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RESUMEN

Dada la permanente busqueda de maneras mas eficientes y respetuosas con el medio
ambiente, de propulsar la flota mundial, el presente trabajo tratara de dar una vision

general del que parece uso creciente del metanol como combustible marino.
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Esta sustancia quimica, cuya demanda mundial se estima en 30 millones de toneladas

métricas anuales, es uno de los productos quimicos mas consumidos.

Bien es cierto que aunque aun es escaso su humero, tenemos ejemplos de empresas
constructoras de motores marinos o navieras, muy importantes, incluso lideres, en
sus respectivos sectores, dentro del &mbito marino, que estan apostando fuerte por
esta tecnologia, muy limpia en comparacién a los combustibles tradicionales
marinos, lo que podria ser indicativo de que en corto/medio plazo la propulsion con

metanol sea mas comun.

En este trabajo, se analizan aspectos referentes al cumplimiento de normas medio
ambientales, sus caracteristicas como sustancia quimica y como combustible,
ventajas o inconvenientes de su uso, tipo de motores y buques en que estéa siendo
utilizado, legislacion al respecto, actualidad en la materia, y algunos otros aspectos

de otras indoles.

KEYWORDS

Methanol

Marine enviroment pollution
Energy efficiency

Propulsion

Merchant Marine

Energy

SUMMARY

Given the ongoing search for more efficient and environmentally friendly ways to
propel the global fleet, this work will seek to give an overview of what appears to be

increasing use of methanol as marine fuel.
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This chemical, whose global demand is estimated at 30 million metric tons per year,

is one of the most consumed chemicals.

It is true that although their number is still low, we have examples of very important
marine or shipping engine construction companies, even leaders, in their respective
sectors, within the marine field, which are betting heavily on this technology, very
clean compared to traditional marine fuels, which could be indicative that in the

short/medium term methanol propulsion is more common.

This work analyses aspects related to compliance with environmental standards, their
characteristics as a chemical and as fuel, advantages or disadvantages of their use,
type of engines and vessels in which it is being used, legislation in this regard,

current in this area, and some other aspects of other nature.

DESTINATARIO

El destinatario de este proyecto es la Escuela Técnica Superior de Nautica de la
Universidad de Cantabria, como Trabajo Fin de Méster para la obtencion del titulo

de Master en Ingenieria Marina.

LISTADO DE ABREVIATURAS

AR-AFFF: Tipo de espuma para combatir incendios, producida a base de fluoro

proteinas.

BFIV: Vélvula impulsora de combustible.

COz2: Dioxido de carbono.

DM3: Dimetil éter.

DMCC: Sistema de combustion compuesta Diesel/Metanol.
DMDC: Dicarbonato de dimetilo.

ECA: Zonas de control de emisiones atmosfeéricas.

EDDI: indice de disefio de eficiencia energética para los buques nuevos.
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EPI: Equipos de Proteccion Individual.

DME: Dimetil éter.

DNV GL.: Sociedad de clasificacidon (Det Norske Veritas Germanischer Lloyd).
FSN: Numero de Bosch ( Filter Smoke Number ).

g: Gramo.

GT: arqueo o tonelaje bruto.

HFO: Fuel Oil pesado.

IGF: Cddigo internacional de seguridad para buques que utilicen gas u otros
combustibles de bajo punto de inflamacion.

IMO: Organizacion Maritima Internacional.

kW: Kilo Watio.

kWh: Kilo Watio hora.

LFSS: Sistema de subministro de combustible gaseoso licuado.
LNG: Gas natural licuado.

LPG: Gas licuado del petréleo.

MARPOL.: Convenio Internacional para Prevenir la Contaminacion por los Buques.

ME-LGI: Tipo de motor disefiado para su uso con combustibles liquidos con una
presion de vapor cercana a los 60°C.

Me OH: Metanol.

MW: Mega Watio.

OSHA: Occupational Safety and Health administration.

PEL.: Limite de exposicion permisible a una sustancia quimica.
PPM: Partes por millon.

RPM: Revoluciones por minuto.
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SCR: Catalizador para los gases de escape mediante urea.

SEEMP: Plan de gestion de la eficiencia energética de los buques.

SOFC: Pila de combustible de oxido solido.

Tpm: Tonelaje bruto. Expresa la capacidad de carga sin riesgo de un buque.

TWA: Promedio de ponderacion en el tiempo.

DEFINICIONES

Bunkering: Término inglés, que designa el abastecimiento y repostaje de los buques

en el mar.

Combustibles tradicionales: Se entendera bajo esta denominacion los diferentes
tipos de combustibles usados tradicionalmente en los buques mercantes. Fuel y los

diversos tipos de Diesel oil.

Combustibles limpios: Se entendera bajo esta definicion, aquellos combustibles que

cumplan con las legislaciones relativas a contaminacion.

Eficiencia eléctrica: Es la proporcion o relacion cuantitativa entre el resultado en

términos de desempefio, de servicios, bienes o de energia, y la energia de entrada.

Eficiencia general: Relacion entre los recursos utilizados en un proyecto y los

logros conseguidos con el mismo.

Flashpoint: Temperatura minima a la que un liquido, emana el suficiente gas como

para inflamarse ante una fuente de ignicién.

Gas inerte: Es un gas no reactivo bajo determinadas condiciones de presion y

temperatura.

Lluvias &cidas: Lluvias en las cuales esta contenido, 6xidos de azufre y nitrégeno

gue acaban transformados en acido nitrico, acido sulfuroso y acido sulfurico.

Mol: Numero de atomos o moléculas que hay en los gramos de una sustancia igual a

su masa molecular o atbmica.
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Motor dual: Motor en el que el aporte energético puede ser proporcionado por dos
combustibles diferentes.

Numero de cetano: relacion con el tiempo que transcurre entre la inyeccion de

combustible y el inicio de la combustion.

Oxidos de azufre: Oxidos que se forman con el azufre, en este trabajo se entendera

bajo esta definicion el 6xido de azufre y dioxido de azufre.

Oxidos de nitrégeno: Oxidos que se forman con el nitrdgeno, en este trabajo se

entendera bajo esta definicidn el 6xido de nitrégeno y el didxido de nitrogeno.

Presién y temperatura normal: conjunto de condiciones normalizadas de presion y
temperatura para las mediciones experimentales en laboratorio, que se establecen

para permitir comparaciones entre diferentes conjuntos de datos medidos.

Punto de congelacion: Temperatura a la que una sustancia llega a un punto de

equilibrio en su transicién de estado liquido a estado sélido.

Punto de ebullicion: Temperatura a la cual la presion de vapor del liquido es igual a

la presion que rodea al liquido y se transforma en vapor.

Retrofit: En este trabajo se entendera bajo esta deficion, como una modificacion

importante realizada en un motor.

Torre de lavado (Scrubbers): Sistema encargado de lavar con agua y sustancias

quimicas los gases de escape, antes de ser emitidos a la atmosfera.

INDICE DE FIGURAS
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1  Introduccion

1.1 ANTECEDENTES

Debido a la creciente preocupacion mundial sobre la contaminacion del medio
ambiente, el cambio climético y sus consecuencias sobre el planeta, nuevas y
restrictivas normativas internacionales intentan frenar estas consecuencias, derivadas

en una parte importante, a las emisiones a la atmosfera por parte de los buques.
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Por todo esto, el sector maritimo, en los Gltimos afios, ha dado grandes pasos en este
sentido, buscando diferentes sistemas de funcionamiento mas amistosos con el medio
ambiente, lo més eficientes posible, y que puedan ser usados con total seguridad para

la integridad de los buques, las personas que los tripulan y el medio ambiente.

Algunos de los pasos méas importantes se han dado en la evolucién hacia nuevos
combustibles, intentando dejar de lado en la mayor medida posible, a los

combustibles tradicionales, muy contaminantes.

En este sentido, ha cobrado mucha importancia el uso del gas natural como
alternativa al petréleo. Pero en una posicion destacada en esta carrera para la
sustitucion de los combustibles tradicionales usados en los bugques mercantes,
tenemos al metanol, actualmente en desarrollo y en uso en quimiqueros o incluso en

ferries, es el caso del Stena Germénica, segundo ferry con mas eslora del mundo.

Ejemplos como estos, dan una idea de que realmente podria convertirse en una

alternativa real, factible y mucho mas generalizada.

Este alcohol, ademas de ser un producto quimico muy transportado a bordo de
buques quimiqueros, es uno de los productos mas usados en la industria, por ello, su

uso y distribucion es bien conocida.

Desde el dia 1 de Enero de 2020, esta en vigor la norma IMO 2020. Esta reduce el
limite de porcentaje de azufre en el fuel oil para buques mercantes con caracter
general, del 3.50% al 0.5% ( Masa / Masa ). Este limite es obligatorio para todos los
buques que operen fuera de las zonas de control de emisiones, donde el limite de
azufre esta en 0.10%. Es importante destacar que los 6xidos de azufre que son
expulsados a la atmdsfera en las chimeneas de los buques, son muy dafiinos para el
medio ambiente, produciendo lluvias &cidas, ademas de ser muy dafiinos para la
salud humana y de los animales, produciendo especialmente, enfermedades

respiratorias.

Segun la IMO, esta reduccion en el contenido de azufre en los combustibles, sera
responsable de una disminucion del 77% de éxidos de azufre producidos por los
buque, es decir, unos 8,5 millones de toneladas métricas. Ademas, esto se traduce en

una reduccion a esta escala de particulas solidas en las emisiones de los buques

15
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mercantes. Esta atencion al caso del azufre, es debida a que es un factor

contaminante que Unicamente depende del combustible utilizado.

Por esto, las soluciones que las navieras tienen que adoptar para poder cumplir esta

nueva norma, giran en torno a estos tres puntos:

e Uso de combustibles con un contenido maximo de 0.5% de azufre. Este
combustible es ofrecido en los puertos de todo el mundo, pero dada su actual
demanda, hay casos de falta de abastecimiento, problema que la IMO conoce
y que podria suponer un inmediato aumento en los fletes a consecuencia de
ello.

e Otra opcion comun, es el uso de combustibles con mas azufre. En este caso
los buques deberan de tener el sistema de torres de lavado de gases o
scrubbers, que se encargan de limpiar los gases de escape hasta cumplir con
esta y mas restricciones.

e Laopcion més interesante y en la que mas recursos se estan empleando, tanto
por la industria como por parte de los armadores, es la busqueda de nuevos
combustibles; o el uso de combustibles limpios en buques que hasta ahora no
los usaban, como es el caso del gas natural licuado y su uso en ferries por
ejemplo. El gas natural, en los ultimos afios, ha cobrado muchisima
importancia en el sector. En el siguiente lugar en esta carrera en la

investigacion y desarrollo de combustibles limpios, esta el metanol.

1.2 NATURALEZA DEL TRABAJO Y CONTEXTO TECNICO

Este trabajo, catalogado como estudio o informe de ingenieria, se trata de un estudio
técnico y versara sobre el conocimiento, desarrollo, actualidad, futuro y aplicaciones
del metanol en la industria marina; estableciendo como base el cumplimiento de
todas las normativas referentes a contaminacion y eficiencia energética, cada vez

mas severas Y numerosas.

Las fuentes utilizadas para recopilar la informacidn necesaria, seran provenientes de
diferentes organismos y entidades nacionales e internacionales, especialmente en lo

relativo a normativas, y en el fomento de la investigacion y desarrollo de la

16
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tecnologia relacionada con el la industria del transporte maritimo y el uso del

metanol.

Ademas, se prestara especial atencion a las multinacionales, como diferentes
fabricantes de motores 0 navieras entre otros, que estan apostando muy fuerte por

esta opcion.

Por tanto, la naturaleza del trabajo resulta de las numerosas y cada vez mas
restrictivas normativas relativas a la contaminacién por parte de los buques por el uso
de combustibles considerados sucios, sin dejar de lado la eficiencia energética,
aspectos juridicos y técnicos que garantizan su uso de manera segura, ofreciendo

como solucion una alternativa que parece va cogiendo fuerza en el sector, el metanol.

1.3 JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

El motivo por el cual, este Trabajo Fin de Master se realiza, es exponer la creciente
presencia del metanol en la propulsion de los buques mercantes, como combustible
alternativo a los combustibles marinos tradicionales, mucho mas contaminantes y

cada vez mas vetados por las normativas internacionales.

El metanol, es una sustancia quimica de uso muy comun en la industria mundial, que
puede ser obtenido a partir de otros combustibles como es el gas natural, o el carbon,
pero también se puede obtener con huella de carbono cero, como es el caso del bio
metanol proveniente de masas boscosas, o incluso del diéxido de carbono de la
atmosfera o residuo de otras actividades industriales. Esto ciertamente lo convierte
en un candidato privilegiado en esta busqueda de nuevos combustibles y técnicas

amistosas con nuestro planeta.

Este alcohol, ademas de uso y manejo, que ciertamente supone un reto a bordo dada
su gran toxicidad, es de sobra conocido por la industria, y esta disponible en la mayor
parte de los puertos mas importantes del mundo, es una de las sustancias quimica

mas transportadas en el mundo.

Es importante destacar que en 88 de los 100 puertos mas importantes del mundo, el

metanol esta presente.
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1.4 RELEVANCIA

En los Gltimos afios han surgido nuevas normal, como la reciente IMO 2020, que
rebaja de forma drastica el contenido maximo de azufre en los combustibles marinos,
fuera y especialmente dentro de zonas ECA. O el control por medio de reglas como
las IMO Tier, de los 6xidos de nitrégeno emitidos en las chimeneas de la flota
mundial, asi como reglas de eficiencia energética, como son las expuestas en el
capitulo 4 del Anexo VI de MARPOL.

Todas han ido surgiendo de manera muy rapida en el tiempo, exigiendo mucho
esfuerzo en la innovacion y el desarrollo, por parte de las navieras y los fabricantes

de motores y otros equipos.

Dado este problema por la adaptacion tan grande que se exige a la industria naval, se
plantea una solucion que pueda tener interés en el &ambito naval a la hora de optar por

una u otra solucion para cumplir con estas y otras legislaciones.

2 Memoria descriptiva

2.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En los Gltimos afios, varias normativas muy restrictivas en cuanto a la contaminacion
por parte de los buques han entrado en vigor. Estas han obligado a las navieras de
todo el mundo a actualizar la manera de propulsar sus buques, con nuevos
combustibles, o combustibles que aunque ya eran utilizados por un determinado tipo
de buques mercantes, no lo eran en otros tipos que ahora si los consumen, véase el
ejemplo del gas natural, actualmente el combustible mejor posicionado en este

cambio.
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Pero no sélo el gas natural es una opcion, existe otra alternativa viable, y es el uso

del metanol.

2.2 CONVENIO INTERNACIONAL PARA PREVENIR LA CONTAMINACION

POR LOS BUQUES (MARPOL)

El Convenio internacional para prevenir la contaminacion por los buques
(MARPOL), es el convenio internacional mas importante sobre la prevencion de la
contaminacion del medio marino por parte de los buques, tanto a causa de motivos
relacionados con el propio funcionamiento del buque, como a motivos de caracter

accidental.

Este Convenio, fue adoptado en el afio 1973 en la sede de la Organizacion Maritima

Internacional.

El Protocolo de 1978, se adopté en respuesta a una serie de accidentes de buques
tanque ocurridos en 1976 y 1978. En aquel momento el Convenio MARPOL 1973,
no habia entrado en vigor, asi que el Protocolo de 1978 absorbio al de 1973. Entro en
vigor el 2 de octubre de 1983.

En 1997, se adoptd un Protocolo con nuevas enmiendas en el Convenio, creandose
un nuevo Anexo, el cual resulta particularmente importante en el estudio realizado en
este trabajo. Se trata del Anexo VI, que entrd en vigor el 19 de mayo del afio 2005.
Este fue ratificado por 88 paises miembros de la Organizacién Maritima
Internacional, que representaban en aquel momento el 96.16 por ciento de la flota

mundial.

2.2.1 ANExo VI MARPOL 73/78

El Anexo VI del MARPOL 73/78 constituye el marco juridico méas importante de
cara a normas y limitaciones en cuanto a contaminacion atmosférica por parte de los
buques, estableciéndose limites a las emisiones de 6xidos de azufre y 6xidos de
nitrégeno en los gases de escape emitidos por los buques. Ademas se prohiben

emisiones deliberadas que agotan la capa de ozono del planeta.
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Por otra parte se establecen zonas de control de emisiones designadas, donde estas
normas de contaminacion son mucho mas restrictivas en relacion a los 6xidos de

nitrégeno, oxidos de azufre y particulas emitidas.

En un capitulo adoptado en el afio 2011, se establecen medidas técnicas y
operacionales obligatorias de eficiencia energética, encaminadas a reducir las

emisiones de gases de efecto invernadero procedentes de los buques.

El fin que persigue este anexo, es proteger el planeta de lluvias &cidas, evitar el
debilitamiento de la capa de ozono, frenar el cambio climéatico, minimizar efectos

nocivos sobre la biosfera y la especie humana en particular.

2.2.1.1 Oxidos de nitrogeno

Durante la combustion, el oxigeno y el nitrégeno, presentes en el aire, se combinan

formando principalmente:

a) Monoxido de nitrégeno (NO) : Molécula altamente inestable en el aire,

pudiendo convertirse en &cido nitrico. Es una de las moléculas emitidas en los

gases de escape, responsables de las lluvias acidas. Ademas también es
responsable en parte del agujero en la capa de ozono. EI mondéxido de
nitrégeno, se forma principalmente en zonas de menor temperatura en la

camara de combustion.

b) Didxido de nitrégeno ( NO ): Se trata de un gas tdxico para la vida. Es
causante de enfermedades respiratorias. El diéxido de nitrégeno, se forma

principalmente en zonas de alta temperatura en la cAmara de combustion.

Los limites generales de dxidos de nitrégeno emitidos, actualmente con caracter
general estdn marcados por la norma IMO Tier 1, para motores instalados despues

del 1 de enero de 2011, estos son:

1. 14.36 g/kWh si el nimero de revoluciones del motor es inferior a 130 rpm
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2. 44 x (Revoluciones motor) %2 g/kwWh si el nimero de revoluciones del motor
es igual o superior a 130 rpm pero inferior a 2000 rpm

3. 7.668 g/kWh si el nimero de revoluciones del motor es igual o superior a
2000 rpm

La regla IMO Tier Il prohibe el funcionamiento de todo motor Diésel marino, con
potencia igual o superior a 130 kW, instalado en un buque construido a partir del 1
de Enero del afio 2016, cuyos 6xidos de nitrégeno superen:

1. 3.4 g/kWh si el nimero de revoluciones del motor es inferior a 130 rpm

2. 9 (Revoluciones motor)®2 g/kWh si el nimero de revoluciones del motor es
igual o superior a 130 rpm pero inferior a 2000 rpm

3. 1.96 g/kWh si el numero de revoluciones del motor es igual o superior a
2000 rpm

Ademas, con caracter general, en aguas de America del Norte y el caribe de los
Estados Unidos; o a partir del 1 de Enero de 2021 en aguas del mar del Norte y el
mar Baltico, es decir, en zonas ECA, a menos que la cantidad de 6xidos de nitrégeno

emitidos por el motores se encuentren dentro de los limites

2.2.1.2 Oxidos de azufre

Como ya se citd anteriormente, en la actualidad el combustible usado a bordo debe
tener un limite maximo de contenido de azufre de 0.50% masa/masa con caracter
general, y de 0.10% masa/masa en zonas ECA, por lo que se hace necesaria la

busqueda de nuevos combustibles y nuevas técnicas como defiende este trabajo.

Ademas existe una relacion directa entre las emisiones de 6xidos de azufre y las
particulas solidas que se emiten a la atmésfera. Adn asi en un futuro se necesitaran

regulaciones sobre la emision de particulas solidas mas explicitas.
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2.2.1.3 Zonas ECA

Establece zonas de control de emisiones ( zonas ECA ), donde se controlan de
manera mucho mas estricta, las emisiones atmosféricas de los buques, en lo que

respecta a 6xidos de azufre y particulas solidas y/o 6xidos de nitrégeno.

Actualmente la restriccion en éxidos de azufre, para estas zonas en contenido de
azufre es 0.1% masa/masa, en cuando a 6xidos de nitrogeno, es de obligatorio

cumplimiento la normativa IMO Tier III.

Una zona de control de emisiones puede ser designada para SOx, PM o NOx o los tres tipos de emisiones a |3 vez. Anexo VI

MARPOL
Las zonas ECA existentes son:

= Mar Baltico [ SOx, adoptado en 1997 / en vigor 2005 )

® Mardel Norte (SOx, 2005 )

® Mar Balticoy mar del Norte SECA’s (nivel de SOx en combustible en 0.1% desde el 1 de Enero del 2015)
® ECA Norte América. incluvendo la mavor oarte de EEUU v Canada [ NOx v SOx. 2016/2012 )

= Caribe de Estados Unidos, incluyendo Puerto Ricoy las Islas Virgenes (NOx y SOx, 2011/2014)

B Zona ECAexistente
Posible zona ECA en el futuro

Figura 1: Zonas ECA y futuras zonas ECA ( Fuente IMO, Afio 2020 )

2.2.1.4 indices De Eficiencia Energética
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En el Anexo VI de MARPOL, en el capitulo 4, se establecen dos mecanismos que

garantizan una norma de eficiencia energética para los buques

2.2.1.4.1 Indice De Disefio De Eficiencia Energética ( EEDI ) Para Los Buques Nuevos

Este es, un mecanismo basado en el rendimiento, requerido para una eficiencia
energética minima exigida para los nuevos buques, o que aquel que sufriera una

transformacion importante (EEDI prescrito).

El fin es promover el uso de equipos, maquinaria eficiente y factores que afectan al
combustible, de manera eficiente y poco contaminante. Lo hace exigiendo un nivel
de eficiencia energética minimo por milla navegada. Es obligatoria desde el afio

2013, debiendo los buques cumplir su nivel de referencia y ajustarlo cada 5 afios.

El EEDI obtenido por un buque, representa la cantidad de CO> generada por cada
tonelada-milla de trabajo. De esta manera se obliga a la gestion eficiente de los

equipos, y a la innovacion en estos por parte de las compafiias.

Para el calculo de este indice, se tiene en cuenta el tipo de buque, el motor principal y
energia necesaria para la propulsion, potencia de motores auxiliares, otros
dispositivos de generacién de energia del buque, otros dispositivos que ayuden a la

propulsion, capacidad del buque y velocidad.

2.2.1.4.2 Plan De Gestion De La Eficiencia Energética De Los Buques ( SEEMP ) Para

Todos Los Buques

Desde julio de 2013 es obligatorio para todos los bugues de mas de 400GT, con
determinadas excepciones en funcion del tipo de viajes realizado por el buque,
disponer a bordo de un plan de gestion de la eficiencia energética, denominado
SEEMP. Este, exige un nivel de eficiencia energética minimo por milla navegada, y
cada buque nuevo debe de cumplir el nivel de referencia que le corresponde por el

tipo de buque al que pertenece.
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En el SEEMP se debe incluir las motivaciones y objetivos de la compafiia y del
bugue en materia de eficiencia energética, un resumen del balance energético del
buque y de los indicadores de rendimiento, medidas de ahorro energético
implementadas a bordo, detallando como se han implementado, responsabilidades,

objetivos y herramientas de seguimiento y evaluacion.

El EEDI, es un indice basado en criterios de rendimiento, no define que tecnologias
deberan utilizarse en los proyectos de los barcos. Expresa una cifra de gramos de
dioxido de carbono por milla navegada, cuanto menor sea, mayor sera la eficiencia
energética del proyecto del nuevo buque. El plan de gestion de la eficiencia

energética, se exigira a todos los bugues.

2.2.1.5 Cadigo internacional de seguridad para buques que utilicen gas

otros combustibles de bajo punto de inflamacion. Cédigo IGF

Este codigo que entrd en vigor el 1 de enero de 2017, establece una norma
internacional para los buques que consuman combustibles de bajo punto de
inflamacién, a excepcion de los metaneros, ya que estan regidos por el cddigo CIG.

En el se incluyen disposiciones obligatorias para la disposicidn, instalacion, control

u

y

vigilancia de maquinaria, equipo y sistemas que utilicen combustibles de bajo punto

de inflamacion. En la actualidad solo es aplicable al gas natural, tanto licuado como

comprimido, pero pronto se iran desarrollando capitulos para otros combustibles,

entre ellos el metanol.
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NOx

Biodiversity

Demodtion

Figura 2: Restricciones entre los afios 2014 y 2025 ( Fuente NYK, Afio 2019 )

2.3 HERRAMIENTAS DE RESOLUCION

2.3.1 El metanol.

El metanol es el alcohol mas simple, ademas es incoloro, higroscopico,
completamente miscible en agua y tiene un peso especifico de 0.8 g/cm®. Es un
liquido organico a temperatura y presiones normales. Tiene un olor penetrante que es
detectable desde las 2 partes por millén. Su formula quimica es CHz OH aunque es

muy habitual el uso de la abreviatura Me OH.
El metanol arde con el oxigeno y forma didxido de carbono y agua:
2CH:OH+30; === 2CO;+4H0

La molécula del metanol, contiene un 4&tomo de carbono, siendo de esta manera, el
alcohol mas sencillo que puede derivarse de hidrocarburos saturados normales, es
decir, metano (CHa), etano (C2Hs) y propano (CzHs). Los alcoholes de dos y tres
atomos de carbono son el etanol y el propanol respectivamente. Sus nombres derivan

de sus correspondientes grupos de hidrocarburos, al convertirse en alcoholes se les
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agrega una “l” al nombre, siendo metanol (CH30OH), etanol (C2HsOH) y propanol
(C3H7OH). A mayor numero de 4&tomos de carbono, aumenta el peso molecular,
disminuye la temperatura del punto de congelacion y aumenta la temperatura del

punto de ebullicion.

El metanol tiene impurezas tipicas, como son el agua, la acetona y el etanol. Su
punto de ebullicion es 65 °C, y su punto de fusion es -97 °C, de esto se deduce que es

un liquido volatil a temperatura y presion atmosféricas.

El metanol esta considerado como un producto petroquimico basico, ya que de é€l, se
obtienen productos secundarios. También esta considerado como producto
inflamable de primera categoria, ya que emite vapores que mezclados en las
proporciones adecuadas con el aire, forma mezclas combustibles. EI metanol cuando

se oxida, forma formaldehido y &cido férmico. De su reduccion obtenemos metano.

El metanol es consumido en el mundo en multitud de usos industriales, como en la
fabricacion de anticongelantes, disolventes, combustibles, resinas, o edulcorantes

como el aspartamo, ademas de su uso como aditivo de combustibles.

2.3.1.1 Fuentes del metanol

Existen muchas fuentes naturales de metanol, como gases volcanicos, microbios,
insectos, etc... Desde el punto de vista industrial, la manera mediante la cual se
puede obtener metanol de una manera abundante y de una fuente biol6gica, conocido
como biometanol, es la biomasa. EI biometanol se puede obtener fermentando masas
de origen vegetal, cultivadas para este fin, o con restos de otras plantas cultivadas

con otros fines, para producir posteriormente bio metanol.

En cuanto a la produccion industrial del metanol a partir de fuentes no bioldgicas. La
mayor parte se produce a partir de gas natural, mediante una combustién parcial de
este en presencia de vapor de agua. Este proceso tiene una eficiencia energética
aproximadamente del 70%. El proceso es altamente exotérmico, y el exceso de calor
se usa para producir energia eléctrica, por lo que normalmente, el proceso no necesita

de un aporte eléctrico externo.
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Los mayores productores mundiales los encontramos en regiones donde los
hidrocarburos son abundantes, como el Golfo Pérsico, el Caribe, Sudamérica, Africa
0 Rusia. Existe una excepcion en relacion a los grandes productores de metanol, y es
China, ya que la mayor parte la produce a partir del carbén (en el afio 2015 el 64% de

la produccion China fue a partir del carbédn, 23% del gas natural y 12% de biomasas).

REGION 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Norte América 1,353 1,160 1,885 2,330 3,110 4,250 6,158 9,108 14,268
Sudamérica 1,13 11,603 1,113 11,163 10915 10915 10,915 11,636 11,636

Europa Occidental 3,075 2,975 3,075 3,075 3,075 3,075 3,075 3,075 3,075
Europa Central 400 805 400 400 400 400 400 400 400
Estados Balticos 4,180 4,070 4,160 4,160 4,370 4,820 4,870 5,050 7,230
Oriente medio 16,114 15,464 16,114 16,114 16,114 16,194 16,194 16,194 16,194
Africa 3,005 2,060 3,320 3,320 3,320 3,320 3,320 3,320 3,320
India 502 502 502 597 667 667 832 832 832
Noreste Asidtico 37,875 33389 43,169 50489 57,034 61,234 66209 66759 66,759
Sudeste Asitico 5,180 4,930 5,505 6,047 6,530 6,530 6,530 6,530 6,530
Produccién total 82,797 76,958 89,243 97,695 105,535 111,405 118,503 122,904 130,244

Figura 3: Evolucidn de la produccion mundial de metanol entre los afios 2010 y 2018 ( Fuente FCBI Energy, Afio
2015)

Segun la Agencia Internacional de Energias Renovables (IRENA), al afio se
producen unos 140 millones de toneladas de metanol a partir de fuentes de
combustibles fésiles, principalmente gas natural. Respecto al bio metanol,
procedente de biomasas, deshechos industriales o del CO2 procedente de procesos
industriales, la cantidad producida ronda los 800.000 toneladas. Estas cifras son
realmente muy diferentes, pero parece viable que en un plazo corto de tiempo, la
industria mundial pueda llegar a superar sobradamente la produccion de un millon de

toneladas anuales.

El bio metanol, en comparacion al metanol procedente de gas natural o carbén,
reduce entre el 25y 40 por ciento la produccion de gases de efecto invernadero si
tenemos en cuenta su ciclo de vida completo, desde su proceso de produccion, hasta

gue se consume.
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Ademas, mediante el aprovechamiento de calores residuales durante la produccion
del bio metanol, se puede generar electricidad, incluso otros elementos quimicos
necesarios para la industria. Este aspecto, puede hacer mas interesante la inversion de
capitales por parte de la industria o de los paises, para la investigacion y produccion
de bio metanol. Por otro lado, hoy en dia es posible aportar metanol procedente de
biomasas al metanol producido con carbén o gas natural, lo cual es otro aspecto
interesante para el desarrollo de una industria de bio metanol méas importante. Es
decir, la produccion de metanol, ird siendo cada vez mas sostenible durante los

préximos afnos.

En cuanto a comparativas econdmicas, una tonelada de metanol procedente de gas
natural, varia durante los Gltimos afios entre los 100 y 200 délares. Los costes de la

tonelada de bio metanol, son del doble hasta cuatro veces superiores.

Por ejemplo, el coste de la tonelada de bio metanol, procedente de masas forestales,
ha variado los ultimos afios entre los 160 y 940 dolares. La tonelada de bio metanol
procedente de deshechos o sobrantes industriales, ha tenido una variacion entre los

200 y 500 délares. ElI més caro de todos es el producido a partir de dioxido de

carbono de procesos industriales, variando entre los 510 y 900 ddlares por tonelada.

2.3.1.2 Manejo del metanol, salud y seguridad.

El metanol es un veneno, esto es, una unica exposicion, en las cantidades suficientes,

puede causar dafios muy graves al cuerpo humano, incluso la muerte.

Podemos encontrarlo, de una manera natural o de una manera artificial, en nuestra
vida diaria. Se encuentra de manera natural en el cuerpo humano, el nivel basico es
de 0.73 miligramos por litro de sangre. Ademas, estamos expuestos al metanol
diariamente, mediante el aire, agua y alimentos, ya que pueden contener metanol en

proporciones bajas y totalmente asumibles.

Aditivos de alimentos como el aspartamo , que se usa en la industria alimentaria
como edulcorante, el dicarbonato de dimetilo (DMDC), que es un inhibidor de

levadura usado en bebidas efervescentes, o también bebidas alcohdélicas como la
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cerveza o el vino, y desprende posteriormente pequefias cantidades de metanol al ser

metabolizados por el cuerpo.

Ademas, también estamos expuestos al metanol en nuestra vida, de una manera no
natural, principalmente por inhalacion. Esta exposicion, se debe a productos tan
habituales como pueden ser pinturas, productos de limpieza, anticongelantes,

adhesivos, humo del tabaco y un largo etcétera.

Las exposiciones medio ambientales al metanol en &reas rurales son inferiores a
0.0008 ppm, en areas urbanas, puede llegar a 0.03 ppm. El limite de exposicion
permisible (PEL) al promedio de ponderacion en el tiempo (TWA) al metanol,
establecido por la Administracion de Salud y Seguridad Ocupacional (OSHA), es de
200 ppm para una jornada laboral de 8 horas diarias, y 40 horas semanales.

A continuacion, se citan vias potenciales no deseadas, de entrada de metanol al
cuerpo, para una persona de unos 70 kilogramos, siendo la carga basica en el cuerpo
para este caso, de unos 35 miligramos.

- Contacto de la piel de la mano con metanol durante 2 minutos: 170 mg.
- Inhalacion de metanol 40 ppm durante 8 horas: 170 mg.

- Inhalacion de metanol 150 ppm en 15 minutos: 30 mg.

- Ingestion de 0.34 litros de bebida edulcorada con aspartamo: 21 mg.

- Ingestion de metanol de 25 a 90 ml: Dosis letal.

La metabolizacién del metanol en el cuerpo, es de 25 miligramos por kilogramo y
hora, independientemente de la concentracion en sangre. Esta velocidad es unas 7

veces mas lenta gue el etanol, por ejemplo.

Hay que tener muy en cuenta, que los indicios o sintomas de una exposicion grave,
no se producen de manera inmediata. Entre la exposicion y la aparicion de los
sintomas, normalmente transcurren entre 8 y 36 horas, lo cual puede ser causa de
diagnosticos equivocados, sobre todo en personas que no sean conscientes de haber
estado expuestas al metanol, o que simplemente desconozcan la naturaleza de este

como sustancia muy toxica.

El cuerpo, presenta una serie de sintomas generales ante una exposicion al metanol,

irrita los ojos, la piel y el sistema respiratorio. Ademas elimina los aceites y grasas
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naturales presentes en la piel, haciendo que esta se reseque o se agriete. Causa dafios
permanentes al nervio optico, al sistema nervioso central y al periférico. Son
sintomas tipicos de un envenenamiento los dolores de cabeza, mareos, vomitos, dolor
abdominal y de espalda, dificultad respiratoria, enfriamiento de las extremidades,
letargo y falta de coordinacion. Cuando la exposicion es a una alta cantidad de

metanol, se dan estos sintomas, pudiendo llegar al coma y después a la muerte.

Por otro lado, el metanol, no aparece clasificado como carcigeno por ninguna

organizacion o agencia gubernamental.

2.3.1.3 El metanol en la industria marina

El metanol es un combustible que puede resultar interesante a la industria marina.
Desde un punto de vista de la contaminacidn, no contiene azufre. Ademas los 6xidos
de nitrogeno emitidos por los buques que utilizan metanol, cumplen con Tier 1ll,
estando en un rango de 2 a 4 g/kWh, por lo que incluso los buques que operen en
zonas ECA, lo harén sin problema. La eficiencia respecto a los combustibles

tradicionales, no ha bajado, sino que incluso esta siendo mayor.

Por ser liquido en condiciones normales, su almacenamiento a bordo es
relativamente sencillo, aunque requiere aproximadamente del doble de espacio en

tanques respecto a los combustibles tradicionales.

30



Estudio sobre la situacion actual del metanol como combustible en la industria marina

Properties

Methanol

Diesel fuel

Férmula molecular
Contenido en carbono
Densidad a 162C
Punto de ebullicion a 101.3 kPa
Energia especifica en MJ/kg
Energia especifca en GJ/m3
Temp. auto ingnicién
temperatura inflamabilidad
Numero de cetano

Limite de inflamabilidad
(% volumen en aire)

Solubilidad en agua

% de contenido en azufre
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Figura 4: Caracteristicas de diferentes combustibles ( Fuente FCBI Energy, afio 2015 )
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Ademas de estas caracteristicas, tiene otras cualidades que son positivas en el medio

marino en caso de contaminacién, tales como:
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a) Es miscible en agua en todas las proporciones. Se degrada rapidamente por
accion biologica, su vida media en el medio marino es de 1 a 7 dias.

b) No se bioacumula en las cadenas alimentarias.

c) Se degrada rapidamente en fondos por la accién de microorganismos.

d) No se acumula en sedimentos por su solubilidad en agua y su alta
biodegradabilidad.

e) En la atmosfera se degrada foto quimicamente. Tiene una vida de 3 a 30 dias,
en funcion principalmente de la humedad relativa del aire. Es rapidamente

eliminado por accion del agua.
Pero tienes otras desventajas como

a) El metanol es un liquido facilmente inflamable que arde y a veces, en ciertas
circunstancias especificas, puede estallar en el aire en vez de inflamarse.

b) EIl peso molecular del vapor del metanol es algo mayor que el del aire ( 32
frente a 28 gramos por mol ), es decir, en caso de fuga o derrame, el metanol
liquido se acumulara y sus vapores migraran a espacios cercanos al suelo. Si
el espacio no esta bien ventilado, es un factor de riesgo a tener en cuenta. Aun
asi, estas densidades, al estar tan cercanas, la flotabilidad entre ambos es
practicamente neutral, lo que significa que se espera que en lugares bien
ventilados, se disipe inmediatamente.

c) Hay que tener en cuenta de que en caso de que se inflame, la llama del vapor
del metanol puede retroceder hasta su fuente.

d) El metanol es muy tdxico, entre 25y 90 mililitros pueden causar la muerte de
un ser humano. Cantidades menores pueden causar ceguera irreversible.

e) El metanol es totalmente miscible en agua y retiene su inflamabilidad.

Incluso en concentraciones de agua de hasta el 75%, se considerara un liquido
inflamable. Este es un aspecto muy importante a tener en cuenta en caso de

incendio.

2.3.1.4 Comparativa metanol/metano como combustibles marinos
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En los ultimos afios, el LNG se ha colocado como la alternativa con més presente y

futuro en cuanto a nuevos combustibles en la industria marina.

En el afio 2022, habra 14 buques mercantes que usen metanol como combustible,
segun Japan Marine Science Inc, en el afio 2025 habra 316 buques mercantes que

usaran el LNG como combustible.
En una comparativa con la solucion del LNG, podemos establecer que:

- El metanol tiene muchos mas puntos de suministro en todo el mundo, ya que
es uno de los compuestos quimicos mas usados en el mundo. Ademas, al ser
liquido a temperatura ambiente, y como puede ser almacenado en tanques no
presurizados, su distribucion en barco, camion, tren...es posible, facilitando
enormemente el abastecimiento de los puertos.

- Lainversion en todo el equipamiento para un bugue propulsado con metanol,
es menor que la necesaria para un buque propulsado con LNG.

- El metanol es toxico y corrosivo, ademas necesita mucho mas espacio que el
LNG.

- Tienen una temperatura de inflamacién muy baja, no cumpliendo en este
sentido con el SOLAS. Sin embargo, el uso de seguridades por parte de los
fabricantes de motores, como dobles paredes en elementos por donde circulan
estos combustibles, control de cualquier fuga, etc... hace que no existan
problemas con esto. Aun asi, es mucho mas facil el manejo del metanol en
comparacion al LNG.

- Sobre el 80% de la produccion anual de este producto, se distribuye por via
maritima hacia las redes de distribucion, aspecto que resulta muy interesante
a la hora de su uso como combustible en estos buques que transportan

metanol, de una manera analoga al caso del LNG.

2.3.1.5 Corrosion y formacion de formaldehidos

El metanol es un producto muy corrosivo. Aun asi no se han detectado problemas
muy diferentes de los habituales de corrosion en las camaras de combustion, en

comparacion a los combustibles marinos tradicionales. Estos combustibles también
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forman una atmosfera muy corrosiva en las cdmaras de combustion, por lo que estas,
ya estan suficientemente preparadas para hacer frente al problema de la corrosion del

metanol.

El formaldehido es un producto de la oxidacion del metanol. Este es un compuesto
quimico: volatil, incoloro, con alta solubilidad en agua, con un punto de fusion de
-92 °C y un punto de ebullicién en -21 °C e inflamable, que en condiciones normales

esta en estado gaseoso y su olor es molesto.

De la oxidacion del formaldehido, se forma el &cido formico, y en una segunda etapa,

se forma agua y diéxido de carbono.

Hasta el momento no se han detectado problemas de formacion de formaldehidos en
la combustion. ElI metanol arde en la camara de combustion a mas de 1300 °C y los
formaldehidos se forman en el rango de temperatura de 400 °C a 600 °C, por este

motivo, no hay formacion y escape de formaldehidos a la atmosfera.

Los motores de 2 y 4 tiempos, que siguen el ciclo Otto, tienen mucha mas
probabilidad problemas de formacion de formaldehidos en la combustién o en los
gases de escape. Hasta la fecha de publicacidn de este trabajo, no se tiene
conocimiento de ningln motor utilizando metanol como combustible, bajo ciclo Otto

en la industria marina.

2.4 METODOLOGIA

2.4.1 ANALISIS DE LAS OPCIONES DISPONIBLES

El metanol, hasta la fecha de la publicacion de este trabajo, esta siendo usado en
varios tipos de motorizaciones, principalmente, ciclos Diesel con tecnologia dual,
tanto en dos como en cuatro tiempos, en funcion del fabricante y tipo de buque. El
mas extendido por el momento, y parece que durante unos afios seguira siéndolo, en

su modalidad bajo metanol, es el ciclo Diesel de dos tiempos.

34



Estudio sobre la situacion actual del metanol como combustible en la industria marina

Para grandes potencias dos son los Unicos fabricantes de motores, que en este caso
particular, pueden ser perfectamente modificados para el uso de metanol como
combustible principal. Es decir, en este rango de potencias, se dispone de modelos de
motores que pueden modificarse para su uso con metanol, no son modelos fabricados
expresamente para este fin, aunque no entrafia dificultad alguna su transformacién. A

continuacion se describiran.

Para pequefias potencias, estan surgiendo opciones viables que en cierta manera, se
basan en el funcionamiento de los motores de grandes potencias citados en los dos

parrafos anteriores, y que a continuacion también se describiran.

En cuanto a la generacion eléctrica, la industria mundial, el sector del transporte
maritimo, organizaciones internacionales como la Unién Europea, estan poniendo
recursos y esfuerzos en la investigacion, desarrollo y aplicacion préactica de las pilas

de combustible.

En este apartado el metanol parte como combustible privilegiado, no por ser un buen
combustible para las pilas de combustible, ya que las pilas de metanol, no son tan
efectivas como las de hidrdgeno, sino por ser un alcohol muy sencillo, facil de
separar y portante de gran cantidad de hidrégeno. En estos puntos, encontramos el
motivo por el cual es un combustible privilegiado para las pilas de combustible.

Aunqgue aun estan realmente en sus inicios, tanto en uso, como en potencias
otorgadas por estas pilas, existen ejemplos de generacién eléctrica a bordo, tanto para
el suministro eléctrico de servicios generales, como propulsién. También seran

descritos.

2.4.2 MOTORIZACIONES CON METANOL

Las motorizaciones marinas que existen para el uso de metanol como combustible
principal, son bajo ciclo Diesel en dos (MAN B&W) y cuatro tiempos (Wartsila);
adaptando motores al modo dual fuel con metanol como combustible principal y
combustibles tradicionales para la llama piloto. En estas adaptaciones, las
modificaciones mas importantes estan en la inyeccion, que se modifica para que la

presion sea mayor.
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El metanol en un principio tiene problemas importantes, por ejemplo tiene una
viscosidad muy baja, asi que esto afectara sobre manera a las juntas, sellos, etc... Las
tuberias seran de doble pared, para evitar el contacto directo con el metanol dada su
elevada toxicidad, entre las dos paredes circulara continuamente aire para
monitorizar la no existencia de escapes de metanol. El aluminio es un material que
no se puede utilizar, ya que el metanol es incompatible con este. Ademas, es
necesario un sistema de purga del motor con nitrégeno para poder trabajar en el sin

riesgos para la salud de las personas.

Por otro lado tiene ventajas, una muy a tener en cuenta, es que no es necesario
calentar el metanol antes de su inyeccidn, al revés, hay ocasiones en las que hay que

enfriar el metanol antes de la inyeccion.

A la hora de remotorizar un barco, ademas hay que tener en cuenta que se necesitara
modificar tanques almacén, tuberias y el sistema de bunkering. Pero por otro lado,
calderas y depuradoras no seran necesarias, 0 su numero y potencia sera

significativamente menor.

En la actualidad hay en desarrollo varios sistemas en desarrollo, que parece podrian
tener cabida, como bujias para ayudar en la ignicion. Otro concepto que se esta
trabajando, es el de mezclar el metanol con el aire después del turbo compresor, pero
tiene de momento un problema, es dificil controlar los inquemados de metanol,
pudiendo dar lugar a un grave problema, la formacion de formaldehidos en la caAmara

de combustion o en los gases de escape.

El metanol parece ser una buena solucién para algunas navieras en el intento por
evitar la propulsion mediante fuel a causa del azufre, ya que muchas tienen rutas
donde el LNG no esta disponible, pero si el metanol, recordando que es un producto
quimico mucho mas sencillo de transportar que el LNG por ser liquido y que ademas
no necesitar presurizacion o criogenizacion, ademas, es uno de los productos
guimicos mas usados y transportados en la industria. Sirva de ejemplo que el metanol

esta disponible en 88 de los 100 puertos mas importantes del mundo.
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2.4.2.1 Retrofit en motores de dos tiempos Diesel( MAN B&W )

Los motores que se estan modificando de dos tiempos, pertenecen al fabricante MAN
B&W. Por el momento se estan implementando en quimiqueros que transportan
metanol. Son los motores de dos tiempos duales ME-LGI ( Main Engine liquid gas
injection), bajo el ciclo Diesel, con Ilama piloto que puede quemar cualquiera de los
combustibles tradicionales. Esta Ilama piloto, ademas de iniciar la combustién del

combustible, garantiza que no se emitiran particulas de metanol a la atmosfera.

Las primeras compariias que han encargado y/o estan usando estos motores,
concretamente el 7SS50ME-LGI y el 6G50ME-LGI, son Mitsui O.S.K. Lines,
Marinevest y Westfall Larsen. Es muy importante destacar que todos los ME-LGI

son compatibles con IMO Tier IlI.

Estos motores estan disefiados para su uso con liquidos gaseosos que tenga una
presion de vapor baja, sobre los 60 °C.

Como se ha sefialado, la gran modificacion que hay que hacer, es en la inyeccion. La
solucion que ha propuesto MAN B&W para lograrlo es la valvula BFIV (Booster
fuel injection valve), esta valvula es impulsora de combustible y también realiza la
funcién inyectora. Cada una de las culatas tendréa la suya y tendra montado su bloque

de inyeccion de metanol.
Este bloque tendra 4 valvulas:

a) Valvula de control de la inyeccién del metanol
b) Vaélvula de sellado
c) Vaélvula de succion forzada

d) Vaélvula de purga de metanol

Esta valvula inyector BFIV, tiene que ser refrigerada y también lubricadas sus partes
moviles, lo hace con aceite a 50 bar de presion. La temperatura de esta valvula
inyector BFIV debe rondar los 60 °C. Por ello este aceite tiene su propio

intercambiador de calor.
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Por otro lado tiene un aceite de sellado, que trabaja a una presion de unos 300 bar. Su
mision es evitar que el metanol atraviese el mecanismo de proteccion y se mezcle
con el aceite de refrigeracion y lubricacion. Aun asi, como redundancia a esta
seguridad que proporciona el aceite de sellado, el aceite de refrigeracion y
lubricacion esta monitorizado permanentemente para comprobar que no existen
restos de metanol en él. Si se detectara, el motor automéaticamente pasara a modo
Fuel oil, haciéndolo sin pérdida alguna de potencia ni brusquedad. Ademas, en ese
momento, el circuito de metanol del motor se purgara con nitrogeno y el sistema
cambiara de bomba de presion de aceite de refrigeracion y lubricacion de la véalvula

BFIV, purgando con aceite limpio el sistema.

Este aceite contaminado, y el aceite que el sistema utiliz6 para la purga, se recoge en
un tanque de aceite de refrigeracion y lubricacion de la valvula BFIV. El sistema por
otro lado, no permitira volver al modo metanol hasta que deje de detectar la

presencia de metanol en este aceite.
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Principio de funcionamiento de la valvula BFIV

- Aceite de sellado

i I
- Aceite de refrigeracion y lubricacién Aceite:de:sellado { 300 bar )

administrado por valvula
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Inyeccién a unos 550 bar Succion del metanol

Figura 6: Fucionamiento de la vdlvula inyectora BFIV ( Fuente MAN B&W, Afio 2014 )

Para el uso del metanol como combustible, estos motores necesitan una bomba de
alta presion, instalada para cada cilindro, disefiadas especialmente para el uso de este
combustible. Es decir, cada cilindro tendra dos bombas de inyeccion, una el inyector,

y la propia bomba de alta presion del circuito de combustible.

La presidn de inyeccidn se establece en unos 550 bares. Estos motores, monitorizan
continuamente tres condiciones en el interior de los cilindros, las presiones de
compresion, combustion y expansion. La presion del metanol en el circuito de baja

presion es de 8 bares.

El aire que circula por las tuberias de doble pared del metanol, también esta
continuamente monitorizado en varios puntos del circuito. En caso de cualquier fuga,
el vapor desprendido se detectard inmediatamente, el motor dejara de funcionar en
modo metanol, y pasara al modo fuel oil sin pérdida alguna de potencia ni cambio
brusco alguno.
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Figura 7: Culata equipada para el uso de metanol ( Fuente MAN B&W, afio 2014 )

2.4.2.1.1 Sistema de suministro de combustible gaseoso licuado (LFSS)

El motor consume una determinada cantidad de combustible en funcion de la
temperatura y presion del metanol y con un flujo variable en funcién de la carga del
motor. Este sistema suministra el combustible al motor cumpliendo con todas las

necesidades de temperatura, presion, flujo y carga.

El sistema actla de manera similar a lo acostumbrado. ElI metanol, es impulsado

mediante la bomba de baja, siempre a una presién de suministro adecuada para que el
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metanol se mantenga en fase liquida, es decir, unos 8 bar. El flujo de suministro debe

de ser siempre superior al de consumo, en un factor de 2 a 3 veces mayor.

Para que la temperatura de suministro de metanol, sea la correcta, el circuito de
circulacion estar refrigerado por el sistema de refrigeracion de baja temperatura del

motor, mediante un circuito de refrigeracién secundario.

2.4.2.1.2 Dilucion del metanol con agua

No es necesario otros equipos como SCR (Selective Catalytic Reduction, urea) para
reducir 6xidos de nitrégeno, cuando se usa metanol mezclado con agua, asi el motor

cumple por si s6lo IMO Tier IlI.

Man utiliza esta técnica de diluir el metanol en agua, para cumplir IMO Tier Ill en
sus motores de dos tiempos marinos funcionando con metanol. Estos motores
necesitan una camara de combustion muy eficiente, que genera picos altos de
temperatura, y con ello, demasiados éxidos de nitrégeno, de aqui esta necesidad de

mezclar el metanol con agua.

La solucién para disminuir los 6xidos de nitrégeno es inyectar en la camara de
combustion agua y metanol. En esta disolucidn, el agua tendra una presencia entre el
25y 40 por ciento y dado que el metanol y agua son totalmente miscibles, y una
mezcla de ambos elementos es inflamable hasta un 75 por ciento de agua, asi que
combustionaré sin problemas. De esta manera, el agua se evaporara, bajando el pico
de temperatura y con ello bajara la masa de éxidos de nitrégeno producidos. Bien es
cierto que para conseguir quemar esta mezcla, la llama piloto necesita algo mas de

potencia en comparacion a un motor similar que quema gas.

Con esta solucidn, los 6xidos de nitrégeno bajan hasta unos 2 g/kWh con una carga
en el motor entre el 50% y 75%, cumpliendo sobradamente las exigencias de la
norma IMO Tier I11.

Si no existiera esta solucidn, estos motores necesitarian tecnologias alternativas

como scrubbers o SCR.
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2.4.2.2 Retrofit en motores de cuatro tiempos diesel (Wartsila).

Los cuatro motores que se modificaron para el uso de metanol en el ferry Stena
Germanica, y hasta la publicacion de este trabajo, Unica motorizacién de cuatro
tiempos Diesel a metanol, corresponden a la serie ZA40S, concretamente hablamos

de 8 cilindros, el motor 8ZAL40S. Proporcionan una potencia de hasta 24.000 kW.

En estos motores, que trabajan bajo ciclo Diesel en cuatro tiempos, de nuevo, las
modificaciones mas importantes corresponden a la inyeccion. En este caso, el
metanol se inyecta a 600 bar mediante un sistema de common rail y unos inyectores

disefiados para este uso concreto.

Al igual que el LNG, el metanol tienen un nimero de cetano muy bajo, y es por esto
por lo que ambos necesitan un potenciador del nimero de cetano, y es mediante la
Ilama piloto, alimentada con marine Diesel a unos 1300 bar. Con este iniciador a la
combustion, se evita ademas que existan inquemados, y ninguna particula de metanol
sea expulsada a la atmdsfera. Tampoco se emitiran formaldehidos, ya que no se

formaran dado el alto pico de temperatura de combustién.

Estos inyectores, hacen una doble funcion, la de inyectar el combustible de la Ilama
piloto y el combustible principal, metanol. Tiene cuatro toberas, cada una con su
aguja, tres para la inyeccion de metanol, y una para la inyeccién del combustible para
la Ilama piloto. Ademaés por el interior de ellos circulan dos tipos de aceite, uno de
control, que lubrica y refrigera el inyector, que trabaja a unos 350 bar de presion. El
otro es aceite de sellado, que asegura que no exista contacto entre el aceite de

refrigeracion y lubricacion del inyector.
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Figura 8: Inyector Wartsila metanol ( Fuente Wartsila, Afio 2017 )

El aceite de control estd monitorizado, en caso de contaminacion de este con

metanol, el motor abandonara el modo metanol sin pérdida alguna de potencia y sin

brusquedades.

Las tuberias por donde circula el metanol, son de doble pared ventiladas con

nitrégeno procedente de un generador de nitrégeno. La parte por donde circula el

metanol, puede ser purgado en cualquier momento con nitrégeno.

Las valvulas de escape tienen que tener mas resistencia en comparacion a su uso con

combustibles marinos tradicionales, por la menor existencia de particulas de aceite

de lubricacion en los humos en comparacion al fuel. El sistema de automatizacion

también debe ser actualizado.
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Figura 9: Sistema de metanol en motorizaciones Wartsila ( Fuente Wartsila, Afio 2017 )

Resultados en el stena germénica obtenidos en test por Wartsila:

= NOx 3-5 g/kWh.

= CO<1g/kWh.

* PM llama piloto de MGO: FSN 0.1

= Sox llama piloto de MGO: reduccion del 99%.

= Emisiones de formaldehido: no se detectan.

= No hay variacion en la potencia con los cambios de
combustible.

= Mayor eficiencia en comparacion a combustibles tradicionales.

2.4.2.3 Sistema de combustion compuesta Diesel/Metanol (DMCC)

En motorizaciones bajo este sistema, hablamos de una potencias pequefias,
equiparable a la que podria llevar un camion por ejemplo. No hay ningun fabricante
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de motores marinos de pequefio tamafio para su uso con metanol, tampoco existe
ningun fabricante que ofrezca la posibilidad de modificar alguno de sus motores para

su uso con metanol.

El State Key Laboratory of Engines, Universidad de Tianjin University, China,
propuso una solucion para adaptar motores a su uso con metanol, y son motores
funcionando bajo un sistema de combustion compuesta Diesel/metanol (DMCC,
Diesel metanol compound combustidn system). Este sistema, es la solucién
propuesta actualmente para motorizar embarcaciones de bajas potencias. Tenemos el
ejemplo de este sistema, en una lancha de practico remotorizada, de la

Administracion Maritima Sueca que posteriormente se tratara.

Bajo el sistema DMCC, el metanol se inyecta a través del aire de admision de cada
cilindro, formando una mezcla aire/combustible lista para la combustion. La
inyeccidn original Diesel, se mantiene en el motor, pero ligeramente modificada para

limitar la cantidad inyectada de Diesel.

Figura 10: Inyeccién de metanol en sistema DMCC ( Fuente Universidad de Tianjin, afio 2019 )

Gracias al control electronico mediante valvulas y sensores, el motor, a bajas
revoluciones funcionara con combustible Diesel, asegurando que cuando el motor
aun esta frio y/o a bajas revoluciones, pueda funcionar sin producir aldehidos debido
a las bajas temperaturas. Con cargas medias, el motor trabaja ya con mezcla de aire y
metanol como combustible principal, y con la inyeccion de Diesel, que en esta
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condicidn acttia como Ilama piloto, siendo la proporcién de estos dos combustibles
de 95% metanol como combustible principal, 5% Diesel llama piloto. De ahi esta
limitacidn puesta a la inyeccion, aunque en caso de necesidad, se puede operar
unicamente con Diesel como combustible.

Las temperaturas alcanzadas en el modo metanol/Diesel, ya no generan aldehidos en
la camara de combustion, ni tampoco en los gases de escape. Estos motores con este

sistema, cumplen todas las legislaciones en cuanto a eficiencia y contaminacion
atmosfeérica.
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Inyector de metanol
Entrada de metanol
] Sobrante de metanol
Senales de —_
A salida
Common rail |
Unidad de b( ( F m ﬁ W L Sistema de control
control ] Se;naldde del motor
2 entrada
electrénica |« Motor DMCC I
Dinamémetro de
Franses corriente Eddy
presion en cilindros
’— Medidor de
\ | k \ \ particulas
Amplificador ICodificador] |
Gases de escape m atalizad
(opcnonal)
- L —
Sistema de recogida de
datos

analizador] Medidor
de gases de humos

Figura 11: Esquema de funcionamiento del sistema DMCC ( Fuente: Universidad Tecnoldgica de Chambers, afio
2015)

La manera logica de funcionar de este sistema es:
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Arranque del motor

A 4

Calentamiento del motor

Tw=Two
&T.2Te NO
& TAZTA,
& n=n,
Y
Sl
Sélo
L Diesel

Arranque de bombas de
metanol, inyeccion de metanol

Y
Combustion compuesta de
Diesel y Metanol funcionando

Figura 12: Légica de funcionamiento del sistema DMCC ( Fuente Universidad tecnoldgica de Chalmers, Afio
2015)

Tw: Temperatura agua refrigeracion.

Two: Temperatura minima del agua de refrigeracion cuando se esta en modo

metanol.

Te: Temperatura de gases de escape.

Teo: Temperatura minima de los gases de escape cuando se esta en modo metanol.
TA: Angulo del acelerador.

TAo: Angulo minimo a una velocidad determinada con inyeccion de metanol.
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n: Revoluciones del motor.

no: Revoluciones minimas del motor cuando esta en modo metanol.

2.4.3 PILAS DE COMBUSTIBLE QUE REQUIEREN METANOL, PARA GENERACION

ELECTRICA A BORDO

En los ultimos afios, se estan desarrollando diferentes proyectos con pilas de
combustible, en los que el metanol est& presente como combustible. Esta tecnologia
aun esta préacticamente dando adn sus primeros pasos en la industria, en su periodo
de investigacion y en la busqueda de las mejores maneras de aplicarla en un futuro en

la industria marina.

En estos momentos existen dos proyectos plasmados en la realidad, que a
continuacion se trataran. En estos, se aprovecha dos maneras en las que, por medio
de diferentes tratamientos o reacciones, el metanol se separa en otras moléculas

consideradas combustibles limpios, como son el hidrégeno y el metano.

Uno de los motivos por los que es el metanol la sustancia almacenada a bordo, para
su posterior reaccion para producir estos otros elementos combustibles, y no son
almacenados estos elementos combustibles, obtenidos tras la reaccion los que se
Ilevan a bordo, es que el metanol es mucho mas facil de tratar y transportar que el

hidrogeno o que el metano.

Ademas estos sistemas de pilas de combustible generan bastante calor, pero como es
habitual en la industria marina, incluso exigida por el indice de eficiencia energética,
tienen una altisima eficiencia energética. De hecho, con pilas de combustible

instaladas a bordo, se consigue un EEDI mejor.

En la actualidad, existen dos ejemplos en buques en los que estan siendo utilizadas

pilas de metanol.

2.4.3.1 MS Innogy
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Este barco es el Unico barco en el mundo, que dispone de pilas de combustible, en
concreto siete, que lo hacen completamente autdnomo y carga en su tanque almacén
metanol, aunque este, no actia como combustible, sino como sustancia que almacena

el combustible de las pilas, es decir, hidrogeno.

Estas pilas, producen la electricidad consumida a bordo de manera que el barco es
completamente autdnomo, para todos sus servicios, y para su propulsion. De esta
manera este barco turistico de pasaje, que navega por el lago Badeney y el rio Ruhr,
en la ciudad alemana de Essen, puede hacerlo sin emisiones a la atmosfera, ademas
de minimizando los ruidos y vibraciones que otro tipo de motorizacién generaria,

detalles muy importante ya que se trata de un barco turistico de pasaje.

Este buque fue construido en el afio 2006, inicialmente su Unica propulsion era
mediante un motor Diesel. Este sistema de pilas, fue implementado en agosto del
2017, gracias al trabajo conjunto de la ciudad de Essen y la empresa especialista en
energias renovables Innogy. Por otra parte las pilas de metanol fueron construidas
por el fabricante danés SerEnergy. Cabe destacar que Essen, ese afio, fue
galardonada por la Comision Europea con el premio de capital verde Europea.

El metanol que utiliza este barco, proviene de una planta instalada en la zona donde
navega, donde mediante un proceso electro bio-catalitico, se combina el dioxido de
carbono atmosférico con agua, obteniendo metanol y oxigeno, bajo la siguiente

reaccion.

2C0O2+4H)0 === 2 CH30H +30;
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Didxido de carbono

El diéxido de carbono se toma del aire y

se mezcla con agua, en un proceso muy

similar al de la produccién de agua

cebonutads: Electricidad
Procedente de una central hidraulica.
Junto a los enzimas, transforma el
diéxido de carbono y vapor de agua en
bio metanol.

Metanol

Cuando la concentracién de metanol en
el agua ronda el 10%, se separa
di el uso de

Figura 13: Proceso de obtencion de metanol en Essen ( Fuente Oscar Santiago, Afio 2017 )

Para la produccion del metanol es necesario un aporte eléctrico, tanto al proceso

quimico, como a la planta de produccidn, este aporte, proviene de fuentes renovables

concretamente de una central hidroeléctrica.
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Figura 14: MS Innogy navegando ( Fuente Weisse Flotte Baldeney, Afio 2020 )

Aun asi, este buque puede navegar de tres maneras diferentes:

a) Mediante los 35 kW de potencia eléctrica generada por las pilas de metanol.
b) Con la potencia proporcionada por un motor principal Diesel.

c) Con una combinacion de ambos.

Este barco, con 330 litros de metanol, que es lo que puede cargar en su tanque
almacén, dispone de energia suficiente para operar durante unas 16 horas de manera

completamente autbnoma en modo metanol.
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MS innogy

Figura 15: Esquema de potencia del bugue MS Innogy ( Fuente Oscar Santiago, Afio 2017 )

Las dos baterias eléctricas de 60 kW cada una de que dispone, se cargan mediante las
siete pilas de metanol, y también pueden cargarse mediante la electricidad disponible
en el puerto, que ademas en este caso, también proviene de fuentes renovables. Estas
baterias, son las dos Unicas fuentes de electricidad que pueden conectarse al motor

eléctrico que ejerce de motor principal, es decir, las pilas de metanol, en ningln caso

pueden conectarse a la propulsion eléctrica directamente.

Para generar energia eléctrica a bordo, el metanol sale de su tanque almacén directo
hacia un reformador, donde se separa el metanol en hidrégeno y diéxido de carbono
gracias al calor residual de las baterias de combustible. Este hidrégeno producido a
partir del metanol, es el que consumen las siete pilas, que concretamente son pilas de

combustible de membrana polimérica de alta temperatura.

El sistema puede proporcionar hasta 35 kW de potencia, luego, cada pila de
combustible proporciona hasta 5kW. Podria agregarse o quitarse las pilas de

combustible que se estimara en caso necesario.
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El motivo por el cual se opto por este sistema, donde un combustible liquido, como
es el metanol, no actia como combustible, sino como substancia almacén de
hidrogeno, para ser usado como combustible en pilas de hidrogeno, y no el uso
directo de hidrdégeno, es que el hidrogeno es un elemento muchisimo mas dificil de
manejar que el metanol, ademas, tiene que almacenarse en forma de liquido a muy

bajas temperaturas.

Por otra parte, las pilas de metanol existentes, es decir, aquellas a las que se les
suministra directamente metanol del tanque almacén sin alteracion alguna, tienen

peores caracteristicas generales.

Por lo que este barco, de 29 metros de eslora, que puede transportar hasta 134
personas, consigue realizar su trabajo con huella de carbono cero y sin emision
atmosférica alguna, y puede servir como punto de partida con cierto peso, para el
futuro del metanol, no s6lo como combustible, sino como sustancia con
importantisimas connotaciones como las expuestas para su produccion en la planta
de Essen, que es ser un liquido muy sencillo molecularmente y portante de

hidrégeno.
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Figura 16: Pilas de combustible del buque MS Innogy ( Fuente Oscar Santiago, Afio 2017 )

2.4.3.2 Buque Undine y proyecto METHAPU

Se trata de un buque ro-ro de 228 metros de eslora, de la compafiia sueco noruega

Wallenius Lines, dedicada al transporte de carga rodada.

En este buque, se implant6 una pila de combustible de metanol disefiada por
Wartsila. Tiene unas dimensiones de 4.5 metros de largo, 1.2 de ancho y 1.7 de alto.

Produce una potencia eléctrica de 20kW.
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Figura 17: Buque Undine ( Fuente Wallenius Willhelmsen, Afio 2020 )

La implantacion de esta pila de metanol de momento es a modo experimental. Se
realiz6 mediante el proyecto METHAPU ( Validation Methanol Based Auxiliary
Power System for Commercial Vessels ), llevado a cabo por Det Norske Veritas,

Lloyd’s Register, Universidad de Genova y Wallenius Lines, ademas cont6 con

financiacion de la Unién Europea, por valor de dos millones de euros.

Este proyecto se desarrollé desde el 1 de Noviembre del 2006 al 31 de Octubre del
2010) con los siguientes objetivos:

a) Evaluar el uso de las Pilas de combustible de 6xido solido (SOFC) a bordo de
los buques mercantes.
b) Evaluar el uso del metanol como combustible marino.

c) Impacto de la aplicacion a medio y largo plazo.
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Figura 18: Unidad SOFC ( Fuente Wartsila, afio 2020 )

Los componentes que producen la electricidad en estas unidades SOFC, las pilas de

metanol, basicamente consisten en un anodo, un catodo y un electrolito no metalico.

Estan formadas por 20 pilas, cada una es capaz de proporcionar hasta 1 kW de
potencia eléctrica, de esta manera puede proporcionar hasta 20 kW por unidad
SOFC. Ademas, estas unidades llevan incorporadas todo lo relativo a control,

automatismos, sistema de combustible, sistema de aire, etc...ES decir, para su

funcionamiento, son totalmente autonomas del resto del buque.
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Figura 19: Funcionamiento SOFC ( Fuente METHAPU, Afio 2020 )

Tienen una eficiencia eléctrica del 40%, y una eficiencia general del 80%. Las
emisiones que produce son vapor de agua y diéxido de carbono. También emiten
mondxido de carbono y dxidos de nitrégeno, pero en unas cantidades practicamente

nulas. Tienen una temperatura de trabajo bastante alta, de unos 700 a 800 °C.

Para su funcionamiento, el metanol, previo paso por un intercambiador de calor
donde se calienta, va a un generador de metano, donde el metanol se separa en
hidrogeno y metano, y después a cada una de las 20 pilas, de nuevo el metanol actua
de portador de moléculas de combustible cuyo manejo y almacenamiento, serian
mucho mas complicadas. Una vez en las pilas se produce la energia eléctrica. El
calor residual del proceso, se aprovecha para el proceso quimico de separacion de las

moléculas de metanol, y en otros procesos.

Hay momentos en que puede haber un exceso de combustible, entonces el sistema lo
guema, y de esta manera no se emitird metano a la atmésfera, gas muy nocivo para la
capa de ozono del planeta. Este calor, también se aprovecha para ayudar a mantener

la temperatura de trabajo de las pilas. También se aprovecha para producir agua y
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para el sistema de aire acondicionado del buque. De esta manera se consigue un alto
rendimiento de estas unidades.

Estas unidades no tienen vibraciones y tampoco emiten ruidos, salvo los que
pudieran producir las bombas o ventiladores que lleva, los cuales, no son en absoluto

significativos.

La instalacion de estas unidades, podria hacerse sin ningun problema, con el buque
en ruta y donde fuera preciso. Vienen en su propio container ya preparadas para
inyectar energia eléctrica en el bugue. La Unica instalacion previa que necesitan, es
un tanque almacén de metanol con su sistema de combustible. Respecto a los
aspectos técnicos requeridos, seguridad y localizacién en el buque, Lloyd’s Register

ya tiene en cuenta estas unidades de Wartsila.

2.4.4 BUNKERING DE METANOL

Los aspectos de seguridad en cuanto al bunkering de metanol, pueden variar en

funcién de cada sociedad de clasificacion, pero en general:

Estacion de bunkering: Debera tener la suficiente ventilacion natural, ademés de
estar separada de otras areas con mamparos estancos para gas, como excepcion, estos
mamparos no son obligatorios por lo general, cuando estan en la zona de carga de
quimiqueros. Cuando estan cerradas o semi cerradas, estas estaciones, estaran sujetas

a normas de ventilacion de espacios cerrados.

Se debe de tener bajo las conexiones de bunkering bandejas para recoger posibles

pérdidas como es habitual con los combustibles tradicionales.

En el control de bunkering estara en un lugar seguro, se tendran monitorizados los
tanques, con alarmas para prevenir reboses y un paro de emergencia que se pueda

accionar desde este espacio.
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Sistema de bunkering: En cada linea de carga, debe de haber una valvula manual
que pare la operacion de carga, ademas de las suficientes valvulas de control remoto

en estas mismas lineas. Estas, estaran lo mas cerca posible a tierra.

Las tuberias de carga deben de ser auto purgantes y podran ser inertizadas con gas.

La conexion a la manguera de tierra debe llevar cierre automatico

Almacenamiento del metanol a bordo: Un ejemplo del sistema de combustible puede

ser este:

Vent

Suministro aire a 7 bar
l - -2,/ Tanque servicio diario
Piano - — metanol
va'lvulas (4= Sistema pco?ulsm
Cubierta ‘ iy
P e - - - - - - - - —T ————— j ‘ i

Nitrégeno purga

~ Tuberia standar

- Tuberia de doble pared ventilada

Purge return ) Bomba trasiego metanol

“ 1 system | O

Tanque almacen metanol

Figura 20: Ejemplo de sistema de combustible ( Fuente DNV GL, Afio 2017 )

En el vemos un tanque almacén y otro de servicio diario situado en cubierta. De

acuerdo con la normativa de DNV GL, tenemos:
Situacion de los tanques:

a) No se podra almacenar en espacios de maquinas ni en espacios de
habilitacion. La distancia minima entre el tanque y el casco del barco debe ser
al menos de 760 mm.

b) Los mamparos de colision, tanto a proa como a popa, no podran ser parte de

los tanques.
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c) Debe de haber dos tanques de servicio diario, para cada tipo de combustible
usado a bordo para la propulsion o cualquier otro servicio esencial. Ademas,
cada tanque tendra la capacidad suficiente para que el buque funcione
normalmente durante al menos 8 horas, suponiendo que la propulsion esta

siendo con metanol durante este minimo de 8 horas.

Ademas, al igual que cuando se manejan otros combustibles a bordo, el sistema
estara monitorizado, dispondra de los suficientes elementos de control para hacer una
carga segura, como alarmas de nivel, paros automaticos, control de la ventilacion y

control continuo sobre los detectores de gas.

Todas las medidas deben girar en torno a una carga segura, pero en este caso, cobra

especial importancia el evitar el contacto del personal con el metanol ya que:

- El metanol ingerido, en contacto con la piel o inalado es muy toxico.

- Siseingiere en cantidades de 10 mililitros 0 mas, el cuerpo humano lo
metaboliza como acido férmico, que es sumamente venenoso para el sistema
nervioso, causando ceguera permanente ya que destruye el nervio 6ptico, o
Ilevar a un coma, incluso la muerte.

- Ingerir 25 mililitros de metanol, puede llevar a la muerte, aunque la dosis
letal, se considera 90 mililitros.

- Estos efectos tdxicos, tardan horas en producirse, y existen antidotos muy
efectivos, que normalmente evitan los dafios permanentes en el cuerpo

humano.

2.4.4.1 Tanques de metanol.

Los tanques en los que se almacena el metanol, deben estar permanentemente
inertizados, libres de cualquier atmosfera explosiva. Ademas, aquellos tanques que
no estén en contacto de una manera u otra, con una cubierta expuesta al exterior,
deben de tener como minimo, dos entradas y salidas de ventilacion preparadas para
su uso con gas inerte. Ademas todos dispondran de valvulas de seguridad, tanto para

sobre presion como vacio.
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La descarga de estas valvulas debe estar situadas en una cubierta abierta a la
intemperie, y ubicadas de manera que se puedan comprobar cuando sea requerido.
Ademas, la descarga, estara situada a una altura sobre la cubierta, como minimo de
1.5 metros, y preparadas para soportar las inclemencias del mar y del tiempo.
Ademas, estos alivios, deben estar conectados a la parte mas alta del tanque de carga.
Por otra parte, deben de ser auto purgantes con gas inerte, en cualquier condicién de

mar y trimado del buque.

El sistema de ventilacion de los tanques debe ser siempre redundante, y ademas, estar
monitorizado continuamente por el sistema de seguridad que tenga implementado el

buque.

Cuando un vapor de metanol, debido a sobre presion en el tanque, sea descargado, la
presion diferencial, entre la existente en el tanque de carga y la atmosférica, no debe

exceder la presion de vapor de la designada para el tanque de carga.

En el caso de que un tanque de carga, esté situado sobre una cubierta exterior, estos
estaran preparados para soportar posibles dafios mecanicos ademas de lo
suficientemente aislados térmicamente. Se debe de minimizar en esa cubierta, la
posibilidad de que se pudiera iniciar un fuego, eliminando de su alrededor cualquier

motivo 0 maquinaria que pudiera ser susceptible de iniciarlo.

Existe la posibilidad de almacenar metanol en tanques del doble fondo, ya que el
metanol, no tiene consideracion como elemento muy dafiino para el medio ambiente

por razones ya dadas en este trabajo.

2.4.4.2 Manejo del metanol en espacios de maquinas.

El manejo del metanol desde los tanques almacén hasta los motores, es mas complejo
que con combustibles tradicionales por diversas razones, como pueden ser su alta

toxicidad, alta volatibilidad, inflamabilidad, etc...

Por esto, se requerira el uso de tuberias de doble pared, ventiladas continuamente con

aire por el interior de la parte mas externa de la doble pared, ademas, este aire esta
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continuamente monitorizado por detectores de fugas, que en caso de que se activen,
cortan inmediatamente el suministro de metanol, para que el combustible que actla
como llama piloto sea el unico combustible. Los dos grandes fabricantes de motores

de gran potencia, garantizan este cambio sin brusquedades ni pérdida de potencia.

También habra los suficientes detectores de derrames o escapes. Ademas, en caso
necesario, se podra inertizar determinadas partes del sistema o aislarlas. Estas son

algunas de las razones que hacen méas complicado de manejar el metanol.

En este apartado se trataran los siguientes aspectos en cuanto al manejo del metanol

en espacios de maquinas:

a) Aspectos de caracter general.

b) Proteccién del sistema de bombeo.
c) Valvulas.

d) Bombas de combustible.

e) Control de temperatura.

2.4.4.2.1 Aspectos de caracter general

- Las tuberias por las cuales circula metanol, deben de estar completamente
separado de otros sistemas de tuberias.

- Ademas las tuberias por donde circule metanol, al igual que los tanques de
metanol, deben estar separadas del casco del bugue un minimo de 760
milimetros.

- El sistema de metanol, en buques en los que este es el combustible principal,
debe de ser redundante, es decir, al menos podra llegar al interior de los
cilindros desde los tanques de carga, por dos caminos diferentes. Ademas,
estos, deben estar lo suficientemente segregados, para que en caso de averias
o0 derrames en alguno de ellos, se pueda cambiar de un sistema a otro,

siempre sin pérdida de potencia significativa.
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- Todas las tuberias por donde circule metanol, podran inertizarse cuando sea
necesario.

- Lapresion de disefio de este sistema sera la presién maxima que el sistema
pueda requerir.

- Se debe de instalar bandejas para recoger derrames en cualquier punto donde

se estime que pudiera ocurrir.

2.4.4.2.2 Proteccion del sistema de bombeo.

- Las tuberias por donde circula metanol, estaran preparadas para soportar
dafios mecanicos.

- Cuando estas atraviesen espacios cerrados, estaran a su vez, dentro de otras
que garanticen la estanqueidad de gases.

- Se evitara que las tuberias pasen por zonas de acomodacion, controles de
maquinas, etc...

- Las tuberias, siempre serén de doble pared, la interior para el metanol, y la
tuberia exterior es por donde circula continuamente aire para detectar

cualquier vapor de metanol o pérdida de este.

2.4.4.2.3 Vdalvulas

- Las entradas y salidas de los tanques almacén, tendran valvulas operadas en
remoto, para cerrar el paso de metanol cuando sea considerado necesario.

- Siempre que una valvula de combustible, tenga un acceso dificil, tiene que
poder controlarse de manera remota.

- Todas las valvulas de combustible de la sala de maquinas, podran ser
manejadas mediante el programa de control de la instalacion de maquinas.

- Lavalvula de cierre de emergencia, nunca podré estar en la sala de maquinas.

- Cada consumidor de metanol, tiene que tener su propia valvula de cierre de

emergencia.
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- Todas ellas tienen que tener indicador claro y sencillo para que el operario

sepa sin ninguna duda si estan abiertas o cerradas.

2.4.4.2.4 Bombas de combustible.

- Los cuartos de bombas, siempre estaran fuera del espacio de maquinas,
completamente estancos a otros espacios que pudiera haber alrededor y con la
suficiente ventilacion.

- Las bombas sumergidas en los tanques almacén de metanol, seran hidraulicas
y protegidas con una doble barrera que evite el contacto del sistema
hidraulico con el metanol.

- Estos espacios exclusivos para bombas de metanol, deben tener un sistema de
sentinas Unico para ellos. Los residuos que se recojan en estas sentinas,

tendran su propio tanque de almacenamiento.

2.4.4.2.5 Control de temperatura.

El control de la temperatura del metanol, se hara en todo momento con un sistema de
refrigeracion secundario e independiente de los existentes a bordo. Ademas, cada
rama del circuito, que vaya hacia un consumidor u otro de metanol, tiene que ser

perfectamente aislable del resto sin que esto ponga en dificultades al propio sistema.

El tanque de expansion para este sistema, tendra su detector de gases, alarma de bajo

y muy bajo nivel. Ademas podré ser venteado al exterior.

2.4.5 DETECCION Y EXTINCION DE INCENDIOS

Los incendios de metanol, son incendios atipicos si los comparamos con un incendio

de cualquiera de los combustibles tradicionales, por varias razones:

a) Tiene una baja temperatura de llama, producen menos calor.
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b) Las llamas que se producen sobre el metanol, a luz del dia son practicamente
invisibles y apenas producen humo.

c) El limite de inflamabilidad del metanol es amplio, desde el 6% al 36% de
volumen en el aire.

d) El metanol es miscible en agua, una mezcla con el 75% de agua, es
inflamable.

Dadas estas caracteristicas tan particulares, la deteccion de incendios tiene también
sus particularidades. Se hacen necesarios detectores para controlar las
concentraciones de vapor en los tanques, asi como detectores de posibles puntos

calientes.

Ademas, para la respuesta ante un fuego, el metanol, al tener una baja temperatura de
Ilama, se reduce notablemente la radiacion térmica. Lo que permite a la brigada
contraincendios, acercarse mas al incendio. Pero esto también hace que sea mas
dificil determinar la ubicacién exacta del incendio y su intensidad real. Por ello se
debe de contar con cdmaras termogréaficas que den informacion de manera inmediata

en caso de necesidad.
A la hora de atacar un fuego de metanol:

Se debe usar espuma compatible con el alcohol resistente a altas temperaturas, como
espuma de fluoro proteina, que formara una espuma resistente al alcohol (AR-FFF),
esta formara una barrera sobre el metanol, que bloquee el paso de vapores. Ademas

evitara el contacto del oxigeno con el metanol y enfriara las superficies, actuando de

agente enfriador.

También se podra utilizar agua, pero siempre en forma de neblina o rociado de gotas
finas. Pero hay que tener en cuenta, que en el tanque, debe de haber un volumen libre
de al menos 4 veces el volumen del metanol, dado que hasta soluciones del 75% con
agua, la mezcla sigue siendo inflamable. Es decir, se puede utilizar agua para apagar

estos incendios, pero de una manera inteligente.

En cuanto a los equipos de proteccion individual de las brigadas contra incendios, se
debe de tener en cuenta la alta toxicidad del metanol, por esto, los trajes de bomberos

convencionales no son validos, serd necesario un traje resistente a los productos
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quimicos de nivel B, para evitar la absorcidn del metanol en la piel. Ademés deberéan
estar siempre provistos de equipos de respiracion autonoma sea cual sea la magnitud

del incendio.

2.4.6 PROTECCION INDIVIDUAL ANTE EL METANOL.

Ante la presencia de metanol a bordo, puede presentarse la exposicion a este por
parte del trabajador tanto por inhalacién, absorcion por la piel, contacto con los 0jos

0 ingestion.

Como minimo, se debe de llevar gafas de proteccion integrales, que protejan a todo

el ojo. Ademas de guantes apropiados.

En cuanto a la proteccion del sistema respiratorio, podemos establecer tres rangos en

funcién de la concentracion del metanol en el aire.

- Menor de 200 ppm: No se requiere proteccidn respiratoria, aunque
probablemente si para los ojos y la piel.

- 200 ppm o algo mayor: Sera necesario proteger el sistema respiratorio con un
sistema de suministro de aire, si se excede la exposicion de promedio de
ponderacion en el tiempo (TWA) diaria.

- Mayor de 200 ppm sostenido: Se debe usar un sistema de suministro de aire

de presion positiva.

En cuanto a la ropa, sera necesario el uso de botas de caucho, guantes resistentes,
ropa impermeable y resistente, hechos con materiales resistentes a productos
quimicos si se va a tener un contacto prolongado con el metanol en la piel. Estos

materiales pueden ser caucho butilico o el caucho de nitrilo.

La electricidad estatica es un enemigo muy a tener en cuenta cuando hablamos de
trabajar con metanol, ya que esta, puede iniciar un fuego. Se debe de tener mucho

cuidado con los aislamientos y con las tomas de tierra.

Se prohibira de manera tajante fumar, se mantendra una ventilacion exhaustiva en las

zonas de trabajo donde pudiera haber concentracion de metanol. Salas de control,
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carga, etc...siempre han de tener presion positiva, linternas y otros aparatos

electronicos, deberan estar lo suficientemente protegidos, etc...

2.4.7 METANOL DESDE UNA PERSPECTIVA ECONOMICA

El retorno del dinero invertido en una re motorizacion a metanol de un buque
dependeré de la variacion de los precios del metanol con otros combustibles, ademas
de otras inversiones que pudieran que tener que llevarse a cabo por consumir uno de

estos dos combustibles.

En el caso de buques que navegan por zonas ECA, la comparacion suele
establecerse entre el metanol y marine gas oil. Tanto en cuanto a precios de estos

combustibles, como en la instalacion que es necesaria implementar a bordo o no.

A veces también se utiliza la comparacion entre el metanol y buques quemando fuel
oil, con torres de lavado de gases de escape instaladas. Las torres de lavado necesitan
una buena inversién de capital, pero luego permiten al buque navegar con fuel oil,

mucho mas barato que el metanol.

Otra posible comparacion, es con el gas natural. Estas motorizaciones, conllevan una
elevadisima inversion, aunque a lo largo de estos afios, el gas natural ha llegado

incluso a ser, en algunos momentos, mas barato que el fuel oil.
En este punto se analizaran tres aspectos econémicos

a) Inversién de capital en el buque y motorizacion
b) Inversion en infraestructura de almacenamiento y transporte de combustible

c) Costes de combustible

2.4.7.1 Inversion de capital en el buque y motorizacion:
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Modificar un buque para que su motorizacion pase a ser dual fuel metanol/Diesel,
aproximadamente tiene un coste de 250-350 euros por KW, para potencias entre 10 y

25 MW. En comparacion al LNG, es cuatro veces mas barato.

El coste de la instalacion de tanques de combustible dependera del tipo de buque, por
ejemplo, en el caso de un ferry se puede instalar tanques de metanol en los tanques
de lastre, minimizando el espacio robado para la carga. Los tanques almacén de

metanol, se pintan con silicato de zinc.

El costo de un buque nuevo propulsado por metanol, es bastante parecido a un barco
similar propulsado por fuel oil. Por ejemplo, dado que el metanol es un combustible
limpio, facilmente bombeado a temperatura ambiente, se evitara calderas y

depuradoras para el combustible principal, lo cual es un ahorro enorme.

En cuanto al tiempo de estancia en astillero de un buque que se va a transformar para
el uso del metanol, tenemos el ejemplo del Stena Germénica. El tiempo empleado fue
dos semanas. Esto fue debido a que una vez los tanques de combustible y el sistema
de combustible estuvieron preparados, el resto de modificaciones se puedo hacer

fuera de astillero.

Para un buque, que tenga dos motores de 10 MW, de nueva construccion, los costes

estimados aproximadamente son:

- Precio por motor: 825.000 euros

- Precio horas de trabajo personal: 300.000 euros

- Maodificacion sistema combustible: 600.000 euros
- Tanques de combustible: 500.000 euros

- Sistemas de tuberias, etc...: 500.000 euros

Si agregamos otros costes, como la estancia en astillero, estas cifras son las que

corresponderian con un gasto de 270 euros por KW.

2.4.7.2 Inversion en infraestructura de almacenamiento y transporte de

combustible
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El mercado mundial del metanol, depende del transporte trans oceanico por via
maritima, ya que este, se produce en unas partes del mundo, y los grandes
consumidores estan en otras zonas geograficas. Hasta el 80 por ciento de la
produccién mundial de metanol, se mueve de un punto a otro de la tierra mediante

buques. Es un producto de sobra conocido en la industria marina.

Las infraestructuras de metanol, desde el punto de vista de la industria marina, se

componen de:

a) Instalaciones para la distribucién y almacenamiento en grandes terminales.
b) Transporte a terminales mas pequefias.

c¢) Instalaciones de bunkering en los puertos.

Las instalaciones para la distribucion y el almacenamiento de metanol, son dos

puntos que estan sobradamente desarrollados en el mundo, no representa ningun reto

a nivel global. En cambio, en lo relativo a la existencia de medios para dar metanol
como combustible a buques, en estos momentos, representa una dificultad, pero no
un problema con dificil solucién, ni desde el punto de vista tecnolégico ni desde el

punto de vista econémico.

El costo de una pequefia estacion de bunkering en un puerto, se estima en unos
400.000 euros. El precio de una estacion en un puerto, con capacidad para 20.000
metros clbicos, que pueda recibir metanol de buques y darlo a otros como
combustible, se estima en 5.000.000 de euros. Modificar una gabarra ya existente,
para que pueda dar servicio de bunkering de metanol, se estima que ronda los
1.500.000 euros.

2.4.7.3 Coste del combustible

€s
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Figura 21: Evolucion de los precios del metanol en Europa ( Fuente DNV GL, Afio 2015 )
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Figura 22: Evolucion de los precios de diferentes combustibles ( Fuente Stena Lines, Afio 2015 )
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2.4.8 PERSPECTIVA GENERAL DE DIFERENTES MOTORIZACIONES SUSCEPTIBLES DE

CUMPLIR LAS NORMATIVAS DE CONTAMINACION Y EFICIENCIA SOMETIDAS

ESTUDIO

Conversion cost

A
Maintenance Emissions

Infrastructure Availability

B MeOH M MGO +Scrubber M MGO M LNG

Figura 23: Comparativa de diferentes combustibles marinos ( Fuente FCBI Energy, Afio 2015 )

3 Aplicacion practica

A continuacion se enumeran los ejemplos actuales de buques que se encuentran

navegando mediante el uso de metanol como combustible principal en sus motores.

3.1 ComPANIiA NYK

Esta compafiia japonesa, es la décima compafiia a nivel mundial por volumen de

contenedores y segunda por peso en graneles solidos. Dispone de 784 buques entre

A
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buques porta contenedores, bulk carriers, car carriers, quimiqueros, gaseros y buques

multi porpose.

Entre su flota tenemos el buque Takaroa Sun, dedicado al transporte de sustancias
quimicas, entre ellas metanol, es propulsado por un motor dual de dos tiempos que

permite el uso de metanol y combustible marino tradicional.

Con este buque, en comparacion a si fuera propulsado con fuel como combustible, la

compafiia estima que han reducido las emisiones de:

- Oxidos de azufre: 75%
- Oxidos de nitrégeno : 45%
- Dioxido de carbono: 8%

Ademas sefiala como aspecto muy positivo, ademas de estas reducciones de gases
dafinos, el poder usar este bugue como banco de pruebas para conseguir otras
adaptaciones futuras, como el uso de dimetil eter, bio etanol u otros combustibles con

bajo punto de inflamacion.

{

TAXAROA suN

Figura 24: Takaroa Sun ( Fuente NYK, Afio 2020 )
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El peso muerto de este buque quimiquero es de 49.000 tpm, con una eslora total de
183 metros y 32.2 metros de manga. Fue construido en el afio 2019 en el astillero

Hyundai Mipo Dockyard.

3.2 COMPANIA STENA LINE

La compaiiia sueca dispone del primer ferry que usa el metanol para su propulsion,
ademas de ser el Unico bugue de gran tamafio que usa el metanol en un ciclo Diesel
de cuatro tiempos, es el Stena Germanica, anteriormente conocido como Stena
Hollandica. Se trata del segundo ferry con mas eslora del mundo y cubre la ruta entre
Goteborg y Kiel, que se encuentra en zona ECA, y por tanto, la emisién de azufre en
los humos de escape no puede superar el 0.1% ademas de la correspondiente

limitacidn de 6xidos de nitrégeno por la norma IMO Tier Il1I.

Este proyecto, que tuvo un coste de 22 millones de euros, cofinanciado por la Union
Europea por medio de las ayudas del programa Autopistas del Mar, comenzo en el
afio 2015 con la re motorizacion del buque, en los astilleros Remontowa en Gdansk,

Polonia.
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Figura 25: Stena Germdnica ( Fuente Stena Lines, afio 2019 )
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Este proyecto de transformacién, ha tenido un coste de 22 millones de euros. En el
también han colaborado las autoridades portuarias de Goteborg y Kiel, ademas del

mayor proveedor de metanol mundial, Methanex.

Es importante destacar, que Stena declar6 que aunque la propulsion mediante LNG
esta mas extendida, y que aunque las emisiones del metanol y LNG son muy
similares, el motivo por el cual se decantaron por el metanol fue que las
infraestructuras necesarias para el metanol son mas baratas y sencillas, ademas de

que su manipulacion es también mas sencilla.
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Figura 26: Modificacion del Stena Germdnica ( Fuente Stena Lines, Afio 2019 )
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Esta transformacidn del Stena Germanica, ha tenido numerosos reconocimientos
internacionales, tanto por su apuesta por la innovacion, como en reconocimiento a la

sostenibilidad medio ambiental que representa:

a) Swedish Maritime Day: “Premio innovacion”, (2015).

b) Green Ship Technology: “Armador del afio” ( 2015).

c) Confederacion de empresas de transportes suecas: “ Premio Pegaso”
(2015).

d) Premio de excelencia empresarial global, Reino Unido: “premio a la
iniciativa verde” (2015).

e) Shippax Awards: “Eco award” (2015).

f) European Marine Engineering Conference Awards: “Buque del afio”
(2016)

Ademas, ha sido finalista de otros premios otorgados por The Economist’s, Seatrade

awards, Fathom Ship Efficiency Awards o Lloyds.

Pero la apuesta por el metanol de Stena, no se limita Unicamente a este ferry pionero.
La division de graneleros de Stena, recibira a principios del afio 2022 dos bulk
carriers de 49.900 DWT propulsados por metanol. Estos dos buques, seran

construidos en los astilleros Guangzhou Shipyard International (GSI) en China.

Estos graneleros, estaran equipados con motores duales de cuatro tiempos Wartsila,
al igual que el ferry Stena Germanica, lo cual parece que va a representar una gran

innovacion en este campo.

3.3 CoMPANIA WATERFRONT SHIPPING COMPANY

Naviera dedicada al transporte de productos derivados del petréleo y otras sustancias

quimicas.

En el afio 2019, le fueron entregados 4 buques propulsados con metanol, todos
motorizados con motores de dos tiempos duales MAN. Estos cuatro buques, se

sumaron a los siete que los que la compafiia disponia también operando con metanol.
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Dos de estos, son los buques Mari Jone y Mari Boyle, entregados en el afio 2016, son
los dos primeros buques de carga seca transoceanicos propulsados mediante metanol.

Segun la compaiiia, hasta finales del afio 2019, los 11 buques propulsados con
metanol, han registrado un consumo especifico ligeramente mejor cuando navegan a

metanol ( aproximadamente un 2%).

Los once buques bulk carriers que usan metanol como combustible, estan
motorizados con motores duales de dos tiempos. Cuando navegan a metanol,
cumplen rigurosamente la norma IMO Tier I11, mediante una llama piloto de

aproximadamente el 5% y mezclando el metanol con agua.

Segun los estudios de la compafiia, a partir de su experiencia en sus buques

propulsados con metanol, han conseguido reducir, respecto a sus buques propulsados
mediante fuel oil, un 34% los éxidos de nitrogeno, un 85% los dxidos de azufre, y un
86% las particulas sélidas. Es decir, en una hora, en comparacion al fuel oil, se dejan

de emitir a la atmésfera:

a) 83 kilogramos de 6xidos de nitrégeno
b) 47 kilogramos de 6xidos de azufre
c) 6 kilogramos de particulas solidas

3.4 ADMINISTRACION MARITIMA SUECA

La Administracion Maritima Sueca, re convirtié una lancha de practico que hasta el
momento tenia una propulsion Diesel, a un sistema combinado de Diesel y metanol

pionero. Se trata de una lancha de 12.6 metros de esloray 20 GT.

Tras un importante accidente, la lancha se mando a un astillero, se desecharon los
dos motores principales (Cummins) y jets de que constaba la propulsién, y se
instalaron dos motores principales que usan metanol como combustible principal, y

Diesel como apoyo, con dos hélices en vez de dos jets.

Se consiguié modificando la parte de la inyeccion de los nuevos motores (Volvo
Penta), bajo el sistema DMCC, (Diesel/methanol compound combustién system) ya

descrito en este trabajo.
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De esta manera la potencia original, 526 kW a 2500 rpm con un consumo especifico
de 214 g/kWh de cada motor; quedd en 588 kW a 2300 rpm con un consumo
especifico de 195 g/kWh de cada nuevo motor, cumpliendo con requisitos IMO Tier

I11'y alcanzando una velocidad de hasta 32 nudos.

En cuanto a su peso, aumentd en 2000 kilogramos, hubo que agregar dos tanques
nuevos para el metanol. Las tuberias por las que circula el metanol son de doble
pared. También fue necesario instalar un sistema de gas inerte, mediante dos botellas
de 20 litros de nitrdgeno en la cubierta principal unidas, mediante tuberias a los dos
tanques de metanol. De esta manera, mediante los sensores y mecanismos
pertinentes, se mantiene el metanol dentro de los tanques en una atmaosfera inerte,
con una presion 0.15 bar por encima de la atmosférica. En caso de sobre presion en
los tanques, tiene un sistema de alivio de presion que descarga por la popa de la
lancha. También tiene sensores que monitorizan los vapores en la atmdésfera de los

tanques de metanol.

Figura 27: Lancha de prdctico motorizada bajo sistema DMCC ( Fuente Universidad Tecnoldgica de Chalmers,
Afio 2015 )
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3.5 ASTILLEROS JIANG LONG

Este astillero chino tiene una gabarra de 40 metros de esloray 172 GT a modo de banco de
pruebas. Estda motorizada de una manera analoga a la lancha de practicos de la
Administracion Maritima Sueca, el sistema DMCC.

Figura 28: Gabarra en astilleros Jiang Long ( Fuente Astilleros Jiang Long, Afio 2020 )

4 Conclusiones

Conocidas las actuales y futuras normativas referentes a contaminacién y eficiencia
energética, ademas de la mentalidad colectiva de un progreso ético y respetuoso con

el planeta, se hace necesaria la evolucion en la manera de conseguir energia a bordo

78



Estudio sobre la situacion actual del metanol como combustible en la industria marina

de los buques, tanto para la propulsion, como para las necesidades eléctricas, mucho

mas respetuosa con el medio, sin perder en ningin momento la eficiencia.

Ademas, aunque la produccion de metanol a partir del gas natural, tiene una mayor
emision de gases de efecto invernadero en su ciclo de vida, que la que emiten los
combustibles marinos tradicionales, mediante el desarrollo del bio metanol, se puede

bajar estas emisiones hasta donde la ciencia nos permita.

En cambio, en su ciclo de vida, el metanol, en lo que respecta a los 6xidos de nitrégeno
y de azufre, se puede llegar a reducir hasta un 45 por ciento en comparacion a los

combustibles marinos tradicionales.

Por ello se presenta un combustible que es compatible con esta nueva realidad que
rodea a la industria naval, el metanol. Este alcohol, se presenta como fuente de energia
directa, mediante su combustion, o como una fuente de energia indirecta, es decir,
como sustancia quimica relativamente sencilla, que actia como fuente de hidrégeno,

para su uso en pilas de combustible.

Esta Gltima funcion, es de hecho una opcion sumamente interesante para la industria
mundial, mayor incluso que el interés que también tiene como energia directa. Las
empresas, los gobiernos, la Union Europea... estan realizando un importante
esfuerzo de investigacion, desarrollo y financiacién de numerosos proyectos en este

sentido.

Los ejemplos presentados, son una buen ejemplo de que el metanol tiene futuro

como combustible en la industria marina.

El método utilizado para la elaboracion del trabajo ha sido el siguiente
-Lectura y sintesis de material bibliogrdfico.

-Lectura y sintesis de material web.

5 Referencias bibliograficas
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5.6 NORMATIVA

- Convenio Internacional para Prevenir la Contaminacion de los Buques,
Convenio MARPOL, edicion de 2010.

- Third IMO GHG Stuty, 2014.

- Directiva (UE) 2016/802 del Parlamento Europeo y del Consejo de 11 de mayo
de 2016 relativa a la reduccion del contenido de azufre de determinados
combustibles liquidos.

6 Anexos

A continuacion se presenta una descripcion de incidentes presentado por Methanol
Institute en el afio 2013.
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Descripcion del
Sector Ubicacion Fecha incidente Referencia o fuente
Biodiesel Staten Island, | 2/6/2001 Rectificacién en http://www.rebelwolf.com/essn/ESSN-Jul2005.pdf
NY tanque de glicerina
en Environmental
Alternatives
Biodiesel Bakersfield, 16/2/2002 Caja de MeOH http://biodieselmagazine.com/articles/830/fire-destroys-
CA inflamada por american-biofuels-facility-in-bakersfield-calif.
electricidad, incendio
Biodiesel Parker, CO 6/5/2002 Fabricante de http://www.cdc.gov/mmwr/preview/mmwrhtml/mm5545a3.htm
biodiesel casero se
dej6 el elemento
calefactor en el
tanque
Biodiesel Canby, OR 22/6/2002 Inflamacién del Informe técnico de seguridad de biodiesel
derrame y tanques
de MeOH de plastico
fundidos
Biodiesel New 6/7/2002 Explosion debida a http://www.fox12idaho.com/Global/story.asp?S=5162251&nav
Plymouth, ID chispas de soldadura | =menu439_2
Biodiesel Dayton, TX 13/7/2003 Derrame e Informe técnico de seguridad de biodiesel
inflamacién de MeOH
Biodiesel Augusta, GA 20/8/2003 Soldadura encima de | Informe técnico de seguridad de biodiesel
un tanque
Biodiesel Lenoir, NC 24/8/2003 Tanques destruidos Informe técnico de seguridad de biodiesel
después de una
parada
Biodiesel Princess Ann, | 17/5/2004 Soldadura Informe técnico de seguridad de biodiesel
MDD
uescripcion ael "
Sector Ubicacion Fecha incidente Referencia o fuente
Biodiesel Decatur, TN 14/8/2004 Desconocida Informe técnico de seguridad de biodiesel
Biodiesel York, ND 26/8/2004 Desconocida Informe técnico de seguridad de biodiesel
Biodiesel Gasdten, AL 14/9/2004 Elemento calefactor Informe técnico de seguridad de biodiesel
defectuoso de
equipos de biodiesel

Biodiesel Clinton, 1A 29/9/2004 Pequefio incendio en | Informe técnico de seguridad de biodiesel
columna principal de
recuperacion de
biodiesel

Biodiesel Houston, TX 8/2/2005 Rotura del sello Informe técnico de seguridad de biodiesel
mecanico de la
bomba de circulacion

Biodiesel Brewster, MN | 23/5/2005 Desconocida Informe técnico de seguridad de biodiesel

Biodiesel Toledo, OH 14/6/2005 Inflamacion de Informe técnico de seguridad de biodiesel
biodiesel debido a
valvula de seguridad
de control de vacio
defectuosa

Biodiesel Chicago, IL 18/7/2005 Mezcla de glicerinay | hitp://www_chitowndailynews.org/Chicago_news/OSHA_launc
acido sulfdrico, hes_investigation_at_plant_that_exploded,30103
Columbus Food Co.

Biodiesel St. Cloud, FL | 23/9/2005 Desconocida, Informe técnico de seguridad de biodiesel
posiblemente rayo

Biodiesel Savannah, GA | 14/10/2005 Reactor usado para Informe técnico de seguridad de biodiesel
almacenar biodiesel

Biodiesel Hoquiam, WA | 1/12/2005 Exceso de presion en | Informe técnico de seguridad de biodiesel

el tanaue de alicerina
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Descripcion del

Sector Ubicacion Fecha incidente Referencia o fuente
Biodiesel Spanish Fork, | 24/7/2006 Rotura de la tuberia Informe técnico de seguridad de biodiesel
de transferencia del
MeOH
Biodiesel Melbourne, 5/10/2006 Soldadura encima de | htip://www.heraldsun.com.au/news/victoria/man-critical-after-
Australia un tanque factory-explosion/story-e6fri7kx-1225934873475
Biodiesel Summitville, 29/7/2007 Chispas de motor en | http://www.wkrn.com/story/15181803/bio-diesel-plant-
TN tanque de metanol destroyed-in-fire?clienttype=printable
Comercial Seattle, WA 20/7/2006 Inflamacién http://www_komonews.com/news/local/98960929.html
intencionada sobre
un barril de MeOH
Hogar Belleville, MO | 12/4/2002 Incendio de juguete http://www_evesun.com/printedition/pdfs/2007-09-19.pdf
con combustible de
MeOH
Hogar Brisbane, 18/6/2003 Jugando con MeOH Eos Environmental
Australia y fuego; explosion
Hogar Syracuse, NY | 18/9/2003 Incendio de mezcla Eos Environmental
de MeOH, retomo al
combustible
Hogar Troy, OH 13/2/2007 Desconocida-150 http://www.whiotv.com/news/26854632/detail.himl
galones de MeOH
para automoviles de
carreras en garaje
Industrial Sydney, 11/7/1994 Entre los productos http://www fireworld.com/incident_logs/incident_log2 php?tabl
Australia quimicos se e=incidents&cmd=search&mode=normal&month=08&year=20
encontraban etanol, 118&submit=List
mefanol y esencias
blancas —
desconocida
vescripcion ael .
Sector Ubicacion Fecha incidente Referencia o fuente
Industrial Southbridge, 13/12/1994 Incendio de metanol | http://www. fireworld.com/incident_logs/incident_log2 php?tabl
MA en una planta e=incidents&md=search&mode=normal&month=08&year=20
especializada en 11&submit=List
fibra optica,
desconocida
Industrial Green River, 28/1/1999 Desconocida, hitp://www fireworld.com/incident_logs/incident_log2 php?tabl
WY incendio instantaneo | e=incidents&cmd=search&mode=normal&month=08&year=20
en pozo 11&submit=List
Industrial Buffalo , NY 12/10/2000 Mezcla de http://www fireworld.com/incident_logs/incident_log2.php?tabl
acetonitrilo y metanol | e=incidents&cmd=search&mode=normal&month=08&year=20
derramada en una 11&submit=List
compaiiia de
fabricacion de
articulos médicos
Industrial Sydney, 1/5/2001 Desconocida, homo | http:/ctif-
Australia de gas con metanol hazmat gasilci.org/modules/news/article. php?storyid=36
Industrial Angarsk, 23/10/2001 Desestabilizacion de | http://www.icis.com/Articles/2005/10/24/1015565/russias-
Rusia proceso en Angarsk | angarsk-methanol-plant-hit-by-explosion.html
Petrochemical
Industrial Songmaping 9/11/2001 Desconocida http://www. fireworld.com/incident_logs/incident_log2 php?tabl
Town, China e=incidents&cmd=search&mode=normal&month=08&year=20
11&submit=List
Industrial Kuala Lumpur, | 27/2/2002 Explosién de un Eos Environmental
Malasia tanque de MeOH
durante el
mantenimiento
Industrial Cleveland, OH | 19/4/2002 Chispas de trabajo Eos Environmental
en caliente en
pasarela sobre
tanque de MeOH

causd una explosién
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Sector Ubicacion Fecha il ey Referencia o fuente
Industrial Quebec, 29/8/2002 Desconocida, chispa | Eos Environmental
Canada caus6 una explosion,
incendio
Industrial Kuala Lumpur, | 26/8/2003 Desconocida; planta | http://www koreanpress.net/news/view.asp?msection=1&ssect
Malasia de metanol Petronas | ion=2&idx=598
Industrial Defiance, OH | 3/1/2004 Inflamacion de Eos Environmental
vapores de MeOH en
almacén debido al
abrepuertas del
garaje
Industrial Kandla, India | 7/2/2004 Desconocida; Eos Environmental
incendio de tanque
de metanol apagado
con agua de mar
Industnial North County, | 2/10/2004 Desconocida; http://www_fireworld.com/incident_logs/incident_log2.php?tabl
CA incendio de pequefia | e=incidents&cmd=search&mode=normal&month=08&year=20
cantidad de metanol | 11&submit=List
en un horno en una
instalacion de
equipos de
diagnéstico médicos
Industrial Lafayette, LA 14/6/2005 Soldadura en tanque | http:/blog.chron.com/newswatchenergy/2010/09/mariner-
de plataforma marina | involved-in-13-gulf-accidents-since-06-seven-with-violations/
de extraccion de
petréleo de Mariner
Energy
Industrial Longview, NC | 23/1/2006 Tailored Chemicals — | http:/firenews._net/index.php/news/news_article/20100126_ne
origen desconocido — | ws_four_alarm_fire_at_local_catawba_plant/
almacena MeOH y
etanol
Sector Ubicacién Fecha Descripeion el Referencia o fuente
Industrial Kuala Lumpur, | 21/2/2006 Desconocida; planta | http://uk.reuters.com/article/2010/02/22/petronas-fire-
Malasia de metanol Petronas | idUKSGEG61L0E520100222
Industrial Belle, WV 20/9/2006 Fugas de equipos http://www.newsandsentinel.com/page/content.detailid/11872
0/W-Va—-DEP-investigates-methanol-spill-in-river-
_htmI?isap=1&nav=5071
Industrial Erie, PA 13/10/2006 Vapores de metanol | hitp://www.fireworld.com/incident_logs/incident_log2 php?tabl
inflamados y e=incidents&md=search&mode=normal&month=08&year=20
llamaradas de una 11&submit=List
chimenea de
descarga en un taller
de fundicion
Industrial Sterling, CO 2/2/2007 Uso de un soplete http://www journal-advocate.com/sterling-
para quitar pernos de | local_news/ci_17283330
un taque de agua y
metanol
Industrial New Iberia, LA | 13/6/2007 Desconocida, planta | http://www.nola.com/business/index.ssf/2011/06/firefighting_cr
de multiples ews_enter_new_i.himl
productos quimicos
con MeOH, xileno,
tolueno
Industrial Bernay, 47712007 Causa desconocida hitp://www_saunalahti fiility/PI1127_htm
Francia para tanque de
disolvente de
metanol en Ceisa
Packaging
Industrial Pearland, TX 17/7/2007 Desconocida; http://www.yourhoustonnews.com/pearland/news/article_c2b4f

tanques con metanol
v aceite mineral

932-615¢-5066-92d5-56efd0921d0b.html
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Descripcion del
Sector Ubicacion Fecha incidente Referencia o fuente
Tuberia Jal, N.M. 6/12/1996 Rotura y estallido de | http://www fireworld.com/incident_logs/incident_log2 php?tabl
tuberia de gas e=incidents&cmd=search&mode=normal&month=08&year=20
natural con llamas, 11&submit=List
inflamando los dos
tanques llenos de
metanol y glicol en
una refineria de
gasolina
Tuberia Prudhoe Bay, | 6/2/2001 Corrosion de tuberia | http://www.dec state ak. us/spar/perp/response/sum_fy05/0502
AK de inyeccion DS 11, 17301/050217301_index htm
falta de aislamiento
Tuberia Deadhorse, 14/10/2003 Perforacion de http://www.dec state.ak.us/spar/perp/response/sum_fy08/0710
AK tuberia D de DS-16 15301/071015301_index_htm
Tuberia Lisburne, 15/7/2007 Rotura de tuberia de | http://www.msnbc.msn.com/id/43795063/ns/us_news-
Alaska BP durante prueba environment/t/methanol-spill-reported-bp-alaska-oil-field/
de presion de valvula
para el
mantenimiento
Escuela Akron, OH 24/1/2002 Inflamacion de http://www.ohio.com/news/students-burned-in-lab-fire-settle-
vapores de MeOH 1.87719
Escuela Huntsville, TN | 7/10/2003 La demostracion de Eos Environmental
MeOH produjo la
explosion de la
probeta, incendio
Escuela Hudson, OH 17/1/2004 Experimento de Eos Environmental
Quimica en una
escuela; incendio
Transporte Kiel, Wi 16/1/1996 Derrame después de | http://www fireworld.com/incident_logs/incident_log2 php?tabl
un descarrilamiento e=incidents&cmd=search&mode=normal&month=08&year=20
de vagoén cisterna 11&submit=List
ronnelen
s 1 e Descripcion del =
Sector Ubicacion Fecha incidenite Referencia o fuente
Transporte Toledo, OH 14/3/1997 Pequeria cantidad de | http://www . fireworld.com/incident_logs/incident_log2.php?tabl
fugas de metanol en | e=incidents&cmd=search&mode=normal&month=08&year=20
la playa de ferrocarril | 11&submit=List
de un vagén cisterna
Transporte Hoganas, 11/10/1997 Encallamiento de un | http://info.tse fildagob/documents/Dangerous%20Goods%20R
Suecia barco de 3000 elated%20Incidents%20and%20Accidents%20in%20the%20B
toneladas de MeOH altic%20Sea%20Region%20PDF %20final.pdf
en niebla espesa
Transporte Vercelli, Italia | 21/8/1998 Tren de mercancias | http://www fireworld.com/incident_logs/incident_log2 php?tabl
que contiene metanol | e=incidents&md=search&mode=normal&month=08&year=20
descarrilado, roto y 11&submit=List
quemado
Transporte Ontario, 12/2/1999 Vagones de http://www fireworld.com/incident_logs/incident_log2 php?tabl
Canada mercancias que e=incidents&cmd=search&mode=normal&month=08&year=20
transportan metanol 11&submit=List
gaseoso y estireno,
descarrilado y con
fugas
Transporte Livorno, ltalia | 21/3/1999 Colisién de barco con | http://www.fireworld.com/incident_logs/incident_log2.php?tabl
el muelle mientras se | e=incidents&md=search&mode=normal&month=08&year=20
remolca 11&submit=List
Transporte Red Wing, Mn | 4/4/1999 Descarrilamiento de | http://www . fireworld.com/incident_logs/incident_log2 php?tabl
tren con metanol e=incidents&cmd=search&mode=normal&month=08&year=20
11&submit=List
Transporte Uberaba, 12/6/1999 Descarrilamiento de | http://www fireworld.com/incident_logs/incident_log2 php?tabl
Brasil untrenenunrioe e=incidents&cmd=search&mode=normal&month=08&year=20
inflamacion 11&submit=List

resultante en un
incendio grande
Fugas de metanol en
el rio
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Sector Ubicacion Fecha s e Referencia o fuente
Transporte Jiangshan 12/7/1999 Colisién con un http://www fireworld.com/incident_logs/incident_log2 php?tabl
City, China camioén cargado con | e=incidents&cmd=search&mode=normal&month=08&year=20
carbén y un tren que | 11&submit=List
transporta metanol
Transporte Edmonton, 7/10/2001 Camién de cisterna http://www_fireworld.com/incident_logs/incident_log2.php?tabl
Canada haciendo un giro de =incidents&cmd=search&mode=normal&month=08&year=20
180 grados y 11&submit=List
perforacién de un
tanque, fugas de
metanol
Transporte Schwerte, 21/10/2001 Tres vagones http://info.tse.fi/dagob/documents/Dangerous%20Goods%20R
Alemania cisterna de metanol elated%20Incidents%20and%20Accidents%20in%20the%20B
descarrilados altic%20Sea%20Region%20PDF %20final.pdf
Transporte Shenyang, 26/1/2002 Camién de metanol http://www fireworld.com/incident_logs/incident_log2.php?tabl
China incendiado después e=incidents&cmd=search&mode=normal&month=08&year=20
de que el conductor 11&submit=List
calentara una valvula
congelada en un
almacén
Transporte Butler 29/7/2002 Chispa formada http://www fireworld.com/incident_logs/incident_log2 php?tabl
Township, MI cuando un trabajador | e=incidents&cmd=search&mode=normal&month=08&year=20
estaba echando 11&submit=List
metanol que produjo
una explosién
Transporte Jingjiang City, | 14/8/2002 Desconocida; http://www_fireworld.com/incident_logs/incident_log2.php?tabl
China incendio de dos e=incidents&cmd=search&mode=normal&month=08&year=20
barcazas cargadas 11&submit=List
con metanol
Transporte Devon, Africa | 8/10/2002 Colision de automdvil | http://www . fireworld.com/incident_logs/incident_log2.php?tabl
con camion de e=incidents& md=search&mode=normal&month=08&year=20
metanol 11&submit=List
Sect Ubicacié Fecha mﬁﬁmw Referencia o fuente
Transporte Johannesburg | 9/10/2002 Incendio causado por | Eos Environmental
, Sudafrica una colisién de
camion cisterna de
MeOH con un
vehiculo
Transporte Albany, NY 4/1/2003 Incendio de vagon de | Eos Environmental
ferrocarril con MeOH
de CSX
Transporte Wauhan, China | 1/9/2003 Desconocida; http://www fireworld.com/incident_logs/incident_log2 php?tabl
incendio propagado e=incidents&md=search&mode=normal&month=08&year=20
por cuatro recipientes | 11&submit=List
con metanol en un
muelle
Transporte Bloomfield 26/12/2003 Vuelco de un camion | http://www.fireworld.com/incident_logs/incident_log2 php?tabl
Hills, MI cisterna de metanol e=incidents&cmd=search&mode=normal&month=08&year=20
que causoé un 11&submit=List
derrame pequefio
Transporte Stamford, CT 11/11/2005 Incendio de un http://www.local830.org/index.cfm?zone=/unionactive/view_art
camion cisterna icle.cfm&HomelD=144049&page=200920Incident20Archive
debido a un
funcionamiento
defectuoso de un
neumatico.
Transporte Stamford, CT 12/6/2007 Vuelco de camién http://www.wtnh.com/dpp/news/fairfield_cty/tanker-carrying-
cisterna con 8.000 methanol-closes-i-95-northbound-in-stamford
galones de MeOH
Transporte Beljing- 3/7/2007 Colisiéon de camion http://www.globaltimes.cn/NEWS/tabid/99/article Type/ArticleVi
Xinjiang, con camién de ew/articleld/664422/2-truckers-killed-in-fiery-crash.aspx
China MeOH de 30
toneladas

Finalmente, se presenta la ficha internacional de seguridad quimica del metanol
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Fichas Internacionales de Seguridad Quimica

METANOL ICSC: 0057

| ESTADO FISICO; ASPECTO VIAS DE EXPOSICION
Liquido incoloro, de olor caracteristico. La sustancia se puede absorber por
inhalacion, a través de la piel y por

PELIGROS FISICOS ingestién.

El vapor se mezcla bien con el aire,

formandose facimente mezclas RIESGO DE INHALACION

explosivas. Por evaporacion de esta sustancia a 20<C
se puede akcanzar bastante rapidamente

PELIGROS QUIMICOS una concentracién nociva en el aire.

La sustancia se descompone al calentaria

intensamente, produciendo monéxido de EFECTOS DE EXPOSICION CORTA
carbono y formakiehido. Reacciona La sustancia irrita los ojos, la piel y el
violentamente con oxidantes, originando  tracto respiratorio. La sustancia puede
peligro de incendio y explosion. Ataca al  causar efectos en el sistema nervioso

plomo y al aluminio. central, dando lugar a una pérdida del
conocimiento. La exposicidn por ingestion
LIMITES DE EXPOSICION puede producir ceguera y sordera. Los
TLV (como TWA): 200 ppm; 262 mg/m°  efectos pueden aparecer de forma no
(piel) (ACGIH 1993-1994). inmediata. Se recomienda vigilancia
TLV {como STEL): 250 ppm: 328 mg/m®  médica.
(piel) (ACGIH 1993-1994).
EFECTOS DE EXPOSICION
PROLONGADA

El contacto prolongado o repetido con la
piel puede producir dermatitis. La
sustancia puede afectar al sistema
nervioso central, dando lugar a dolores de
cabeza persistentes y alteraciones de la

vision.
Punto de ebullicién: 65<C Densidad relativa de la mezcla vapor/aire a |
Punto de fusién: -94<C 20<C (aire = 1): 1.01
Densidad relativa (agua = 1): 0.79 Punto de inflamacién: (c.c.) 12°<C
Solubilidad en agua: Miscible Temperatura de autoignicion: 385°C
Presion de vapor, kPaa 20°C: 12.3 Limites de explosividad, % en volumen en

Densidad relativa de vapor (aire=1): 1.1 el aire: 6-35.6
Coeficiente de reparto octanolagua como
log Pow: -0.82/0.66

- W sustancia presenta una baja toxicidad para los organismos acuaticos y
arrestres

NOTAS

'EXPLOSION/PREVENCION: Utilicense herramientas manuales no generadoras de chispas. Esta indicado
un examen médico periédico dependiendo del grado de exposicion.
Ficha de emergencia de transporte (Transport Emergency Card): TEC (R)-36
Cadigo NFPA:H 1: F3: R 0: |
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Aviso de responsabilidad UC

Este documento es el resultado del Trabajo Fin de Méster de un alumno, siendo su

autor responsable de su contenido.

Se trata por tanto de un trabajo académico que puede contener errores detectados por
el tribunal y que pueden no haber sido corregidos por el autor en la presente edicion.

Debido a dicha orientacion académica no debe hacerse uso profesional de su

contenido.

Este tipo de trabajos, junto con su defensa, pueden haber obtenido una nota que
oscila entre 5y 10 puntos, por lo que la calidad y el numero de errores que puedan

contener difieren en gran medida entre unos trabajos y otros.

La Universidad de Cantabria, la Escuela Técnica Superior de Nautica, los miembros
de Tribunal de Trabajos Fin de Master, asi como el profesor tutor/director no son
responsables del contenido ultimo de este trabajo.

La Universidad de Cantabria, la Escuela Técnica Superior de Nautica, los miembros
del Tribunal de Trabajos Fin de Master, asi como el profesor tutor/director no son
responsables del contenido ultimo de este Trabajo.
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