicaria
grandes modificaciones en los sistemas propulsivos de los buques.

Units: Percentage (%)

Decarbonization
by 2040

IMO ambitions

Share of carbon-neutral fuels in energy mix

2020 2025 2030 2035 2040 2045 2050

Figura 6. Proyeccion del uso de combustibles libres de emisiones de carbono. Fuente: DNV-GL

En la figura 5 podemos observar la diferencia de uso de combustibles alternativos entre el
escenario planteado por DNV-GL y las ambiciones de la OMI. Segun el estudio realizado por DNV-
GL los dos sistemas propulsivos mas utilizados para poder cumplir con la descarbonizacién son los

motores de combustién interna dual de metanol o de amoniaco.
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Capitulo 2. Alternativas a los

combustibles fosiles.

Debido a la urgencia medioambiental de reducir la emisién de gases de efecto invernadero y a los
estdndares establecidos por la Organizacién Maritima Internacional, las empresas dedicadas al
transporte maritimo se han visto obligadas a investigar tecnologias ya existentes y a desarrollar

nuevas tecnologias para lograr la descarbonizacidn del sector.

En este apartado se explican brevemente las diferentes tecnologias que estan siendo estudiadas o
aplicadas en el transporte maritimo y se exponen sus ventajas y desventajas respecto a los
combustibles fésiles que dominan el mercado actualmente. También se hace mencién a los

métodos de obtencidn y del aprovechamiento de la energia quimica de los combustibles.

2.1. Combustibles alternativos

2.1.1. Hidrdgeno

Actualmente la mayoria de los combustibles usados en la industria del transporte maritimo son
hidrocarburos. Estos estan compuestos por atomos de hidrégeno y carbono. Un aspecto clave de
esos combustibles es la ratio de hidrégeno/carbono, como mas grande sea, el combustible
producird mas energia y menos emisiones. Esto ha conducido a la implementaciéon del gas natural

licuado frente al Heavy Fuel Oil (HFO) al igual que pasd con la transicion del carbdn al HFO.

Ya que el hidrégeno en su estado puro (H,) no contiene dtomos de carbono puede ser un
combustible limpio y libre de emisiones. Por ejemplo, el Unico residuo que genera una Proton
Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC) alimentada por hidrégeno puro es el agua. Sin embargo,
algunos estudios sugieren que la combustion de hidrégeno mezclado con aire a cierta

temperatura puede generar éxidos de nitrégeno debido al nitrégeno presente en el aire [1].
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La salud y la seguridad son un factor importante para tener en cuenta a la hora de elegir un
combustible. Ademas, se debe cumplir con la normativa europea referente a los combustibles
como, por ejemplo, mantener los tanques en un lugar aireado y lejos de fuentes de ignicion. El
hidrogeno es altamente inflamable y puede llegar a considerarse explosivo y aunque esto pueda
solucionarse hacen falta mas regulaciones respecto al almacenamiento lo que podria hacer

augmentar el precio de la infraestructura necesaria.

En condiciones normales el hidrégeno se encuentra en estado gaseoso, para que este en estado
liquido el hidrégeno debe estar por debajo de su punto de ebullicién a 20 K o -2532C. El punto de
ebullicién es un parametro muy importante en un combustible, ya que nos indica a que

temperatura debe almacenarse para usarlo en estado liquido.

Debido a la baja densidad de energia volumétrica del hidrégeno (0,003MWh/m3 a 1 bar) el
volumen necesario para cubrir la demanda energética es elevado. A causa de esto, el hidrégeno
liguido se almacena en tanques presurizados a 700 bar aproximadamente. Este augmento de
presidon hace que la densidad ve energia volumétrica augmente hasta 2,1MWh/m3. Otra forma de
augmentar la densidad energética seria mediante el almacenamiento del hidrégeno en su estado
liquido, esto augmentaria la densidad energética desde 2,2 hasta 2,8 MWh/m3. El inconveniente
de esto es que, para mantener el hidréogeno en su estado liquido, este debe almacenarse a una
temperatura de entre 13,8K y 33,2K [2]. Mantener esta temperatura tan baja supondria un coste
energético que aumentaria la demanda hasta el 30%. Ademads, cuando un combustible se
almacena en su estado liquido este sufre un efecto de evaporacion el cual se puede contrarrestar
licuando de nuevo estos gases o mediante la inyecciéon de estos vapores al motor. La mayor
desventaja en la primera opcién es que el sistema requiere una infraestructura adicional, en
cambio en la segunda opcién no es necesaria ninguna infraestructura, pero el hecho de inyectar

esos gases al motor disminuye el control sobre el consumo del combustible.
Métodos de obtencion

El hidrogeno se puede clasificar segin la cantidad de carbono que se genera durante su

produccion.

e Reformado por vapor: este método se basa en la rotura de los hidrocarburos o alcoholes
mediante vapor de agua y energia térmica. Normalmente se usa el metano, para obtener
el hidrégeno se debe usar una parte del metano para alcanzar una temperatura de entre
700-10009C. En caso de utilizar un método de captura de las emisiones de carbono se

obtiene hidrégeno azul.
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e Electrolisis: este proceso consiste en separar las moléculas de agua en atomos de
hidrégeno y oxigeno. Para lograrlo es necesaria una gran cantidad de energia eléctrica. Si
esta energia proviene de fuentes renovables el proceso no produce emisiones y el
hidrégeno que se obtiene es conocido como hidrégeno verde.

e Gasificacion: este es el método mas antiguo para producir hidréogeno. Normalmente el
carbdn se calienta a 9002C y se convierte en gas, a continuacion, se mezcla con vapor de
agua y se conduce la mezcla a un catalizador de niquel. Al igual que con el reformado por
vapor, si se usa un método de captura de emisiones el hidrégeno obtenido se llama

hidrégeno azul. En cambio, si no se tratan las emisiones se obtiene hidrégeno gris.
Métodos de aprovechamiento de la energia

La energia del hidrégeno se puede obtener mediante un motor de combustién interna, pero a
causa de la diferencia de combustion entre el hidrégeno y los combustibles convencionales habria
gue hacer modificaciones importantes a los motores. La principal desventaja es la baja energia de
ignicion del hidrégeno, es decir, la mezcla que se introduce en la camara de combustién puede
explosionar antes de tiempo, como cabe esperar esto deriva en problemas mecdanicos. Para evitar
este problema se puede inyectar el hidrégeno en estado liquido ya que esto aumenta la cantidad

de energia necesaria para la autoignicién.

Otra opcién para obtener energia con el hidrégeno es mediante las pilas de combustible. Es el
método mas prometedor ya que las pilas no emiten ningun tipo de contaminacién ni ruido. Este

método se explica con mas detalle en el capitulo 3.

2.1.2. Liquefied natural gas (LNG)

El gas natural licuado es gas natural en estado liquido y formado principalmente por metano, pero
también contiene etano, propano y butano. Para que su uso sea rentable el LNG se transporta a
presion atmosférica y a una temperatura de -1622C, de esta forma el volumen se reduce hasta
600 veces. El LNG es incoloro, inodoro, su temperatura de autoignicion es de 5372C, su densidad
es de 460kg/m3 y su poder calorifico es de 46-50,2 MJ/kg. Comparado con el fuel oil pesado, los
tanques de LNG son 2,5 veces mas grandes debido a la densidad mas baja y la necesidad de

aislarlos térmicamente.

En cuanto a la seguridad es dificil que haya un escape durante la operativa normal del buque
gracias a los sistemas de seguridad, pero en caso de que ocurriera no habria una explosion

inmediata ya que se almacena a presidén atmosférica. Por otro lado, en el caso de una fuga de LNG
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en el agua este flotaria y se iria vaporizando. Cabe destacar que si se vierte una gran cantidad de
gas licuado y se mezcla con el mar, la reacciéon puede generar explosiones capaces de dafar

estructuras ligeras, esto se debe a un rapido cambio de fase del LNG.

Figura 7. Bugue metanero. Fuente: TAFYR/ENAGAS

El LNG se usa como combustible para buques des de hace afios en los buques metaneros, los
cuales utilizan el gas que se evapora en los tanques de forma natural para generar energia
mediante una turbina de vapor. Ha sido en la ultima década que el LNG se ha estudiado e
implementado a otro tipo de buques como alternativa a los combustibles fésiles, este interés
viene dado por las estrictas restricciones implementadas por la OMI con el objetivo de reducir las

emisiones de CO2, NOx y SOx.
Métodos de obtencion

Cuando se extrae el gas natural de los yacimientos este contiene componentes que deben ser

eliminados, por ejemplo: azufre, helio, diéxido de carbono, agua y otros materiales.

El proceso de licuefaccién del gas natural se basa en los mismos principios que las neveras, el
proceso cuenta con una zona criogénica, con uno o mas ciclos de refrigeracién. En estos ciclos el
LNG se enfria hasta los -1629C, a esta temperatura el metano pasa a estado liquido. Para enfriar el
gas natural se comprimen gases refrigerantes, concretamente propano, etano y nitrégeno, a

continuacidn, estos circulan por un intercambiador de calor y enfrian el gas natural.
Métodos de aprovechamiento de la energia

e Turbina de vapor: Normalmente este sistema se usa en los metaneros para aprovechar el
gas que se evapora de los tanques, para ello se comprime este gas y se introduce en una
caldera donde se genera vapor, a continuacién, este genera electricidad mediante dos

turbinas de vapor, una de alta presidn y otra de baja presion. Ademas, el vapor también
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se usa para alimentar dos turbogeneradores para producir electricidad. Cabe destacar
gue las calderas normalmente usan HFO a la vez que el gas natural, esto es debido a la
necesidad de asegurar un caudal constante de vapor.

e Motores de combustible dual: Los motores de este tipo pueden ser alimentados mediante
LNG, MDO y HFO, esto se debe a que tienen diferentes modos de operar dependiendo del
combustible usado. En caso de usar gas como combustible, el motor trabaja con el ciclo
Otto, por otro lado, si se alimenta con MDO o HFO el motor opera con ciclo diésel. Sin
embargo, cuando el motor funciona con LNG hay que inyectar un 1% de MDO para
asegurar una combustion completa del LNG. En este caso puede ser necesaria la
instalacion de algun sistema de tratamiento de gases con tal de cumplir con los niveles

establecidos por la OMI [3].

En el Anexo 3 se adjuntan dos esquemas de estos tipos de propulsion.

2.1.3. Metanol

El metanol (CH3;0H) es un compuesto quimico que se usa principalmente en la industria
petroquimica para producir otros compuestos como el acido acético y el formaldehido.
Actualmente la manera mds extendida para producir metanol es mediante el gas natural, el
interés que ha despertado como combustible alternativo es debido a que puede obtenerse a
través de materias primas renovables como por ejemplo la biomasa, el didxido de carbono vy los

residuos industriales.

La ratio de carbono/hidrégeno del metanol es bastante similar al del metano y cuando se usa en
un motor de combustién las emisiones de CO, son practicamente iguales a las del LNG y se
obtiene la misma energia. Ya que el metanol no contiene sulfuro ni nitrégeno, las emisiones de

SO, pueden despreciarse y las emisiones de NO, se reducen un 40% en comparacién con el HFO

[4].

La temperatura de inflamabilidad del metanol es de 129C por lo tanto tiene mas riesgo de
explosiéon que el LNG, pero menos riesgo que el hidréogeno. De todos modos, la mayor
preocupacién en cuanto al uso del metanol como combustible es su alta toxicidad para los
humanos. Por ello la OMI sugiere que la manipulacién y el almacenamiento del metanol requiere

mas sistemas de control que otros combustibles, esto hace que augmente el coste del sistema.

El metanol se puede almacenar facilmente en estado liquido ya que su punto de ebullicién es

652C, ademas se puede usar como portador de hidrogeno ya que un litro de metanol contiene
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mas particulas de H, que el propio hidrégeno puro. De todos modos, los métodos de extraccién

de hidrogeno mediante el metanol requieren temperaturas de 2002C a 3002C [5].
Métodos de obtencion

Actualmente, el método industrial mas usado para la obtencidon del metanol es la sintesis
mediante el gas natural, este proceso consiste en combustionar el gas para hacer reaccionar el
hidrégeno y el mondxido de carbono en un catalizador, normalmente hecho con éxidos de cobre
y zinc. Para que la reaccion ocurra es necesaria una alta presién y temperatura. Las reacciones

gue ocurren en este proceso son las siguientes:

CO + 2H, = CH3;0H (3)

Métodos de aprovechamiento de la energia

Al igual que el hidrégeno y el amoniaco, el metanol se puede usar en motores de combustion

interna dual o en celdas de combustible.

e Motores de combustidn interna: se puede usar el metanol en motores diésel, para poder
asegurar la correcta combustién es necesario inyectar un porcentaje de diésel o instalar
bujias de encendido. Un ejemplo de esta tecnologia es el buque Stena Germanica, este
ferry puede usar diésel o metanol como combustible y de esta forma ha conseguido
reducir notablemente las emisiones de azufre y particulas en un 90% y las de NO, en un

60% [6].

Figura 8. El ferry Stena Germanica navegando entre Kiel y Gotemburgo. Fuente: Stena Line

21



Estudio y andlisis de la tecnologia de las pilas de combustible y su aplicacién a los buques
mercantes

e Celdas de combustible: este tipo de celdas utiliza el metanol diluido en agua como
combustible, el metanol es conducido hasta el danodo donde se disocia en iones de
hidrégeno y didxido de carbono. Los iones de hidrégeno atraviesan el electrolito, pero los
electrones circulan por el circuito exterior creando un flujo de electricidad. Por otro lado,
el aire entra al cdtodo y reacciona con los iones de hidrégeno generando agua. A

continuacién, se detallan las reacciones y un esquema de la celda.

Reaccién en el énodo: CH;0H + 2H,0 = 6H* + CO, + 6e~ (5)
Reaccién en el catodo: %02 + 6H* + 6e~ = 3H,0 (6)
Reaccion total: CH30H + > 0, = CO, + 2H,0 (7)
_ Load
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Figura 9. Esquema de una celda de metanol. Fuente: Research Gate

La principal desventaja en este tipo de celdas es la baja eficiencia que ronda el 20%, otro gran
inconveniente es el metanol que no se consume en la celda y es liberado a la atmésfera. Por ello,

hace falta mas investigacién y desarrollo en este tipo de celdas.
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2.1.4. Amoniaco

El amoniaco es un compuesto derivado del nitrégeno, la férmula del cual es NH;. Tal y como se
observa en su férmula no contiene carbono, por esto en los Ultimos afios se esta estudiando su
uso como combustible. Aun asi, esto no quiere decir que produzca energia libre de emisiones ya
gue la combustién genera NO, los cuales producen lluvia acida, dafios en la capa de ozono y

tienen efectos adversos en la salud de las personas.

El uso de catalizadores o scrubbers puede reducir las emisiones de NO, vy asi cumplir con los
limites establecidos por la OMI, los cuales estan indicados en la tabla 1. Un convertidor catalitico
sirve para reducir la emisién de gases contaminantes, normalmente consiste en una malla
ceramica revestida de materiales como el platino, rodio y paladio. Los hidrocarburos que no se
han quemado en la combustidn y el mondxido de carbono son convertidos en diéxido de carbono
y vapor de agua. Por otra parte, los NO, son disociados en nitrégeno y oxigeno gracias al rodio u

otros catalizadores como el paladio.

Por otra parte, el srcubber es un depdsito cilindrico que captura los gases mediante un liquido,
dependiendo de los contaminantes a tratar este liquido puede ser agua, un reactivo quimico o
una mezcla de ambos. Por ejemplo, los derivados del azufre son absorbidos en un medio alcalino
u oxidante y los derivados del nitrégeno son neutralizados en un medio acido. Estos sistemas son
cada vez mas utilizados en los grandes buques con tal de cumplir con la normativa establecida por
la OMI. Cabe destacar que la implementacidn de estos sistemas requiere mds espacio y conlleva

un augmento del coste energético.

El ammonia slip es un problema que aparece con el tratamiento de los gases de escape mediante
la reduccidn catalitica selectiva (Selective Catalitic Reduction, SCR), este deslizamiento es un
problema ya que ciertos niveles de amoniaco fluyen a través del sistema y esto causa la emisidn
directa de NO, y NO,. Para evitar este problema hay que ajustar correctamente el SCR para que

los gases queden bien distribuidos y fluyan a la velocidad adecuada a través del catalizador.

La mayor desventaja del amoniaco es su toxicidad ya que la exposicién a una concentracion de
amoniaco entre 2500 ppm o 4500 partes por millon durante 30 minutos puede ser fatal. El US
Nations Institute of Occupational Safety and Health (NIOSH) establece que la exposicion maxima a
la que puede estar sometido un trabajador a jornada completa (40 horas a la semana durante 8
horas al dia) es de 25 ppm. Aun asi, con una concentracién de solo 5 ppm pueden detectarse
fugas debido a su olor caracteristico. Asi pues, si se almacenan grandes cantidades tanto en los

buques como en los puertos, el amoniaco no debe entrar en contacto con las personas, por ello
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son necesarios protocolos de seguridad bien definidos [7]. Ademas, el amoniaco es corrosivo y

debe almacenarse en tanques fabricados con materiales especificos para evitar posibles fugas.

Ya que el amoniaco no es inflamable en contacto con el aire se requiere un combustible de
ignicion como por ejemplo el hidréogeno o LNG. Aunque esto pueda suponer un problema,
también es una ventaja ya que el riesgo de explosidn o incendio es minimo comparado con otros

combustibles alternativos.

El amoniaco ha sido estudiado como portador de hidrégeno debido a su facil almacenaje, ya que
puede almacenarse en su estado liquido a temperatura ambiente y 10 bar o también a presién
atmosférica y una temperatura de -342C, ademas dispone de un alto contenido en moléculas de
hidrégeno. Para obtener hidrégeno puro a partir del amoniaco hay que llevar a cabo un proceso
conocido como ammonia cracking, es un proceso eficiente pero que requiere altas temperaturas
y materiales especificos. Tal y como sugiere el articulo que estudia la aplicaciéon del amoniaco en
los motores de combustién interna [8], se puede usar la temperatura de los gases de escape de
un motor de combustidn interna alimentado por amoniaco e hidrégeno para el proceso de
obtencidn de hidréogeno, cabe destacar que para la puesta en marcha son necesarios calentadores

eléctricos los cuales suponen un coste energético extra.

Actualmente en los métodos industriales para la obtencién de hidrégeno mediante el ammonia
cracking se necesita una temperatura de 10002C aproximadamente. Varios estudios han logrado
producir hidrégeno mediante un catalizador y una membrana que ha permitido rebajar la
temperatura operativa hasta los 4009C. Aun asi, estos generadores de hidrégeno tienen una vida

util de 80 horas aproximadamente ya que se encuentran en fase experimental [9] [10].
Métodos de obtencion

De la misma manera que el hidrégeno, el amoniaco se puede clasificar segln las emisiones que

genera su obtencién.

e Amoniaco marrdn: este método se basa en el proceso de Haber-Bosch, primero hay que
obtener hidrégeno a partir de gas natural, carbdn o fuel oil. Esta materia prima es tratada,
reformada y purificada para obtener hidrégeno puro. Por otro lado, el aire de la
atmédsfera se separa para obtener nitrégeno, el cual se mezcla con el hidrégeno en un
catalizador a alta temperatura y presién donde se obtiene el amoniaco.

e Amoniaco azul: el proceso es exactamente igual que el anterior, la diferencia es que las
emisiones se reducen hasta un 90%, esto es posible gracias a los sistemas de captura de

carbono.
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e Amoniaco verde: en este método la obtencidn del hidrégeno se realiza mediante la
electrdlisis del agua. Cabe destacar que la obtencidon de la energia para este proceso debe
ser obtenida mediante fuentes de energia limpias, tales como: placas solares y/o energia

eodlica [11].
Métodos de aprovechamiento de la energia

Los métodos principales para usar el amoniaco como combustible son los motores de combustién
interna y las celdas de combustibles. Otra opcidn son las turbinas de vapor y las turbinas de gas,

pero tienen una eficiencia baja y un coste mayor comparadas con las otras dos opciones:

e Motor de combustidn interna: por el momento la opcién mas viable es el uso de motores
de combustible dual, ya que el uso del amoniaco por si solo se ve limitado por su baja
propagacion de llama y su alta temperatura de autoignicion. Por ello se esta estudiando el
uso de mezclas de amoniaco e hidrogeno o amoniaco y combustibles convencionales
como el MGO. Cabe destacar que la combustién del amoniaco debe estar bien ajustada y
controlada ya que si no puede generar demasiados NO,. y en especial 6xido nitroso.

e Celdas de combustible: en este caso el amoniaco se puede usar directamente con celdas
de tipo SOFC (Solid Oxide Fuel Cell), ya que esta es capaz de transformar el amoniaco en
hidrégeno sin necesidad de un reformador exterior. En caso de instalar un reformador
exterior, el amoniaco se puede usar como combustible para las celdas de tipo PEM

(Proton Exchange Membrane) [12].

2.2. Energia nuclear

La obtencién de energia mediante reactores nucleares siempre ha generado controversia, esta
tecnologia esta presente en muchos sectores incluido el naval. Debido a las restricciones
establecidas para evitar la fabricacién de armas nucleares los buques que usan energia nuclear

deben funcionar con combustible nuclear poco enriquecido.

La mayor ventaja de esta tecnologia es la nula emisién de SO,, NO,, CO, vy particulas, esto la
convierte en una energia limpia, ademas se necesita muy poco combustible para la obtencién de

energia, aun asi, el ciclo completo del combustible nuclear tiene emisiones asociadas.

La mayor desventaja es que un accidente nuclear tiene graves consecuencias humanas, ecolégicas
y econdmicas. Ademas, la gestion de los residuos nucleares siempre ha generado controversia ya

que deben almacenarse bajo tierra o en instalaciones capaces de contener la radiacién.
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Cabe destacar que debido a la escasez de los recursos necesarios esta tecnologia esta bastante
limitada ya que no es sostenible econémicamente. Por ello la mayoria de los buques que usan
reactores nucleares son militares y los pocos buques mercantes que utilizaban energia nuclear
como método de propulsion fueron retirados del servicio o transformados con motores

convencionales.

Un barco nuclear estard muy limitado en su fase inicial debido a la gran inversién inicial que se
calcula que es tres veces la de un buque convencional, por el alto precio de su seguro y los
elevados costes de desmantelamiento. Pese a las limitaciones socioecondmicas estos buques no
emiten gases de efecto invernadero durante su fase operativa y ademas algunos avances

tecnoldgicos han desarrollado reactores nucleares capaces de reciclar combustible ya usado [13].

2.3. Fuel cells o celdas de combustible

La tecnologia de las celdas de combustible ha estado en desarrollo para una amplia gama de
aplicaciones de generacion de energia. Las ventajas de esta tecnologia son su produccién eficiente

y limpia de electricidad a partir de varios combustibles.

Una celda de combustible se define como un dispositivo de conversién de energia que produce
electricidad mediante la combinacién electroquimica de un combustible y un oxidante a través de

un electrolito.

Las principales caracteristicas de estos dispositivos son la alta eficiencia y la generacion de energia
sin necesidad de combustién. La combinacidn de estas caracteristicas conduce a una serie

ventajas Unicas para las celdas de combustible.

Cada celda esta formada por un electrolito que se encuentra entre un anodo y un catodo. El
combustible alimenta al dnodo el cual sufre una reaccidon de oxidacién y libera electrones al
circuito externo. Por otro lado, el catodo capta los electrones liberados por el anodo y sufre una
reaccién de reduccién. Esta reaccidon continua produce un flujo de electrones el cual genera

electricidad.
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2.4.

Comparativa de los combustibles

alternativos

mercantes

En este apartado se incluye una tabla donde se comparan los principales factores de los

combustibles alternativos al diésel marino.

e Coste: hace referencia al coste de los sistemas, por ejemplo: motores y sistemas de

suministro.

e Disponibilidad del combustible: referente a la disponibilidad actual y los planes de futuro.

e Infraestructura: alude a la infraestructura necesaria para el repostaje.

e Seguridad: hace referencia a la normativa existente que define los parametros de disefio

del buque y sus sistemas.

e Madurez tecnolégica: como su nombre indica alude a la madurez tecnoldgica de los

motores y sistemas de obtencion de energia.

Hidrégeno LNG Amoniaco Metanol Energia Diésel
Nuclear marino
Coste Alto Medio Medio Medio-Bajo Alto Bajo
Disponibilidad del Baja Alta Baja Baja Baja Media
combustible
Existente Inexistente
. . . | I .
Infraestructura Casi Existente Inexistente para fos aescala Existente
L buques mundial
inexistente
quimiqueros
co, Se reducen Se reducen | Se reducen Aumentan Se reducen -
Emisiones NO, Se reducen Se reducen | Aumentan Se reducen Se reducen -
comparadas
SO0, Se reducen Se reducen | Sereducen | Sereducen Se reducen -
al diésel
marino PM Se reducen Se reducen | Se reducen | Sereducen Se reducen -
co Se reducen Aumentan | Sereducen Aumentan Se reducen -
Seguridad Baja Alta Baja Media Baja Muy alta
Madurez Baja Alta Media- Media-alta Media Muy alta
tecnoldgica baja

Tabla 2. Comparativa de los combustibles alternativos. Fuente: [14]
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Capitulo 3. Tecnologia de las pilas de

combustible

3.1. Prefacio

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico similar a una bateria ya que usa una
reaccion quimica para obtener energia eléctrica. La principal diferencia entre una bateria y una
celda de combustible es que en el interior de la bateria encontramos todos los quimicos
necesarios para que suceda la reaccién y cuando estos se agotan la bateria deja de funcionar. Por
otro lado, la celda de combustible Unicamente funciona como un espacio donde ocurre la
reaccion ya que la celda no contiene combustible. Asi que siempre que haya un flujo constante de

combustible, la celda no dejara de producir electricidad.

Para que la reaccidn quimica genere electricidad debe tener lugar una reaccién que libere
energia, este tipo de reaccién se conoce como reaccién exotérmica, en condiciones normales la
energia es liberada en forma de calor, pero si se manipulan las condiciones se obtiene una parte
de la energia en forma de electricidad, esto ocurre tanto en las baterias convencionales como en
las pilas de combustible. Un buen ejemplo de este tipo de reacciones es la reaccidon que ocurre en

las baterias de plomo-acido que se usan para arrancar el motor de un coche [15].

Aunque pueda parecer una tecnologia del siglo XXI, la primera celda fue disefiada en el afo 1838
por el quimico Christian Friedrich Schonbein (1799-1868), esto fue posible gracias a los avances
que hizo el quimico Humphry Davy (1778-1829) en materia de electrélisis usando la pila voltaica
para dividir componentes y asi descubrir los metales alcalinos en el aflo 1801. Mas adelante, en el
afio 1839 el fisico William Robert Grove (1811-1896) construyé la primera pila voltaica de gas con
la cual demostrd la produccion de electricidad mediante la reaccidn electroquimica entre el

hidrégeno y el oxigeno.

En 1889 el quimico Ludwig Mond y Carl Langer usaron carbdn para alimentar una pila e

introdujeron el concepto de fuel cell. En el afio 1958 el ingeniero Francis Bacon modificd en
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disefio de Mond y Langer y obtuvo la primera pila de combustible alcalina (Alkaline Fuel Cell), esta
se usé mas tarde en las misiones espaciales Apolo, a su vez la NASA diseiid sus propias pilas para
el programa espacial Gemini. Las pilas de combustible utilizadas en las misiones espaciales Apolo

suministraban potencia eléctrica y agua a los astronautas.

Sulfuric Acid Solution

Figura 10. Esquema de la pila disefiada por William Grove. Fuente: Wikimedia commons

Hacia el afio 1970 las pilas de combustible empezaron a despertar interés comercial y desde
entonces han evolucionado hasta el punto de usarse en aplicaciones estacionarias para la
generacion eléctrica doméstica o bien en aplicaciones moéviles como en coches, por ejemplo, el

Honda Clarity FCX que se comercializa en Estados Unidos y Japdn.

En el sector naval se empezé a estudiar el uso de las pilas de combustible en los afios 70 aunque
la tecnologia no era suficientemente madura. En la década de los 80 la armada alemana en
colaboracidn con Siemens estudio el desarrollo de las pilas de combustible para su aplicacion en
submarinos militares, los cuales estdn caracterizados por unos requerimientos especificos, por
ejemplo, un sistema propulsivo silencioso y una autonomia suficiente para pasar semanas bajo el
agua. En el afio 1984 Siemens construyo un sistema de pilas de combustible alcalinas de 100kW el
cual fue probado en un submarino aleman Clase 205 U1. En el afio 1998 se empezaron a construir
los submarinos de clase 212A para la marina alemana e italiana, estos estaban propulsados por
una pila de combustible construida por Siemens del tipo PEM (Proton Exchange Membrane) que
desarrollaba una potencia de 300kW aproximadamente. Por razones de seguridad las pilas

estaban situadas dentro de un espacio presurizado lleno de gas inerte [16].
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3.2. Funcionamiento

En el siguiente apartado se definen las partes que conforman una celda de combustible y se
explican los conceptos basicos sobre el funcionamiento de esta tecnologia. Cabe destacar que en

el préximo apartado 3.4 Tipos de celda se explica con mas detalle el funcionamiento de cada tipo.
3.2.1. Principio quimico

El principio quimico se basa en una reaccidon espontanea entre el hidrogeno y el oxigeno (8), una
reaccion de este tipo ocurre cuando el producto que se obtiene es mas estable que los elementos
gue reaccionan. A este tipo de reacciones también se les conoce como reacciones exotérmicas, en
una reaccion de este tipo se libera una gran cantidad de energia en forma de calor y si se alteran
las condiciones de la reaccion, una parte de la energia calorifica se puede transformar en energia

eléctrica.

2H2 + 02 = 2H20 (8)

Para entender mejor la reaccién, la anterior ecuacidén se puede dividir en tres reacciones

parciales:
Hy, = 2H* + 2e~ (9)
0, +4e~ = 20% (10)
0%~ +2H* = H,0 (11)

En la reaccion (9) la molécula de hidrégeno se disocia en dos protones y dos electrones, por otro
lado, el oxigeno se divide en dos atomos de oxigeno y cada uno de ellos absorbe los electrones
liberados por el hidrégeno tal y como vemos en la semirreaccién (10). Por ultimo, el oxigeno con
carga negativa (0?7) atrae al hidrégeno con carga positiva (2H*) para formar una molécula de

agua (11).

Cabe destacar que para separar los atomos en una molécula de oxigeno y los atomos en una
molécula de hidrégeno es necesaria una gran cantidad de energia térmica, pero una vez liberados
los atomos de ambos compuestos, estos reaccionan generando aln mas energia. En el caso de las
celdas que funcionan a baja temperatura se necesitan catalizadores de platino para estimular la

reaccion.
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Como se ha expuesto en el primer parrafo, hay que alterar las condiciones de la reaccién con el
fin de obtener energia eléctrica, al igual que en una pila o bateria convencional, esto se consigue
mediante el electrolito, es una parte muy importante de la celda y su principal funcion es la de
separar los electrodos para evitar que el hidrégeno y el oxigeno entren en contacto directo. El
electrolito de una celda de combustible es impermeable a los gases (H, y 0,) y no conduce la

electricidad en forma de electrones, estos generan electricidad al circular por la conexién exterior.
3.2.2. Eficiencia de la celda

La eficiencia de un dispositivo de conversién electroquimica se obtiene de la formula (12),
basicamente con esta ecuacidon se compara la energia eléctrica maxima producida con el cambio

de entalpia entre el producto de la reaccién y los reactivos.

— Eeléctrica (12)
AH

A diferencia de un ciclo de Carnot, la celda de combustible convierte la energia quimica del
combustible en energia eléctrica sin necesidad de combustidn, es por ello por lo que el trabajo
maximo que se obtiene de una celda de combustible se calcula mediante la funcidn de Gibbs. Esta
funcién define el trabajo maximo que se puede extraer de un sistema a temperatura y presion
constantes. Es decir que la Egjscirica €S igUal a la variacion de la energia libre de Gibbs, por lo

tanto, obtenemos que el rendimiento es igual a (13).

AG (13)

Segun A. Jirauta y J. Pons (2009), la eficiencia de la celda se basa en el cambio de la energia libre para la

siguiente reaccion:

1 (14)
Hz +§02 = H20
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En condiciones normales de temperatura a 252C y presion de 1 atmdsfera, la diferencia de entalpia en la
reaccion (14) es de 285,8 kJ/mol y la energia libre disponible es 237,1 kJ /mol. Por lo tanto, obtenemos

que la eficiencia maxima de una celda que opera con hidrégeno y oxigeno puro es:

(15)

Como cabe esperar el rendimiento ideal no coincide con el real debido a varias pérdidas en la
celda, a continuacién, se exponen las pérdidas mas importantes en una celda de combustible

segun Dicks y Rand [17]:

Pérdidas por corrientes internas y paso del combustible: estas pérdidas ocurren porque
una pequefia cantidad de combustible atraviesa el electrolito sin reaccionar, pasa lo
mismo con algunos electrones, aunque con menor frecuencia.

e Pérdidas por resistencia: estas pérdidas estdn causada por la resistencia de los electrodos,
el electrolito y las conexiones. Dependen de los materiales, la densidad de corriente, la
geometria de la pila y la temperatura.

e Pérdidas por activacion: se llama asi a la fraccidn de tiempo que tardan los reactivos en

reaccionar una vez introducidos en la celda.

3.2.3. Partes de una celda de combustible

Basicamente una celda consiste en un danodo, un cadtodo y un electrolito. El electrolito es una
membrana semipermeable que se encarga de separar el dnodo y el cdtodo ya que si estan en
contacto reaccionan, pero no se puede aprovechar la energia. Su funcionamiento es sencillo, el
electrolito permite el paso de un &tomo o molécula de un electrodo a otro, pero los electrones no
pueden circular por esta membrana y por eso circulan de un electrodo a otro a través del circuito

exterior.

Normalmente las celdas son planas y conforman una estructura tipo “sandwich”. Hay que tener
en cuenta que por el anodo hay que subministrar el combustible y por el lado del catodo hay que
introducir el oxigeno, por ello es necesario que el disefio de la celda permita que los gases fluyan
adecuadamente, ademas los electrodos deben estar conectados al circuito externo con el fin de

generar electricidad.
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Figura 11. Esquema de una celda de combustible. Fuente: Wikimedia commons

Las celdas también cuentan con un catalizador para facilitar el flujo de los electrones, en las celdas
de baja temperatura el catalizador suele ser de platino, en cambio en las celdas que funcionan a

alta temperatura se suele usar niquel.

Normalmente cada celda produce entre 0,6 y 0,8 voltios de corriente continua, para aumentar
este voltaje es necesario conectar en serie varias celdas, de esta manera obtenemos un stack o
pila de combustible, a su vez, a un conjunto de pilas se le llama mddulo de pilas de combustible.
Lo que se conoce como sistema de pilas de combustible estd formado por los siguientes
componentes: el mddulo de pilas de combustible, un equipo de preparacion o reformado de
combustible, el suministro de aire, un equipo para el manejo del calor residual y otro para el agua,

por ultimo, un equipo eléctrico para convertir la corriente continua en alterna.

3.2.4. Operativa

El funcionamiento basico de cualquier celda se basa en una reaccién redox (reduccién-oxidacion),
un buen ejemplo de reaccidn redox es una pila galvanica. Este tipo de reacciones se dan cuando
en un sistema hay un intercambio de electrones entre dos componentes o materiales a los cuales
se les llama electrodos. Uno de estos electrodos capta los electrones (agente oxidante) que el
otro componente esta liberando (agente reductor). Gracias a esta reaccién el agente oxidante ha
aumentado su carga negativa al captar electrones, por otro lado, el agente reductor ha

aumentado su carga eléctrica positiva.
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Figura 12. Esquema de una pila galvanica. Fuente: Wikimedia commons

Al agente oxidante se le conoce como catodo y al agente reductor se le nombra dnodo. Para que
ocurra la reaccion redox los dos electrodos deben estar en contacto, pero si entran en contacto
directo no se puede aprovechar la energia liberada por la reaccidn. Por eso es tan importante el
electrolito, el electrolito separa los dos electrodos y no permite el paso de los electrones, estos

deben fluir por el circuito exterior para alimentar la carga eléctrica.

En una pila convencional el anodo se disuelve a medida que reacciona y por lo tanto termina
consumiéndose. En una celda de combustible esto no ocurre, se debe a que el combustible actua
como anodo y el oxigeno actia como catodo, por lo tanto, siempre que haya un flujo de

combustible y aire la reaccidn electroquimica seguira ocurriendo.

3.3. Tipos de celdas

En este apartado se exponen los diferentes tipos de celdas de combustible que existen, la
principal diferencia que hay entre ellas es el electrélito que separa el anodo y el catodo, el

combustible que usan y la temperatura operativa.

3.3.1. Alkaline Fuel Cell

La celda de combustible alcalina o AFC por sus siglas en inglés, cuenta con un electrdlito
compuesto por una solucién alcalina concentrada. Normalmente esta solucidén es hidroxido de

potasio (KOH) el cual es el hidréxido alcalino que tiene mas conductividad.

Este tipo de celdas tiene una alta eficiencia debido a que la solucién alcalina favorece la reaccién
del oxigeno en el catodo, esto también permite operar a este tipo de celdas sin la necesidad de

catalizadores fabricados con metales preciosos, gracias a esto los catalizadores se suelen fabricar

34



Estudio y andlisis de la tecnologia de las pilas de combustible y su aplicacién a los buques
mercantes

con niquel. Aun asi, la celda debe operar a una temperatura de unos 2002C porque a baja

temperatura el niquel tiende a oxidarse y esto reduce la eficiencia de la pila.

El primer ejemplo practico de AFC se usd en las misiones espaciales Apolo y se fabricé con
electrodos de niquel ya que la pila trabajaba a alta temperatura, se calcula que su eficiencia

rondaba el 60% con una potencia de 2295kW.

Figura 13. Pila de combustible alcalina usada en las misiones Apolo. Fuente: Wikimedia commons
Ventajas y desventajas

Este tipo de celdas destaca por su baja temperatura operativa, esto reduce riesgos asociados a las
altas temperaturas y reduce el coste de los materiales, ademas permite que la puesta en marcha
sea rapida, esto también permite que no sean necesarios los sistemas de recuperacién de calor,
los cuales aumentan la eficiencia, pero también la complejidad del sistema y por ende el peso y el
volumen necesarios para la instalacidon. Otra ventaja es que el Unico residuo que se obtiene de la

reaccion es el agua y tienen una eficiencia del 50-60%.

La mayor desventaja de este tipo de celdas es el envenenamiento por CO,, este reacciona con el
electrdlito alcalino y forma carbonatos de potasio, los cuales reducen la eficiencia de la pila y
pueden llegar a inutilizar la AFC. En consecuencia, se debe usar hidrégeno y oxigeno puro como
combustible o purificar el aire antes de introducirlo en la pila, esto no supone un reto tecnoldgico,

pero si implica un aumento del tamafio y coste del sistema.
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Principio de funcionamiento

El funcionamiento de las AFC es diferente a las demas pues el electrdlito conduce iones de
hidroxilo (OH™) en vez de protones (H*). El hidrégeno molecular es introducido en el dnodo
donde se divide en dtomos de hidrégeno y libera un electréon al circuito exterior de la celda.
Entonces el ion de hidrégeno que tiene carga positiva reacciona con el ion de hidroxilo y forman
moléculas de agua tal y como vemos en las ecuaciones 16 y 17. A su vez el oxigeno entra en

contacto con el catodo donde reacciona con los electrones del circuito externo y forma los iones

de hidroxilo.
Reaccion en el dnodo: 2H, + 40H™ = 4H,0 + 4e” (16)
Reaccidn en el cétodo: 0, + 2H,0 +4e” = 40H™ (17)

Reaccién total:  2H, + 0, = 2H,0 (18)

En la siguiente figura vemos el diagrama de una celda de combustible alcalina y sus reacciones,
cabe destacar que en este diagrama el electrdlito es movible, eso quiere decir que la solucién de
KOH liquido circula entre los electrodos. Las membranas porosas de asbestos se sitlan en

contacto con el dnodo y el catodo para asegurar el enlace de estos con el electrdlito.
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Figura 14. Esquema Alkaline Fuel Cell. Fuente: Fuel cell handbook.
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3.3.2. Phosphoric Acid Fuel Cell

Las PAFC por sus siglas en inglés (Phosphoric acid fuel cell) fue la primera pila de combustible en
ser comercializada, las ventas de este tipo de celdas supera cualquier otra y se calcula que en

total producen 85MW aproximadamente.

Este tipo de celda de combustible usa un electrolito acido para generar la reacciéon entre el
hidrégeno y el oxigeno y de esta manera generar electricidad. Para el electrolito se usa el acido
fosférico (H;P0,) concentrado al 100%, este compuesto es sélido a temperatura ambiente, pero
se fusiona a 429C. La matriz que se usa para retener el acido estd fabricada con carburo de silicio
ya que este material presenta muchas ventajas para ser utilizado en aplicaciones que requieran
altas temperaturas, voltajes y frecuencias. Los electrodos en este tipo de celda suelen ser porosos
y estan fabricados de carbono mezclado con PTFE (politetrafluoroetileno) para que la estructura

sea resistente, ademas estos electrodos cuentan con un catalizador de platino [18].

Para que el acido sea un buen conductor estas celdas operan entre 150-2202C, esto hace que se
pueda usar el calor residual en un ciclo combinado de calor y potencia para aumentar la eficiencia
total del sistema. Normalmente el sistema de recuperacién de calor es una turbina de vapor, de
esta manera se puede generar mas electricidad. Ademas, la temperatura a la que opera la pila
permite usar otros combustibles a parte del hidrégeno, por ejemplo, LNG o metanol, esto es
debido a que la PAFC tiene mas tolerancia al envenenamiento por mondxido de carbono, aun asi,

estos combustibles deben ser reformados antes de ser introducidos al sistema.

La presidn a la que trabaja la PAFC normalmente es de una atmdsfera (1 atm) pero hay casos
donde se somete la celda a una presién de 8 atm y se ha demostrado un aumento de la eficiencia,

de todos modos, esto complica la construccion y el diseiio de la PAFC.
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Figura 15. Esquema PAFC. Fuente: Wikimedia commons
Ventajas y desventajas

La eficiencia de la PAFC es relativamente baja, alrededor del 40%, pero incluyendo un ciclo de
recuperacion de calor la eficiencia puede aumentar hasta el 80%. El hecho de que trabaje a una
temperatura relativamente elevada la hace mas resistente al envenenamiento por CO y otros
contaminantes. Una desventaja respecto a la temperatura operativa es el hecho de que este tipo

de celdas requieren un tiempo de puesta en marcha o calentamiento antes de poder operar.

Este tipo de celdas de combustible tienen una densidad de potencia baja, esto implica que el
sistema es grande y pesado lo cual dificulta su aplicacién en el transporte maritimo. El uso de un
electrolito acido también dificulta su construccidn ya que debe fabricarse con materiales

resistentes a la corrosion.
Principio de funcionamiento

En las PAFC el hidrégeno se suministra al anodo donde las moléculas de H, son absorbidas por el
electrodo y se dividen. Por una parte, un electrdn circula por el circuito exterior ya que no puede
atravesar el electrolito de 4acido. Por otra parte, los protones de hidrogeno atraviesan el
electrolito y llegan al cdtodo a través del acido fosfdrico, donde el oxigeno es dirigido hacia el
electrodo. En el catodo, el oxigeno reacciona con dos electrones provenientes del circuito exterior
y forma iones que a su vez reaccionan con los protones de hidrégeno, de esta manera el Unico

residuo que se obtiene son moléculas de agua.

38



Estudio y andlisis de la tecnologia de las pilas de combustible y su aplicacién a los buques
mercantes

Las reacciones que ocurren dentro de una celda de acido fosférico son las siguientes:

Reaccién del anodo: 2H, = 4H" + 4e” (19)
Reaccién del catodo: 0, + 4H* + 4e~ = 2H,0 (20)
Reaccion total: 2H, + 0, = 2H,0 (22)

3.3.3. Molten Carbonate Fuel Cell

Este tipo de celda es la mas complicada de fabricar y las reacciones quimicas que ocurren dentro
de ella son complejas. Su nombre viene dado por el electrolito formado por carbonatos alcalinos
(Li,CO5, Na,C0O5 y K,CO3 ) que debido a la temperatura de funcionamiento de la pila forman

una sal fundida que permite la conduccién de iones [19].

Normalmente, la MCFC opera a 6502C y gracias a la alta temperatura de trabajo, no se necesitan
catalizadores de platino como en otras celdas, en cambio, se usa niquel en el dnodo y éxido de
niquel en el catodo. Ademas, la alta temperatura operativa ofrece la posibilidad de aumentar la
eficiencia de la celda mediante un ciclo combinado de potencia y calor, pero esto complica los

retos tecnoldgicos ya existentes.

Las celdas que funcionan a alta temperatura tienen numerosas ventajas, por ejemplo: son menos
sensibles al envenenamiento por mondxido de carbono, no necesitan catalizadores hechos con
metales preciosos, tienen la posibilidad de utilizar varios combustibles ya que pueden reformarlos

en su interior y se puede aprovechar el calor residual para distintos fines.

La primera celda de este tipo fue construida en los afios 60 por dos cientificos holandeses,
Jetelaar y Broers, el electrolito de la celda estaba compuesto por una mezcla de sodio, litio y
potasio y estuvo en funcionamiento durante seis meses. El electrolito se encontraba en un disco
poroso de 6xido de magnesio sélido y la celda dejé de funcionar ya que el sellado acabéd

deteriorandose por la alta temperatura.

Durante los afios 70 el departamento de energia de Estados Unidos junto con dos empresas del
sector energético desarrollé la primera MCFC para su uso comercial, en los noventa la empresa
M-C Power Corp. instalé una MCFC de 250kW que generaba 160MWh. A su vez, la compaiiia

Energy Research Corp. construyé una MCFC totalmente operativa con una potencia de 2MW.
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En los ultimos anos, se ha aplicado esta tecnologia a varios proyectos de embarcaciones, algunos

ejemplos son:

e MC-WAP Project, en este proyecto se aplica la MCFC para producir electricidad a bordo
de grandes buques como RoPax, RoRo o cruceros. Este sistema produce 150kW de
potencia y usa diésel como combustible.

e FellowSHIP, en este Offshore Supply Vessel se aplica la tecnologia de la MCFC para

obtener 320kW usando LNG como combustible.
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Figura 16. Esquema de la MCFC. Fuente: US Department of Energy.
Ventajas y desventajas

Tal y como se ha explicado, la alta temperatura a la que trabaja esta celda ofrece numerosas
ventajas como el uso de una gran variedad de combustibles, el uso de niquel en cambio de platino
como electrocatalizador y el aprovechamiento del calor residual para generar vapor de agua o
para otros procesos industriales que requieran una temperatura elevada. Ademas, la MCFC tiene

una eficiencia de aproximadamente el 50% que aumenta hasta el 60% si se usa el calor residual.

La mayor desventaja es la necesidad de usar acero inoxidable de alta calidad para contener el
electrolito que es altamente corrosivo, el acero es mas barato que otros materiales como el
grafito que se usa en las PAFC, pero es mas caro que los aceros ferriticos. Por otro lado, la alta
temperatura de funcionamiento plantea dificultades al elegir los materiales y reduce la

estabilidad y la vida util de la pila.
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Otra desventaja es que las MCFC tienen una puesta en marcha lenta debido a la necesidad de

alcanzar la temperatura operativa y ademas no responden correctamente a los cambios de carga.
Principio de funcionamiento

En la MCFC tienen lugar las reacciones mas complejas comparado con las otras celdas de
combustible que se encuentran disponibles en el mercado. Normalmente, la mezcla de
carbonatos alcalinos que conforman el electrolito son el carbonato de litio en un 62% y el
carbonato potdsico en un 38%, que se funde a 5502C, en su estado liquido puede conducir iones
de carbonato (C037). Normalmente, esta mezcla se aplica a una matriz cerdmica sélida fabricada
con lithium aluminate (LiAlO,). Cabe destacar que para generar iones de carbonato es necesaria

una fuente de CO, en el cdtodo [20].

Durante el funcionamiento de la celda, se alimenta el dnodo con hidrdgeno el cual se disocia en
atomos de hidrégeno que reaccionan con los iones de carbonato en el electrolito. En esta
reaccion se genera C0O, en forma de gas y se consume parte del electrolito. El diéxido de carbono
se debe dirigir al catodo para que reaccione con el oxigeno para poder generar nuevos iones de
carbonato. Para completar la reaccidén estos iones de carbonato circulan hasta el dnodo tal y

como se observa en la figura 16.

Este proceso queda descrito en las siguientes reacciones:

Reaccién en el dnodo: 2H, + 2C05~ = +2C0, + 4e” (22)
Reaccién en el catodo: 0, + 2C0, + 4e™ = 2C04~ (23)
Reaccidn total de la celda: 2H, + 0, = 2H,0 (24)

En caso de usar LNG como combustible la reaccidn de reformado con vapor es la siguiente:

CH, + H,0 = CO + 3H, (25)

Esta reaccidn requiere una gran cantidad de energia y consiste en mezclar el gas natural con
vapor de agua a alta temperatura y presion moderada. Esta reaccidén es un proceso endotérmico,

esto quiere decir que el sistema absorbe energia térmica de su entorno, en este caso el calor
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sobrante de la celda. Como resultado se obtiene hidrégeno y monéxido de carbono, el cual puede

usarse para obtener mads hidrégeno mediante la reaccion de desplazamiento del vapor de agua.

En esta reaccidn también se requiere una temperatura relativamente alta y se trata de una
reaccion exotérmica, es decir, si aumenta la temperatura también aumenta la velocidad de

reaccion, aunque la produccién de hidrégeno sea menos favorable.

3.3.4. Solid Oxide Fuel Cell

El nombre de este tipo de celda viene dado por su electrolito sélido fabricado con un éxido sélido
no poroso, normalmente se trata de 6xido de zirconio (Zr0,) el cual se mezcla con déxido de itrio

(Y, 03) para mejorar la conductividad de los iones de oxigeno.

Este tipo de celdas lleva en fase de investigacion y desarrollo desde los anos 30, aun asi, no fue
hasta los afos 70 y 80 cuando se hicieron descubrimientos significativos. En sus primeros afios de
desarrollo eran necesarias temperaturas de hasta 10002C para que funcionase, pero gracias a su
continuo estudio y desarrollo se ha reducido la temperatura operativa a 6502-8502C. Esto ha
permitido el uso de materiales mas baratos en su construccion. Ademas, debido a su electrolito
solido la celda puede construirse con diferentes formas, por ejemplo, plana o en forma de

cilindro.

Cada tipo de celda tiene sus ventajas, la celda plana es la mas facil y por ende la mas barata de
fabricar. De todos modos, juntar las celdas para formar el stack es complicado, ya que entre las
celdas debe fluir el combustible hacia el dnodo vy el aire hacia el catodo sin mezclarse. Por otro
lado, las celdas tubulares no tienen este problema, en este tipo de celdas el aire circula por el
interior del tubo y el hidrégeno o el combustible por el exterior, como cabe esperar, las celdas con

esta forma son mas dificiles y caras de fabricar.
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Figura 17. SOFC tubular y plana. Fuente: DNV-GL

Gracias a su robustez y a que sus materiales son sdlidos, este tipo de pila ha sido estudiada y
puesta en practica en numerosas aplicaciones, tales como: pequenos sistemas portatiles, sistemas
domésticos de generacion de electricidad y calor y grandes sistemas de generacion de energia
tanto estacionarios como maviles. Un buen ejemplo son las plantas de generacion eléctrica de la

empresa Bloom Energy, estas plantas ofrecen desde 200kW hasta 20MW [21].
Ventajas y desventajas

Se pueden usar una gran variedad de combustibles como, por ejemplo, hidrégeno, gas natural y
otros hidrocarburos. A parte del hidrégeno, los combustibles deben ser reformados antes de
entrar a la celda, es posible llevar a cabo este proceso en el mismo anodo de la celda, no
obstante, esto puede inducir problemas de envenenamiento por azufre, por eso la forma éptima

es colocar el reformador cerca de la celda para asi aprovechar el calor residual del sistema.

Tienen una gran eficiencia practica, sobre el 50% vy si se coloca un sistema de recuperacidn de
calor la eficiencia puede aumentar notablemente. Otra ventaja, es que este tipo de celdas son
solidas y esto permite construirlas en diferentes formas, ademds los materiales ceramicos que la

conforman son resistentes a la corrosion.

Pese a ser el tipo de celda mas estudiado su tecnologia es dificil de optimizar y ademas el coste es

relativamente alto, por eso es necesaria mas investigacion para desarrollar sistemas mas baratos.

Una clara desventaja es la necesidad de ser fabricadas con materiales que sean quimicamente
compatibles, que permanezcan sdlidos a alta temperatura, con una conductividad especifica y

tengan una alta resistencia.
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Principio de funcionamiento

El hidrégeno es conducido al anodo de la celda donde las moléculas de hidrégeno se disocian en
atomos de hidrégeno. A continuacion, estos dtomos liberan un electrén al circuito externo y de
esta manera se forman los iones de hidrégeno. Por otro lado, las moléculas de oxigeno son
absorbidas a la superficie del cadtodo y debido a la alta temperatura se separan para formar
atomos de oxigeno, luego estos dtomos captan dos electrones del circuito externo y se forman los
iones de oxigeno, estos atraviesan el material ceramico del electrolito hasta el anodo gracias al

gradiente de voltaje.

Reaccidn del anodo: 2H, = 4H* + 4e~ (27)
Reaccién del catodo: 0, + 4e™ = 202~ (28)
Reaccion total: 2H, + 20, = 2H,0 (29)

A continuacidn, se muestran las reacciones que ocurren en una celda de éxido sélido cuando se
usa LNG como combustible, este reacciona con el agua generada por la operativa de la celda y
genera mondxido de carbono e hidrégeno, a partir del cual se obtiene la energia eléctrica tal y
como se ha expuesto en las anteriores ecuaciones. Esta reaccidn ocurre en el anodo debido a la
alta temperatura y el COque se produce puede ser usado como combustible ya que reacciona con
los iones de oxigeno para formar diéxido de carbono, cabe destacar que cuando la pila funciona

con hidrégeno puro no se genera diéxido de carbono.

Reformado del LNG: CH, + H,0 = CO + 3H, (30)

Reccion del CO con los iones de O: 2C0 + 20~ = 2C0, + 4e™ (31)

3.3.5. Proton Exchange Membrane Fuel Cell

Tal y como su nombre indica este tipo de celda de combustible se caracteriza por su electrdlito
gue consta de una membrana 4cida fabricada con material polimérico, por eso también se conoce
como Polymer electrolyte membrane fuel cell. Cuando la membrana se satura con agua conduce

los iones positivos de hidrégeno a través de su estructura, el hecho de que sea sdlido hace que la
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celda sea mas ligera y facil de fabricar. De todos modos, su conductividad es relativamente baja

comparado con una solucion acida acuosa.

Desde su invencion y dadas sus caracteristicas se ha visto como una buena opcion para
aplicaciones moviles. La NASA las usd para el programa espacial Gemini y otras aplicaciones
militares y en el sector naval ha sido aplicada en los submarinos de clase 212A con médulos que
desarrollan una potencia de 30-50kW cada uno y también en el buque de pasajeros Alsterwasser

con una potencia de 96kW.

Este tipo de celdas de combustible operan entre 50-1002C, lo que hace que su puesta en marcha
sea relativamente rdpida comparada con otras celdas de combustible. No obstante, la baja
temperatura hace que la celda requiera un material especifico para los catalizadores de los
electrodos. El material mas usado debido a su efectividad es el platino, reducir el uso de platino
en las PEMFC es una de las claves para reducir su coste de fabricacién. Actualmente, la
concentracidn de platino se encuentra entre 0,2-0,8 mg/cm2 y el principal objetivo comercial es

reducir este factor entre 3y 4 veces.

Para alimentar las PEMFC se puede usar hidrégeno puro y oxigeno, de esta manera como residuo
se obtiene agua y calor, aunque este calor no es suficiente como para recuperarlo en un ciclo
combinado de potencia y calor. No obstante, la eficiencia de este tipo de celdas de combustible es

relativamente alta, entre el 50-60%.

H, IN

Current AKIOs IN

Graphite gqs Membrane  Collector
Plate

Diffusion Electrode
Medium Assembly

!

Proton
Exchange Gaskets
Excess H, OUT Membrane Excess Air/O, and Water OUT

Figura 18.Esquema de una PEMFC y sus componentes. Fuente: The Role of Fluorinated Polymers in the

Water Management of Proton Exchange Membrane Fuel Cells: A Review
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Ventajas y desventajas

Su mayor ventaja es la baja temperatura operativa, esto permite el uso de materiales mas baratos
y hace que la puesta en marcha sea mas rdpida. Por otro lado, el hecho de contar con un
electrolito sélido hace que la pila sea mas compacta y robusta, ademas de facilitar su fabricaciény
sellado. A diferencia de las AFC, las PEMFC son mucho mas tolerantes al envenenamiento por
CO0,, en cambio, solo pueden tolerar unas 50ppm de mondxido de carbono y también son muy

sensibles a los compuestos del azufre.

Otra gran ventaja es que proporcionan una densidad energética alta (2W/cm2) y una ratio de
potencia-peso elevada (100-1000W/kg). Esto junto la baja temperatura operativa convierte las
PEMFC en una de las mejores opciones para aplicaciones méviles, por ejemplo, dispositivos

electrdnicos hasta vehiculos e incluso embarcaciones.

Sin embargo, el sistema de gestién del agua es complejo ya que se debe asegurar la correcta
humidificacién del electrolito para que la reaccion sea éptima pero tampoco debe haber una
cantidad excesiva de agua ya que inunda el electrolito. Por otra parte, si se usan hidrocarburos
como combustible estos deben procesarse antes de ser introducidos en la celda, esto complica el
sistema, lo encarece y reduce su eficiencia, es por esto por lo que el mejor combustible es el

hidrégeno puro.
Principio de funcionamiento

En la PEMFC el hidrégeno es suministrado al dnodo y mediante unos difusores se asegura su
correcta distribucién, en el anodo el hidrégeno reacciona y se divide en iones de hidrégeno que
fluyen a través del electrdlito y electrones que fluyen por el circuito exterior alimentando las
cargas. Por otro lado, el oxigeno se distribuye en el catodo donde capta los iones de hidrégeno

para formar agua, el Unico residuo que genera esta reaccion.

Reaccién en el citodo: 0, + 4H* + 4e™ = 4H,0 (32)
Reaccidn en el dnodo: 2H, = 4H" + 4e~ (33)
Reaccién total:  2H, + 0, = 2H,0 (34)
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PEMFC de alta temperatura

Como cabe esperar, la principal diferencia entre una PEMFC y una HT-PEMFC (High Temperature
Proton Exchange Membrane) es la temperatura operativa. Gracias al uso de un electrolito de
mineral acido en vez de un electrolito acuoso, las HT-PEMFC pueden operar a una temperatura de

hasta 200°C.

Si las comparamos con las PEMFC, las celdas PEM de alta temperatura son menos sensibles al
envenenamiento por CO vy sulfuro, ademas cabe la posibilidad de aprovechar el calor residual
para generar vapor. Su eficiencia eléctrica ronda el 50% pero tienen el potencial de aumentar esta

cifra mediante un sistema de recuperacion de calor.
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A continuacion, se adjunta una tabla comparativa de los diferentes tipos de celda.

mercantes

Ceramicas,

L Acido fosférico Carbonato normalmente
Membrana Hidréxido L ) .
o . liquido en una alcalino o6xido de
polimérica de | potdsico en una . ) . ]
. . . matriz de fundido zirconio
intercambio de matriz de ] N
. carburo de retenido en estabilizado
iones asbesto o . .
silicio LiAlo, con 6xido de
itrio
’ o Oxidos con
Metales de Niquel y dxido
Carbono o Carbono X estructura de
transicién de niquel .
perovskita
Mismo material | Mismo material
Platino Platino Platino que el que el
electrodo electrodo
Niquel,
Carbono o . Acero o
Metal Grafito L ceramicas o
metal inoxidable
acero
50-100°C 65-220°C 150-2202C 600-7002C 500-10002C
H* OH~™ H* Co2~ 0%~
Dependiendo
Solo para del
Si Si Si algunos combustible y
combustibles el disefio de la
celda
. i Si, ademas de
Si, ademas de o
L purificacion
purificacién o .
L para eliminar el Si No No
para eliminar
COy
el CO
co,
. Acero L
Carbono Carbono Grafito . Ceramica
inoxidable
Residuo Residuo
Evaporador Evaporador Evaporador
gaseoso gaseoso
Reformado Reformado
No No No . .
interno del interno del
aprovechable aprovechable aprovechable . .
combustible combustible

Tabla 3. Resumen de los diferentes tipos de celdas. Fuente: Fuel cell handbook.
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Capitulo 4. Aplicacion en el

transporte maritimo

Tal y como se define en el estudio realizado por DNV-GL sobre las celdas de combustible, los

pardmetros mds importantes para poder aplicar esta tecnologia a los buques mercantes son:

e Coste comparado a los otros tipos de celdas
e Potencia

e Vida util

e Tolerancia a la variacion de carga

e Flexibilidad hacia el tipo de combustible

e Madurez tecnoldgica

e Tamafioy peso

e Sensibilidad a las impurezas

e Emisiones

e Aspectos de seguridad

e Eficiencia

En la tabla 4 se resumen los pardmetros anteriores para cada tipo de pila, a partir de esta tabla y
los articulos que han sido objeto de estudio en este trabajo, se concluye que las mejores opciones

para aplicar la tecnologia de las pilas de combustible son:

e PEMFC: esta tecnologia es suficientemente madura y se ha usado tanto en aplicaciones
estacionarias como en aplicaciones méviles incluidos algunos buques, el hecho de que sea
una tecnologia madura reduce su coste relativo. Una de sus ventajas es que al trabajar a
baja temperatura responde bien a los cambios de carga, pero es mas intolerante al
envenenamiento por mondxido de carbono y sulfuro. Por otro lado, requiere un sistema

de gestién de agua complejo y solo puede funcionar con hidrégeno puro.
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e HT-PEMFC: la tecnologia de este tipo de celdas es menos conocida que las PEMFC
convencionales, pero puede solucionar los principales problemas de esta. Al trabajar a
alta temperatura es mds tolerante a las impurezas del combustible y no requiere de un
sistema de reformado tan complejo, ademas el calor residual se puede aprovechar para
generar vapor o calentar agua.

e SOFC: este tipo de pilas es muy eficiente y su tamafio es moderado, tedricamente puede
alcanzar eficiencias del 80% si se usa un ciclo combinado de potencia y calor. Existen
aplicaciones en tierra de esta tecnologia y también existe alglin proyecto en buques, su
coste es relativamente alto, pero se espera que se reduzca a medida que aparezcan
nuevos proyectos y crezca la demanda. Debido a su alta temperatura operativa puede
reformar los combustibles sin necesidad de un tratamiento externo, sin embargo, cuando
se usan hidrocarburos se producen emisiones de CO, y NO,.

e MCFC: aunque su densidad de energia volumétrica y gravimétrica sea baja, este tipo de
celdas podria ser una buena alternativa ya que puede consumir hidrocarburos, amoniaco
e hidrégeno, ademas, tienen capacidad para ofrecer potencias elevadas y son muy

eficientes.

La mejor opcién para los buques que realizan trayectos de corta duracién y disponen de poca
capacidad de transporte, por ejemplo, buques Ro-Ro pequefios, buques de transporte fluvial e
incluso pequefias embarcaciones de recreo, la mejor opcién es una HT-PEMFC o PEMFC, la
eleccién entre estas dos dependera basicamente de la infraestructura disponible en cada puerto.
Es decir, dependerd de los combustibles a los cuales tengan acceso estas embarcaciones. Se
eligen este tipo de pilas por su tamafo y peso, pero sobre todo por que toleran mejor los cambios

de carga.

Por otro lado, para los buques mds grandes como los portacontenedores, petroleros, quimiqueros
y graneleros, la mejor opcion es un sistema hibrido de SOFC. El sistema puede constar de SOFC y
baterias, SOFC y motor de combustion interna, SOFC y turbina de vapor o bien SOFC y PEMFC,
principalmente, el sistema elegido depende de las necesidades de cada buque vy la inversién que
se quiera realizar. A continuacidn, se explica brevemente un sistema aplicado a un

portacontenedores de 195m de LOA (Length Overall).
Pilas SOFC alimentadas con amoniaco y baterias para un portacontenedores

Este sistema de propulsion hibrido cuenta con pilas de tipo SOFC y un sistema de almacenamiento
de energia para suplir los picos de demanda de energia durante las maniobras en puerto o en

caso de mal tiempo. Seglin Kyunghwa K et al. (2020) la eficiencia del sistema se situa en torno al
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60%, en cuanto al peso y al volumen aumentan casi 2,5 veces comparado con un sistema

convencional.

En este caso las pilas se alimentan con NH; el cual es reformado en la misma pila, como el
amoniaco no contiene carbono en su férmula las emisiones de CO, derivadas de la operativa del
buque pueden despreciarse y las emisiones de NO, pueden tratarse con métodos ampliamente
conocidos. Sin embargo, existen emisiones asociadas a la obtencién del amoniaco y para poder
considerar todo el proceso libre de carbono hay que usar amoniaco azul (reformado del metano

con captura de carbono) o bien amoniaco verde que se obtiene mediante electrélisis [22].
Comparativa de un sistema de PEMFC y SOFC en un petrolero de clase Aframax

En este caso se compara la aplicacion de un sistema de pilas PEMFC alimentadas con hidrégeno y

un sistema de pilas SOFC alimentadas con LNG y con un sistema de captura de carbono.

Pilas PEMFC

Aungue no produzcan ningun tipo de emisién solo pueden ser alimentadas con hidrégeno puro y
esta es la principal desventaja, ya que el volumen de hidrégeno necesario para obtener un giga-
Joule de energia ronda los 500 litros a una presién de 250 bar y 240 litros a 700 bar (fig. 19), este
volumen cuatriplica el del metanol. Se pueden tener en cuenta otros sistemas de almacenamiento
de hidrégeno como por ejemplo usando amoniaco como vector energético o hidruros metalicos,

pero esto complica el sistema al ser necesaria la instalacién de un reformador de combustible.
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Figura 19. Comparacion del volumen y peso por cada 1 GJ para distintos combustibles. Fuente: ACS

Energy Letters
Pilas SOFC
Por otro lado, el volumen ocupado por el almacenamiento de los hidrocarburos ligeros o
alcoholes con los que se puede alimentar la SOFC es mucho menor. No obstante, podemos

observar que para la misma cantidad de energia pesan mas que el hidrégeno, y el CO, que se

obtiene de la reaccién supone un aumento importante del peso. Aun asi, la diferencia de volumen
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es mucho mayor e implica reducir espacios de carga con tal de almacenar el hidrégeno. En la
siguiente figura podemos observar una comparativa del peso y el volumen necesarios para cada

sistema en un petrolero Aframax.
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Figura 20 Comparacion del peso y el volumen necesarios para cada sistema. Fuente: ACS Energy Letters

Cabe destacar que el sistema estd planteado con un tanque de particion movible, es decir, a
medida que la pila SOFC usa el combustible el tanque se vacia, mientras tanto, por el otro lado se
introduce el CO, y ocupa el espacio libre. Este sistema auln esta en fase experimental, pero es una

tecnologia bastante prometedora.

El sistema también debe contar con una bateria a con el fin de acumular energia durante la
operativa normal del buque, cuando la pila trabaja con una carga estable. Esta energia se usa para
los picos de demanda de energia, estos picos pueden darse durante las maniobras en puerto o en

caso de mal tiempo durante la navegacion.

La gran ventaja de capturar el CO, es que este se puede usar para la produccion de
biocombustibles o simplemente almacenarlo. En caso de almacenarlo la huella de carbono es
neutral, pero si se aprovecha el CO, para producir combustibles la huella de carbono es negativa.
En la figura 21 se encuentra un dibujo esquematico del ciclo del CO, en un sistema de este tipo.
Sin embargo, hay numerosos factores técnicos, econdmicos y normativos que hay que superar

para llegar a implementar esta tecnologia.

52



Estudio y andlisis de la tecnologia de las pilas de combustible y su aplicacién a los buques
mercantes

EESa) e
Fossil Bnofuelsl Vehicle Operation

| d | Fuels b
Fuel Production &

Carbon Management | . |
| * || i ' E.g., Tanker

r— — — — — — l— —

| Refueling Station ) Ship
Electrolytic Fuel

|
Production _l.> L ===
L o)

S P S R e S o ey |
]

! CO,-Neutral |
2)

i Wl |
|

- j CO,-Negative

: From To
SequjstLr.athn _, Station Vehicle Refueling Station

Figura 21. Dibujo esquematico del sistema SOFC con captura de carbono. Fuente: ACS Energy Letters

En el Anexo 5 se adjunta un esquema del sistema SOFC-CCS (Solid Oxid Fuel Cell-Carbon Capture
System).

A parte de los retos tecnolégicos que supone un tanque con particién movible como, por ejemplo,
mantener un correcto sellado entre las dos cdmaras y a su vez poder moverse, hay que tener en
cuenta que se necesita un turbo compresor que trabaje a una presion de 250 bar y con un caudal
de 50I/min, que corresponde al CO, generado por una pila de tipo SOFC de 1MW alimentada con
metano. Por otro lado, el sistema debe contar con un equipo de intercambiadores de calor con el
fin de precalentar el combustible y el aire, la opcidon mas eficiente es usar el calor residual de la

SOFC [23].

También cabe destacar que, aunque se puede subministrar diferentes hidrocarburos a las pilas
SOFC, aumenta la eficiencia si se convierte parte del combustible en hidrégeno puro, esto implica

la necesidad de un sistema de reformado.

En cuanto a los ciclos de carga, es necesaria la instalacién de una bateria que se haga cargo de los
cambios repentinos en la demanda energética, mientras tanto la SOFC trabaja con una carga
estable y mantiene la bateria cargada. Esto es posible en los buques de largo alcance, pero es
dificil en los buques mas pequefios y que realizan viajes mas cortos ya que la SOFC tiene un
tiempo de puesta en marcha elevado, ademas las pilas SOFC se degradan mas rapidamente si se

encienden y apagan continuamente.
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Alto 20-60kW | Moderada Baja diésel, aplicaciones 4,8 0,012 Baja de NOx con el uso
hidrégeno incluidos barcos hidrocarburos
Hast LNG, metanol, Alta, varias CO0,, niveles bajos
asta
Alto S00kW Buena Baja diésel, aplicaciones 4,2 0,057 Baja de NOx con el uso
hidrégeno incluidos barcos hidrocarburos
100 LNG, metanol, Alta, debido a CO0,, niveles bajos
Medio 400kW Excelente | Moderada diésel, varias 6,56 0,016 Media de NOx con el uso
hidrégeno aplicaciones hidrocarburos
n Alta, varias
. Hasta Hidrégeno .
Bajo Moderada Buena aplicaciones 60 0,1 Alta No
500kW puro . .
incluidos barcos
Alta, varias
Hasta . L ;
Bajo 120kW Moderada Buena Hidrégeno aplicaciones 181,1 0,352 Media No
incluidos barcos
LNG, metanol, ) niveles bajos
) Hasta 30 . N Baja, alguna . . .
Medio Sin datos Buena diésel, L Sin datos Sin datos Baja de NOx con el uso
kw aplicacién

hidrégeno

hidrocarburos
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En cuanto al aspecto de la seguridad, el principal problema es el manejo del hidrégeno ya que
debe almacenarse a alta presidn y es muy inflamable. Otra cuestion es la alta temperatura a la
gue trabajan las SOFC y las MCFC, aunque esto no supone un gran problema ya que en los buques

hay otros sistemas como las calderas o turbinas que trabajan a una temperatura elevada.

Para las medidas de tamafo y peso se han utilizado diferentes fichas técnicas de pilas de

combustible existentes [24].

-SOFC ES-5700 Bloom Energy

-PAFC PureCell Model 400 Doosan

-MCFC SureSource 3000 2.8MW Fuel Cell Energy

-AFC Se ha tomado como referencia la usada en los Space Shuttle Orbiter

-PEFC FuelCell Velocity 90kW Ballard Generation Systems
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Capitulo 5. Caso practico

En el presente capitulo se plantea un estudio de un caso practico de aplicacién de la tecnologia
estudiada. Se ha considerado que la aplicacién técnica es perfectamente viable y el caso se centra
en el calculo del Cll (Carbon Indicator Index) y cémo afectaria la aplicacién de las pilas de
combustible en un buque. En concreto se va a estudiar el portacontenedores MSC Iris. Los datos

de la tabla 5 hacen referencia al afio 2020 y estan extraidos de THETIS-MRV y Vessel Finder.

Para empezar con el caso practico se calcula el Cll correspondiente al afio 2020, para ello son

necesarios los siguientes datos:

Nombre del buque MSC Iris
Numero de la IMO 8201624
GT 21586 toneladas
DWT 21370 toneladas
CO0, emitido 23111,07 toneladas
Distancia 75929 millas nauticas

Tabla 5. Datos del buque MSC Iris. Fuente: Elaboracién propia

A continuacién, para conocer en que tramo del Cll (fig. 24) se encuentra el buque, se debe
calcular d (eq. 38), pero para obtener el valor de d primero hay que conocer el Clljttainea Y €l
Cllgequierea- Ademas, también es necesario calcular la referencia del indice de intensidad de

carbono (eq. 36).

emisiones de CO, P 23111,07

*10° = ————— «
deadweigth tonnage * distancia 21370 * 75929

Cl pttained = 10° = 14,24 (35)
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El valor de los coeficientes a y ¢ se obtienen de la figura 22 y dependen del tipo de buque y su
DWT, en el caso del MSC Clara se usan los valores de la linea de container ship. Donde a = 1984

y ¢ = 0,489.

Clpeference = @ ¥ DWT ™ = 1984 % 213707%*% = 15,14 (36)

Ship Type __ Jopy aJc |

Bulk Carrier DWT 2 279,000 279,000 4745 0.622
DWT < 279,000 DWT 4745 0.622

Gas Carrier DWT 2 65,000 DWT 14405E+7 2.071
DWT < 65,000 DWT 8104 0.639

Tanker DWT 5247 0.610
Container ship DWT 1984 0.489
General cargo ship DWT 2 20,000 DWT 31948 0.792
DWT < 20,000 DWT 588 0.389

Refrigerated cargo carrier DWT 4600 0.557
Combination carrier DWT 40853 0.812
LNG Carrier DWT 2 100,000 DWT 9.827 0
100,000 > DWT =z 65,000 DWT 14479E+10 2.673

DWT < 65,000 65,000 14479E+10 2.673

Ro-ro cargo ship (VC) GT 5739 0.631
Ro-ro cargo ship DWT 10952 0.637
Ro-ro passenger ship GT 7540 0.587
| Cruise passenger ship GT 930 0._3_8j

Figura 22. Valor de los coeficientes a y c para los distintos tipos de buque. Fuente: ClassNK

Ahora se utiliza el valor de Cllgeference Para conocer el Cll requerido, este se obtiene mediante el
factor de reduccién Z, el cual se ha establecido en un 5% para 2023 y aumenta un 2% cada afo
con tal de conseguir la descarbonizacién del transporte maritimo, cabe destacar que el aumento

de 2% esta sujeto a revision y es posible que sea mayor en el futuro.

100 — Z 100 -5 (37)
C”Required = CIIReference * W = 1514« W = 14,38
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S T—

2023 5%
2024 7%
2025 9%
2026 11%

Figura 23. Factores de reduccion. Fuente ClassNK

Por ultimo, se calcula el valor de d para conocer que etiqueta de Cll le corresponde al buque. Es

necesario consultar la tabla de la figura 24 para conocer los intervalos.

— Cllattainea — 14,24 =099 (38)
C”Required 14,38 '

En este caso el buque MSC Iris se situa entre d, < 0,99 < d; por lo tanto se encuentra en el

tramo C.
| Bulk Carrier 0.86 0.94 1.06 1.18
Gas Carrier >=65,0000WT 0.81 0.91 1.12 144
<65,000DWT 0.85 0.95 1.06 1.25
d.-1 Tanker 0.82 0.93 1.08 1.28
‘ Container ship 0.83 0.94 1.07 1.19
dy-1 l General cargo ship 0.83 0.94 1.06 119
T ] C Refrigerated cargo carrier 0.78 0.91 1.07 1.20
1-d _B Combination carrier 0.87 0.96 1.06 1.14
1-d LNG Carrier >=100,000DWT 0.89 0.98 1.06 1.13
<100000DWT 0.78 0.92 1.10 1.37
Ro-ro cargo ship (VC) 0.86 0.94 1.06 1.16
A Ro-ro cargo ship 0.66 09 1.1 1.37
Ro-ro passenger ship 0.72 0.90 1.12 141
Cruise passenqer ship 0.87 0.95 1.06 1.16

Figura 24. Intervalos de CIl. Fuente: ClassNK

A continuacidén, se adjunta la evolucién del indice de carbono para el buque MSC Iris hasta el afio

2029, se puede ver como en el afio 2027 el buque pasard a ser de clase D. Cabe destacar que es
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una aproximacion, ya que las toneladas de CO, emitidas y la distancia navegada puede variar en

el futuro.

2023 5 14,38 0,99
2024 7 14,08 1,01
2025 9 13,78 1,03
2026 11 13,47 1,06
2027 13 13,17 1,08
2028 15 12,87 1,11
2029 17 12,57 1,13
2030 19 12,26 1,16

Tabla 6. Evolucién del Cll para el buque MSC Iris. Fuente: Elaboracion propia

Pilas SOFC y motor de gas

Para poder reducir el indice de intensidad de carbono se va a estudiar la aplicacion de las pilas y
un motor de gas, con un reparto de potencia del 33% y el 67% respectivamente. Se realiza el
estudio con un sistema hibrido porque las SOFC no responden bien a los cambios de carga, de

este modo el motor se encarga de aportar mas energia durante los picos de demanda energética.

Se ha escogido este sistema ya que actualmente es el mas viable tecnolégica y econémicamente

comparado con otros sistemas hibridos de pilas SOFC.

Como combustible para la SOFC se usa LNG y este se introduce en el dnodo de la pila, el gas
sobrante y otros componentes como CO, y CO generados por la operativa de la pila, se mezclan
con gas natural y son introducidos al motor. El calor residual generado por la SOFC y los gases de

escape son usados para precalentar y reformar el combustible.

La mayor ventaja de este sistema es un aumento del 10% de la eficiencia comparado con un
motor de combustidn interna y una reducciéon de las emisiones, en concreto del 60% de NO, y de
poco mas del 20% de CO,. Cabe destacar que este sistema hibrido aumentaria 2,7 veces el
volumen y peso de un motor convencional. A continuacién, se adjuntan los calculos para el ClI

para el aflo 2027 teniendo en cuenta la reduccién del 20% de las emisiones [25].

Se puede observar un claro descenso en el indice de intensidad de carbono hasta el tramo B para

el ano 2027.

emisiones de CO, 6 23111,07 = 0.8

* 1 = *
deadweigth tonnage * distancia 21370 * 75928

Cl ptrained = 10% = 11,39 (39)
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Cllpoforence = @ * DWT ™ = 1984 x 213707°*% = 15,14
(40)
cil cil 1972 1514, 208 1315

Required — Reference ¥ — 1~  — 1 la¥—/——— = 13,

100 100 (41)
Cllpsai 11,39

_ Attained __ 0,86 (42)

B CHRequired B 13,17 B

En la siguiente tabla se puede observar cémo afecta la implementacion del sistema de propulsidon
hibrido en la evolucién del Cll del buque MSC Iris des del afio 2023 hasta el afio 2030. Suponiendo
que las emisiones y la distancia viajada no varian mucho en el futuro, el buque se encuentra en el

tramo A hasta el afio 2027 cuando pasa al tramo B.

2023 5 14,38 0,79
2024 7 14,08 0,81
2025 9 13,78 0,83
2026 11 13,47 0,85
2027 13 13,17 0,86
2028 15 12,87 0,89
2029 17 12,57 0,91
2030 19 12,26 0,93

Tabla 7.Evolucion del Cll para el buque MSC Iris con un sistema hibrido. Fuente: Elaboracién propia

En cuanto al coste econédmico del sistema se estima en unos 360.000$ para un sistema de 250kW
asumiendo una produccion anual de mil unidades, si aumentase la produccion hasta diez mil
unidades anuales, el precio del sistema seria de aproximadamente 315.000S. En el coste del
sistema se tiene en cuenta las pilas, los equipos de recuperacion de calor, los equipos de
electrénica de control, el equipo de alimentacién de aire y combustible y el montaje. No obstante,
este precio es aproximado y hace referencia a un sistema estacionario, probablemente la

aplicacion al transporte maritimo incrementaria el coste.
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Aunque el coste inicial del sistema es mayor que el de un motor convencional, el coste operativo y
de mantenimiento se reduce debido a la mayor eficiencia y por ende menor consumo de

combustible, ademas el hecho de carecer de partes maéviles facilita su mantenimiento.
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Capitulo 6. Conclusiones

Después de analizar los datos sobre el transporte maritimo y las emisiones producidas por este, se
puede concluir que es necesario un cambio en los sistemas propulsivos de los buques y los
combustibles que se usan. Esta transicion hacia un transporte maritimo libre de emisiones es

imprescindible con tal de frenar el calentamiento global y cumplir con el Acuerdo de Paris.

Tal y como se ha demostrado a lo largo de este estudio, la tecnologia de las pilas es
suficientemente madura para aplicaciones estacionarias, y ciertos tipos de pilas de combustible
como las PEMFC o HT-PEMFC son una alternativa viable para el transporte maritimo que ya han
sido aplicadas en algunos casos. Ademas, existen varios proyectos dedicados al estudio e
implementacion de las SOFC en los grandes buques. No obstante, quedan barreras tecnoldgicas,

econdmicas y normativas para superar.

e Las pilas de combustible son una buena opcidn ya que generan energia eléctrica con una
alta eficiencia, bajas emisiones y reducen el ruido al obtener la energia sin necesidad de
combustidn y carecer de partes moviles.

e Para las SOFC y las MCFC se pueden usar diferentes combustibles a parte del hidrégeno,
por ejemplo, hidrocarburos, alcoholes, biocombustibles. Esto puede facilitar la adopcion
de esta tecnologia ya que existe infraestructura para la distribucién de estos
combustibles.

e Taly como se ha demostrado en el ultimo capitulo, la aplicacién de esta tecnologia puede
reducir notablemente las emisiones de gases de efecto invernadero. En concreto, se
reducen un 60% las emisiones de NO, y poco mds del 20% las de CO,, estos datos se
obtienen de un sistema hibrido de SOFC y motor de combustién interna alimentados con
gas natural y con un reparto de potencia del 67% y 33% respectivamente.

e Con el objetivo de reducir el peso y el tamafio, es necesario aumentar la densidad de
energia gravimétrica y volumétrica de las SOFC y las MCFC.

e Debe aumentar la investigacién y el desarrollo para encontrar materiales y técnicas de

fabricacidn mas baratas para poder reducir el precio de mercado, ademas de investigar el
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modo de alargar la vida util de las pilas. También hay que destacar que si aumenta la
produccién de pilas de combustible el coste disminuiria notablemente.

Es necesaria mds normativa por parte de las sociedades de clasificacion y las
administraciones con el objetivo de facilitar la aplicacién de esta tecnologia y definir una
hoja de ruta para la descarbonizacidon del sector.

La mejor solucidon para corto plazo es la implementacién de sistemas hibridos que
funcionen con pilas PEMFC o HT-PEMFC alimentadas con hidrégeno reformado, para
complementar el sistema se pueden usar baterias, motores de combustién interna e
incluso turbinas.

Para largo plazo hay que estudiar mas en profundidad la tecnologia de las SOFC y MCFC y
ver si es posible una implementacién en gran parte de la flota y que sea competitiva con
las otras tecnologias alternativas.

Para los buques de tamano medio y grande la mejor opcién es un sistema hibrido de SOFC
o MCFC, puesto que para cargas constantes este tipo de pilas tienen una alta eficiencia vy,
ademas, ofrecen potencias mucho mayores. El sistema hibrido es necesario para suplir los
picos de carga dado que este tipo de pilas no responde bien a los cambios de carga
repentinos.

El uso del hidrégeno queda en segundo plano y reservado para aplicaciones a pequeiia
escala hasta que no exista una infraestructura sélida a nivel internacional para la
generacion y distribucion del hidrégeno. Como resultado, el desarrollo de reformadores
de combustible mas eficientes es necesario para alimentar las pilas PEMFC y HT-PEMFC.

El desarrollo e implementacidon de sistemas de captura de carbono para las pilas de
combustible permitiria el uso de hidrocarburos convencionales sin emitir CO,, e incluso el
aprovechamiento del diéxido de carbono para procesos industriales como la obtencién de
metanol.

Por su naturaleza ceramica las SOFC podrian sufrir dafios debido a la navegacion y

vibraciones del buque, para evitarlo seria necesaria la instalacién de amortiguadores.
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Anexo 1. Coste economico del

proyecto

Tarea Horas dedicadas

Eleccion del tema 10
Busqueda bibliografica 80
Seleccidn de la informacion 50
Andlisis de la informacién 95
Redaccién de la memoria 375
Estudio del tipo de pilas 75
Calculos del caso practico 20
Conclusiones 25
Disefio del formato 15
Revision 10

Una vez calculado el tiempo total dedicado se multiplica por el precio por hora de consultoria que

se sitla en 45€ aproximadamente.

coste del proyecto = 745h x 45€/h = 33.525€
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Anexo 2. Propiedades de los

combustibles alternativos

Densidad (kg/m3) 833-881 798 450 0.723 0.0838
Temperatura de autoignicion (K a 1 bar) 530 743 810 924.15 858
Limites de inflamabilidad (% volumen de aire) 0.7-5 6-36 4-16 16.25 4-75
Relacién aire combustible 14.5 6.5 17.2 15-25 343
Poder calorifico (MJ/kg) 42.5 20.1 46-50.2 18.8 119.9
Velocidad de la llama (cm/s) 30 50 380 15 265-325
Temperatura de la llama (K a 1 bar) 40-55 2163 2233 2073.15 2318
indice de octano 30 109 120 110 130
indice de cetano 40-55 <5 -10 - -
Contenido de carbono (% del peso) 85 38 75 0 -
Contenido de hidrégeno (% del peso) 15 12 25 17.8 100
Contenido de oxigeno (% del peso) 0 50 0 0 0
Contenido de azufre (% del peso) <350ppm 0 0 0 0

Datos extraidos de: [26] y [27]
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Anexo 3. Esquemas de sistemas de

funcionamiento con LNG

GCuU
(Gas Com-
bustion Unit)

MDO (pilot and
back-up fuel)
HFO (back-up fuel)

-~ Cargo pumps

~——VL/D compressor

~—— Accommodation load

Figura 25. Esquema motores de combustible dual. Fuente: LNG Carrier Power: Total Fuel Flexibility &

@@

Electric
Load

[=—]

| L]

Dump Condenser

&

Maintainability

Main boiler

@9 |

Reduction
Gear

L. P. Turbine

H. P. Turbine

Y

44— Steam
Electric

L]

BOG Compressor

“4— Fuel Oil

Cargo Tank

44— Boil-off Gas

Figura 26.Esquema de un sistema de turbina de vapor con LNG como combustible. Fuente: Class NK
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Anexo 4. Esquema de un sistema
V4 | ]
hibrido de SOFC y AOG-NG
CH, @ 1073 K _ CH, @ 300K H, @ 300K
PHA | AOG, @ Cooling .. A :
ﬁz 0K e X—© = Water @ 295 K
oR Water @295 K L = Engine exhaust

Steam “EJ k) Wi F_Q_%OK g& ¥ il

@ 1073 K Co. e v
® /X A0G FUEGHE:
] Steam o [
2y Prereformer @ 600K @ 795K _Zf &
oM < 4=
£ S l_’S.H.Z | Anode-offgasJ < Natural gas
o A0G,@ 931K  (H CO,COy)
¢ @300K Engine exhaust

@637K
Air out @ 417 K AOG-NG Engine
@ 1170 k|2

: In-coming cathode air e ; Water

DX

" Cathode air out
@417K
w== : Superheated steam

== : Hot AOG, air exiting SOFC & engine exhaust == : Dry AOG, CH,, reformed fuel & natural gas

Figura 27. Esquema SOFC + AOG-NG Fuente: Sapra H; Stam J; Reurings J; van Biert L. Integration of solid

oxide fuel cell and internal combustion engine for maritime applications. Applied Energy, 2021, vol. 281

P.H.: Pre-heater, se encarga se precalentar el aire (P.H.1) y el combustible (P.H.2) aprovechando el

calor residual.

C.O.: Cooler, sirve para enfriar los gases del anodo antes de ser introducidos al motor.

S.H.: Super-heater, su funcién es la de calentar el vapor para introducirlo al reformador, se

necesita una gran cantidad de energia para poder convertir el gas natural en hidrégeno. El

sistema cuenta con dos S.H. con tal de asegurar el correcto funcionamiento.
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EVA: Evaporizador, gracias al intercambiador de calor calienta el agua que serd convertida en
vapor en el S.H.1.
ECO: Economizador, se encarga de precalentar el agua.

Un motor AOG-NG, por sus siglas en inglés, Anode Off Gas-Natural Gas, es un motor de
combustidn interna que esta alimentado por una mezcla de gases compuesta por: CO,, CO, H, y
gas natural. Es una buena alternativa para aprovechar los gases restantes de la operativa de la

pila, ya que reduce las emisiones y aprovecha el combustible al maximo.
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Anexo 5. Esquema del sistema SOFC

con capturade CO,

Reformer

Figura 28. Esquema de un sistema SOFC-CCS. Fuente: ACS Energy Letters

El sistema esta compuesto por una pila SOFC que alimenta un motor eléctrico y una bateria.
Como se puede observar, el combustible sale del tanque a presién y pasa por una turbina de
expansion, el trabajo realizado durante la expansion se aprovecha para comprimir el CO, e
introducirlo en el tanque con particidn movible. El CO, que sale de la pila de combustible tiene
que ser enfriado en un intercambiador de calor. Antes de introducir el combustible en la pila, se

calienta mediante un serpentin o bien aprovechando el calor residual de la pila.
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