BILBOKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

Universidad Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO

GRADO EN INGENIERIA EN TECNOLOGIA
INDUSTRIAL

TRABAJO FIN DE GRADO

DESARROLLO DE CATALIZADORES PARA
LA OBTENCION DE METANO EN
CONDICIONES OPTIMAS MEDIANTE
“POWER TO GAS”

Alumno/Alumna: Ibafiez, Perez, Julen

Director/Directora (1): Barrio, Cagigal, Victoria Laura

Curso: 2018-2019

Fecha: Bilbao, 19 de julio de 2019




INDICE

RESUMEN ...t e ettt oo e e ettt ettt e e e e e e et e ttbb e e e e e e aaeenrnbban s 1
LA BU R P EN A e e et e et e ettt e et et e ettt e e eat e e ana e aaae 2
A B S T R A T e e ettt e ettt e e et e et et e e et e et et aeert e e earaaaaaes 3
L. MEMORIA e e ettt e et e e a e e e e ar s 5
00 [ 0110 To [8 o ox o o ST R P TP TP PPPPPPP 5
1.2 CONEXIO ..o 7
1.3 AICANCE Y ODJELIVOS ... 10
1.4 Beneficios que aporta el trabajO........cccooeeeiiiiiiiiiii s 11
1.1 BenefiCios tECNOIOGICOS .......uueeiiiiiee ettt e e e e e 11

1.2 BenefiCios ambIENTAIES. ..........uuiiiiiiiiiiie e 12

1.3 BENEfiCIOS ECONOMICOS .......uuiiiiiiiiie ettt ettt e e e e e e st e e e e e et n e e ae s 12

1.4 BENETICIOS PEISONGUES .....uueiiiiiiiiiiiiiiieitiieetieeeiee ettt eesennnnnenes 12

1.5 Andlisis del eStado del Arte. .............eviiiiiiiiiiiiii e 14
1.5.1 Sistemas de Almacenamiento de Energia en la actualidad ..............cc.cccvvvveenenn. 14

1.6 ARBINALIVAS ...eeeeeeeiiiie ettt ettt e e e e e e ettt e e e e e e e r e e e e e e e 19
1.6.1 Sistemas de almacenamiento de hidrdgeno .............eeeveeiiiiiiiiiiiiiiieee e 19
1.6.2 Técnicas renovables de produccion de Metano............cccovviiiiiiiieeeecccece e, 20

1.7 ANALISIS A8 FIESHOS ....utteeetieee e e ettt e ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e s s s bbb e e e e e e e e e e aannneeeees 23
1.8 Descripcion de 1a SoluCiON PropUESTA...........ccuviiiiiiiie e e 26
2. METODOLOGIA SEGUIDA EN EL DESARROLLO DEL TRABAJO ......cccovviviiiiineeeeannn, 27
2.1 Descripcion de tareas, fases, equipos 0 procedimientos.............eeeieeeiiiiiiiiireeeieeeennnnns 27
2.0, 1 EQUIPOS - eeeeitiiiee ettt e e e e et e e e e e e et et — e e eaaeeeatr e aaaaaaearrnes 27
2.1.2 Calibracion de 10S EQUIPOS. ......uuurtiieeeiiiiiiei e e et e e e a e e e e e e eneeees 36
2.1.3 Preparacion de cataliZadOres ...........ccoiieeeiiiieiiiiiis e 39
2.1.4 DeSCripCION el ENSAYO ........uviiiiiiiieeee ittt a e e e 41

P2 SR B =TT od g o Toa o] g T [ r= Y= L 42

2.2 DIagram@a A€ GaNT.......ceviiiiiiiiiiiiiiiiiieeee ettt 45
2.3 CAICUIOS ...ttt e e et e e e e e e e e 46
2.4 RESUIAUOS ... ..cceeeeeiiiie ettt e e e e e e e ettt a e e e e e e e e eatt e s e e eaaeeaeataaaaaaeaaeeeannes 47
2.4.1 PUBSEA @ PUNTO ...ttt ettt e e e e e ettt et b e e e e et e e eenbba e e eeeeeennne 47
241 ENSAYOS ... ettt ettt e e et a e et e e eaa e aaeraans 48

3. ASPECLOS ECONOMICOS ...eeiiieeiiiiuiiitiiteeee e e e e sttt et e e e e e e e s sttt e e e e e e e s aansabtbeeeaaaeeasannnnteneeaaeens 54



3.1 DescripCion del PreSUPUESTO .....cccieeiiiiiii e e e e e e eaeeeaaane 54

311 HOFAS INTEINAS ... 54
3.1.2  AMOITIZACION ...ttt e e e e 56
.13 GASIOS. .. 57

3. 1.4 COSEES tOLAIES ... 58

3.2 Analisis de rentabilidad .............ooooiiiiiiiiii 58
CONCIUSIONES. ... 59

LT =11 o] To e [ ic= 1 - NP PSSP 61
ANEXO |. NORMATIVA APLICABLE ...t 64
1. Calidad Dl AIIE... ..ot e e 64
2. Emisiones de gases de efecto iNVErNAAEr0..............uvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeee e 64
3. Uso de energias reNOVADIES .......ccoooi it e e aaae 65
= TTo T =T TSRS 65
ANEXO Il. PLANOS, ESQUEMAS ...t ettt e e et e e e aaee 67
1. Esquema planta PilOt0 ........cei i e 67

2. Plan0 d€ AISEM0 ....cevviiiiiiiiiiiiiiiiiii ettt 68



INDICE FIGURAS

Figura 1. Generacion eléctrica actual y escenarios futuros (TWh)>.........cccoevviveeeeeeeeeeeene. 5
Figura 2. Reaccion de SADatier'®..............cc.oueeveueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 8
Figura 3. ESqUEMa Proceso “DOWET 10 GAS™.......cvieeeeieeieeieeceeeeeete e seeeeeees e e e sessee e eeeans 8
Figura 4. Tecnologias para la reduccion de emisiones de gases de Efecto invernadero
(0107 OO 14
Figura 5. Evolucién de las distintas energias de origen renovable instaladas®..................... 18
Figura 6. Eficiencias volumétricas y mésicas de las diferentes técnicas de almacenamiento
A NIATOGENO ...ttt ee e ae e et en e e aeneas 19
Figura 7. Ejemplo de cadena de proceso “POWEr t0 gas” 2 .........cooveeeeeeeeeeeeeeee e, 20
Figura 8. Condiciones de operacion de metanacion catalitica y biologica ......................... 21
Figura 9. Configuracion de la planta.............coiiiiiiiiiieiic e 26
Figura 10. Diferencia entre un material catalizador y fotocatalizador ** .................c.ccceveueee... 26
o 18] = B B e = T [ e= W o] (0] (TP TP TP TP PO P PTPTTRPTRTRRRRN 27
Figura 12. Sistema de alimentacion, MF ... 28
Figura 13. VAIVUIAS MANUAIES. ........coiiiiiiiiiiiiiiii ettt e e e e e e 29
Figura 14. CAmMara el FEACION .......coie i e e e e et e e e e e e e e eraa s 29
Figura 15. SECCION A FEACCION ......cieeiiieeeeicee et e et e e e e e e aaraa s 29
Figura 16. Sistema de SEPATACION ........cooiiuuuiiiiiiie ettt e e e e e et e e e e e e e s st eaaaeeaaann 30
Figura 17. Esquema de @ Plantal..........ooouiiiiiiiii e 31
Figura 18. Controladores de la Plantal........ ... .eueeeueeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeee e eeeeeeeeeeeenees 31
Figura 19. EJlemplo de UNa SESION ......ccooiiiiiiii i e e e e 32
Figura 20. COMPACIGC........ooiiiiiiii i e e e e e e e e e e e e ettt e e e e e e e e aetaaa s 33
Figura 21. Esquema CromMatOgrafi ..........oouuiiiiiiiieeeeiiiie et a e e e e 33
Figura 22. Método utilizado en €l FID® ...........ooi oot 35
Figura 23. Método utilizado en el TCD® ..........c.cooviiicieceeeeeeee e 35
Figura 24. Refrigerador de la Plantal...............ueueeeieeeiiiiiiiiiiiiiieiiiee e eeeeeeeeeeeeeeeeeee 36
Figura 25. GL SPECTIS 1.0 TOUCK......cooii e 36
FIQUIA 26. FIIIO. ...ttt 36
FIQUIa 27. FIUJIMEIIO couee e e e e e et e e e e e e e aaraa s 36
Figura 28. Gréafico de calibraCion COg ......c..uuiiiiiiiieiiiiiiie et a e 37
Figura 29. Grafico calibracion TCD..........oiiiiiiiiiie e a e 37
Figura 30. Grafico calibraCiOn FID ...........oouuiiiiiiiiiicee e 38
Figura 31. Pestafia de calibracion del peltier ... 39
Figura 32. CAmMara de FEACCION ........ccciiiiiiicee et e e e e a e e e e e rraa s 47
Figura 33. Controlador de presion iNVEertido..............uuuiiiiiiiieeiiicccce e 48
Figura 34. Grafico @nsayo 1 SiN TUZ ........oooiiiiiiiiiiiee e a e e 50
Figura 35. GrafiCo €NSAYO0 1 CON IUZ .....uuuiieieiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiiesieeaeeaeeeneenenesnnsessassssnnssnnnnnnnnnnnnnes 51
Figura 36. Grafico €nSay0 2 SiN JUZ ........oooiiiiiiiiiie e a e e 52
Figura 37. GrafiCO €NSAYO0 2 CON IUZ .....uuuieeieiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeneeeassneeessensesnnssnsnnnnsnnnsssnnsnnnnnnnnnes 53
Figura 38. Vista frontal de la planta piloto...........oooieiiiiiiii e 67
Figura 39. Vista lateral (derecho) de la planta Pilot0............uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeees 67
Figura 40. Vista interior (lateral izquierdo) de la planta piloto..............ccoovviiiiiiiiiiin. 68
Figura 41. Plano de disefio de la planta piloto ...............uuuueeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieieneeeeeeees 68


file:///C:/Users/Nerea/Downloads/DESARROLLO%20DE%20CATALIZADORES%20PARA%20LA%20OBTENCIÓN%20DE%20METANO%20EN%20CONDICIONES%20ÓPTIMAS%20MEDIANTE%23_Toc14458605
file:///C:/Users/Nerea/Downloads/DESARROLLO%20DE%20CATALIZADORES%20PARA%20LA%20OBTENCIÓN%20DE%20METANO%20EN%20CONDICIONES%20ÓPTIMAS%20MEDIANTE%23_Toc14458608
file:///C:/Users/Nerea/Downloads/DESARROLLO%20DE%20CATALIZADORES%20PARA%20LA%20OBTENCIÓN%20DE%20METANO%20EN%20CONDICIONES%20ÓPTIMAS%20MEDIANTE%23_Toc14458609
file:///C:/Users/Nerea/Downloads/DESARROLLO%20DE%20CATALIZADORES%20PARA%20LA%20OBTENCIÓN%20DE%20METANO%20EN%20CONDICIONES%20ÓPTIMAS%20MEDIANTE%23_Toc14458614
file:///C:/Users/Nerea/Downloads/DESARROLLO%20DE%20CATALIZADORES%20PARA%20LA%20OBTENCIÓN%20DE%20METANO%20EN%20CONDICIONES%20ÓPTIMAS%20MEDIANTE%23_Toc14458618
file:///C:/Users/Nerea/Downloads/DESARROLLO%20DE%20CATALIZADORES%20PARA%20LA%20OBTENCIÓN%20DE%20METANO%20EN%20CONDICIONES%20ÓPTIMAS%20MEDIANTE%23_Toc14458619
file:///C:/Users/Nerea/Downloads/DESARROLLO%20DE%20CATALIZADORES%20PARA%20LA%20OBTENCIÓN%20DE%20METANO%20EN%20CONDICIONES%20ÓPTIMAS%20MEDIANTE%23_Toc14458620
file:///C:/Users/Nerea/Downloads/DESARROLLO%20DE%20CATALIZADORES%20PARA%20LA%20OBTENCIÓN%20DE%20METANO%20EN%20CONDICIONES%20ÓPTIMAS%20MEDIANTE%23_Toc14458621
file:///C:/Users/Nerea/Downloads/DESARROLLO%20DE%20CATALIZADORES%20PARA%20LA%20OBTENCIÓN%20DE%20METANO%20EN%20CONDICIONES%20ÓPTIMAS%20MEDIANTE%23_Toc14458631

INDICE TABLAS

Tabla 1. Resumen de caracteristicas mas relevantes de las celdas electroquimicas®......... 17
Tabla 2. Resumen de las caracteristicas de sistemas de almacenamiento utilizadas en la

= Lo (1 = | 1o = To PSSP 18
Tabla 3. Matriz de priorizacion de MESYOS ......uuuuiiiiieeii i ee e e e e e e e e e e eaaanes 25
Tabla 4. HItoS del PrOYECIO .......ccooviiiiiiiiiieiieeeeeeee e 44
Tabla 5. Horas invertidas por el alumno y el tutor en las diferentes tareas ........................... 54
Tabla 6. Partida de 1as horas INTEINAS ..........ouvuiiiii e e e e eeeees 55
Tabla 7. Partida de 1as amoOrtiZaCiONES .........ouuuuuiiii e e e e e e eaeees 56
Tabla 8. Partida de gastos de los gases de alimentacion ...............ccceeeiiiieeriieiiiiie e, 57
Tabla 9. Partida de gastos de los materiales que no se consideran activos fijos .................. 57
Tabla 10. GAStOS tOTAIES. ......cce e e e e e e s e e e e e e e e et e e aaeeeaane 58
Tabla 11. Desglose de 10S COSIES tOtalES.......uuuuuiiii i e e e e e e eeaeees 58

Lista de acronimos

EHU/UPV: Euskal Herriko Unibertsitatea/Universidad del Pais Vasco
UE: Unién Europea

CAES: Compressed Air Energy Storage

EE UU: Estados Unidos

MF: flujo mésico

PID: proportional-integral—derivative

FID: Flame lonization Detector

TCD: Thermodynamic Conductivity Detector
Dp: Diametro de particula

WSHV: Weight Hourly Space Velocity

CE: Comision Europea

UNE: Una Norma Espafiola

ISO: International Standarization Organization



RESUMEN

En los ultimos afios, se ha visto incrementada la necesidad de un nuevo modelo energético.
Un modelo energético exento de energias fésiles y que sea sostenible, y, a su vez, éste
debera ser respetuoso con el medio ambiente, con el fin de disminuir el cambio climético
asociado. Una de las tecnologias dentro de este nuevo modelo es la denominada “power to
gas”. Esta cumple con las condiciones previamente indicadas, debido a que esta tecnologia
produce metano a partir de hidrégeno renovable y carbono didxido.

El hidrégeno se obtiene a partir de la hidrolisis del agua mediante el uso de energia solar o
eodlica, que posteriormente serd utilizado para producir el metano necesario. En cambio, el
carbono mondxido necesario puede provenir de emisiones contaminantes, evitando asi la
emision de este contaminante a la atmoésfera. Por lo tanto, el reto existente en la actualidad
sera el de conseguir una producciébn metano que sea rentable, el cual deriva de una
adecuada conversion del carbono diéxido.

A tal respecto, el fin de este proyecto sera conseguir una produccién de metano rentable.
Para ello se llevaran a cabo distintos ensayos de reaccion fotocatalitica, en un sistema
avanzado, sistema formado por una camara Harrick. Debido al novedoso sistema utilizado,
previo a poder comenzar con los ensayos, se tuvo que proceder a la instalacién completa de
la planta y sus componentes, asi como su posterior puesta a punto.

Tras haber consultado y analizado distintas investigaciones realizadas hasta la fecha, se
decidi6é trabajar con dos catalizadores distintos NiAl,Oz; y AuTiO,. Debido al alto precio del
oro se adicionaron metales activos mas baratos, para asi reducir costes asociados. Con el
fin de encontrar las condiciones de operacion 6ptimas de cada catalizador, y asi poder hacer
una comparacion entre ellos se procedi6 a la realizacién de ensayos a distintas condiciones
de operacion, tales como: distintas temperaturas, velocidades espaciales e intensidades de
luz.

Es importante mencionar que debido a distintos percances sucedidos durante el proyecto
solo se pudieron llevar a cabo los ensayos utilizando un dnico catalizador (NiAl,O3). Para
establecer las condiciones 6ptimas de funcionamiento se trabaj6 a velocidad espacial
constante, y asi se determinaron la influencia de la temperatura y de la luz. Por un lado, el
rango Optimo de temperatura durante el desarrollo de la reaccién fue entre 400 y 450 °C
dado que se observé que el catalizador no era activo a bajas temperaturas. Por otro lado, se
determiné que la aplicacion de luz durante la reaccion mejoraba la actividad del catalizador,
obteniendo asi mejores resultados.

En conclusion, la utilizacion del catalizador NiAl,O aplicando luz durante la reaccion podria
ser un nuevo modelo energético eficaz, rentable y sostenible para producir metano. Esta
tecnologia podria usarse para sustituir las energias fésiles y asi ayudar a disminuir el
cambio climatico.



LABURPENA

Azken urteotan, agerian geratu da eredu energetiko berri baten beharra. Erregai fosilik
gabeko eredu iraunkorra eta aldi berean inguruarekiko errespetagarria dena. Eredu
energetiko berri honen helburu nagusietako bat aldaketa klimatikoa gutxitzea izanik. Hori
aurrera eramateko teknologia aipagarrietako bat “power to gas” izeneko prozesua da.
Honek, aurretik aipaturiko baldintzak betetzen ditu, metanoa berriztagarria den
hidrogenoaren eta karbono dioxidoaren arteko erreakzioren bitartez sortzen baititu.

Aipaturiko hidrogeno berriztagarria urren hidrolisiaren bitartez sortuko da, beharrezko
energia eguzki energiaren edo energia eolikoaren bitartez lortuz. Sorturiko hidrogeno hori
hurrengo fasean metanoa lortzeko erabiliko da. Beste alde batetik, erreakzioa gertatzeko
beharrezkoa den karbono dioxidoa kutsagarriak diren emisioetatik eratorritakoa izan daiteke,
emisio horiek atmosferara igortzea ekidinez. Beraz, gaur egungo erronka nagusietariko bat
errentagarria den prozesu batetatik metanoa sortzea izango da. Hau karbono dioxidoaren
konbertsio egoki baten ondorioz lortuko da.

Hortaz, proiektu honen helburuetako bat metanoa sortzeko prozesu errentagarria lortzea
izango da, operazio baldintza egokiak lortuz. Horretarako, Harrick kamara batez osaturik
dagoen sistema aurreratu bat erabiliz erreakzio fotokatalitiko ezberdinak aurrera eramango
dira. Aipaturiko sistema berria izatearen ondorioz, ekipoaren eta horri loturiko elementu
guztien instalazioa eta ondorengo doikuntzak egin behar izan ziren.

Proiektua hasi baino lehen eginiko beste ikerketa batzuk aztertu ondoren NiAl,O; eta AuTiO,
katalizatzaileekin lan egitea erabaki zen. Urreak duen kostu altuaren ondorioz, merkeagoak
diren metal aktiboak gaineratu zitzaizkion, honen kostua murrizteko. Katalizatzaile
bakoitzaren lan baldintza egokiak lortu eta horiek konparatu ahal izateko, baldintza
ezberdinak erabiliz, hala nola, tenperatura ezberdinak abiadura espazial ezberdinak eta
argiaren intentsitate ezberdinak erabiliz hainbat entsegu ezberdin aurrera eraman ziren.

Aipagarria da, proiektuan zehar sorturiko ezustekoen eraginez, entseguak katalizatzaile
bakarra erabiliz egin ziren (NiAl,O3). Lehenik eta behin, operazio baldintza egokiak lortzeko
abiadura espazial konstantea izanik entsegu ezberdinak egin ziren, horrela, tenperaturak eta
argiak duten eragina zehaztu ahal izan zen. Alde batetik, erreakzioa burutu ahal izateko
tenperaturaren tarte egokiena 400-450 °C-koa dela zehaztu zen, tenperatura baxuetan
katalizatzaileak aktibotasuna galtzen zuela ikusi baitzen. Beste alde batetik, erreakzioan
zehar argiaren erabilerak katalizatzailearen aktibitatea hobetzen zuela frogatu zen, emaitzak
hobetuz.

Beraz, laburbilduz, argiaren erabileraren bitartez, NiAl,O; katalizatzailea metanoa sortzeko
baliatu daiteke, berria den eredu energetiko eraginkor, errentagarri eta iraunkor baten
ondorioz. Horrela, aipaturiko teknologia hau erregai fosilak ordezka ditzake, aldaketa
klimatikoa gutxituz.



ABSTRACT

In recent years, the need for a new energy model has been increased. This energy model
should be free of fossil fuels and sustainable, but at the same time, it must be
environmentally friendly in order to reduce the associated climate change. One of the
technologies within this new model is the so-called "power to gas". This technology fulfills the
conditions previously indicated as it produces methane from renewable hydrogen and carbon
dioxide.

Hydrogen is obtained from the hydrolysis of water through the use of solar or wind energy,
which will later be used to produce the necessary methane. Otherwise, the necessary carbon
monoxide can come from pollutant emissions, thus avoiding the emission of this pollutant
into the atmosphere. Therefore, the current challenge will be to achieve a profitable methane
production, which derives from an adequate conversion of carbon dioxide.

In this respect, the aim of this project will be to achieve a profitable methane production. For
this purpose, different photocatalytic reaction tests will be carried out in an advanced system
consisting of a Harrick camera. Due to the new system used, before being able to begin with
the tests, it was necessary to proceed to the complete installation of the plant and its
components, as well as its subsequent set up.

After having consult and analyze the different researches done to date, it was decided to
work with two different catalysts NiAl,O; and AuTiO,. Because of the high price of gold,
cheaper active metals were added to reduce associated costs. In order to find the optimal
operating conditions of each catalyst and thus be able to make a comparison between them,
different tests were carried out at different operating conditions, such as: different
temperatures, spatial velocities and intensities of light.

It is important to mention that due to different mishaps during the project only one catalyst
(NiAI203) could be used to carry out the tests. To establish the optimum operating
conditions, the work was carried out at constant spatial velocity and the influence of
temperature and light were determined. On the one hand, the optimal temperature range
during the development of the reaction was between 400-450C°, it was observed that at
lower temperatures the catalyst was not active. On the other hand, it was determined that the
application of light during the reaction improved the activity of the catalyst, therefore
obtaining better results.

In conclusion, the use of the NiAl,O; catalyst in the adequate temperature range and
applying light during the reaction could be an efficient, cost-effective and sustainable new
energy model for producing methane, which could replace fossil fuels in order to reduce
climate change.
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1. MEMORIA

1.1 Introduccion

Debido al gran aumento del consumo de los combustibles fosiles en los Ultimos afios, se han
hecho mas evidentes, si cabe, los efectos adversos derivados del consumo de estos. La
guema o combustion de dichas materias primas genera gran cantidad de CO,, un gas de
efecto invernadero al igual que el metano y el vapor de agua. El aumento de estos gases
provocan el denominado efecto invernadero, uno de los mayores problemas existentes en la
actualidad en relacion al medio ambiente’. El incremento masivo de CO, puede provocar un
calentamiento global del planeta. Ademas, es importante mencionar que las reservas de los
combustibles fésiles son finitas, por lo que, debe tomarse una nueva direccidn tanto en el en
la produccién de energia como en su posterior consumo, direccion hacia un sistema
energético sostenible?.

NewPolides  CurrentPolicies  Swhobe

2000 2017 2025 2040 2025 2040 2025 2040
Coal 6001 9858 9896 10335 10694 13910 7193 1982
il 1212 940 763 527 779 610 605 197
Gas 2747 5855 6829 9071 7072 10295 6 810 5358
Nuclear 2591 2637 3089 3726 3079 3648 3303 4960
Hydro 2618 4109 4821 6179 4 801 5973 5012 6990
Wind and solar PV 32 1519 3766 8529 3485 6 635 4647 14139
Other renewables 217 722 1057 2044 1031 1653 1259 3456
Total generation 15441 25679 30253 40443 30971 42755 28859 37114
Electricity demand 13156 22209 26417 35526 26 950 37258 25336 33176

Figura 1. Generacion eléctrica actual y escenarios futuros (TWh)3

Dicho sistema energético es necesario, por un lado, desde el punto de vista del planeta, si
seguimos en esta direccion las consecuencias del cambio climatico pueden llegar a ser
irreversibles, si no lo son ya. Ya se puede apreciar el cambio que se ha dado en el clima de
la tierra, tanto la temperatura de la tierra como la del mar ha aumentado y en consecuencia
los polos se estan derritiendo, subiendo el nivel del mar y aumentado la humedad de la
atmoésfera.

Cabe indicarse que los efectos adversos indicados no son los Unicos problemas, los
combustibles fésiles tienen mas inconvenientes, ya que, como queda en evidencia, las
reservas de dichas materias primas son finitas, es decir, al no ser una energia renovable
llegara el momento de que las reservas de éstos se agoten. Ademas, por otro lado, cabe
indicarse que estas reservas se encuentran en paises especificos lo que conlleva a
conflictos por su control, ademas de generar una gran dependencia energética de los paises
sin recursos hacia paises con control energético”.

Para solucionar los problemas asociados a la generacién energética a partir de combustibles
fosiles (efecto invernadero, descentralizacion de la energia, agotamiento de materia prima,
etc.) cada vez son mas las investigaciones encaminadas a la sustitucion de éstos, tanto para
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produccion de energia eléctrica como para el transporte (debido a que actualmente ambos
sectores tienen una gran dependencia de los combustibles fésiles).

Entre las distintas investigaciones se encuentra la tecnologia conocida como “power to gas”,
la cual consiste en conseguir metano a partir de hidrégeno y CO,, siendo ésta una energia
renovable y sostenible; de esta manera se disminuiria la cantidad de CO, emitida a la
atmosfera®. La tecnologia indicada trata de un proceso de ciclo cerrado, ya que una vez que
se use el metano, el CO, producido se usa, de nuevo, para volver a generar metano, y por
tanto no aumentarian las emisiones de CO..



1.2 Contexto

El consumo energético esta experimentando un crecimiento continuo a nivel mundial, lo que
estd llevando a un aumento continuo de emisiones de gases de efecto invernadero. La
preocupacion por todos los temas relacionados con la proteccién del medioambiente (el
cambio climatico, el agujero de la capa de ozono, etc.) han originado varios distintos
tratados, conferencias y convenciones®, todas ellas encaminadas a frenar el aumento de
consumo de combustibles fésiles, y las emisiones de gases de efecto invernadero
derivadas. Hasta la fecha el protocolo de Kioto es uno de los principales acuerdos
elaborados. En ella se acord6 reducir las emisiones globales de gases de efecto invernadero
en un 5,2 %, entre el afio 2008 y 2012; respecto a 1990’. Cabe indicarse que actualmente el
protocolo de Kioto esta sumergido el segundo periodo de compromiso, en el cual se han
acordado realizar nuevas reducciones de sus emisiones. Europa ha acordado una reduccién
del 20% con respecto a 1990. Cabe indicarse que dicho porcentaje de reduccion se
encuentra en consonancia con el objetivo establecido en la UE del 20% en 2020, derivada
de la estrategia 20208,

Para alcanzar dichos objetivos es imprescindible modificar la actual politica energética y
fomentar un sistema energético descentralizado basado en energias renovables. Para ello la
Unidn Europea ha propuesto como obijetivo, de aqui a 2020, la innovacion y uso eficaz de la
energia, asi como el desarrollo de energias renovables (tecnologias limpias para combatir el
cambio climéatico)®.

Actualmente, para combatir el cambio climatico y alcanzar los objetivos establecidos por la
Union Europea se apuesta cada vez mas por el desarrollo de proyectos de gas verde,
debido a las ventajas respecto a otras energias renovables. No obstante, en la actualidad,
uno de los mayores retos a superar en cuanto a la generacion y uso de las energias
renovables se centra en el sistema de almacenamiento, debido a la generacidn intermitente
de estas energias alternativas.

Cabe indicarse que el metano es uno de los gases verdes previamente indicados, gas
renovable, que puede ser generado tanto a partir de la digestiébn anaerobia de biomasa
organica, asi como a partir del proceso de metanacion catalitica de gas de sintesis, ademas
de ser un combustible con elevado potencial de almacenamiento®.

El gas de biometano es considerado un combustible limpio y vector energético flexible, ya
que puede inyectarse directamente en las redes de gas ya existentes®. Es por ello que es un
combustible a tener en cuenta para contribuir en las futuras estrategias de energia
renovable para generacion de electricidad, transporte y calefaccion.

A tal respecto, actualmente, la generacion de metano renovable es una alternativa
interesante de desarrollo, como por ejemplo la tecnologia denominada “power to Gas”, un
concepto de red inteligente emergente por el cual la electricidad se convierte en metano,
para fines de almacenamiento®. El concepto de “power to gas”, consiste en generar
hidrégeno y/o metano. A partir de fuentes renovables, agua y electricidad se genera
hidrégeno para inyectarlo en la red de gas directamente o en forma de metano, mediante la
reaccion de Sabatier.



Reaccion de Sabatier CO2 + 4H2 = CH4 + 2H20
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Figura 2. Reaccion de Sabatier'

Para la electrolisis del agua se usard una energia renovable ya sea la solar o la edlica, y se
hara uso de ella cuando haya una sobreproduccion de energia o no pueda verterse a la red,
con el fin de almacenar esa electricidad.
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Figura 3. Esquema proceso “power to gas”5

En este caso, para el desarrollo del trabajo de investigacion, se va a centrar en la ecuacion
de Sabatier, es decir, en la creacion de gas natural sintético a partir del CO, y del H,. Para
ello se disefara una instalacion equipada con un reactor fotocatalitico, el cual se pondra a
punto y se realizardn pruebas con distintos catalizadores y en diversas condiciones de
operacion. De este modo se observara el rendimiento de la reaccion, con el fin de encontrar

las condiciones y el catalizador 6ptimo.

La fotocatdlisis es una reaccion quimica que transforma la energia solar en energia quimica
en la superficie de un catalizador, durante el proceso se dan reacciones tanto de oxidacion



como de reduccién. De este modo se pueden evitar las reacciones secundarias, es decir, la
creacion de elementos no deseados, y en consecuencia, aumentando la conversion del
proceso.



1.3 Alcance y objetivos

La metanacion es un proceso innovador para la produccién de metano, cuando se realiza a
partir de fuentes renovables, y asimismo, se puede disminuir el efecto de los gases
invernadero. Sin embargo, para poder implantar esta técnica a nivel industrial es necesario
encontrar un catalizador optimo para el proceso. Para ello ser4 necesario que el catalizador
cumpla los siguientes requisitos, 1) Que sea activo, es decir, que consiga una alta
conversién de metano. 2) Que sea selectivo, por lo tanto, que minimice las reacciones
secundarias evitando la creacion de productos no deseados. 3) El ultimo requisito es que el
catalizador sea estable, es decir, que su actividad catalitica y sus propiedades fisico-
guimicas no varien a lo largo de un tiempo razonable. Para poder cumplir este objetivo se
plantean los siguientes objetivos parciales.

e Disefio y puesta a punto de instalacion fotocatalitica.

e Determinar tanto los ratios de alimentacién del proceso de metanacién, asi como
las condiciones de trabajo éptimos para alcanzar la mayor conversion de metano.

e Desarrollo de catalizadores basados en niquel u oro. En el segundo caso,
reduciendo el contenido de oro, con el fin de reducir los costes. Para ello se
usara la adicién de metales activos mas baratos, pero manteniendo constante la
actividad catalitica.

e Comparar las distintas pruebas realizadas con el fin de determinar cual de ellas
es la mas adecuada, teniendo en cuenta los costes y los resultados en cuanto a
conversion de metano.
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1.4 Beneficios que aporta el trabajo

La realizacion del presente Trabajo, se basa en la investigacién de la tecnologia “power to
gas’, que a su vez, abarca varias areas de conocimiento dentro de la Ingenieria.

El desarrollo de sistemas cataliticos para la obtencion de metano (CH,) a partir de hidrégeno
(H>) aporta grandes beneficios, tanto ambientales asi como técnicos y econémicos, ademas
de los beneficios en el ambito social, debido a lo Gtil que puede llegar a ser, a futuro, haber
realizado un trabajo de investigacion para la generacién de metano a partir de energias
renovables.

1.1 Beneficios tecnologicos

Cabe indicarse que mediante el presente proyecto, y a partir de materias primas de origen
renovable, se genera un nuevo vector energético limpio y sostenible.

Uno de los beneficios tecnolégicos a destacar se centra en la eficacia que puede tener este
tipo de reactores, en relacion al reemplazo del calor por la luz, siendo la diferencia entre la
fotocatdlisis y la catalisis convencional el modo de activacion del catalizador. Mientras que la
fotocatalisis se centra en la activacion mediante fotones, el segundo caso trata de una
activacion térmica. Cabe indicarse que, actualmente, la fotocatélisis es empleada en muchos
procesos quimicos diferentes, con el fin de generar energias limpias, a partir de recursos
renovables como es la luz solar, y reducir asi el grado de contaminacién atmosférica
existente.

Con el fin de obtener las condiciones mas favorables a la hora de llevar a cabo la reaccion,
de manera que la conversién del reactivo y el rendimiento del producto sean lo mas altos
posible, se ha realizado la investigacion con distintas condiciones de operaciéon. Este
proceso toca distintas areas de la ingenieria, como son el area de ingenieria ambiental,
ingenieria energética, y la ingenieria quimica, lo cual conlleva un gran beneficio tecnoldgico
asociado a distintos sectores.

Ademas de lo comentado, el hecho del uso de un sistema de reaccién avanzado, sistema
formado por una cadmara Harrick, es una de las tecnologias mas destacable. Estos reactores
de pequefio tamafio reducen considerablemente el tamafio de la planta, ademas de que
conlleva consigo una serie de beneficios técnicos, tales como disminuciéon de los
requerimientos técnicos de las plantas de produccién, aumento en la eficacia de
transferencia de calor y energia, lo que posibilita el control de los pardmetros criticos del
proceso (como son la presion y la temperatura). Como consecuencia de dichos beneficios
tecnoldgicos se obtiene una mejora en el rendimiento energético.

El proceso aqui desarrollado todavia no ha encontrado una adopcion industrial generalizada,
y es por ello que no se ha implantado a escala industrial. Esto se debe a que los desafios
asociados superan las ventajas que conlleva el reemplazo del calor por la luz. Por este
mismo motivo, un desarrollo satisfactorio del proceso de investigacion conllevaria asociado
el correspondiente estudio de viabilidad del proceso completo, con el cual se podria justificar
su implantacion como tecnologia alternativa para la producciéon de metano.
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Con valor afiadido a la implantacion satisfactoria del proceso de produccién de metano,
cabria mencionar el beneficio que se podria lograr en relacion a la descentralizacion
energética. Cada pais podria producir la cantidad de energia que fuese necesaria para su
consumo, dejando de lado la dependencia que existe actualmente hacia otros paises.
Ademds, con la generacion de energia sostenible se podria llegar a prescindir de los
actuales combustibles fésiles, combustibles no renovables, por lo que agotables en un corto
periodo de tiempo.

1.2 Beneficios ambientales

El uso de nueva tecnologia, asociado al presente proyecto, podria traer consigo grandes
beneficios ambientales, asociados todos ellos a los beneficios econémicos. La implantacion
del sistema “power to gas” en la industria traeria consigo una alta reduccion de las
emisiones de CO,, lo cual conllevaria una importante reduccidon en los gases de efecto
invernadero, ya que el proceso “power to gas” esta asociado a un sistema circular donde el
CO, generado puede reutilizarse para producir metano, otra vez. Por lo tanto, se reduciria la
contaminacion emitida tanto al ser humano, como al planeta (agua y aire, principalmente).

Por otro lado, con este innovador proceso para crear gas hatural sintético podrian evitarse
las extracciones de metano que tanto dafo hacen al medio ambiente, asi como el “fracking”
o la de las plataformas marinas.

1.3 Beneficios econémicos

Al tratarse de un proyecto de investigacion, el tema econdmico deberia tratarse una vez que
éste implantado. Como ya se ha comentado anteriormente, una de las aplicaciones de este
proyecto podria ser la del campo de la generacion de energia, y otra de las aplicaciones, en
cambio, podria estar ligada al campo de la industria.

Respecto al primer campo mencionado, seria una forma de poder almacenar energia
procedente de las fuentes renovables, ya que este es uno de los mayores retos que tienen.
De este modo, se reduciria considerablemente la energia que se pierde haciendo las
energias renovables més econdmicas.

Por otro lado, respecto al campo de la industria, la implantacién de este sistema traeria un
ahorro econémico a la hora de consumir gas natural, dado que la propia planta podria
recuperar parte del metano consumido, reduciendo notablemente tanto las emisiones de
CO, como los gastos a la hora de consumir metano. El gran reto de esta tecnologia es el de
aumentar los rendimientos del proceso.

1.4 Beneficios personales

Entre los beneficios personales, puede encontrarse el beneficio académico, ya que al llevar
a cabo este proyecto se han puesto en practica los distintos conocimientos obtenidos a lo
largo de la carrera. Por otro lado cabe indicar que, mediante el desarrollo del proyecto se ha
podido ver de cerca el trabajo de laboratorio aprendiendo a superar los distintos
inconvenientes que van surgiendo.
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Por otro lado, como en cualquier otro proyecto se ha llevado a cabo el autodidactismo, es
decir para conseguir un propésito las distintas estrategias que se han puesto en marcha.
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1.5 Analisis del estado del arte.

La Agencia Internacional de la energia ha establecido unos objetivos de reduccion del 50 %
de emisiones de CO, para el afio 2050, para los cuales se identifica el desarrollo que
deberan experimentar las nuevas tecnologias existentes:
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Figura 4. Tecnologias para la reduccién de emisiones de gases de Efecto invernadero (CO2)"

Las energias renovables existentes actualmente se caracterizan por el hecho de tener un
comportamiento aleatorio e impredecible. Dicha situacion conlleva a situaciones de exceso
de energia asi como de déficit de energia’®. A tal respecto, el mayor reto existente
actualmente en relacion a las energias renovables se centra en el almacenamiento de la
energia (energia que actualmente se desperdicia debido a las pocas infraestructuras de
almacenamiento existentes).

La energia puede ser generada, transportada y transformada con facilidad, sin embargo,
resulta complicado almacenarla en grandes cantidades™. Es por ello que actualmente se
identifican varios tipos de almacenamiento de energia renovable: sistemas de
almacenamiento mecanico, térmico, quimico y electroquimico. Todas ellas con sus
caracteristicas y peculiaridades.

1.5.1 Sistemas de Almacenamiento de Energia en la actualidad

Cabe indicarse que los sistemas de almacenamiento de energia, y en consecuencia la
aplicacion que se le puede llegar a dar, se pueden definir en funcion de la potencia
requerida y del tiempo en que se pueda responder la unidad de almacenamiento.
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Tal y como se ha indicado, uno de los principales sistemas de almacenamiento energético
se basa en el denominado almacenamiento mecanico. En la actualidad, dentro de los
almacenamientos mecanicos, los sistemas de almacenamiento de energia a través de aire
comprimido son una de las principales soluciones para las energias renovables. El tiempo
de almacenamiento en el caso de las energias renovables debe ser de horas, dias o incluso
meses, debido a la problematica existente en cuanto a su generacion intermitente, y este
tipo de sistemas de almacenamiento permiten esta aplicabilidad.

Mediante este sistema se consigue almacenar aire comprimido a partir de energia eléctrica
excedentaria, que posteriormente sera devuelto a su estado anterior con la instalacién de
una turbina de gas que genera electricidad a partir de la expansion del aire comprimido.

Las instalaciones de almacenamiento energético a través de aire comprimido (CAES) varian
su capacidad de almacenamiento entre los 50 MW y 330 MW, mientras que la eficiencia se
encuentra alrededor del 80 %. No obstante, el almacenamiento energético a través de aire
comprimido Unicamente es valido para almacenamiento de grandes cantidades energéticas
0 usos pequefios®® .

Uno de los aspectos positivos de esta técnica se centra en que es una tecnologia madura;
existen varios proyectos en marcha: Huntorf (Alemania), Mcintosh (EE UU). En el segundo
de los casos (EEUU) se comprime y guarda el aire en un acuifero situado a 1.000 metros de
profundidad. Dicha compresion de aire se realiza mediante la energia proporcionada por los
aerogeneradores™®.

No obstante, el aire comprimido no es la Unica técnica de almacenamiento de energia
mecéanica. Otra de las técnicas se centra en los sistemas denominados volantes de inercia.
Esta técnica de almacenamiento se basa en la aceleracién de un rotor (volante), a una
velocidad muy alta, por lo que la energia existente se mantiene en el sistema como energia
de rotacion.
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Tras la extraccion de la energia del sistema se reduce la velocidad de rotacion del volante
(principio de conservacion de la energia). La eficiencia de estos dispositivos puede llegar al
90 %, tratandose de un sistema capaz de almacenar y liberar mucha energia rapidamente’’.

El sistema de bombeo hidraulico es otra de las técnicas mas utilizadas dentro de los
sistemas de almacenamiento de energia mecanica; sin embargo, la disponibilidad de sitios
para su instalacion es cada vez menor. Esta técnica utiliza la electricidad sobrante (en
periodos de baja demanda) para bombear el agua desde el deposito inferior hacia el
depésito superior. En periodos en el que la demanda es muy elevada, se abren las
compuestas del depdsito superior y el agua activa las turbinas para generar energia
eléctrica en horas pico. Actualmente la eficiencia de este tipo de centrales se encuentra
entre el 65 % y el 80 %'°.

En la actualidad, es una alternativa muy considerada para la generacion y almacenamiento
de energia en Espafia, debido a su elevado potencial hidroeléctrico. Actualmente existen
gran cantidad de instalaciones de este tipo en la peninsula. No obstante, debido al elevado
uso de hidrocarburos en las islas canarias, y con el fin de avanzar hacia la sostenibilidad del
nuevo modelo energético (modelo basado en las energias renovables), se estan realizando
varios proyectos y estudios de viabilidad para la implantacién de sistemas de bombeo
hidraulico en cada una de las islas®®.

Uno de los ejemplos mas destacables se considera el de la isla de El Hierro, un sistema
hidroedlico cuyo objeto es alcanzar la maxima cobertura posible de la demanda eléctrica de
la isla, siendo la principal de las energias renovables. En este caso, y siendo un aspecto
destacable respecto a las centrales existentes en la peninsula, la energia de bombeo se
consigue a través de un parque edlico situado a los alrededores de la central hidroeléctrica,
almacenando, en consecuencia, la energia sobrante del parque edlico asi como energia
hidraulica sobrante generada.

A tal respecto, cabe indicarse que la central hidroedlica esta compuesta por'®; 1) parque
edlico de 11,5 MW (5 aerogeneradores de 2.300 kW); 2) central de bombeo de 6 MW, 3)
una central hidroeléctrica de 11,32 MW (4 turbinas Pelton de 2.830 kW); 4) depdsito superior
con una capacidad de 380.000 m?; 5) depdsito inferior con una capacidad Gtil de 150.000 m°®.

Tras los buenos resultados obtenidos en relacion a la central hidroedlica de el Hierro, cabe
indicarse que Canarias ha puesto en marcha varios proyectos de la misma envergadura en
varias de sus islas. Uno de los mas destacables se considera el proyecto de Gran Canaria
(proyecto ya en marcha), la cual consta de una central hidroeléctrica reversible y
subterranea, siendo este uno de los aspectos mas peculiares respecto a centrales
hidroeléctricas ya existentes. Debido a la prevision de un sistema hidraulico bajo tierra, el
paisaje no distara demasiado del actual, reduciendo el impacto visual que provocan este tipo
de centrales y la afeccion negativa que conlleva en la poblacién. Se espera que las turbinas
a instalar produzcan mas de 200 MW de energia, lo que en teoria seria capaz de cubrir casi
el 40% de la demanda méaxima de energia de Gran Canaria®® ',

Dejando a un lado las técnicas de almacenamiento mecanicas, cabe indicarse que otro
método desarrollado consta del almacenamiento en forma de energia térmica (calor). La
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base de esta tecnologia consta de la capacidad latente de absorber de los materiales, para
posteriormente mantener el calor durante el tiempo. Estos sistemas pueden ser utilizados
para balancear la demanda de energia durante el dia y la noche.

En relacibn a estos sistemas de almacenamiento se ha elaborado un proyecto de
almacenamiento de energia térmica para su posterior uso en edificios sitos en Bilbao
“Integracion efectiva de sistemas de almacenamiento térmico estacional en edificios
existentes”, mediante el almacenando de calor generado en los meses mas calurosos y
posteriormente utilizarlo en los meses mas frios. El sistema de captacion de energia
procede del calor captado por colectores solares, el cual sera utilizado en los distintos
sistemas de calefaccion de los edificios. El calor sobrante generado por los captadores de
energia se almacena en un gran tanque de agua caliente (perfectamente aislado) para su
posterior uso en la época de invierno. La energia contenida podra ser utilizada tanto para
calefaccion como para agua caliente sanitaria. Mediante el sistema implantado la energia
almacenada puede abastecer el 40 % de la cantidad de demanda energética del edificio® °.

Como elementos de almacenamiento electroquimico se encuentran las celdas
electroquimicas o baterias. Las celdas electroquimicas son capaces de almacenar energia
eléctrica en forma de energia quimica. Mediante estos sistemas, la energia quimica
contenida sera transformada en energia eléctrica a través de una reaccién quimica. Cabe
indicarse que una bateria tiene capacidad de devolver la energia casi en su totalidad,
pudiéndose repetir el ciclo un determinado nimero de veces .

Las celdas electroquimicas pueden estar constituidas de distintos materiales (electrodos), de
los cuales dependerd el grado de capacidad de almacenamiento de cada tipo de bateria:
Tabla 1. Resumen de caracteristicas mas relevantes de las celdas electroquimicas24

MATERIAL DE LA RANGO DE DENSIDAD CICLOS DE
RENDIMIENTO

CELDA POTENCIA ENERGETICA VIDA

Funcion de tipo de

Metal-Aire 50 % 0,1-10 MW
metal

Sulfuro de Sodio 89 % 0,1-10 MW 540 MJ/m°® 4.000-5.000
lon Litio 94 % 0,1-10 MW 300-400 KWh/m® 4.500
Plomo &cido 90 % 0,1-10 MW 60 — 180 MJ/m” 2.500
Redox de Vanadio 90 % 0,1-10 MW 54-65 MJ/m”> 20.000

Redox de Zinc- 3

75 % 0,1-10 MW 72-108 MJ/m 12.000

Bromo

Las tecnologias previamente identificadas, como son, las baterias, el almacenamiento
mediante aire comprimido, los volantes de inercia, el almacenamiento en superconductores,
almacenamiento en condensadores y las centrales hidraulicas de ciclo reversible, son
tecnologias de almacenamiento de energia ya desarrollados. Sin embargo, estas
tecnologias indicadas pueden ser limitadas ya que no almacenan grandes cantidades de
energia durante largos periodos de tiempo ademas de que, en ocasiones dependen de
caracteristicas geograficas especificas®.
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Tabla 2. Resumen de las caracteristicas de sistemas de almacenamiento utilizadas en la actualidad

SISTEMA DE TIPO DE RANGO DE CICLOS DE
ALMACENAMIENTO = N[={3e) POTENCIA RENDIMIENTO VIDA
Combustibles Entalpia de Alto -- Agotandose
fosiles reaccion
Celdas Electroquimica  Bajo-Medio  60-90 % Baja
electroquimicas
(baterias)

CAES Potencia, Alto 70-80 % Alta
entalpia

Volante de Inercia Cinética Bajo-Medio 90 % Media

Bombeo de Agua Potencial Alto 80 % Alta

Térmico Entalpia Medio-Alto 90 % -

No obstante, en la actualidad se identifican otras muchas técnicas de almacenamiento en
fase de desarrollo y con un elevado potencial, como por ejemplo las tecnologias del
hidrégeno, asi como tecnologias de almacenamiento de energia en metano mediante el
proceso “Power to Gas”, que permiten almacenar grandes cantidades de energia. Es por
ello que estas son consideradas alternativas interesantes de investigacion y desarrollo, tal y
como se desarrolla en el apartado 1.6 del presente documento.

En la figura 5 se pueden identificar la capacidad instalada, a nivel Europeo, de las distintas
energias renovables previamente identificadas.
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Figura 5. Evolucion de las distintas energias de origen renovable instaladas®®
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1.6 Alternativas

Tal y como se ha indicado previamente, actualmente existen grandes técnicas innovadoras
en fase de desarrollo con un elevado potencial de almacenamiento de energia (mayor
problema existente en la actualidad en relacion a las energias renovables). Dichas técnicas
se basan en el almacenamiento energético quimico, tales como almacenamiento en forma
de hidrégeno y metano:

1.6.1 Sistemas de almacenamiento de hidréogeno

El hidrégeno es un importante portador de energia, pudiendo ser considerado como una de
las mejores alternativas a los combustibles fosiles: carbon, petréleo crudo, gas natural y sus
derivados?’. Tiene un potencial de ser una fuente de energia limpia, fiable y disponible. No
obstante, existe un gran reto en cuanto a almacenamiento de energia en forma de
hidrogeno. Aunque actualmente existen varias técnicas de almacenamiento de hidrégeno,
estds se encuentran en fase de desarrollo. Sera un gran reto la mejora de las condiciones
debido a que las propiedades fisicas del hidrogeno hacen que su almacenamiento sea
realmente complejo, ya que se trata de un gas muy ligero®.

Entre las distintas técnicas de almacenamiento de energia en forma de hidrégeno se
distinguen el almacenamiento de hidrégeno; como gas comprimido, en estado liquido, crio-
comprimido y sélido (criogénico, hidruros metalicos y compuestos de carbono) %

Densidad energética  Densidad energética  Fraccidn masica Proyeccidn de la

volumétrica tedrica volumétrica del itil de hidrdgeno fraccidn masica
[kWh/1™ contenedor [KWh/1]? [Se]® (til de hidrogeno [%]*
H, liquido 2,-1 5 ) .
(1 bar; 20K)
H, comprimido
(700 bar; 300 K) 13 11 4 9
Carbén activade
(100 bar; 300 K) 0,6 0.2 1 3
Carbén activado 19 05 ; -
(100 bar; 77 K)
Hidruros metalicos

4.2 18 15 2
intersticiales (AB,, AB.) i ! '

Hidruros metalicos
complejos
Hidruros quimicos
(NaBH,)

42 0.7 5 7

37 14 6 9

Figura 6. Eficiencias volumétricas y masicas de las diferentes técnicas de almacenamiento de hidrégeno28

Hoy en dia el hidrégeno gaseoso presurizado es la tecnolégicamente que estd mas madura.
Ademas, esta presenta unos ratios aceptables de masa. Sin embargo, entre los aspectos
negativos de esta técnica de almacenamiento se identifican las caracteristicas criogénicas
del producto (debido a que dificultan su manejo), asi como el elevado consumo energético
necesario para llevar a cabo el proceso de licuefaccion (alrededor del 30% de la energia
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contenida en el hidrégeno almacenado)®. Otra de las tecnologias avanzadas en relacion a
este tipo de almacenamiento es la tecnologia de almacenamiento basada en hidruros
metdlicos. No obstante, cabe indicarse que ésta presenta el inconveniente del elevado peso.

Otras técnicas como nanotubos de carbono y clatratos, en cambio, se encuentran todavia en
fase de experimentacion, siendo los resultados de estos muy variables. A tal respecto, el
uso de estas técnicas se prevé en un futuro, para mas largo tiempo.

1.6.2 Técnicas renovables de producciéon de metano

Tal y como se ha indicado en apartados anteriores, el metano es un elemento con un
elevado potencial de almacenamiento de energia eléctrica excedentaria en forma de metano
mediante el proceso “Power to gas”.

Hasta la fecha se han desarrollado gran cantidad de soluciones distintas para la produccién
de metano, con el uso de varios tipos de reactores diferentes con el fin de llevar a cabo la

reaccion de metanacion.
fwind, scilar) (AEL, PEM, SOEC)

H,
{sierage
optianal]

T M
(blomass, industrial process) oH, {igas vehicles)

Figura 7. Ejemplo de cadena de proceso “Power to gas” 29

El proceso de metanacion puede realizarse tanto en reactores de metanacion biolégica
como en reactores de metanacién catalitica. Cabe indicarse que para la metanacion
catalitica, se utilizan tipicamente reactores de lecho fijo. No obstante, en la actualidad se
estan desarrollando nuevos conceptos de reactores como la metanacién trifasica y los
microrreactores.

Aunqgue la reaccion de metanacion catalitica se conoce desde 1902, el proceso de la
metanacion no fue de interés hasta la época de la crisis del petréleo. Tal y como se ha
indicado previamente, hasta la actualidad se han desarrollado varios tipos de reactor,
mayoritariamente reactores de lecho fijo. Los reactores de metanacion catalitica se operan
tipicamente a temperaturas entre 200 °C y 550 °C y a presiones que varian entre 1 y 100
bar®. Actualmente, varios catalizadores metalicos, como el Ni, Ru, Rh y Co, se consideran
adecuados para la reaccion de metanacion, aunque, la mayoria de las veces, se considera
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qgue el Ni es la opcion mas Optima debido a su elevada actividad, gran selectividad, y bajo
coste?.

Fixed-bed:
—1 - Adigbatic
- Isgthermal

C3TR — Fluidized-bed

- 10 bar)

Biclogical methanation Catalytic methanation
{20 < 1-10pan [——| Reastorconcepts | —— o8 A Mo ey }‘

Others:
- Memirane
- Trickle-bed
- Fized-bed

Three phase:
— - 2 phass fluidizad-bed
- Bublle column

Structured:
- Honeycomb
- Mizrachanng
- Sorption enhanced

Figura 8. Condiciones de operacién de metanacion catalitica y biolégica 2

Tal y como se ha indicado previamente, la metanacion biol6gica es otra opcién para la
cadena de proceso “Power to gas”, en la cual los microorganismos metanogénicos trabajan
como biocatalizadores. Esta reaccion biolégica es conocida desde 1906 por Thauer et al.
Cabe indicarse que en este tipo de proceso de metanaciéon el metano se produce a través
de metanogénesis hidrogenotréfica a partir de CO, y H,®. Sin embargo, el rendimiento de
estos procesos ha hecho que no se hayan desarrollado.

Sin embargo, la tecnologia “Power to gas” requiere conceptos novedosos que estan
optimizados para tamafios de planta mas pequefios y operaciones dinamicas intermitentes.

Actualmente se esta apostando por la tecnologia “Power to Gas” optando por la conversién
de CO, a gas natural sintético (metano), debido a que es una de las opciones
termodinamicamente mas favorable. Son muchos los procesos en los que se lleva a cabo la
metanacion. No obstante, en funcién de las condiciones de proceso se llevara a cabo una
metanacion u otra, con los parametros requeridos.

Uno de los objetivos de este proceso se centra en el almacenamiento del exceso de energia
renovable (energia en forma de gas combustible). Es por ello que este proceso no sélo
reduce las emisiones gases de efecto invernadero (CO,), sino que mejora la eficiencia de las
renovables mediante la formacién de nuevos vectores energéticos como es el metano CH,*.

Un ejemplo de una planta “Power to gas” es Audie e-gas que se encuentra en Wertle
(Alemania) en funcionamiento desde 2013. Esta planta consta de una instalacion de captura
de CO, del biogas procedente de una granja cercana mediante la absorcién con aminas. El
H, necesario para la reaccién de metanacion se obtiene a partir de tres electrolizadores
alcalinos alimentados por aerogeneradores. La reaccion tiene lugar en un reactor tubular al
gue se alimentan los reactivos en distintas zonas*®. El producto de salida, metano, se
incorpora a la red de gas natural y/o a una metanera para el suministro a coches de gas.

Alemania ha optado por esta tecnologia para el desarrollo de las renovables y ya tiene mas
de 40 plantas operativas en la actualidad.
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A tal respecto, cabe destacarse que en la actualidad se estdn desarrollando nuevos
catalizadores, denominados fotocatalizadores, con el fin de mejorar el proceso previamente
descrito, mediante el proceso de fotocatélisis®®. Dicho proceso, a través de la accion de la
luz, cambia la velocidad de una reaccion quimica de una sustancia, mejorando asi los
fendmenos de conversion y rendimiento. Es por ello que el presente proyecto, tal y como
gqueda desarrollado en el apartado 1.7, trata de desarrollar distintos catalizadores y
fotocatalizadores con el fin de obtener las condiciones éptimas de funcionamiento.
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1.7 Analisis de riesgos

Es de gran importancia realizar un andlisis exhaustivo de los posibles riesgos que pueden
generarse durante los trabajos de investigacion. En primer lugar, se deberan de identificar y
analizar cada uno de los posibles riegos, con el fin de evitar que se produzcan, 0 en su caso,
reaccionar sobre ellos planteando soluciones eficaces. Cabe indicarse que, hoy en dia
existen metodologias diferentes, los cuales facilitan medidas para mantener los riesgos bajo
control.

Identificados los posibles riesgos, éstos deberan ser evaluados con el fin de determinar la
probabilidad de generacién y su grado de impacto (véase Tabla 3). Tras la valoracion de
ambos parametros, se deberd priorizar cada uno de ello, y plantear soluciones para hacer
frente a las posibles anomalias.

Durante los proyecto de investigacion, los riesgos mas relevantes se daran durante el
proceso de investigacion, en concreto, por un mal desarrollo del proyecto, asi como los
generados por los factores de operacion que ponen en riesgo la seguridad de las personas.
A continuacién se analizard con mayor grado de detalle cada uno de los posibles riesgos.

No obstante, previo a comenzar con el andlisis de los riesgos, cabe indicarse que para la
realizacion de los trabajos de investigacion, los empleados deben llevar consigo los equipos
de proteccion individual aplicables. Ademas, es fundamental disponer y conocer las medidas
de seguridad necesarias para hacer frente a las emergencias que puedan generarse en los
laboratorios. Todo ello ayuda a evitar o reducir la probabilidad de riesgos posibles.

Retrasos en larecepcion de los materiales y/o equipos

Para el correcto desarrollo de trabajos de investigacion es de suma importancia la
disposicién de la totalidad de equipos y materiales necesarios, ademas de tener la certeza
de su correcto estado, evitando asi posibles riesgos por falta de mantenimiento.

Cabe indicarse que, la falta de alguno de los equipos 0 materiales provoca grandes retrasos
durante la ejecucion de los trabajos, impidiendo la consecuciéon de resultados y soluciones
alternativas a otros métodos.

Manipulaciéon de los distintos materiales

Para llevar a cabo el proceso de investigacion en el laboratorio son necesarias gran cantidad
de reactivos y materiales. Para evitar los riesgos asociados a la manipulacién de dichos
materiales es necesario disponer de la ropa correcta, como la bata y guantes, para evitar el
contacto de la piel y el material, asi como las gafas de proteccion individual.

Por otro lado, en cuanto a la manipulacion de los catalizadores, seran necesario otros
medios de seguridad especificos. Para evitar los riesgos asociados a problemas
respiratorios debido al polvo generado durante la manipulacion de los materiales del
catalizador, y, debera utilizarse una mascara.
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Fugas

El montaje del reactor y los sistemas asociados a ella dispone de multitud de juntas y
uniones. Cabe indicarse que dichos puntos son muy delicados, por lo que cualquier
movimiento brusco puede generar puntos de fuga. La presencia de fugas genera grandes
problemas, ademas de los errores que provocarian en los resultados. El caso de que el gas
de hidrégeno, o CO, saliese fuera del reactor, la reaccién daria lugar a que no todo el gas
alimentado reaccionase, haciendo que la reaccién no fuese tan efectiva

La revision periddica de las juntas, es una de las medidas preventivas mas eficaces para
evitar la existencia de fugas que puedan ser causa de una situacion de emergencia. Uno de
los métodos mas sencillos para la revision se considera la aplicacion de agua jabonosa.

Tal y como se ha indicado previamente, el hidrogeno y el CO, son los gases utilizados
durante el presente trabajo. Cabe indicarse que el hidrégeno es un gas muy inflamable,
siendo, ademas, explosivas las mezclas con aire. Es por ello que una fuga de dicho reactivo
puede generar gran cantidad de problemas asociados. Ademas, una gran fuga de CO,
puede generar asfixia. A tal respecto, disponer de una zona con adecuada ventilacion es de
gran importancia.

Errores en las medidas y calibraciéon

Es fundamental realizar una calibracion adecuada de los equipos, debido a que la
calibracion es el proceso de ajuste para corregir los errores de operacion producidos por los
equipos.

En ocasiones los errores de medida son generados debido a fallos en los equipos. Es por
ello que es fundamental hacer un uso adecuado de las instalaciones asi como llevar a cabo
un adecuado programa de mantenimiento de los equipos, con el fin de minimizar los errores
asociados a los equipos.

Cuando los errores son generados por el operador conviene repetir las mediciones en cada
condicion de trabajo estudiada, para considerarlas validas. Para evitar y minimizar cualquier
tipo de error por los operarios, es necesario que éste conozca las condiciones de
funcionamiento y operacién de las distintas instalaciones.

Rotura de los distintos materiales

La rotura de los materiales es un aspecto muy habitual durante el desarrollo de la actividad
de investigacion, debido a su fragilidad. A tal respecto, y evitar cualquier posible derrame,
fuga, etc., es conveniente revisar cualquier tipo de material y comprobar que esta se
encuentra en las condiciones Optimas para su funcionamiento.
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Tabla 3. Matriz de priorizacion de riesgos

PROBABILIDAD

Poco . Muy
Improbable Probable Ocasional Probable
Despreciable | Bajo Bajo Medio Medio
CONSECUENCIA Me}r_ginal Bajo_ Medio Alto Alto
Critico Medio Alto Alto Muy alto
Catastréfico | Medio Alto Muy alto Muy alto
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1.8 Descripcion de la solucion propuesta

Para el desarrollo del proceso previamente indicado (proceso de fotocatdlisis) se instalé un
sistema de reactor a escala de laboratorio (véase figura 8), con el fin de poder demostrar la
viabilidad de la reaccién del CO, con H, fotocataliticamente; H, generado de manera
renovable para producir CH4 de acuerdo con la reaccién de Sabatier:

COz+4 Hz—)CH4+ 2 Hzo o

Figura 9. Configuracion de la planta

Mediante el proceso de fotocatalisis se convierte la energia solar en energia quimica en la
superficie de un catalizador, a través de una reaccién fotoquimica, acelerando asi la
velocidad de reaccion (véase figura 10). Durante el proceso tienen lugar reacciones tanto de
oxidacion como de reduccion.

sustrato producto sustratos productos

O O

sitio activo

catalizador fotocatalizador

Figura 10. Diferencia entre un material catalizador y fotocatalizador 3

A dia de hoy la fotocatalisis todavia no ha encontrado una adopcion industrial generalizada,
a pesar de décadas de investigacion activa, debido a los desafios asociados con la
iluminacion del catalizador. Una demostracion de que la luz puede controlar la selectividad
del producto en reacciones quimicas complejas podria resultar transformadora®.
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2. METODOLOGIA SEGUIDA EN EL DESARROLLO DEL TRABAJO

A continuacién se expondra la metodologia seguida para llevar a cabo los distintos ensayos.
2.1 Descripcion de tareas, fases, equipos o procedimientos

2.1.1 Equipos

Planta piloto

La investigacion se ha llevado a cabo en una planta piloto que se halla en el laboratorio de
catdlisis del departamento de Ingenieria Quimica y Medio Ambiente.

Figura 11. Planta piloto

Se trata de una panta de reaccion fotocatalitica a escala laboratorio, completamente
automatizada y monitorizada. La planta piloto puede trabajar hasta una temperatura maxima
de 500 °C y a una presion maxima de 10 bares. Esta compuesta de los siguientes
elementos:

e Seccién de reaccion

e Sistema de reaccion

e 4 controladores de flujo méasico

e Peltier para condensacion de liquidos

e Sistema de seguridad

e 2 controladores de temperatura

e 4 valvulas manuales de control para los controladores de flujo
e 2 valvulas para la salida de liquido y gases
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e Programa tanto para el control de la planta como para la obtencion de
datos y monitorizacién

1 Seccién de alimentacion

Esta seccién esta compuesta por cuatro controladores de flujo méasico (MF) cuya funcién es
alimentar la corriente gaseosa, ademas de las cuatro valvulas manuales que controlan la
entrada a la planta.

Controladores de flujo mdsico Bronkhorst

La planta piloto viene equipada con 4 controladores de flujo masico, los cuales miden el
caudal en las condiciones normales de presion y temperatura (1 atm, 1 °C). Por lo tanto, son
independientes a las condiciones del experimento.

El flujo méximo de cada sustancia esta controlado por la planta. En caso de que se supere
dicho flujo méximo salta la alarma, siendo 20 ml/min para el CO,y el N,, 80 ml/min para el
H,y 5 ml/min para el metano. Este Gltimo Unicamente se usara a la hora de calibrar.

Figura 12. Sistema de alimentacién, MF.

Valvulas manuales

Las valvulas manuales sirven para cerrar la corriente que entra al reactor de forma manual.
Solo se utilizan en caso de un mal funcionamiento o a la hora de apagar la planta.
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Figura 13. Vélvulas manuales.

2 Seccion de reaccion

En esta planta la seccidn de reaccion se encuentra en el exterior de la planta, debido a que
se lleva a cabo una reaccion fotocatalitica. Esta seccion est4 formada por el cartucho
calentador, el termopar para medir la temperatura, que esta situado en el centro del reactor,
la caja negra, el foco y el sistema de refrigeracion.

Figura 14. Camara del reactor

Figura 15. Seccion de reaccion

Las condiciones maximas de operacion recomendadas son; temperatura de 450 °C y
presion de 10 bar. Es necesaria una corriente de refrigeracion, para que la caja que rodea el
reactor no sufra deterioros. La extraccion del reactor para su carga es muy sencilla, ya que
se encuentra en el exterior, por lo tanto solo es necesario soltar un par de tornillos.

3 Seccidn de separacion

Una vez los gases abandonen el reactor es necesario separar los productos liquidos que se
hayan formado de aquellos completamente gaseosos, para ello se hara uso del peltier. El
peltier es un separador gas-liquido, que consiste en enfriar suficientemente la corriente
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proveniente del reactor como para condensar los compuestos, que se encuentran en forma
de vapor a una determinada temperatura (mayoritariamente agua). Una vez se separan las
dos corrientes, la corriente gaseosa sale por la parte superior y los liquidos por la parte
inferior, ambas salidas estan reguladas por una véalvula de control automatica. Controlando
la apertura de la valvula de los gases se puede aumentar la presion de la planta.

Figura 16. Sistema de separacion

4 Sistemas de control

El control de la planta se lleva a cabo mediante el control remoto, desde un ordenador
instalado con el software DViewer. Los controladores de la planta son del tipo PID
(proporcional (P), integral (1) y derivativo (D)), cuya funcion es la de regular la temperatura
del reactor, la temperatura del peltier, la apertura de valvula de liquidos, la apertura de la
vélvula de gases y la intensidad de la fuente de luz.
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Figura 17. Esquema de la planta

Como se puede ver en la imagen el software controla los MF, los dos controladores de
temperatura, el controlador de intensidad y la apertura de las dos valvulas de salida. Estos
controladores estan colocados en la parte interior izquierda de la planta.

Figura 18. Controladores de la planta

Ademas de tener un control total de la planta el software da la opcién de graficar en la
pantalla del ordenador las variables del proceso, asi como el valor de salida de los distintos
controladores a lo largo del tiempo. Otra de las ventajas del software es que se pueden
programar ensayos. Los ensayos pueden estar formados por distintas sesiones. Estas
muestran las diferentes etapas, temperaturas, flujos, etc. Estos valores pueden variar de una
sesion a otra, dependiendo de los resultados que se quieran obtener.
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Figura 19. Ejemplo de una sesién
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Cromatégrafo CompactGC

Una vez separados los compuestos en gases y liquidos se pasa a analizarlos. El analisis es
distinto dependiendo de si son gases o liquidos.

En el caso de compuestos gaseosos se
analizan mediante la cromatografia de
gases, usando el equipo CompactGC 4.0.
La muestra de gases entra al cromatégrafo
mediante la fase movil, que la trasporta
mediante un gas inerte (He), el cual no
interactia con la muestra. La fase
estacionaria esta formada por dos
columnas conectadas, tal y como se
muestra en la figura 20*°.

L.

Figura 20. CompactGC

Figura 21. Esquema cromatografo

Para realizar un analisis efectivo, al final de la primera columna se encuentra un detector de
ionizacion de llama (FID) y al final de la segunda columna un detector por conductividad

térmica (TCD) *.

A la salida del reactor los gases que se pueden muestran son H,, CO,, CH, y CO. Las
sefales tanto del metano como la del carbono monoxido se veran reflejadas tanto en el TCD
como en el FID, en cambio, la de los demas elementos solo se vera refleja en el TCD.
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Control del CompactGC 4.0 35

El compactGC 4.0 se controla remotamente desde un ordenador usando el software
Chromeleon. Mediante el software puede controlarse el proceso de y andlisis de la muestra,
y ademas, también pueden procesarse los cromatogramas obtenidos por el TCD y el FID.

Los cromatogramas son graficos que muestran la sefal de salida en funcion del tiempo, que
se ven reflejadas en forma de picos. Para identificar a qué elemento corresponde cada pico,
es necesario saber el tiempo de retencidon de cada gas. Este tiempo se conoce bien a la
hora de calibrar el cromatégrafo o bien analizando muestras patron. Para hacer un andlisis
cualitativo de la muestra se comparan las areas o alturas de los picos con la de uno o mas
estandares, ya que si se controlan las condiciones adecuadamente los pardmetros se
relacionaran linealmente con la concentracion. Para conseguir una separacion nitida entre
los distintos picos es necesario un buen método de operacion, el cual se consigue
cambiando las condiciones del método de andlisis.

Método de analisis

Es necesario que el método tenga una configuracion concreta para poder distinguir las
sefales producidas por los distintos elementos, y asi, poder identificarlos correctamente. De
este modo se conoceran los compuestos de salida y sus concentraciones. A continuacion se
muestran los métodos utilizados tanto para el FID como para el TCD:
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Figura 23. Método utilizado en el TCD*®
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Refrigerador

Una vez que el reactor estd en marcha es necesario refrigerar la
cabina de reaccidén, para que ésta no se sobrecaliente, y por
consecuencia, no se deterioren la camara y las juntas. Para ello se
usa una corriente de agua, que es controlada por el refrigerador
MXO07R-20. El refrigerador controla la temperatura del agua que
circula. Su control se hace mediante la pantalla que tienen encima
donde se regula la temperatura del agua.

Espectro radiémetro GL SPECTIS 1.0 Touch Figura 24. Refrigerador
de la planta

El espectro radidmetro es el instrumento que se J

utiliza para calibrar las distintas fuentes de luz

gue tenemos. La informaciébn se procesa

mediante el software GL_SpectroSoft, y este

permite graficar las distintas intensidades que

dan las fuentes.

.. . Figura 26. Filtro.
Flujimetro Figura 25. GL 9

SPECTIS 1.0 Touch
El flujimetro utilizado es de la marca Agilent, se usa para medir el
caudal de salida. La informacion se procesa mediante el software

PuTTy.

2.1.2 Calibracion de los equipos.

Figura 27. Flujimetro
Calibracion de los MF

La calibracion de los MF se lleva a cabo mediante el burbujimetro, consiste en medir el
tiempo que tarda una pompa de jabdn en recorrer cierto volumen. Se ha realizado la
calibracion de los 4 MF. No obstante a continuacién se mostrara solo la asociada a uno de
ellos.
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CALIBRACION CO2
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Figura 28. Gréfico de calibracion CO»

Calibracion del cromatografo

Para la calibracion del cromatégrafo se inyectan distintas concentraciones de cada
compuesto. El area de respuesta medida por el cromatégrafo se compara con la
concentracion real inyectada, y asi obtener la curva de calibracion.

TCD CH4
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Figura 29. Grafico calibracion TCD
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FID CH4
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Figura 30. Gréfico calibracion FID

Calibracion del Peltier

El mismo programa que se utiliza para controlar la planta, da la opcién de calibrar el peltier.
Para ello se abre el controlador del peltier y se elige la opcion de calibracién, tal como se
muestra en la imagen 31. Una vez en este punto, se vacia el peltier y se comienza con la
calibracion, que consiste en ir afladiendo agua mediante una jeringuilla y apuntando los
puntos. El programa es el que se encarga de hacer la curva de calibracion.
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Figura 31. Pestafa de calibracion del peltier

2.1.3 Preparacion de catalizadores

A lo largo del proyecto se han preparado dos catalizadores distintos. A continuacion se
explicardn los métodos de preparacion y los materiales utilizados a la hora de preparar
dichos catalizadores.
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Catalizador NiAl>03 33

Soporte: y-Al,0; = 8.7027¢g
Sal niquel (Ni (NO3), 6H,0): Nitrato de niquel (Il) hexahidratado= 6.4485¢g

Para la preparacion del catalizador se ha usado el método de impregnacion incipiente. Para
ello se han usado 30 ml H20 mili-Q, debido a la porosidad del soporte. Dicha porosidad ha
sido calculada en otros estudios. Durante la disolucion de la muestra, se ha tenido en
consideracion el punto isoeléctrico del soporte (punto de carga cero). Este aspecto es
importante para que la superficie se cargue negativamente, con aniones. El nitrato de niquel
gue se incorpora a la disolucién se encuentra en forma catidnica. Para ello, y teniendo en
cuenta la bibliografia, el pH se ha mantenido ligeramente superior a 8, en concreto, 8.1.

La temperatura del balén se ha mantenido a 64 °C empleando un rotavapor con velocidad
de giro de 30-60 rpm. Inicialmente la presion del balén es la atmosférica, pero para una
mayor velocidad de evaporacion del agua se realiza un vacio. En este caso se atenu0 el
vacio hasta los 160 mbar.

El peso obtenido fue de 13.6419 g

Una vez se observa que el balon esta practicamente seco, se extrae el sélido para
posteriormente mantenerlo en estufas a 120 °C durante toda la noche. Una vez secado, se
lleva el catalizador a calcinar a una temperatura de 400 °C. Para ello se crea una rampa de
5 °C/min hasta la temperatura deseada, para posteriormente mantenerla durante 4 horas.

Después de este proceso el peso del catalizador obtenido es 13.2036 g

Transcurrido el tiempo de enfriamiento, se prensa el catalizado a 10 toneladas de carga.
Para su posterior tamizado, un aspecto importante es el tamafio de particula depositado en
el reactor. Los mejores resultados se obtienen a un tamafio de 0.42-0.5 ym.

Catalizador AuTiO237

Soporte: TiO,: 2.9625¢g
Sal de oro usada: HAuCLj3-3H,0= 0.075g (4.2:10"-3 M)

En este segundo catalizador el método de preparacién ha sido el método deposicion-
precipitacién. Para ello se han usado 45.34 ml Mili-Q de 0.5 M NaOH. Ademés se ha
supuesto un 1.25 % wt de oro debido a que no todo el oro precipita sobre el soporte, sino
gue solo alrededor del 80%. Dos aspectos importantes a considerar son la temperatura y el
pH de la disolucién, que deben ser 70 °C y 8.

Cuando se adiciona la sal de oro a la disolucién esta se encuentra en un pH cercano a 2
(1.8). Agitacion a 400 rpm. En este pH predominan los compuestos de oro clorados. El
tamafio de las particulas a pH acidos son mayores que a pH basicos, ya que los atomos de
oro clorados son de mayor tamafio cuanto mayor es la acidez, lo que deriva en un mayor
tamafio de particulas formadas. Por el contrario, cuando el pH es mayor de 8, las especies
predominantes son los hidréxidos de oro, con tamafios de particula cercano a 3-5 nm. En
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caso de pH acidos el tamafio de particula es mayor a 10 nm. Por ello, con el fin de que el
valor de pH aumente a 8 se afiade disolucion de 0.5 M de NaoH, preparada con
anterioridad, a la disolucion acuosa de oro.

Treinta minutos después se afiade titania a la disolucién. En consecuencia el pH tenderd a
bajar, por lo que cada 15 minutos se deberd observar la variacion del pH, para tratar de
mantenerlo durante 4 horas a pH 8. Para ello sera importante adicionar la disoluciéon 0.5 M
de NaOH.

Transcurridas las 4 horas, se procede al enfriamiento a temperatura ambiente.

Una vez enfriado la disolucion se filtra con un papel de filtracion lenta. La muestra obtenida
sera de color ligeramente morado, en cambio la titania afiadida de color blanco puro. Esta se
llevard a estufas a 120 °C durante toda la noche.

Para finalizar se realiza la calcinacion a 300 °C, durante un periodo de 4 horas.
Transcurridas las 4 horas, se vuelve a dejar enfriar la muestra a temperatura ambiente.

2.1.4 Descripcion del ensayo

Una vez que la planta esta puesta a punto y preparado el catalizador se procede a realizar el
ensayo, para ello, lo primero es cargar el reactor con el catalizador. Se extrae el reactor de
la planta soltando los tornillos, una vez rellenado con la cantidad deseada de catalizador se
coloca de nuevo. Hace falta comentar que cada vez que se extrae el catalizador hace falta
comprobar que no haya ninguna fuga.

La finalidad del ensayo es ver la respuesta que tiene el catalizador a las distintas
condiciones de operacién, es decir, a las distintas temperaturas, velocidad espacial e
intensidad de la luz.

La velocidad espacial, es la relacion entre los reactivos y la cantidad de catalizador usado en
la reaccion. De este modo se puede observar el caudal mas adecuado de acuerdo a la
cantidad de catalizador utilizado, y garantizar que no hay problemas de transporte.

Con la intencion de comparar la actividad catalitica a distintas temperaturas, presion e
intensidad de luz, los ensayos se han realizado a la temperatura de 400, 425 y 450 °C. Y
para la luz se han usado tres fuentes distintas, 365 nm, 470 nm y 5700 K. La finalidad es
obtener las condiciones de operacion Optimas para luego comparar los distintos
catalizadores.

Una vez estipulada la velocidad espacial a la que se quiere trabajar, se pasa a hacer las
pruebas con las distintas condiciones de operacién, a continuacion se detalla el protocolo de
un ensayo.

Reduccién: una vez colocado el reactor cargado en su sitio hay que reducir el
catalizador durante 4 horas a una temperatura de 300 °C. Es conveniente usar una
rampa de 5 °C/min para calentar el reactor. Durante este proceso se alimenta una
mezcla de hidrogeno y nitrégeno para que se reduzca el catalizador. Este proceso se
suele programar pare que suceda a la noche.
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Calentamiento y presurizacién: cuando ya tengamos reducido el catalizador podremos
dar inicio al ensayo, para ello hay que calentar el horno a 400 °C y presurizarlo a 10
bar este proceso lleva entorno a una hora. Solo se alimenta gas inerte, para evitar la
desactivacion del catalizador. Una vez acaba esta sesion pasaremos a la siguiente, y
se empezara a alimentar el H, y el CO..

Reaccion y toma de muestras: una vez conseguidas las condiciones de reaccion
deseas, se alimentan tanto el CO,y el H, en una relacion de 1-4. La reaccion empieza
a darse en la superficie del catalizador, debido a esto la temperatura del reactor puede
variar, para eso estd el termopar y el controlador de la planta para mantener la
temperatura constante.

No se ha comentado en los puntos anteriores, pero cada vez que se calienta el reactor hay
gue encender el sistema de refrigerado.

Una vez que la reaccién estd en marcha se pasa a lanzar el CompactGC 4.0, para que
realice un analisis de los gases de salida, el cromatografo tarda 11 minutos en realizar el
analisis, por lo tanto, tomara muestras cada 11 minutos. Asi mismo, el caudal de gases es
conducido al flujimetro y el agua de la salida recogida. Con los resultados del cromatografo,
del flujimetro y el agua recogida se puede cerrar el balance de materia.

Una vez establecidas las condiciones de operacion se llevan a cabo 10 muestras distintas lo
gue conlleva operar durante 2 horas.

2.1.5 Descripcion de tareas

En este apartado se describiran las distintas fases que se han llevado a cabo para poder
llevar adelante el trabajo de fin de grado. El proyecto comenzé el 10 de diciembre de 2018.

Fases
Fase 1: Revisién bibliografica

Descripcion: Se buscéd informacion sobre los siguientes temas; en el mundo del
almacenamiento de energia la situacion del “power to gas”, la situacion de hoy en dia, los
diferentes métodos para la produccién de metano, explicacion del funcionamiento del
proceso para poder entenderlo y los distintos catalizadores usados hasta el momento y su
impacto. Ademas de esto, los distintos puntos de operacion a la hora de trabajar con la
reaccion.

Recursos humanos: Alumno / Autor del TFG: 130 h

Profesora / Tutora: 30 h

Recursos técnicos: Referencias bibliograficas.

Duracion: 2.5 semanas
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Fase 2: Puesta a punto de las instalaciones

Descripcion: En esta fase del proyecto, se ajustaran las instalaciones para que estén listas
para su uso. Para eso, se calibraran los distintos equipos y se haran pruebas para ver que
todo funciona correctamente. Dentro de la puesta a punto se engloban las siguientes tareas:
instalacion de la planta, calibracion de los equipos y comprobacion de fugas.

Recursos humanos: Alumno / Autor del TFG: 50 h
Profesora / Tutora: 10 h

Recursos técnicos: Planta piloto, Micro GC, burbujimetro, ordenadores, cronémetro, gases
de alimentacion.

Duracion: 2 meses

Fase 3: Preparacion de catalizadores

Descripcion: Se prepararan los distintos catalizadores que se van a usar durante los
ensayos.

Recursos humanos: Alumno / Autor del TFG: 10 h
Profesora/ Tutora: 1 h

Recursos técnicos: Prensa hidraulica, balanza, botes para muestras,

Duracion: 1 semana
Fase 4: Experimentacion
Descripcion:

Recursos humanos: Alumno / Autor del TFG: 220 h
Profesora / Tutora: 100 h

Recursos técnicos: Planta pilotol802, Cromatografo compactGC 4.0, burbujimetro,
ordenadores, refrigerador, equipo de luces, termémetro, flujimetro, espectro radiémetro.

Duracion: 3 meses

Fase 5: Andlisis de los resultados

Descripcion: En esta fase se analizaran los resultados obtenidos en la fase anterior y se
llevara a cabo simultdneamente, es decir, a medida que se vayan haciendo los ensayos y
teniendo en cuenta los siguientes parametros: conversion del carbono diéxido e hidrégeno y
la posible produccién de carbono mondxido.

Recursos humanos: Alumno / Autor del TFG: 40 h
Profesora / Tutora: 20 h
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Recursos técnicos: Ordenador y Excel

Duracion: 3 semanas

Fase 6: Redaccion del informe

Descripcion: En esta Ultima fase se comenzara a escribir el trabajo, teniendo en cuenta los
resultados y las conclusiones obtenidos a lo largo del proyecto. Asi mismo, se incluye la
redaccion de la informacion obtenida a lo largo de la revision bibliografica y la redaccion de
metodologia seguida a lo largo del proyecto.

Recursos humanos: Alumno / Autor del TFG: 140 h
Profesora / Tutora: 20 h

Recursos técnicos: 1 ordenador

Duracion: 1 mes
Hitos

Tabla 4. Hitos del proyecto

1 Inicio del proyecto 9/12/2018
2 Finalizacion de puesta a punto 20/03/2019
3 Fin de la experimentacion 05/07/2019
4 Aceptacion del TFG 22/07/2019

El primer punto pertenece a la preparacion. En este punto, se realizan las calibraciones de
los equipos, la puesta a punto de la planta y la preparacién de los catalizadores. Si estas
fases no estan acabadas no se podria proseguir con el proyecto, puesto que no se podria
empezar con la fase de experimentacion. Por eso mismo esta puesta a punto es el primer
hito.

El segundo hito corresponde a la 4 y 5 fase, debido a que en estas fases se consiguen los
resultados del proyecto.

El tercer hito pertenece a la aceptacion del proyecto, lo que supone la finalizacién del TFG.
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2.2 Diagrama de Gantt

Diagrama de Gantt
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2.3 Calculos

Para poder determinar las condiciones de operacion Optimas y establecer una comparacion
entro los distintos catalizadores utilizados, se han calculado las siguientes relaciones.

Para el célculo tanto del rendimiento como para el de la selectividad se escogera el CO,

como reactivo limitante.

Tanto las féormulas de conversién, como la de la selectividad del metano son las mas
importantes a la hora de comparar tanto los puntos de operacién como los catalizadores
empleados, ya que estos factores son los mas importantes. De manera que, interesa una

Conversién CO,

., Entrada CO2—-Salida CO2
Conversidnco, (%)= ——— a2 % 100
Entrada C0O2

Conversion H,

., Entrada H2—-Salida H2
Conversion,, (%)= —————= 272272 100
Entrada H2

Rendimiento CH,

Salida CH4

Rendimientocps (%):m X 100
Selectividad CH,4
Selectividadcy, (%6)=—>24ida CH4 x 100

Entrada CO2—-Salida Co2

Selectividad CO
Salida CO

Selectividadco (%)zEntrada CO2-Salida Co2 x 100

Velocidad espacial

alimentacion total (g/min)

WHSV (h?) = X 60

gramos catalizador

alta conversion, pero a su vez una alta selectividad de metano.
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2.4 Resultados

Siguiendo los objetivos del proyecto los resultados obtenidos se han dividido en varias
etapas. En primer lugar, el desarrollo del proyecto se ha centrado en la colocacion y puesta
a punto de la planta, ya que la planta es nueva, y esto puede acarrear la generacioén de
diferentes problemas. Una vez que solucionados todos los problemas generados, se
comenzb con los ensayos, con el fin de obtener las condiciones de operacién mas Gptimas.
Para finalizar, se ha realizado una valoracion de los resultados obtenidos.

2.4.1 Puesta a punto

Una vez recibida la planta, se procedi6 a su colocacion. En primer lugar, se tuvo que realizar
la conexién de los gases y el cromatografo, para el cual se utilizaron tubos de un octavo.
Una vez realizadas todas las conexiones se revisaron todas las conexiones con el fin de
detectar las posibles fugas existentes.

Concluida la fase de colocacion de la planta, se realizé la calibracién de los MF, del
cromatdgrafo y del peltier. Es importante mencionar que en este punto surgieron varios
problemas; por un lado, cabe indicase que la diferencia de presién existente en el
manorreductor del CO, hacia que éste se condensara, y en consecuencia, diera altas
presiones en la entrada del MF. Como solucion a este imprevisto se redujo la diferencia de
presion.

Otro de los imprevistos a destacar se asocia con en proceso de calibracién del peltier, ya
que, al cabo de un periodo determinado de tiempo (horas-dias) tras el calibrado del nivel de
liquido, éste daba errores en las medidas, y por ello se decia proceder a realizar la
calibracién. Cabe indicarse que, como el error generado era persistente, se procedié a
desmontar el peltier e intentar solucionar el problema. En este caso se detectd que el fallo
se debia a un tornillo que estaba mal ajustado, lo que provocaba que el sensor de altura del
peltier se moviese y diera fallos en su medicion. Solucionar el problema, permitié la correcta
calibracion del peltier.

Por otro lado, y una vez hechas todas las calibraciones e ir a cargar el reactor, se observo la
existencia de una mancha grisacea en él. Esto podia suponer un gran problema, debido a
gue podia verse en peligro la integridad del reactor, y por lo tanto un mal funcionamiento de
éste. En este caso, y como solucion mas aconsejable, se decidié hablar con los fabricantes.
Como solucion, propuesta por los proveedores de la planta, fue la instalacién de un sistema
de enfriamiento, con el fin de evitar que lo sucedido fuera a mayores, y por ende, que
pusiera en peligro la integridad del reactor.

Figura 32. Camara de reaccion

47



Como ultimo imprevisto a destacar, cabe indicarse que, tanto a lo largo de la puesta punto
como a posteriori, en los ensayos surgieron una clase de errores informaticos que
provocaron el retraso en la planificacion del proyecto. Por un lado la licencia del software del
cromatografo no reconocia el usuario, y por tanto, hubo que llamar al técnico para
solucionarlo. Por otro lado, un apagén de electricidad en el laboratorio de catdlisis hizo que
algunos controladores de la planta invirtieran su funcionamiento. Como puede observarse en
la figura 33, la parte proporcional del controlador se encontraba en negativo. Debido a que
esto se trataba de un problema informatico se volvio a llamar a los encargados. Al cabo de
unos dias se pudo solucionar el problema. No obstante, éste no fue el Unico inconveniente
externo, debido a que a la hora de probar el espectro radiémetro se detect6 otro problema.
Con una intensidad de luz superior al 40 % el software se saturaba. Al hablar con los
proveedores se descubrid que el filtro que se habia recibido no era el adecuado y tuvieron
gue enviar uno nuevo.

®= PICO1 - PID

s

| rRsp | o00bar | AHL 35.00 bar |

RP || o000 barimin EEETT
Cr L wow |
-} =0 M

E 0 ik |
| & J[_oow |

Figura 33. Controlador de presion invertido

2.4.1 Ensayos

Antes de comenzar con los ensayos se hizo una simulaciéon en aspen para conocer la curva
de equilibrio de la reaccién a 10 bar y a distintas temperaturas. Para asi poder tener una
referencia con la cual comparar los resultados obtenidos.

Los primeros ensayos comenzaron con el catalizador de niquel alimina. Los resultados
obtenidos no fueron los esperados, ya que se consiguid una conversion muy baja,
conversién en torno al 13 %, en las mejores condiciones. Cabe indicarse que durante la fase
de preparacion del catalizador indicado, se realizd la calcinacion de éste a 500 °C de
temperatura. Analizados los resultados, y tras su comparacion con otros estudios, se decidio
disminuir dicha temperatura del proceso de calcinacion a 400 °C. Con este nuevo catalizador
se observé una gran mejora tanto en el rendimiento como en la selectividad del metano, en
comparacion con el catalizador inicial.
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A tal respecto, se procedié a realizar los ensayos con el nuevo catalizador, en distintas
condiciones de operacién. Se hicieron ensayos con dos velocidades espaciales distintas,
tanto con aporte como sin aporte de rayos de luz de 365 nm de longitud de onda.
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Ensayo 1, WSHV =48.42 h, 0.057g de catalizador, CO,=20 ml/min, H,=80 ml/min, Dp=0.42-0.5 micras

Resultados sin luz:

Metanizacion. Catalizador: 13Ni/Al,O,

100,00 - 0,70
‘--lh‘h“‘;\-: ---M
90,00 / \ : s
- 0,60
80,00
70.00 - 0,50 —4— Conversién CO2 (%)
’ /y =-0,0002x2 + 0,1116x + &3, o
60,00 R2 = 0.9946 g === Rendimiento CH4 (%)
/ / - 040 S e selectividad CH4 (%)
® 50,00 5
=== Selectividad CO (%)
- 0,30 .8
40,00 = .
/ & =1 = equilibrium
30,00 / - 0,20 Conversién CO2 equilibrio
20,00 === CH4/H20
— - 0,10
10,00 "/ Polinémica (Conversién CO2 equilibrio)
N 8
0,00 : : : e | 0,00
350 370 390 410 430 450

Temperatura (2 C)

Figura 34. Grafico ensayo 1 sin luz

Tal y como se observa en la figura 34, a mayor temperatura de reaccién mas altos son tanto la conversion como el rendimiento obtenidos.
No obstante, se observa que llegado a un punto el aumento de la temperatura no supone mejora alguna en la conversion. Esto se debe a
gue se trata de una reaccion exotérmica, y entra en juego la cinética. Por otro lado, puede observase también, que, a temperaturas
inferiores a 400 °C la conversion disminuye considerablemente. En cuanto a la selectividad, se identifica un valor alto de selectividad hacia
el metano. Factor muy importante, ya que de esta manera se evita la creacion de CO.
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Resultados con luz:

Metanizacidn. Catalizador: 13Ni/Al,O,
100,00 = 0,60
......... e ccenens
80,00 - - 050
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Polinémica (Conversidn CO2 equilibrio)
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350 370 390 410 430 450
Temperatura (2 C)

Figura 35. Grafico ensayo 1 con luz

Comparando los resultados obtenidos mediante este ensayo (ensayo identificado en la figura 35) con los resultados obtenidos en el ensayo
anteriormente expuesto (figura 34), se aprecia un aumento notable tanto en la conversiébn como en el rendimiento. Este aumento es mas
notorio a temperaturas cercanas a los 400 °C de temperatura. En el caso anterior (figura 34), tanto la conversién como el rendimiento eran
cercanos al 30 %. Mediante aporte de luz el rendimiento aumenta a un 70-75 %. De la misma manera que en el caso anterior, a mayor
temperatura mas cerca se encuentra la zona de equilibrio, por lo que a partir de cierta temperatura la conversion no aumenta mas. La
conversién maxima es la de equilibrio.
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Ensayo 2: WSHV =24.33 h, 0.057g de catalizador, CO,=10 ml/min, H,=40 ml/min, Dp=0.42-0.5 micras

Resultados sin luz:
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Figura 36. Grafico ensayo 2 sin luz

Dejando a un lado los ensayos previamente indicados, cabe indicarse que se realizé un segundo ensayo aplicando una velocidad espacial
distinta. Cabe indicarse por lo tanto que en este segundo ensayo se decidié bajar la velocidad espacial con la intencion de mejorar los
resultados obtenidos. Para ello se procedié a disminuir el caudal de la corriente de entrada. En la figura 36 puede observase una mejora
tanto en la conversién como en el rendimiento obtenido. No obstante, a altas temperaturas la conversién no aumenta. Al igual que en el
resto de casos, es debido a que se trata de una reaccion exotérmica, y nos encontramos en conversiones cercanas al equilibrio.
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Por otro lado, dado que a temperaturas inferiores a 400 °C la conversién disminuye considerablemente, se ha decidido no trabajar en esos
rangos con estas condiciones.

Resultados con luz:

Metanizacidn. Catalizador: 13Ni/Al,O,
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Figura 37. Grafico ensayo 2 con luz

Como ya sucedi6 en el primer ensayo, los resultados mejoran drasticamente cuando se implementa luz a la reaccion (véase figura 37). Al
igual que en el resto de casos, llega un punto en que a mayor temperatura la conversion no aumenta mas, debido a que se encuentra la
zona de equilibrio. La conversion maxima alcanzable es la de equilibrio.
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3. Aspectos econOmicos

En este apartado se analizaran los gastos relacionados con los procedimientos
experimentales y los relacionados a los recursos humanos implicados en el proyecto.

3.1 Descripcion del presupuesto

3.1.1 Horas internas

Cuando se habla de las horas internas se hace referencia a los recursos humanos, es decir,
las horas dedicadas para llevar a cabo cada tarea: revision bibliogréfica, puesta a punto de
las instalaciones, preparacion de catalizadores, experimentacion, analisis de los resultados y
redaccion del informe. Respecto a lo que a recursos humanos se refiere, son necesarias dos
personas para llevar a cabo el presente proyecto, el tutor del proyecto y el alumno que lo
lleva a cabo.

Tabla 5. Horas invertidas por el alumno y el tutor en las diferentes tareas

Tiempo invertido por el Tiempo invertido por el tutor
UARIEAS estudiante (h) )
Revision bibliogréafica 130 30
Puegta a punto de las 50 10
instalaciones
Prepa_rauon de 10 1
catalizadores
Experimentacion 220 100
Andlisis de los resultados 40 20
Redaccion del informe 140 20
Tiempo total (h) 590 181

Debido a la diferente titulacion de cada operador, la remuneracion de cada uno es diferente.
La remuneracion de cada operador y el coste total de las horas se muestra en la siguiente
tabla.
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Tabla 6. Partida de las horas internas

Personal Coste horario (€/h) horas (h) cost(z)total
Estudiante 18,50 590 10915,00
Profesor 50,00 181 9050,00

SUBTOTAL 19.965,00 €
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3.1.2 Amortizacion

En la siguiente tabla se desglosa la amortizacién de los activos fijos utilizados durante el proyecto.

Tabla 7. Partida de las amortizaciones

EQUIPOS Cantidad (ud) Coste unitario (€/ud) Coste total (€) | Vida util Uso Amortizacion
Planta piloto + ordenador 1 39000,00 39000,00 15 0,3 780,00
Ordenador 1 800,00 800,00 8 0,3 30,00
Micro GC 1 20000,00 20000,00 15 0,3 400,00
Espectroradiometro 1 3000,00 3000,00 8 0,3 112,50
Fuente de luz LED 3 3500,00 10500,00 10 0,3 315,00
Balanza 1 600,00 600,00 10 0,3 18,00
Gafas protectoras 1 600,00 600,00 5 0,3 36,00
Refrigerador 1 650,00 650,00 10 0,3 19,50

SUBTOTAL 1.711,00 €
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3.1.3 Gastos

Los materiales que no pueden ser utilizados en futuros proyectos son considerados gastos.
A continuacién se hace un desglose de todos ellos.

Tabla 8. Partida de gastos de los gases de alimentacion

Concepto Cantidad Coste unitario (€/ud) [ Coste total (€)
Bombona CH4 1 201,04 201,04
Bombona H2 1 95,79 95,79
Bombona CO2 1 160,43 160,43
Bombona N2 1 118,4 118,4
Bombona CO 1 165,24 165,24
Bombona He 1 138 138

SUBTOTAL 878,90 €

Tabla 9. Partida de gastos de los materiales que no se consideran activos fijos

Concepto Cantidad Coste unitario (€/ud) Coste total (€)
Guantes 1 40,00 40
Burbujimetro 1 81,60 81,6
Metro de tubo 1/8" 43 3,55 15,265
Tuercas 1/8" 6 1,76 10,56
Férrulas 1/8" 6 1,76 10,56
Botes de muestras 7 0,50 3,5
y-Al,O3 1 32,00 32
Ni(NO3), 6H,0 1 21,20 21,2
HAuCL;-3H,0 1 145,00 145
NaOH 1 10,00 10

SUBTOTAL 337,69 €
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Por lo tanto, el gasto total del proyecto es el mostrado en la tabla 10.

Tabla 10. Gastos totales

Gastos Coste total (€)
Gases de entrada 878,90
Material 337,69

SUBTOTAL 1.216,59 €

3.1.4 Costes totales

Sumando los costes de todos los apartados anteriores y teniendo en cuenta tanto los gastos
indirectos como los financieros se obtiene el coste total del proyecto. Como se muestra en la
siguiente tabla.

Tabla 11. Desglose de los costes totales

Partida Coste (€)
Horas internas 19.965,00 €
Amortizacion 1.911,00 €
Gastos 1.216,59 €
SUBTOTAL 1 23.092,59 €
Gastos indirectos (7%) 1.616,48 €
SUBTOTAL 2 24.709,07 €

Gastos financieros (4%) 988,36 €
TOTAL 25.697,43 €

3.2 Analisis de rentabilidad

Debido a que el presente proyecto es un proyecto de investigacion, no es posible calcular su
rentabilidad hasta que el proyecto haya sido implantado. Por lo tanto, como el caso
analizado todavia se encuentra en fase de investigacion y desarrollo, no puede analizarse la
rentabilidad.
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4. Conclusiones

A continuacion se expondran tanto las conclusiones extraidas en tato en relacién a los
objetivos propuestos, asi como los resultados extractados tras el andlisis de los ensayos
realizados. Ademas, tras verificar las posibilidades de avance que contempla el trabajo, asi
como el gran potencial que dispone en relacion al almacenamiento energético, se exponen
posibles lineas futuras para el desarrollo del presente trabajo de investigacion.

En primer lugar cabe indicarse que no ha sido posible realizar la comparaciéon de los
resultados obtenidos con los distintos catalizadores preparados, debido a los distintos
imprevistos que han surgido durante la puesta a punto de la planta. En consecuencia, es
importante mencionar que esto ha ayudado a desarrollar una capacidad para hacer frente a
las adversidades que pueden surgir durante los trabajos de investigacion.

En primer lugar se procedi6 al desarrollo del trabajo sin la aplicacién de focos de luz en la
reaccion. Analizados los resultados obtenidos en los distintos ensayos realizados, pudo
determinarse el rango de temperaturas 6ptimo de funcionamiento del catalizador. A
temperaturas inferiores a 400 °C, las condiciones son adversas para el catalizador, y es por
ello que se obtienen unos resultados poco ambiciosos, valores de conversion y rendimiento
por debajo del 20 %. A tal respecto, se decidié no operar en las condiciones indicadas en los
posteriores ensayos. Al contrario que a bajas temperaturas, cabe indicarse que, a
temperaturas superiores a 450 °C se observa como los valores de rendimiento y conversion
se estabilizan, y se mantienen constantes. Es decir, a mayor temperatura no se obtiene
mejoria alguna en los valores de dichos parametros. Esto se debe a que la reaccion llevada
a cabo se trata de una reaccion exotérmica, y a partir de cierta temperatura (en el caso que
nos ocupa, temperatura de equilibrio 450 °C) se obtiene el valor de conversion del punto de
equilibrio.

Por lo tanto, tras haber analizado todos y cada uno de los ensayos realizados, sin la
aplicacion de luz a la reaccion, se determina que el rango de operacion optimo es el rango
de temperaturas entre los 400 y 450 °C.

Por otro lado, tal y como se indica en apartados anteriores, uno de los aspectos a tener en
cuanta durante la realizacion de los ensayos ha sido la velocidad espacial. Por lo tanto, tras
determinar el rango de temperaturas 6ptimo para la realizacién de los ensayos, se procedio
a determinar con qué velocidad espacial trabajaba mejor el catalizador, donde se observo
gue las conversiones disminuyen considerablemente con el aumento de la velocidad
espacial. Esto se debe a que el tiempo de retencion es menor, y en consecuencia el tiempo
de contacto del catalizador con los reactivos es menor, reduciendo asi la conversion. Por
ende interesa trabajar a velocidades espaciales pequefias.

Tras determinar las distintas condiciones de operacién, se procedi6 a determinar la
influencia de la luz durante la reaccion. Tras el andlisis de los resultados obtenidos en los
distintos ensayos, se pudo observar como la aplicacion de la luz durante la reaccion
aumenta considerablemente tanto la conversibn, como el rendimiento, a distintas
temperaturas. Al contrario que en los ensayos sin luz, en este Ultimo caso, se obtienen
valores altos de rendimiento y conversion a temperaturas inferiores a 400 °C, ampliando por
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lo tanto el rango de temperatura de actividad. Por lo tanto, el efecto de la luz hace viable el
uso de temperaturas inferiores a los 400 °C. Este hecho puede ser de gran interés, ya que,
podria suponer un ahorro energético en el proceso. Esta mejora en los resultados se debe a
la condicion fotoactiva del catalizador.

El haber logrado unos resultados eficaces mediante el catalizador empleado hace que el
desarrollo de la presente linea de investigacion sea una opcion interesante a tener en
cuanta en el futuro, dejando abiertas futuras lineas de investigacion. Una de las
posibilidades a considerar es el uso del oro como catalizador, debido a que éste es un
material mas sensible a la aplicacion de luz, por lo que se esperan mejores resultados que
los obtenidos en el presente proyecto. No obstante, debido al alto costo de este material, se
considera la opcién de adicion de metales activos mas baratos, reduciendo la cantidad de
oro utilizada.

Asi mismo, debido a los resultados esperanzadores, podria ser considerada la opcién de
llevar a cabo un estudio de viabilidad del proceso completo “power to gas”; 1) hidrodlisis del
agua mediante aporte de energia renovable (solar o edlica, sobrante o en los casos en que
existe una sobreproduccién de ésta). 2) Proceso de metanacion mediante el hidrogeno
generado tras la hidrélisis y CO, existente en la atmdsfera, para produccién de metano.
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ANEXO I. NORMATIVA APLICABLE

En el presente apartado del proyecto se plasmara la hormativa aplicable, tanto en materia
ambiental como en materia de la energia, asi como la normativa existente actualmente en
relacién al metano. Toda la normativa se ha extraido de las siguientes paginas:

e EUR-Lex. Acceso al derecho de la Union Europea. Disponible en: http://eur-
lex.europa.eu/homepage.html?locale=es

e Boletin oficial del estado. Disponible en: http://www.boe.es/

o Boletin oficial del Pais Vasco. Disponible en: https://www.euskadi.eus/y22-

bopv/es/bopv2/datos/Ultimo.shtml

e Asociacion Espafiola de Normalizacion (UNE). Disponible en: https://www.une.org/

1. Calidad del aire

Directiva 2008/50/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 21 de mayo de 2008,
relativa a la calidad del aire ambiente y a una atmdésfera mas limpia en Europa

Ley 34/2007, de 15 de noviembre, de calidad del aire y proteccion de la atmdsfera.

Real Decreto 100/2011, de 28 de enero, por el que se actualiza el catalogo de actividades
potencialmente contaminadoras de la atmdsfera y se establecen las disposiciones basicas
para su aplicacion.

Real Decreto 1042/2017, de 22 de diciembre, sobre la limitacion de las emisiones a la
atmadsfera de determinados agentes contaminantes procedentes de las instalaciones de
combustién medianas y por el que se actualiza el anexo 1V de la Ley 34/2007, de 15 de
noviembre, de calidad del aire y proteccion de la atmésfera.

Ley 3/1998, de 27 de febrero, General de Proteccion del Medio Ambiente del Pais Vasco
2. Emisiones de gases de efecto invernadero

Real Decreto 837/2002, de 2 de agosto, por el que se regula la informacion relativa al
consumo de combustible y a las emisiones de CO, de los turismos nuevos que se pongan a
la venta o se ofrezcan en arrendamiento financiero en territorio espafiol.

Real Decreto 815/2013, de 18 de octubre, por el que se aprueba el Reglamento de
emisiones industriales y de desarrollo de la Ley 16/2002, de 1 de julio, de prevencion y
control integrados de la contaminacion.
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3. Uso de energias renovables

Directiva 2009/28/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 23 de abril de 2009, relativa
al fomento del uso de energia procedente de fuentes renovables y por la que se modifican y
se derogan las Directivas 2001/77/CE y 2003/30/CE.

La Directiva de 2009/28/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 23 de abril de 2009,
relativa al fomento del uso de energia procedente de fuentes renovables, establece la
necesidad de que cada Estado miembro elabore y notifique a la Comision Europea (CE), a
mas tardar el 30 de junio de 2010, un Plan de Accion Nacional de Energias Renovables
(PANER) para el periodo 2011-2020, con vistas al cumplimiento de los objetivos vinculantes
gue fija la Directiva.

Real Decreto-ley 6/2009, de 30 de abril, por el que se adoptan determinadas medidas en el
sector energético y se aprueba el bono social.

4. Biogas

REGLAMENTO (CE) No 92/2005 DE LA COMISION de 19 de enero de 2005 por el que se
aplica el Reglamento (CE) no 1774/2002 del Parlamento Europeo y del Consejo en lo que se
refiere a los métodos de eliminacién o a la utilizacion de subproductos animales y se
modifica su anexo VI en lo concerniente a la transformacién en biogas y la transformacién
de las grasas extraidas.

REGLAMENTO (CE) No 208/2006 DE LA COMISION de 7 de febrero de 2006 por el que se
modifican los anexos VI y VIII del Reglamento (CE) no 1774/2002 del Parlamento Europeo y
del Consejo, en lo que se refiere a las normas de transformacion para las plantas de biogas
y compostaje y las condiciones aplicables al estiércol.

REGLAMENTO (CE) No 185/2007 DE LA COMISION de 20 de febrero de 2007 por el que
se modifican los Reglamentos (CE) no 809/2003 y (CE) no 810/2003 en lo relativo a la
validez de las medidas transitorias para las plantas de compostaje y biogas contempladas
en el Reglamento (CE) no 1774/2002 del Parlamento Europeo y del Consejo.

Real Decreto 661/2007, de 25 de mayo, por el que se regula la actividad de produccion de
energia eléctrica en régimen especial.

UNE-EN 16723-2:2018. Gas natural y biometano para uso en transporte y biometano para
inyeccion en la red de gas natural. Parte 2: Especificaciones del combustible para
automocion.
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ESPECIFICIONES DE CALIDAD DEL GAS PROCEDENTES DE FUENTES NO
CONVENCIONALES INTRODUCIDO EN EL SISTEMA GASISTA

Resolucion de 22 de septiembre de 2011, de la Direccidon General de Politica Energética y
Minas, por la que se madifica el protocolo de detalle PD-01 «medicién» de las normas de
gestion técnica del sistema gasista.

Resolucion de 21 de diciembre de 2012, de la Direccidon General de Politica Energética y
Minas, por la que se modifica el protocolo de detalle PD-01 «Medicion, Calidad y
Odorizacién de Gas» de las normas de gestion técnica del sistema gasista.

UNE-EN 16723-1:2017. Gas natural y biometano para uso en transporte y biometano para
inyeccion en la red de gas natural. Parte 1: Especificaciones para la inyeccién de biometano
en la red de gas natural.
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ANEXO II. PLANOS, ESQUEMAS

1. Esquema planta piloto

1.1 Vista Frontal

Valvulas de
gases

Valvulas de
control de salida

Peltier

Zona de reaccion

Figura 38. Vista frontal de la planta piloto

1.2 Vista interior derecha

MF

Entrada de los
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Sistema de regulacién
de las vélvulas

Figura 39. Vista lateral (derecho) de la planta piloto
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1.3. Vista interior izquierda

Controladores del
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Figura 40. Vista interior (lateral izquierdo) de la planta piloto

2. Plano de diseio
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Figura 41. Plano de disefio de la planta piloto



