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El aumento en la demanda y generacién de energia es uno de los desafios mas importantes
que ha enfrentado la humanidad en los ultimos anos. Esto ha traido consigo un incremento
en el uso de combustibles fésiles, lo que ha repercutido negativamente en el medio ambiente.
Debido a esto, es que las celdas de combustible aparecen como una alternativa atractiva para
reducir el impacto ambiental. El presente trabajo, tuvo como objetivo evaluar el impacto
ambiental asociado a la produccién de un dnodo de cermet de éxido de cobre (CuO), ceria
dopada con molibdeno (CMO) y circona dopada con itria (YSZ), el cual tiene aplicaciones
en celdas de combustible de 6xido sélido. Esta evaluacion se llevo a cabo utilizando la herra-
mienta de andlisis de ciclo de vida y se cuantifico el impacto ambiental mediante el indicador
de Potencial de Calentamiento Global (PCG). Se realizé una revisiéon bibliografica para de-
terminar las materias primas y operaciones unitarias a considerar. El anodo fabricado es de
naturaleza ceramica, por lo que se evalud una ruta productiva para este tipo de materiales.
Se designé como unidad funcional, un 4nodo de 100 cm? de rea y 0,05 cm de grosor, donde
todos los flujos fueron calculados en funcién de esta unidad.

Se obtuvo que la fabricacién del dnodo estudiado, posee un PCG de 0,480 kg de COg ¢,
teniendo que la fabricacién de CMO y YSZ abarcan mas del 80 % de las emisiones totales del
proceso. Desglosando el impacto relacionado al CMO, se obtuvo que la produccién de triéxido
de molibdeno, una de las materias primas del CMO, es la fuente que mas emisiones genera a
nivel global, contribuyendo con cerca del 20 % de las emisiones totales. Debido a esto es que
se realizd un analisis de sensibilidad, variando el porcentaje masico de dopaje de molibdeno,
el cual inicialmente era del 10 % en peso, a 7% y 5 %. Se logré una reduccién en las emisiones,
teniendo un PCG de 0,457 kg de COg ¢q y 0,442 kg de COy 4, respectivamente, para cada caso.
Para el caso mds favorable, que corresponde al del 5% en peso de molibdeno, se consiguid
una disminucién de un 9 % en las emisiones con respecto al caso base. Se comparé el impacto
ambiental de este anodo con su competencia directa, el cual corresponde a un anodo de
CuO y ceria dopada con gadolinio (GDC), donde se obtuvo que el de CuO-CMO-YSZ genera
menores emisiones, para los casos del 5% y 7% en peso, que el de CuO-GDC.

Finalmente, se recomienda disminuir el porcentaje de dopaje de molibdeno en el CMO,
a niveles inferiores al 9%, esto asegura menores emisiones asociadas a su fabricacién en
comparacion al anodo de CuO-GDC. Siguiendo esta misma linea, se propone el aumento
en la cantidad de CuO en el sustrato a porcentajes superiores al 5% en peso. Finalmente,
como recomendacién final, se sugiere realizar un mayor niimero de pruebas de desempeno
energético para el dnodo estudiado, considerando la variacién en las cantidades de CMO
y CuO mencionadas anteriormente, con el fin de obtener un rendimiento similar al de su
competencia directa, para asi poder concluir que este es mas amigable al medio ambiente.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Antecedentes

La humanidad esta atravesando por un periodo critico en su historia, se tienen por de-
lante una serie de desafios, donde destacan el desarrollo sustentable, el cambio climatico y la
generacion de energia limpia[l]. Dicha crisis se debe en parte al uso desmedido de combus-
tibles fésiles, los cuales representan aproximadamente un 80 % de la produccién energética
mundial[2]. A esto se le suma, el crecimiento sostenido en dicha produccién, donde en los
ultimos 45 afios esta se ha duplicado, lo que se puede ver en la figura 1.1.

Mtoe
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Figura 1.1: Crecimiento en la produccion energética mundial en mega-
toneladas equivalentes de petréleo (Mtoe).

Este aumento en la explotacion de recursos naturales para la producciéon de energia tiene
directa relacion con el crecimiento poblacional[3], por lo que es esperable que siga aumentan-

do.

Por otro lado, todo este desarrollo energético ha estado estrechamente relacionado con



una gradual concientizacion del impacto de los gases de efecto invernadero. Este proceso se
inicio a finales de los anos 90, cuando se firmo el protocolo de Kioto, el cual tenia como
objetivo principal, una reduccién en las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) para
los paises que contribuian con el 55 % de las emisiones totales en el mundo. Este tratado entré
en vigencia el ano 2005, estipulando una reduccién en las emisiones de GEI de al menos un
5%, respecto al ano 1990, para el periodo entre los anos 2008 y 2012[4]. Se debe mencionar
que el protocolo de Kioto tuvo positivos resultados en Europa, por lo que se ratifico para
el periodo comprendido entre 2013 y 2020. En particular, la Unién Europea registré una
reduccion del 20,7 % en las emisiones de GEI tomando como referencia el afio 199015].

El gran inconveniente que tuvo la implementacién del protocolo de Kioto, radicd en que
paises como Estados Unidos y China, no adhirieron a este. Se debe decir que China ha
presentado un muy alto crecimiento en las ultimas dos décadas, pasando de ser un pais en
vias de desarrollo a una de las mayores potencias mundiales, en efecto, es la segunda economia
mas fuerte del mundo, solo por detrds de EE.UU. Entre estas dos abarcan cerca del 40 % del
PIB mundial[6]. En la figura 1.2 se puede ver las emisiones totales de COz en los tltimos 150
afios! [7].

Transporte
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Figura 1.2: Emisiones mundiales de COy en giga-toneladas para dife-
rentes regiones del mundo.

1" Se debe senalar que el E-28 corresponde al grupo de paises que integran la Unién Europea. Esta estadistica
es del ano 2018, es por esto que se tienen 28 paises. En la actualidad, ya no se encuentra el Reino Unido,
siendo asi 27 paises los miembros de la Unién Europea.



En el ano 2018, se emitieron 36,5 giga-toneladas de CO5 en el mundo, donde cerca de un
42 % se producen en China y Estados Unidos. Dado la preocupacion en el aumento de las
emisiones de GEI, se elaboré el acuerdo de Paris, el cual persigue el mismo objetivo general
del protocolo de Kioto, reducir las emisiones. La principal meta del acuerdo de Paris tiene
relacion con mantener a raya el aumento de la temperatura global en 2°C, la cual podria
reducirse a 1,5°C si se incrementan los esfuerzos|[8]. Se debe mencionar que este tratado ain
no ha sido ratificado por todos los integrantes de la Convenciéon Marco de las Naciones Unidas

sobre el Cambio Climético(UNFCCC).

Diferentes estimaciones futuras relacionadas con el consumo energético mundial, prevén
un alza sostenida a menos que se implementen politicas drasticas para regular el mercado
energético. Esta alza se debe particularmente al crecimiento econémico y poblacional de los
paises orientales (Asfa y Medio Oriente). Proyecciones estiman que el consumo energético
mundial para el afio 2040, bajo las politicas medioambientales actuales, sera de 767 qBTU,
aumentando cerca de un 40 % el consumo actual[9].

Debido a todo lo mencionado anteriormente, nace la necesidad de encontrar una fuente
de energia més amigable con el medio ambiente, que pueda contribuir en la produccion
energética mundial, reduciendo la presencia de combustibles fésiles. Por ello es que las celdas
de combustibles se insertan como una alternativa plausible a las necesidades futuras.

1.2. Celdas de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo que permite transformar la energia quimi-
ca de un compuesto a energia eléctrica, todo esto de manera directa, sin transformaciones
intermedias[10]. Las celdas trabajan de manera similar a las pilas galvanicas (baterias), se
diferencian en que las primeras son alimentadas continuamente de combustible, mientras que
las segundas no. Ademas, las celdas poseen electrodos inertes, ya que solo funcionan como
soporte en las reacciones redox, en cambio los de las pilas experimentan transformaciones
debido a estas reacciones, es por esto que las pilas se consumen a medida que producen
electricidad.

Las reacciones que ocurren en una celda de combustible tienen el nombre de reacciones
redox, las cuales se llevan a cabo gracias a la alimentacién continua de combustible y aire,
donde el oxigeno presente en este tltimo actiia como agente oxidante, reduciéndose y oxidando
al combustible. Las més comunes corresponden a las de electrolito acido, cuyo funcionamiento
se puede ver ilustrado en la figura 1.3.
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Figura 1.3: Esquema general de una celda de combustible de electrolito
acido.

Para las celdas de combustible de este tipo, se tienen las siguientes semi-reacciones y
reaccién global?.

1
Catodo : EOg(g) + QHE:LC) + 2 — HgO(l) (1.1)
Anodo : QHZ;C) +2e” < Hyp (1.2)
1
Global : Hy) + 502(@ — Hy0q (1.3)

Donde se tiene que 1.1 y 1.2 corresponden a las semi-reacciones de reduccion y oxidacion
respectivamente, mientras que la reaccién 1.3 corresponde a la reaccion global que ocurre en
la celda. Se debe sefialar que el sitio donde ocurre la reduccién se denomina catodo, asimismo,
la oxidacion del combustible se lleva a cabo en el &nodo. Dentro de la estructura de una celda
de combustible, esta ademés cuenta con un electrolito, el cual es un compuesto que separa
al anodo del catodo. Este tiene por funciéon permitir el transporte de iones desde el anodo
hacia el cdtodo. En este tipo de celda, el ion transportado corresponde al H+.

Con relacién a las celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC), estas utilizan el ién
super6xido (O?7) como i6n transportado® a través de su electrolito. Todos sus componentes
estan en fase solida. Por lo general utilizan circona dopada con itria (YSZ) como electrolito,
teniendo este la caracteristica de ser un buen conductor del O?~. Es importante mencionar
que dicha caracteristica se debe a iones Y3+ que reemplazan a Zr*t en la red cristalina,
forméndose de esta manera vacancias por las cuales se puede transportar el superéxido[11].
Pueden utilizar como combustible hidrégeno gaseoso (Hs) , biogés, gas de sintesis, entre
otros. Usando H, como combustible, se tiene que este se oxida directamente para producir
agua, sin la necesidad de generar protones en dicho proceso. A continuacién se presentan
las diferentes reacciones que ocurren en una celda de combustible de éxido solido que utiliza

2 Dependiendo de la temperatura de operacién de la celda, el agua producida estard en estado liquido o
£aseoso.

3 Algunas celdas de combustible de éxido sélido pueden transportar tanto el ién O?~ como el H* a través
del electrolito



hidrégeno como combustible:

1
Catodo : 502 267 = Ofiectrotivo) (1.4)
AHOdO : H2O(g) +2e” Hg(g) + O?c_lcctrolito) (15)
1
Global : Hg(g) + 502@) — HQO(g) (16)

Se debe agregar que operan a temperaturas entre 600°C y 1000°C, por lo que los materiales
utilizados en la fabricacién de este dispositivo tienen el desafio de resistir la operacién a estas
temperaturas. Tienen eficiencias eléctricas de un 60 %, pero aplicando cogeneracion, debido
al calor producido en la reaccién, puede alcanzar eficiencias sobre el 90 %[12].

1.3. Analisis de Ciclo de Vida

El analisis de ciclo de vida corresponde a una herramienta utilizada para evaluar el im-
pacto ambiental de un producto o servicio, analizando todas las etapas de su ciclo de vida.
Estas etapas van desde la extraccion de las materias primas necesarias para su produccion,
hasta la disposicion final de este. La figura 1.4 muestra un diagrama general de las diferentes
etapas que posee el ciclo de vida de un producto.

Figura 1.4: Diagrama general de las diferentes etapas del ciclo de vida
de un producto.

El origen del andlisis de ciclo de vida (ACV) data de finales de los anos 60. En 1969,
The Coca Cola Company realizo el primer ACV utilizando metodologias similares a las que
se usan en la actualidad para llevarlo a cabo. Dicho estudio compard tanto los residuos
generados como la explotacion de recursos al utilizar dos diferentes tipos de envasado, los
que correspondian a latas y botellas plasticas. Por otro lado, en Europa, el cientifico ingles
Tan Boustead realizé los primeros calculos relacionados con el consumo energético para la
fabricacion de productos usados en envasado, tales como botellas de vidrio[13].

En los siguientes anos, diferentes organizaciones y empresas siguieron estas metodologias,
las cuales pasaron a denominarse REPA (Resource and Enviromental Profile Analysis) y
Ecobalance, las cuales fueron utilizadas en Estados Unidos y Europa, respectivamente[14].
Mas tarde, en el ano 1989, se crea el software GaBi y un ano mas tarde SimaPro, dichos
programas son dos de los mas utilizados en la actualidad. Se debe mencionar que el gran
inconveniente para realizar estudios de impacto ambiental en aquellos anos, se relacionaba
con las pocas bases de datos que se tenian. Esa escasez de informacion se veia acrecentada



debido a que muchos de los estudios que realizaban empresas, eran de uso interno, por lo que
era muy dificil acceder a dicha informacion.

En la década del 90, la SETAC (Society of Enviromental Toxicology and Chemistry) crea
el concepto de andlisis de ciclo de vida, ademas se dedica a desarrollar el marco tedrico
y terminologia para elaborar un estandar comun para la realizacién de ACV, el cual fue
publicado en el ano 1993[15]. Ya para 1997, siguiendo esta misma linea, se publica la ISO
14040, la cual describe de forma muy completa las diferentes etapas que poseen estos estudios.
Asimismo, se publican la ISO 14041, 14042, 14043 y 14044, las cuales explican de una manera
muy detallada en que consiste y como se deben realizar las cuatro etapas que posee un ACV,
las cuales corresponden a objetivos y alcance del estudio, andlisis de inventario, evaluacion
de impacto e interpretacién de resultados.

El uso de esta herramienta se ha masificado fuertemente en los tltimos 20 anos, tanto
en el plano académico como industrial. Se debe mencionar que en el afio 1996, se crea la
International Journal of Life Cycle Assessment, esta fue la primera revista cientifica dedicada
a la realizacién y publicacion de ACV’s. Desde su creacion, esta revista cuenta con cerca de
2.800 publicaciones. Por otro lado, en los tltimos anos, se ha experimentado un gran aumento
en las publicaciones académicas de andlisis de ciclo de vida. En el ano 1998 se publicaban
aproximadamente 100 articulos anuales, mientras que para el ano 2014 se lleg6 a una cifra
de 1.313[16]. Con relacion al uso de estos andlisis en el sector industrial, se tiene un notorio
incremento en la mencién de ACV’s en los reportes de responsabilidad social empresarial,
donde para el anio 2000 se mencionaban en cerca de 100 reportes anuales, mientras que para
el ano 2015 se mencionaron en aproximadamente 550 reportes anuales[17]. En la figura 1.5 se
puede ver como ha evolucionado la utilizacion de esta herramienta en reportes empresariales.
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Figura 1.5: Evolucion temporal de reportes de responsabilidad social
empresarial en los que se menciona el uso de ACV[17]

Finalmente, el uso de esta herramienta agrega una nueva dimension a la evaluacién de
proyectos, los cuales hasta hace un tiempo solo tomaban en consideracion la arista econémica.
Habiéndose ya desarrollado una metodologia robusta para cuantificar el impacto ambiental,
esta cada vez debera ser mas tomada en cuenta en los estudios de factibilidad de un proyecto.



1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Evaluar ambientalmente, utilizando la herramienta de analisis de ciclo de vida, la pro-
duccion de un anodo tipo cermet basado en éxido de cobre y éxido de cerio dopado con
molibdeno para determinar qué etapa de fabricaciéon y materias primas son criticas en el
proceso.

1.4.2. Objetivos especificos

= Modelar la ruta de producciéon que tendra el anodo estudiado, identificando las dife-
rentes entradas y salidas del sistema.

= Determinar la cantidad de emisiones de gases de efecto invernadero que produce el
sistema y cuantificarlas mediante el indicador de Potencial de Calentamiento Global.

» Identificar las fuentes contaminantes criticas en el proceso para luego realizar un analisis
de sensibilidad variando estas.



Capitulo 2

Marco Teoérico

2.1. Metodologia de Analisis de Ciclo de Vida

Para poder realizar este analisis, se deben seguir una serie de pasos o etapas. La for-
mulacién general de los ACV’s fue explicada en la norma ISO 14040 y en otros textos
especializados[17][18]. Esta consta de las siguientes etapas:

= Objetivos y alcance del estudio.
= Andlisis de inventario.
= Evaluaciéon del impacto.

= Interpretacion de los resultados.

Se debe mencionar que este analisis posee una naturaleza iterativa, donde por cada ite-
racion se va afinando el nivel de detalle, ademéas cada una de las etapas depende tanto de
las etapas anteriores como de las etapas siguientes. Esto sucede debido a que cada vez que
se lleva a cabo una iteracién, se obtienen resultados y conclusiones relativas a los diferentes
supuestos realizados, por lo que en las siguientes iteraciones se varian dichos supuestos para
analizar la sensibilidad que tienen estos en los resultados obtenidos. Esto es de gran utilidad
para poder determinar las materias primas y/o los procesos productivos claves que repercu-
ten en mayor medida en el andlisis global. En la figura 2.1 se puede ver un diagrama de la
dindmica de elaboraciéon de un ACV.
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Figura 2.1: Etapas para la realizacion de un ACV.

En las secciones siguientes, se describe como se deben realizar cada una de las etapas
mencionadas anteriormente.

2.1.1. Objetivos y alcance del estudio

Definir los objetivos del estudio corresponden a la primera fase del ACV, en esta se busca
determinar el proposito del estudio para asi poder orientar las etapas siguientes. Segiin la ISO
14041, esta etapa tiene dos tiene dos metas, la primera corresponde a definir en que seran
aplicados estos resultados y la segunda tiene relacién con identificar las razones para llevar
a cabo el estudio. Se debe mencionar que estos dos fines estan estrechamente relacionados,
el primero tiene por meta responder la interrogante de para qué se realizara este estudio,
mientras el otro responde al por qué de la realizacion de este estudio.

Se debe senalar que con relacién a la definicién en la aplicacion de los resultados, destacan
aplicaciones tales como la comparacion de impacto ambiental entre productos similares que
cumplan la misma funcién, documentacion de la carga ambiental de un producto que no ha
sido estudiado, entre otras. Para el segundo fin, se deben detallar las razones por las que se
realiza este trabajo, para de esta manera dejar bien fundamentados los motivos por los que
se lleva a cabo el estudio.

Con relacion al alcance del estudio, se tiene que desde aqui se comienza a dar forma al
trabajo. Lo primero que se debe realizar consiste en definir la unidad funcional. Esta magnitud
se encarga de brindar una unidad de medida referencial al sistema a estudiar. Sirve ademas
para una vez terminado el estudio, poder comparar productos que posean la misma unidad



funcional que este. Utilizando esta unidad es que se cuantifican tanto las entradas como
salidas del sistema. Se puede mencionar como ejemplo particular para productos o servicios
de la industria energética, la definicién de 1 kW-hora de electricidad como unidad funcional.
Mediante la definicién de esta unidad, se pueden calcular en las etapas futuras, las entradas
y salidas del sistema global.

En esta fase, se debe determinar los limites del sistema estudiado, es decir desde y hasta
que etapa del ciclo de vida del producto se llevarda a cabo el andlisis. En la figura 2.2 se
pueden ver los diferentes limites que se pueden definir en un ACV.

Produccion ]——[ DlstrlhuciénH Uso H Disposicion

Extraccion
Materias
Primas

< Cradle to gate
< Cradle to grave >

Figura 2.2: Limites del sistema para la realizaciéon de un ACV.

Como se puede ver en la figura 2.2, existen tres grandes aproximaciones que se pueden
llevar a cabo para la realizaciéon de un ACV. La primera corresponde al andlisis Cradle to
gate, el cual define como limites del sistema todos los procesos relacionados con la extraccién
de las materias primas, hasta la manufactura del producto o servicio a analizar, pasando
por las diferentes operaciones unitarias para la fabricacion de este. El Gate to gate, delimita
como fronteras de estudio, solo los procesos relacionados a la manufactura, por lo que todo el
impacto relacionado con las materias primas no se incluye en este andlisis. En tltimo lugar,
se tiene el Cradle to gate, el cual define como limites, desde la extracciéon de las materias
primas, hasta la disposicién del producto final que se esta analizando. Se debe mencionar que
existen otras aproximaciones, pero estas tres son las mas utilizadas.

Es importante senalar que al establecer el limite del estudio, se definiran los procesos
unitarios a tomar en cuenta, ademas se podra identificar las entradas y salidas globales del
sistema. Ademads se debe senalar que tanto las entradas y salidas que se agregan en el ACV,
deben ser flujos elementales, los cuales corresponden a cantidades que entran al sistema
directamente desde la naturaleza, sin pasar por ninguna transformacién en la que el ser
humano haya mediado o cantidades que salen del sistema y van directamente al ambiente sin
pasar por procesos de transformacién intervenidos por el humano. Ejemplo de estos flujos
corresponden a agua de rio utilizada en el proceso o emisiones de gases que salen al ambiente.

2.1.2. Analisis de Inventario

El analisis de inventario es la etapa mas larga de un ACV. Tiene como objetivo la cuan-
tificacion de las entradas y salidas de los diferentes procesos en el sistema. Lo primero que se
realiza consiste en construir el modelo del sistema, el cual esta determinado por los limites
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definidos en la etapa anterior. De esta forma es que se pueden especificar todas las opera-
ciones unitarias relacionadas al proceso. Teniendo esto se procede a analizar etapa por etapa
las entradas y salidas para luego cuantificar estas cantidades.

Al momento de recolectar los datos a utilizar, se debe tener en cuenta el lugar geografico de
procedencia, ya que dependiendo de esto, se tendran diferentes factores de emision asociados.
Por ejemplo, al momento de procesar una materia prima, la energia utilizada en forma de
electricidad generara emisiones, las cuales dependeran directamente de la matriz energética
del lugar donde se esta procesando esa materia. Ademas, estar al tanto de este aspecto podria
ayudar a futuros andlisis de sensibilidad que se realizan en etapas y/o iteraciones posteriores.

En esta etapa, es de vital importancia el uso de una buena base de datos, la cual permita
realizar el estudio de manera mas sencilla y rdpida. Estas bases por lo general, tienen como
caracteristica fundamental tener un amplio inventario de materias primas con sus factores
de emision ya determinados, lo que facilita en gran medida el trabajo, ya que no se deberan
cuantificar los flujos relacionados a todos los procesos necesarios para obtener dicha materia.
Una de las bases de datos mas utilizadas corresponde a Ecoinvent.

2.1.3. Evaluacién de Impacto Ambiental

Esta etapa tiene por objetivo traducir los resultados obtenidos en el anélisis de inventario
(ICV) a indicadores de impacto ambiental. Para la realizacién de esta fase, se deben llevar
a cabo tres pasos. El primero corresponde a seleccionar las categorias de impacto y los
indicadores de impacto. El segundo tiene relacion con la clasificacion de los diferentes flujos
elementales calculados en el ICV en las diferentes categorias de impacto. Finalmente, se lleva
a cabo la etapa de caracterizacion de los indicadores seleccionados anteriormente, donde se
cuantifica el aporte de cada entrada y salida, en un indicador de impacto.

Existen dos tipos de categorias de impacto ambiental, las finales y las intermedias. Las
finales consisten en tres, las que corresponden a Salud Humana, Ambiente Natural y Recursos
Naturales. Se debe mencionar que debido a la dificultad para cuantificar como un producto
afecta a las categorias finales (endpoints), se utilizan categorias intermedias. Los midpoints
o categorias intermedias son una medida de los potenciales dafios o efectos que un producto
podria ocasionar en los endpoints o areas de proteccién. En la figura 2.3 se puede ver un
esquema general de como se relacionan los diferentes midpoints con los endpoints.
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Figura 2.3: Interaccion entre los midpoints y endpoints.

Cada una de estas categorias intermedias, poseen un indicador de impacto. Este tiene
por funcién, cuantificar el efecto que posee el ciclo de vida de un producto en dicha catego-
ria. Por ejemplo, para medir el cambio climatico se utiliza como indicador el Potencial de
Calentamiento Global.

El uso de un software especializado en la realizaciéon de ACV puede facilitar mucho esta
etapa, ya que estos clasifican de manera automatica los diferentes flujos elementales en sus
respectivas categorias intermedias de impacto.

2.1.4. Interpretacion

Esta es la ultima fase del ACV. En esta etapa se reflexiona y analiza de manera critica
todo el estudio realizado. Se deben identificar los procesos y materias criticas en el ciclo de
vida estudiado. Es de vital importancia tener presentes todos los supuestos realizados en las
etapas anteriores, en particular los del andlisis de inventario, ya que estos podrian impactar
en gran medida los resultados obtenidos. En esta etapa se considera cambiar dichos supuestos
para analizar la sensibilidad del modelo frente a estos cambios.

En esta etapa se pueden llevar a cabo cambios en ciertos procesos y materias criticas, por
ejemplo cambiar una operacion unitaria por otra que cumple la misma funcién o cambiar una
materia critica por algin sustituto. Todo esto para determinar como afectan estos cambios
en el ciclo de vida del producto. También se sugiere realizar comparaciones con otros ACV’s
de productos similares para determinar cual genera un menor impacto.

Finalmente, luego de haber realizado todo lo mencionado anteriormente, se procede a
recomendar mejoras, las cuales pueden tener relacién con cambios en la utilizacién de una
materia prima o descartar una operacion unitaria para el uso de otra.
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2.2. Meétodo de Sintesis por Combustién en Solucién

El método de sintesis por combustion en soluciéon corresponde a un procedimiento de
sintesis empleado por lo general en la produccién de 6xidos metéalicos. Esta técnica tiene la
particularidad de que requiere menores temperaturas que el método de combustion tradicio-
nal, conocido en inglés como self-propagating high-temperature synthesis (SHS), ademads este
requiere del uso de un solvente y un combustible. Este método utiliza sales metalicas como
precursores, principalmente nitratos metalicos hidratados, como combustible usa acido citri-
co, urea, glicina, entre otros, y como solvente se emplea algiin organico o agua desionizada[19].

Se debe mencionar que este método esta asociado a dos reacciones principales, una tiene
que ver con la descomposicion de la sal para asi formar el éxido metdlico, mientras que la se-
gunda reaccion se relaciona con la oxidacién del combustible. De esta manera, el combustible
cumple con la funcién de mantener y acelerar la descomposicion de la sal, para asi formar el
6xido metalico deseado. Ambas reacciones generan ademas otros productos, los cuales corres-
ponden a vapor de agua, nitrogeno gaseoso y diéxido de carbono. A continuacién se presenta
una reaccion genérica de descomposicion metélica y la oxidacion de acido citrico.

Me(NOs3), - mH,0 — MeO, /5 + mH,0 + gNQ + 521}02 (2.1)
9
CGH807 + 502 — 6002 + 4HQO (22)

Donde v y m corresponden a la valencia del metal y al niimero de moléculas de agua de la
sal hidratada. De esta forma, se tendria la siguiente reaccién global:

CZM€U<N03)U + bC6HgO7 + COQ — dM@OU/Q + QHQO + fCOQ + QNQ + h02 (23)

Es importante decir que la reacciéon 2.3 corresponde al caso mas simple, cuando se utiliza
solo un compuesto como precursor. Si se utilizan dos o més precursores, basta agregar dichos
compuestos en la reaccion global. Se debe senalar que a una cierta proporciéon de combustible,
no se necesita oxigeno del ambiente para llevar a cabo esta reacciéon ya que este es provisto
por la reaccion de descomposicién de la sal[20, 21]. Para calcular esta proporcién se tiene la
siguiente ecuacion:

> VE;-a; =0 (2.4)

Donde «; corresponde al coeficiente estequiométrico de la especie 7, la cual puede ser precursor
o combustible, mientras que V E; corresponde a la valencia equivalente de la especie i. Esta
se calcula segin los elementos que componen a los precursores y/o combustible, donde el
oxigeno tiene valencia de -2, el hidrogeno tiene valencia de +1, el nitrégeno tiene valencia 0,
el carbono tiene valencia de +4 y los metales tienen valencia de +v, segin la reacciéon 2.1.
De esta forma se calcula el requerimiento estequiométrico exacto para los reactantes de la
reaccion, teniendo esto se procede a balancear el lado derecho de la reaccion 2.3.
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2.3. Procesos de Produccion de Materiales Ceramicos

En esta seccién, se describen los distintos procesos de produccién de los componentes
de una celda de combustible de 6xido sélido. Se debe sefialar que estos componentes tienen
una naturaleza ceramica, en particular, sus materias primas corresponden a polvos cerami-
cos. Debido a lo anterior, solo se mencionaran los procesos de manufactura relacionados al
procesamiento de este tipo de materias.

Para la fabricacion de estos materiales, se tienen tres grandes procesos, los cuales corres-
ponden a la preparacién del polvo, formacion y densificacién[22]. A continuacién se procede
a explicar cada una de estas etapas y las operaciones unitarias asociadas a ellas.

2.3.1. Preparacion

Esta etapa tiene por objetivo, conseguir materiales con la granulometria adecuada para
favorecer los procesos posteriores tales como el densificado. Ademés debido a las cualidades
que deben poseer los electrodos y electrolito, se requiere cierto diametro de particula para que
estos compuestos tengan la porosidad adecuada, todo esto para poder favorecer el transporte
de combustible y aire en la superficie de cada electrodo.

Para la preparacion del polvo ceramico, se realizan basicamente dos etapas, las que corres-
ponden a molienda y clasificacion. La primera se basa en disminuir el radio de las particulas y
ademas obtener una distribuciéon uniforme en el tamano de estas. Esto se realiza para aumen-
tar el area especifica, lo que tiene como efecto, un aumento en la reactividad de las particulas
que facilitara etapas posteriores. Esta etapa de molienda o conminucion, se puede llevar a
cabo a través de diferentes equipos, dentro de los que destacan el molino de bolas, molino
atritor, molino vibratorio, entre otros. La molienda del polvo cerdmico puede realizarse en
fase solida o acuosa. Por lo general esta etapa tiene mejores resultados cuando se lleva a cabo
en fase acuosa, el Uinico inconveniente es que al realizarla de esta manera, se debe agregar
una etapa de secado para poder eliminar el agua que fue anadida.

La segunda etapa de la preparacion del polvo, corresponde a la clasificacion. En esta se
seleccionan las particulas que seran utilizadas para etapas futuras y las que deben volver
a la etapa de molienda. Este proceso de clasificacion se puede realizar usando un equipo
de tamizado, el cual por lo general consta de varios tamices en serie, ordenados segun los
didmetros de las aberturas de sus mallas de manera decreciente. Otro equipo que puede ser
usado en esta etapa corresponde a un separador ciclonico. Como se menciond anteriormente,
el material rechazado vuelve a la etapa anterior.

Es importante senalar que existen otros procesos de preparacion, los cuales son de natu-
raleza quimica, los mencionados anteriormente corresponden a procesos fisicos, estos son los
mas utilizados en la industria.
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2.3.2. Formado

Esta fase tiene la funcion de darle una forma definida al polvo procesado, segtin el uso que
tendra el material fabricado. Para realizar esta labor, se tienen dos opciones como procesos,
los cuales corresponden a prensado y fundicién (casting). Se debe senalar que para los dos
procesos mencionados, se deben anadir una serie de aditivos para formar una especie de
pasta.

Para realizar el formado mediante prensado, se deben anadir agentes aglutinantes y plas-
tificantes, todo esto para facilitar los procesos de compactacion y para que el sélido formado
tenga cierta densidad. Existen diversas operaciones para realizar el prensado, dentro de las
que destacan el prensado uniaxial y prensado isostatico. Dependiendo de la geometria del
producto que se quiere formar, se elige uno por sobre el otro, por ejemplo si se necesita
fabricar un producto plano, se utiliza el prensado uniaxial.

Con relaciéon a los procesos de fundiciéon, se debe senalar que se debe anadir un solvente
para asi formar un fluido. Los solventes utilizados por lo general corresponden a compuestos
organicos o agua. Ademaés de esto se debe agregar un agente dispersante para poder controlar
el grado de aglomeracién del fluido producido. Estos procesos, al igual que el prensado,
requieren de agentes aglutinantes y plastificantes[23]. Existen diversos tipos de procesos de
fundicion, donde los mas utilizados corresponden al slip casting y tape casting.

El slip casting es un proceso en el cual el fluido formado anteriormente se deposita en un
molde, luego se vacia el recipiente, quedando una parte del fluido adherido en los bordes de
dicho recipiente. Luego se procede a secar el fluido para mas tarde retirarlo del molde con
una forma ya definida. En la figura 2.4 se puede observar como se realiza este procedimiento.

d)

Figura 2.4: Esquema del proceso de slip casting: a) llenado del molde.
b) molde completamente lleno. ¢) vaciado del contenido. d) retiro del
molde.
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Con relacion al tape casting, es un proceso en el cual se fabrican delgadas laminas ce-
ramicas. Todo esto se realiza usando una cinta transportadora y ajustando la salida del
contenedor donde esta la pasta. Una vez que esta lamina es secada, se procede a extraerla
de la cinta transportadora. Se debe mencionar que la altura de dicha salida del contenedor
puede ser ajustada, todo esto dependiendo del espesor que se requiere que tenga la lamina.
A continuacién en la figura 2.5 se puede ver como se lleva a cabo este proceso.

. Pasta .
Lamina a_Sallda .+~"Ceramica Cinta
justabl movil

O

Figura 2.5: Diagrama del funcionamiento del proceso de tape casting.

Se debe indicar que en los procesos de fundicién, una vez que se le da forma al producto,
este se debe sometido a una etapa de secado para poder eliminar los agentes agregados y asi
compactar la estructura.

2.3.3. Densificado

Esta etapa tiene por objetivo, compactar el producto obtenido en la etapa anterior. Esto
se lleva a cabo mediante un tratamiento térmico llamado sinterizado. Para llevar a cabo
este procedimiento, se debe someter al material ceramico a altas temperaturas, levemente
inferiores a su punto de fusion. Esto genera un reordenamiento en las moleculas, lo que trae
consigo un aumento en el tamano del grano cristalino y una disminucion en la porosidad del
material. Todo esto contribuye a que se compacte el producto.

Se debe mencionar que existen diversos tipos de sinterizado, donde el més empleado
corresponde al sinterizado de estado sélido. Se debe senalar que este procedimiento requiere el
uso de un horno de alta temperatura, capaz de alcanzar temperaturas sobre los 1000°C. Todos
los aditivos que fueron agregados en las etapas anteriores son completamente eliminados en
esta etapa ya que se evaporan debido a las altas temperaturas alcanzadas en el horno.
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Capitulo 3
Estado del Arte

3.1. Anodos de celdas de combustible de éxido sélido

con contenido de cobre

Diferentes estudios se han realizado para observar el efecto del cobre al ser anadido en
distintos anodos de celdas de combustible de 6xido sélido y cuantificar cémo afecta el desem-
peno de la celda. Se determin6 que al dopar circona (ZrQO,) con 6xido de cobre (CuO),
aumenta la conductividad iénica debido a la generacién de vacancias de oxigeno debido a
sustituciones de Cu** por Zr** en la red cristalina. El aumento en la conductividad se pro-
duce hasta concentraciones afiadidas de 6xido de cobre de 10 %mol; cuando se supera dicha
concentracion, no se observa mayor aumento en la conductividad. Por otro lado, se observo
que la actividad catalitica con relacién a la oxidaciéon del metano, es mayor que cuando se
utiliza circona pura. Siguiendo esta misma linea de estudio, se determiné que anadir 6xido
de cobre en YSZ también aumenta la actividad catalitica[24].

Otras investigaciones muestran positivos resultados para anodos de cermets de aleacion
niquel-cobre y matriz de ceria dopada con gadolinio (GDC)[25]. Se debe mencionar que el
niquel es uno de los compuestos mas utilizados como catalizador para la elaboracion de &nodos
de celdas de combustible de éxido sélido, esto debido principalmente a su gran actividad
catalitica y al bajo costo que este presenta en comparaciéon con otros compuestos, pero se
tiene como gran inconveniente la desactivacion del catalizador debido a la deposicion de
carb6n[26]. Se determiné que utilizando biogas como combustible, los 4&nodos de Cu-Ni-GDC
presentan mejor desempenio que los de Ni-GDC. Esto se puede ver en la disminucién de su
resistencia a la polarizacion. Por otro lado, se obtuvo que operando con hidrégeno como
combustible, el anodo de Ni-GDC presenta una menor resistencia a la polarizacion.

Estudios demuestran que utilizar ceria co-dopada con cobalto y cobre como catalizador
en un anodo de Ni-YSZ, trae consigo resultados alentadores con relacion a sus parametros
eléctricos y estabilidad[27]. Estos experimentos fueron realizados en una celda de reformado
interno!. Se obtuvo que incluir solamente cobalto en la estructura incrementaba la deposicién
de carbon, ya que este elemento cataliza esta reacciéon de manera mas rapida que el cobre.

! En este tipo de celdas, el metano se transforma (reforma) en hidrégeno y monéxido de carbono en el
interior de estas, los cuales luego son oxidados.
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Debido a esto es que el desempenio de anodos que solo poseen dopaje de cobalto, usando
biogas como combustible, es menor que el desempeno de anodos co-dopados o dopados solo
con cobre. Por contraparte, se tiene que el cobalto limita el crecimiento de granos, lo que es
positivo dado que granos pequenios poseen mayores areas cataliticas activas para las reacciones
de reformado. Debido a esto es que se tiene un trade off, donde se obtuvo que el mejor
rendimiento se alcanzé con dopajes de 15 % molar de cobalto y 5% molar de cobre.

Por otro lado, se ha demostrado como el grosor y el contenido de éxido de cobre, afecta el
desempeno de una celda soportada en el &nodo, el cual es de 6xido de cobre y GDC. Se reporté
que el compuesto de composicién 50 %vol. de éxido de cobre presenté el mayor rendimiento,
alcanzando una densidad de potencia de 200 mWem ™2 al operar a una temperatura de
700°C[28]. Por otro lado, se determiné que a medida que aumenta la razén entre el grosor
del anodo y electrolito, disminuye la resistencia ohmica. Esto debido a que el aumento en
este radio tiene efectos positivos en el proceso de sinterizado, lo que trae como consecuencia
final, una disminucién en la resistencia ohmica.

Finalmente, estudios indican que debido a la baja temperatura de fusién del cobre (1.100°C),
se complica la inclusién de este elemento en danodos de Ni-YSZ, ya que estos necesitan ser
sinterizados a temperaturas superiores a los 1.200°C[29]. Es por esto, que se ha optado por
incluir cobre en dnodos de ceria (cermet), los cuales pueden ser sinterizados a temperaturas
inferiores a los 1.000°C, donde ademas el cobre cumple el rol de colector de corriente, mien-
tras que la ceria se encarga de catalizar las reacciones de oxidacion. Ademas la ceria posee
una mayor conductividad iénica a temperaturas intermedias (500°C-800°C).

3.2. ACYV en celdas de combustible de 6xido sdélido

El primer estudio de impacto ambiental en celdas de combustible de éxido sélido fue
realizado en el afio 1999(31], en el cual se determiné qué y cuantas emisiones se generaban en
los procesos de manufactura de una celda de combustible de 6xido sélido. Este estudio hizo
un analisis gate to gate donde solo se consideraron las emisiones generadas en las operaciones
unitarias de la manufactura del 4nodo, catodo y electrolito, los cuales eran de Ni-YSZ, LSM?
y YSZ, respectivamente. Este trabajo usé como unidad funcional 1 kWh/m?. Es importante
mencionar que este trabajo comparé los diferentes procesos que se pueden usar en la etapa
de formado de materiales ceramicos, obteniendo que el proceso que genera menor dano al
medio ambiente corresponde al tape casting.

En el ano 2001, se realiza el primer gran ACV reportado en la literatura, el cual ha sido
la piedra angular en todos los estudios realizados posteriormente. Dicho estudio tuvo como
objetivo comparar el impacto ambiental de celdas de diseno plano y tubular[32]. Para la celda
plana se utilizé el disenio HEXIS de la empresa Sulzer, el cual correspondia a un sistema de
pequena escala que podia generar una potencia de 1 kW. Con relacion a la tubular, esta fue
elaborada en conjunto por las empresas Siemens y Westinghouse. Esta celda era capaz de
producir una potencia de 100 kW. El estudio contemplé un analisis ‘cradle to gate’, donde
se definido como unidad funcional 1 kWh de electricidad. Se debe mencionar que este estudio

2 Corresponde al compuesto manganato de lantano dopado con estroncio.
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contempld todos los componentes necesarios para producir esa cantidad de electricidad, tanto
el PEN? como el BoP*. Ademés este estudio no considera la energia y materias utilizadas
en el procesamiento del combustible utilizado. Es importante senalar que este trabajo no
llevé a cabo todas las etapas asociadas a un ACV, solo consider6 las primeras dos etapas
de manera completa y parte del andlisis de impacto, el cual fue traducido en las emisiones®
totales generadas en el sistema global. De este analisis se obtuvo que tanto para el sistema
plano como para el tubular, la etapa de extraccion de materias es la que genera la mayor
cantidad de emisiones.

A partir del estudio mencionado anteriormente, se han realizado trabajos que amplian la
frontera de estudio mencionada anteriormente, realizando analisis cradle to grave. En uno de
estos ACV llevados a cabo, se compard el impacto ambiental de un sistema de celdas con
cogeneracién variando el combustible utilizado, teniendo como opciones la utilizacion de gas
natural, amoniaco, metanol o hidrégeno[33]. Ademaés se design6 como unidad funcional 1 kWh
de electricidad. Se debe senalar que dicho trabajo, considerdé también el impacto asociado a
la produccion de cada uno de los combustibles senalados anteriormente, obteniendo que la
alternativa que genera mayor impacto corresponde al amoniaco, mientras que la mas amigable
corresponde a la que utiliza gas natural. Esto se debe a que tanto el metanol, hidrogeno y
amoniaco, se producen en mayor medida usando gas natural como materia prima. Dicho
resultado cambia si se considera que el hidrogeno se produce mediante electrolisis del agua y
que la electricidad ocupada en dicho proceso proviene de energia edlica. Al considerar esto,
se tiene que el hidrégeno es el combustible que genera un menor impacto ambiental, solo en
la categoria de agotamiento de agua su impacto es mayor que los otros combustibles.

Por otro lado, se han realizado estudios mas especificos que evaltian el impacto ambiental
en la fabricacion de anodos elaborados a partir de materiales alternativos al niquel. Uno
de estos materiales estudiados fue el SYT®, el cual tiene una mayor tolerancia a la deposi-
cién de carbén y envenenamiento por sulfuro que el niquel, lo que lo hace una promisoria
alternativa[34]. Se estudio el impacto ambiental que genera la produccion de d&nodos de SYT-
YSZ, mediante tape casting, donde se comparé el impacto asociado a la utilizacion de solventes
organicos y acuosos, tomando como unidad funcional, el area y grosor de un anodo, los cuales
correspondieron a 100 cm? y 0,05 cm, respectivamente. Este trabajo deja de manifiesto que
el sinterizado corresponde al proceso que utiliza mayor cantidad de energia, por lo que es el
que genera mayor impacto. Ademas, se determind que utilizar agua como solvente, genera
menores emisiones que los solventes organicos estudiados, los cuales correspondian a tolueno
y etanol.

Finalmente, se debe mencionar que existen diferentes publicaciones y libros que detallan
como se debe llevar a cabo un ACV en celdas de combustible de 6xido sélido, los cuales

Corresponde a las siglas de Positive-Electrolyte-Negative. Incluye a los componentes propios de la celda,
como lo son el dnodo, catodo, electrolito e interconexiones.

Son las siglas de Balance of Plant. Considera todos los componentes que le dan soporte al sistema principal,
que en este caso corresponde al PEN. En este se incluyen intercambiadores de calor, reformadores de
combustible, desulfurizador, entre otros.

Las emisiones reportadas corresponden a COs, SO,, NO, , CO, material particulado, hidrocarburos, entre
otros. Estos compuestos por lo general se repiten en todos los ACV realizados a celdas de combustible de
oxido solido.

Corresponde al titanato de estroncio dopado con itria.
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sugieren diversas consideraciones que se deben tener en cuenta al momento de realizar es-
tos estudios[35]. Se tienen ademads, indicaciones relacionadas con las categorias de impacto
que deben ser seleccionadas al momento de realizar un trabajo como este, dentro de las que
destacan el potencial de calentamiento global, potencial de acidificacion, eutrofizacion, ago-
tamiento de recursos, entre otras. Estas categorias han sido las mas utilizadas en los ACV
realizados a celdas de combustible de este tipo. Con relacién a la unidad funcional para estu-
dios en celdas de combustible de este tipo, se recomienda la designacién de unidad de energia
tales como 1 kWh de electricidad.
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Capitulo 4

Metodologia de trabajo

4.1. Objetivo del estudio

El objetivo de este trabajo, corresponde a determinar la carga ambiental asociada a la
producciéon de un anodo del tipo cermet de 6xido de cobre, ceria dopada con molibdeno
(CMO) y YSZ, el cual tiene aplicaciones en celdas de combustible de 6xido sélido. Ademas
se evaluaran mejoras al proceso de fabricacién con el fin de reducir el impacto al medio
ambiente.

La principal razén para elaborar este estudio, radica en la necesidad de encontrar fuentes
de energia que generen un menor impacto que las tradicionales. Por lo que realizando este
trabajo, se podra documentar el impacto ambiental de esta tecnologia y se podra comparar
con otras similares.

4.2. Alcance del estudio

4.2.1. Unidad funcional

Si bien se mencioné anteriormente que para la mayoria de los ACV realizados en celdas
de combustible se considera una unidad de energia (i.e. 1 kWh) como unidad funcional, en el
presente trabajo se utiliza como unidad funcional el drea y grosor del anodo a estudiar. Para
esto se emplea la misma unidad funcional usada por (Zhao et al., 2012), la cual corresponde
a un anodo de 100 cm? de drea y 0,05 cm grosor. Se designaron estas dimensiones ya que
son las utilizadas en la fabricacién de celdas de 6xido sélido soportadas en el anodo. De
esta manera todo los flujos, tanto de materiales, energia y emisiones, estaran referidos a esta
unidad. Es de vital importancia senalar que se eligié esta unidad funcional debido a que se
desconoce la densidad de potencia de celdas que utilizan anodos de CuO-CMO-YSZ. Es por
esta razon que no se puede utilizar una unidad energética para realizar este trabajo. Ademas
se debe mencionar que usar un anodo como unidad funcional es anidlogo a emplear el area
(cm?) como unidad de medida, donde basta dividir por la superficie del 4nodo para pasar de
una unidad a la otra.
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4.2.2. Limites del sistema

En el presente estudio se realiza un anélisis del tipo cradle to gate, lo que traducido al
espafiol significa ’de la cuna a la puerta’ En este tipo de estudio, los limites considerados
van desde la extraccion de las materias primas hasta la fabricacion del producto, que en este
caso corresponde a un anodo de 6xido de cobre, CMO y YSZ. Se designaron estos limites
para el trabajo ya que como se desconoce el desempeno energético que poseen celdas de
combustible de 6xido sélido que utilizan anodos de CuO-CMO-YSZ no se puede analizar el
impacto asociado a la operacién de la celda. Se debe mencionar que gran parte de las materias
primas son importadas desde EE.UU. a Santiago de Chile, lugar donde se fabrica el anodo.
De esta manera, se esquematizan en la figura 4.1, los limites del sistema a estudiar.

‘ Materias Primas ,
\J ‘ Electricidad )
‘ Transporte )

Y

Procesos de Manufactura de Anodo

Y ]
‘ Emisiones ) ‘ Anodo )

Figura 4.1: Limites del sistema.

Para la manufactura, como se vio anteriormente, se pueden utilizar una serie de procesos
y/o rutas para la fabricacién de materiales ceramicos. En particular se definié que para la
etapa de procesamiento se utiliza un molino de bolas, en el cual se agregan los polvos cera-
micos y aditivos para asi formar una pasta o slurry. La etapa de formado se realiza mediante
fundicion, donde el proceso seleccionado corresponde a tape casting. Una vez realizado esto,
se procede con la etapa de secado para eliminar los aditivos agregados. Finalmente, el densi-
ficado se realiza por medio de sinterizado de estado sélido utilizando un horno. En la figura
4.2 se resumen los procesos realizados para la produccion del anodo.

Molienda N Tape
de bolas “| casting

Secado Sinterizado

A
Y

Figura 4.2: Procesos de manufactura del anodo.

22



Es importante senalar, que el 6xido de cerio dopado con molibdeno es un compuesto
que no existe en el mercado, por lo cual su sintesis debe ser incorporada en los procesos a
evaluar. Para la produccion de este compuesto, se utiliza el método de sintesis por combustion
usado por (Diaz et al., 2019)[36], donde se deben utilizar como precursores nitrato de cerio,
heptamolibdato de amonio y acido citrico. Estos compuestos deben pasar por una etapa
de molienda de bolas y combustién en horno. Se debe mencionar que se utiliza como caso
inicial, el dopaje que corresponde al 10 % en peso de molibdeno, luego se realiza un andlisis
de sensibilidad variando el porcentaje de dopaje de molibdeno.

Por otro lado, para realizar una buena comparacion, se realiza un ACV para un anodo
de GDC y 6xido de cobre, siguiendo el mismo procedimiento que el realizado para el caso
inicial de CMO.

4.2.3. Categorias de impacto y método de evaluacion

Como se mencion6 anteriormente, la mayoria de los andlisis de ciclo de vida en celdas
de combustible de éxido sélido, utilizan como categorias de impacto el cambio climéatico, la
acidificacion, eutrofizacion, entre otras. Se decide a evaluar el cambio climatico como categoria
de impacto, esto debido a que uno de los principales objetivos que busca el uso de celdas
de combustible para la produccion de electricidad esta relacionado a disminuir las emisiones
de CO, por concepto de generacion de electricidad. Ademas de esto, esta categoria ha sido
ampliamente utilizada en los diferentes ACV realizados a celdas de combustibles.

Se tiene que el calentamiento global se debe principalmente a las emision de gases de efecto
invernadero. Estos gases tienen la caracteristica de absorber gran parte de la energia emitida
por el planeta, para luego volver a emitir dicha energia absorbida hacia la Tierra, lo que trae
consigo un aumento en la temperatura de la superficie terrestre [37]. Para cuantificar esta
categoria, se utiliza como indicador el Potencial de Calentamiento Global (PCG), el cual mide
la cantidad de energia que puede ser absorbida por una tonelada de GEI, tomando el CO,
como base comparativa, donde cada GEI tiene un factor de emisién caracteristico asociado,
que indica a cuantas toneladas de CO4 equivale una tonelada del GEI emitido, todo esto en
términos de cuantas veces dicho gas absorbe méas energia que el CO,. Ademas, se debe senalar
que este indicador toma 100 anos como horizonte de evaluacion. De esta manera, el PCG
tiene como unidad de medicién toneladas COj ¢, (u otra unidad de masa). Los efectos finales
de esta categoria de impacto, corresponden a derretimiento de glaciares, aumento del nivel
ocednico, recurrentes eventos climaticos extremos', los que como consecuencia final atentan
contra la salud humana y los ecosistemas.

Por otro lado, referente al método de evaluaciéon de impacto de ciclo de vida, se utiliza
CML (baseline) debido a que es el més utilizado en ACV en celdas de combustible de 6xido
s6lido[35]. Un método de evaluacién corresponde a una coleccién de factores de impacto
asociados a diferentes procesos. Segin el método que se utiliza, varia la forma en la que se
calculan estos factores. El método CML fue elaborado por el instituto de ciencias ambientales
de la universidad de Leiden. La version estandar de este método cuenta con 11 categorias de
impacto, dentro de las cuales destaca el cambio climatico, medido con el indicador de PCG.

I Desde sequias prolongadas a lluvias torrenciales, entre otros.
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4.3. Analisis de inventario para caso base

En la presente seccién, se presenta una recopilacion de las diferentes entradas de materias
y energia necesarias para la elaboracién del dnodo estudiado, ademas de explicar como se
cuantificaron cada una de estas variables. Como se mencion6 anteriormente, en el caso base
se utiliz6 CMO con un dopaje del 10 % en peso de molibdeno. Se debe senalar que se utilizé
la base de datos Ecoinvent 3.4 para la recopilacion de informacion. Asimismo, los factores de
emisién para cada fuente corresponden a datos de sistema (System Process Data), los cuales
consideran todas las emisiones generadas aguas arriba de los procesos de producciéon para
cada una de las entradas necesarias para la fabricaciéon del anodo estudiado.

4.3.1. Requerimiento de sustrato para el anodo

Para el célculo de los compuestos estructurales del anodo, lo primero que se debi6 realizar
corresponde a daterminar la densidad teérica promedio del sustrato CuO-CMO-YSZ. Para
esto se empled la siguiente expresion.

1

n=3

Zﬁ

i—1 Pi

Ptheo = (41)

Donde pipeo, ¢; v p; corresponden a la densidad tedérica promedio del sustrato, composicién
masica de la especie ¢ y densidad tedrica de la especie i. Por otro lado, se utilizé la ecuacion de
porosidad para relacionar la densidad teérica y la densidad real del sustrato como se muestra
a continuacion.

b=1— Pbulk (4.2)
Ptheo

Donde ¢ y ppur corresponden a la porosidad y densidad real del sustrato. Teniendo esto
se prosiguio a calcular el requerimiento mésico de sustrato y de cada una de las especies
presentes en ¢él. Para esto se usé las siguientes expresiones:

Mgystrato = ‘/sustrato * Poulk (43)

m; = C; * Mgystrato (44)

Donde mgystrato V Visustrato cOrresponden a la masa y volumen del sustrato requerido para el
anodo, mientras que m; se relaciona con la masa de la especie 7. Para mayor detalles acerca de

los calculos realizados, ver Anexo A.1. De esta manera se obtuvieron las siguientes cantidades
de CMO, YSZ y CuO, las cuales se pueden observar en la tabla 4.1.
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Tabla 4.1: Requerimiento de materias para la produccion del sustrato
del anodo.

Compuesto | Cantidad (gramos) ‘

CMO 12,35
YSZ 13,73
CuO 1,37

4.3.2. Produccion de CMO

La sintesis del polvo de CMO (ceria dopada con molibdeno) se realiza mediante el método
de combustion en solucion. Para dicho proceso, se requieren las siguientes materias:

» Nitrato de cerio hexahidratado (Ce(NOs)s - 6H50)), como precursor.

» Heptamolibdato de amonio tetrahidratado ((INVHy)¢M 07044 - 4H50), como precursor.
» Acido citrico (CsHgO7), como combustible.

= Agua desionizada, como solvente.

Ademas de las entradas mencionadas, se debe sefialar que el método de combustion genera

emisiones gaseosas, las cuales corresponden a vapor de agua, diéxido de carbono y nitrégeno
gaseoso. En la figura 4.3 se presenta un diagrama de este proceso.

Heptamolibdato
de amonio

Nitrato de cerio
Emisiones

Sintesis por Método
de Combustién

Acido citrico >

Agua

Electricidad

(o]
=
o]

Figura 4.3: Entradas y salidas para la producciéon de CMO.

Para poder cuantificar las entradas y salidas de este proceso, se utilizaron las ecuaciones
2.3 v 2.4, para de esta forma obtener la reaccion global de la sintesis de CMO, la que se
puede observar a continuacion.

0,8(Ce(NO3)s - 6Hs0) + 0,0286((N Hy)s M o704 - 4Hy0))+0, 638Cs HsOr —

4.5
C€0’8M00’202+5 + 7, 81HQO + 3, 83002 + 1, 29N2 ( )
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Se procedié a calcular el requerimiento mésico para cada uno de los compuestos. En
primer lugar se determinaron los moles de CMO precisados y luego se siguié con el resto de
los compuestos. Se emplearon las siguientes ecuaciones:

memo
n = — 4.6
MO PMeo (4.6)
Q;
n; =nNcmpmo (47)
aomMo

Donde neyo, meyo v PMeanyo corresponden al nimero de moles, masa y peso molecular
del CMO, en tanto n;, o; vy acpo se relacionan con el nimero de moles de la especie 1,
coeficiente esquiométrico de la especie 7 de la reaccién 4.5 y coeficiente estequiométrico del
CMO. El célculo detallado de las entradas y salidas de esta etapa, se puede observar en Anexo
A.2. De esta manera, se obtuvieron las cantidades para cada uno de los flujos mencionados
anteriormente, los cuales se resumen en la tabla 4.2.

Tabla 4.2: Entradas de materiales y salidas de emisiones para la pro-
duccion de CMO.

Compuesto Tipo de Flujo | Cantidad (gramos) ‘
Nitrato de cerio Entrada 25,77
Heptamolibdato de amonio Entrada 2,62
Acido citrico Entrada 9,09
Agua desionizada Entrada 200
Vapor de Agua Salida 10,43
CO, Salida 12,50
No Salida 2,67

Se debe mencionar que Ecoinvent no presenta datos relacionados con el heptamolibdato
de amonio y el nitrato de cerio. Debido a esto se decide utilizar el triéxido de molibdeno
como sustituto del heptamolibdato de amonio, esto ya que este compuesto se utiliza como
precursor para la sintesis de heptamolibdato de amonio[38], ademds se agrega amoniaco ya
que se requiere de este y del tridxido de molibdeno para la produccion de heptamolibdato de
amonio[39]. Con relacién al cerio, se utiliza 6xido de cerio como sustituto del nitrato de cerio,
debido a que este puede ser producido utilizando nitrato de cerio como precursor[40]. Para
calcular la equivalencia de moles entre los compuestos sustitutos se utilizaron las siguientes
relaciones:

nMOOg - n(NH4)6MO7024-4H20 : 7 (48)
NNH3 = NMo0s * 1,2 (4.9)
NCeOy = NCe(NOy)s-6H0 1 (4.10)

Teniendo el niimero de moles de estos compuestos, se usé el peso molecular de estos para
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asi obtener el requerimiento masico de ellos. Para analizar el detalle de los calculos, observar
Anexo A.2. La tabla 4.3 resume los resultados obtenidos:

Tabla 4.3: Cantidad maésica del compuesto sustituto.

Compuesto sustituto Cantidad (gramos) ‘
Oxido de cerio 10,20
Trioxido de molibdeno 2,14
Amoniaco 0,30

4.3.3. Produccion de YSZ

Debido a la ausencia de este compuesto en la base de datos de Ecoinvent, se decidié incluir
las materias primas para la sintesis de este y asi poder cuantificar de manera mas acertada el
impacto que este produce. En particular, este compuesto corresponde a YSZ 8 %mol? Dicho
compuesto se sintetiza a través del método de combustién en solucién[21], donde se utilizan
las siguientes materias primas:

= Nitrato de zirconilo hexahidratado, como precursor

» Nitrato de itrio (III) hexahidratado, como precursor.

» Glicina, como combustible.

= Agua desionizada, como solvente.

Al igual que en la produccién de CMO, este proceso genera emisiones de vapor de agua,

dioxido de carbono y nitrogeno gaseoso. En la figura 4.4 se muestra un diagrama para la
etapa de produccion de YSZ.

Nitrato de zirconilo

Nitrato de itrio
Emisiones

_ | Sintesis por Método
de Combustion

Glicina

Agua

Electricidad

0060]

Figura 4.4: Entradas y salidas para la produccion de YSZ.

2 Esta designacién tiene como significado que la matriz de éxido de zirconio posee un dopaje del 8 % de éxido
de itrio, siendo su férmula quimica (Zr03)¢,92(Y203)0,0s-
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Utilizando las expresiones 2.3 y 2.4 se obtuvo la reaccion global para la sintesis de YSZ.

07 92(ZTO(N03>2 . 6H20) + 0, 16(Y(N03)3 . 6HQO)> -+ 1, 2902H5N02 —

4.11
(}/203)0708<Z7"02)0792 + 9, 71H20 + 2, 58002 + 1, 81N2 ( )

Para determinar la masa requerida de cada una de los compuestos presentes en la reaccion
4.11, se utilizaron las siguientes relaciones:

mysz
n = — 4.12
YSZ PMy sy ( )
N = Nysg - —2 (4.13)
Qysz

Donde nygsz, mysz y PMygsz corresponden al niimero de moles, masa y peso molecular
del YSZ, mientras que n;, o; v aygsz se relacionan con el niimero de moles de la especie 1,
coeficiente estequiométrico de la especie i y coeficiente estequiométrico del YSZ, todo esto
relacionado con la reacciéon 4.11. Para observar el desarrollo de estos calculos, ver Anexo A.3.
En la tabla 4.4 se resumen los distintos flujos del proceso.

Tabla 4.4: Entradas de materiales y salidas de emisiones para la pro-
duccion de YSZ.

Compuesto ‘ Tipo de Flujo | Cantidad (gramos) ‘
Nitrato de zirconilo Entrada 32,59
Nitrato de itrio (III) Entrada 6,40
Glicina Entrada 10,10
Agua desionizada Entrada 335
Vapor de Agua Salida 18,24
CO, Salida 11,86
Ny Salida 5,28

Al igual que para el CMO, no se encuentran los precursores del YSZ en Ecoinvent, por lo
que se utilizan como sustitutos el 6xido de zirconio y el 6xido de itrio, para esto se utilizan
las siguientes expresiones:

nYQOg - nY(N03)3'6H20 : 07 5 (414)

NZrOs = NZrO(NO3)s-6Hs0 * 1 (4.15)

Luego de obtener estas cantidades, se prosigui6é a calcular la masa de estos compuestos
utilizando el peso molecular de ellos. Estos requerimientos se resumen en la tabla 4.5
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Tabla 4.5: Cantidad masica del compuesto sustituto.

’ Compuesto sustituto ‘ Cantidad (gramos) ‘

Oxido de zirconio 11,83
Oxido de itrio 1,88

4.3.4. Requerimientos de tape casting

Para poder cuantificar los diferentes insumos utilizados en esta etapa, se utilizaron como
guia las materias primas usadas para la elaboracién de un d&nodo de GDC[41], exceptuando el
alcohol polivinilico (PVA) ya que este no se encuentra en Ecoinvent. Debido a esto, se procedi6
a utilizar carboximetilcelulosa (CMC) como sustituto del PVA| ya que estudios indican que
utilizar CMC en procesos de casting para la elaboracién de materiales ceramicos mejora las
propiedades mecanicas de estos[42]. Es asi que se utilizan los siguientes compuestos:

= Agua desionizada, como solvente.

Carboximetilcelulosa, como aglutinante.

Acido Acrilico, como dispersante.

Etilenglicol, como plastificante.

Glicerol, como plastificante.

De esta manera, se pueden ver los requerimientos en la tabla

Tabla 4.6: Requerimiento masico de insumos para tape casting.

’ Compuesto ‘ % masico | Cantidad (gramos) ‘
Sustrato ceramico 55 27,45
Agua desionizada 35 17,5
Carboximetilcelulosa 4,5 2,25
Acido acrilico 1,5 0,75
Etilenglicol 2 1,0
Glicerol 2 1,0

4.3.5. Requerimientos de electricidad en el proceso

Para el calculo de la electricidad utilizada para la elaboracién de este anodo, se utilizaron
estudios relacionados con el impacto ambiental de la produccién de laminas ceramicas con
aplicaciones en celdas de combustible de 6xido sélido. De esta forma, los consumos eléctricos
de las etapas de molienda, tape casting y sinterizado fueron calculados por catalogo. Referente
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a la operacion de secado, se realiz6 un balance de energia referido al calor necesario para
evaporar el agua presente en el slurry. Para este calculo se utilizé la siguiente expresion:

Q = Magua * Cpagua - AT + Magua * A (416)

Donde Mugua; CPagua, AT y A corresponden a la masa de agua, calor especifico del agua,
diferencia entre temperatura ambiental y de ebulliciéon y calor latente de vaporizacién. El
desarrollo de estos calculos se puede ver en Anexo A.4. De esta manera, se tiene que la
produccion del anodo requiere la energia eléctrica mostrada en tabla 4.7.

Tabla 4.7: Energia eléctrica utilizada en la elaboracién del dnodo.

Operacién Electricidad (MJ) ‘

Molienda 0,0145
Tape-Casting 0,00185
Secado 0,0455
Sinterizado 0,3215

Por otro lado, se tiene que agregar la energia eléctrica consumida en la sintesis de CMO
y YSZ, donde dicha electricidad se debe a la utilizacion de un molino para reducir la granu-
lometria de los precursores y a un horno para llevar a cabo el método de combustién. Dichos
consumos se pueden ver en la tabla 4.8:

Tabla 4.8: Energia eléctrica utilizada en la sintesis de CMO y YSZ.

Compuesto | Electricidad (MJ) ‘

CMO 0,0413
YSZ 0,0948

4.3.6. Transporte de materias primas

La mayor parte de las materias primas son importadas desde EE.UU, exceptuando el 6xido
de cobre y agua desionizada, estas son adquiridas en Chile. La carga terrestre y maritima
fueron calculadas mediante la siguiente expresion.

Donde CT', CM, dt; y dm; se relacionan con la carga terrestre total, carga maritima total,
distancia terrestre recorrida por la especie ¢ y distancia maritima recorrida por la especie 1.
Para mayor detalles de este desarrollo, ver Anexo A.5. A continuacién, en la tabla 4.9, se
puede ver la cantidad de carga, en toneladas por kilometro, que debe ser transportada, tanto
via maritima como terrestre.
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Tabla 4.9: Transporte via terrestre y maritima para las materias primas

del proceso.

Transporte ‘ Carga (km-ton) ‘

Terrestre

0,012

Maritimo

0,477

4.3.7. Resumen de datos recopilados

A continuacién se presenta un resumen de toda la informacion formulada y recopilada
relacionada con las entradas y salidas del proceso estudiado. Estas se pueden ver en la tabla

4.10:

Tabla 4.10: Resumen de flujos de entrada y salida en el proceso de

manufactura de dnodo.

’ Materia ‘ Tipo de flujo ‘ Unidad ‘ Cantidad ‘
Oxido de cerio Entrada Gramo 10,20
Triéxido de molibdeno Entrada Gramo 2,14
Amoniaco Entrada Gramo 0,30
Acido citrico Entrada Gramo 9,09
Oxido de zirconio Entrada Gramo 11,83
Oxido de itrio Entrada Gramo 1,88
Glicina Entrada Gramo 10,10
Oxido de cobre Entrada Gramo 1,37
Transporte Terrestre Entrada km-ton 0,012
Transporte Maritimo Entrada km-ton 0,477
Agua desionizada Entrada Gramo 552,5
Carboximetilcelulosa Entrada Gramo 2,25
Acido acrilico Entrada Gramo 0,75
Etilenglicol Entrada Gramo 1,0
Glicerol Entrada Gramo 1,0
Electricidad Entrada MJ 0,519
Vapor de Agua Salida Gramo 28,67
CO, Salida Gramo 24,36
Ny Salida Gramo 7,95
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Capitulo 5

Resultados y Discusion

5.1. Caso Base

5.1.1. Evaluaciéon de Impacto Ambiental para el caso de CMO con
dopaje de 10 % en peso de molibdeno

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de la evaluaciéon de impacto am-
biental relacionada con los datos recopilados en el andlisis de inventario (tabla 4.10). Estos
resultados fueron obtenidos mediante el software OpenLCA 1.10.3 y la base de datos Ecoin-
vent 3.4. En la tabla 5.1 se resumen las emisiones generadas en el proceso global.

Tabla 5.1: Potencial de Calentamiento Global para la produccién del

anodo.

Fuente de emision Cantidad [kg COg ¢4 ‘ Composicién porcentual
Fabricacién de materias primas 0,409 85,3 %
Transporte de materias primas 0,004 0,8%

Electricidad de manufactura 0,067 13,9%
Total 0,480 100 %

Como se puede observar en la tabla 5.1, la fabricaciéon de las materias primas del anodo
y la electricidad utilizada en su manufactura corresponden a las fuentes que repercuten en
mayor medida en el proceso global, es por esto que se procede a desglosar estos dos agentes.
En las tabla 5.2 y 5.3 se presentan dichos desgloses para cada una de estas dos fuentes:
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Tabla 5.2: Desglose del Potencial de Calentamiento Global para la
fabricaciéon de materias primas.

Fuente de emision Cantidad [kg COg3 ¢4 ‘ Composicién porcentual
CMO 0,226 55,2 %
YSZ 0,166 40,6 %
CuO 0,005 1,2%
Carboximetilcelulosa 0,008 2,0%
Etilenglicol 0,002 0,5%
Acido Acrilico 0,0015 0,3%
Glicerol 0,001 0,2%
Agua desionizada 0,00003 0,0 %
Total 0,409 100 %

Tabla 5.3: Desglose del Potencial de Calentamiento Global para la
electricidad consumida en las operaciones de manufactura del anodo.

Operaciones de manufactura | Cantidad [kg COg o] ‘ Composicion porcentual
Sinterizado 0,056 83,8 %
Secado 0,008 11,8%
Molienda 0,0026 3,8%
Tape Casting 0,0003 0,5%
Total 0,067 100 %

Analizando la tabla 5.2 se puede ver que el CMO y YSZ son los compuestos que mayores
emisiones de CO, aportan en la fabricacién de materias primas, contribuyendo en el 95 % de
dichas emisiones. Dado a que el estudio realizado considerd la sintesis de estos dos productos,
debido a que estos no estaban presentes en Ecoinvent, se presenta en las tablas 5.4 y 5.5 el
PCG asociado a las materias primas y energia eléctrica! utilizada en la fabricacién de estos

dos compuestos.

! La energia eléctrica utilizada en la produccién de estos compuestos se relaciona con la utilizacién de un
equipo de molienda y un horno para llevar a cabo el método de combustién. Debido a esto es que se hace
una diferencia entre la electricidad consumida en la fabricacién de estas dos materias primas y la consumida
en la manufactura propiamente tal del d&nodo.
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Tabla 5.4: Desglose del Potencial de Calentamiento Global para la
sintesis de CMO.

Fuente de emisién Cantidad [kg COg ¢4 ‘ Composicién porcentual
Trioxido de molibdeno 0,095 42,2 %
Oxido de cerio 0,074 32,7%
Acido citrico 0,036 16,0 %
Emisiones de la reaccién 0,0125 5,5 %
Electricidad 0,007 3.2%
Amoniaco 0,0006 0,3%
Agua desionizada 0,0004 0,2%
Total 0,226 100 %

Tabla 5.5: Desglose del Potencial de Calentamiento Global para la
sintesis de YSZ.

’ Fuente de emision ‘ Cantidad [kg COg ¢4 ‘ Composicién porcentual
Oxido de zirconio 0,057 34,5 %
Glicina 0,050 30,2 %
Oxido de itrio 0,030 17,8 %
Electricidad 0,017 10,0 %
Emisiones de la reaccién 0,012 71%
Agua desionizada 0,0001 0,4%
Total 0,166 100 %

A la luz de los resultados, se tiene que la mayor fuente de emisién en el proceso global
radica en la fabricacién de triéxido de molibdeno, comprendiendo aproximadamente el 20 %
de las emisiones totales generadas en la produccién del anodo, a pesar de que este compuesto
esta presente en una baja cantidad respecto al resto de los componentes del sustrato. Por
otro lado, se tiene que la produccién de 6xido de cerio corresponde a la segunda mayor fuente
de emision, abarcando el 15% de las emisiones generadas en el proceso global. Esto explica
el hecho de que la fabricaciéon de CMO sea la fuente que mayor cantidad de CO, genera en
su elaboracion, lo que se muestra en la tabla 5.2. Todo esto indica que para poder disminuir
las emisiones totales del proceso, se deberia contemplar una disminuciéon en la cantidad de
trioxido de molibdeno presente en el CMO, por lo que disminuir el nivel de dopaje del CMO
ayudaria a la reduccion de las emisiones totales generadas.

Con relacién a las emisiones asociadas a la electricidad consumida en la manufactura,
se tiene que el sinterizado es la operaciéon que mas emisiones genera en el proceso global,
englobando cerca del 12 % de las emisiones totales. Es interesante observar que las emisiones
relacionadas con la fabricacion de 6xido de cobre son muy bajas, estas corresponden al 1,2 %
del CO5 generado por la fabricacion de materias primas y a un 1% del CO5 emitido en el
proceso global de produccién del dnodo. Esto abre la posibilidad de disminuir las emisiones
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totales del proceso de produccién del anodo aumentando la cantidad de 6xido de cobre
considerado en el sustrato, ya que este contribuye en menor medida que el CMO y YSZ.

5.1.2. Evaluacién de Impacto Ambiental para anodo de CuO-GDC

En la presente secciéon se muestran los resultados de la evaluacion de impacto ambiental
para un anodo de CuO-GDC, con el objetivo de comparar estos datos con los obtenidos en
el caso base el cual corresponde al &nodo de CuO-CMO-YSZ con un dopaje de molibdeno
del 10 % en peso. Los cdlculos relacionados con el anélisis de inventario para este anodo se
pueden observar en el Anexo B. En la tabla 5.6 se resumen los resultados de dicha evaluacién:

Tabla 5.6: Potencial de Calentamiento Global para la produccién del

anodo.

Fuente de emision ‘ Cantidad [kg COg o] ‘ Composicién porcentual
Fabricacién de materias primas 0,400 84,7 %
Transporte de materias primas 0,005 1,0%

Electricidad manufactura 0,067 14,3 %
Total 0,472 100 %

Analizando la tabla 5.6, se observa que la tnica fuente de emisién que varia corresponde
a la fabricacién de materias primas. Debido a esto, en la tabla 5.7 se presenta un desglose de
esta fuente para asi poder entender el motivo de esta variacion.

Tabla 5.7: Desglose del Potencial de Calentamiento Global para la
fabricaciéon de materias primas.

Fuente de emisién Cantidad [kg COg o] ‘ Composicién porcentual

GDC 0,380 95,0 %

CuO 0,006 1,5%
Carboximetilcelulosa 0,009 2,3%
Etilenglicol 0,0022 0,5%
Acido Acrilico 0,0017 0,4%
Glicerol 0,0013 0,3%

Agua desionizada 0,00003 0,0%
Total 0,400 100 %

Observando la tabla 5.7 se puede extraer que la fabricaciéon de GDC es significativamente
la materia prima que posee el mayor impacto en el proceso de fabricacién de materias primas,
abarcando el 95 % de las emisiones de esta fuente. Es por esto que a continuacién se presenta
en la tabla 5.8 un desglose acerca de las diferentes fuentes que contribuyen en las emisiones
producidas en la fabricaciéon de GDC.

35



Tabla 5.8: Desglose de Potencial de Calentamiento Global para sintesis

de GDC.

’ Fuente de emision Cantidad [Kg COg ¢ ‘ Composicién porcentual
Oxido de cerio 0,184 48,5 %
Acido citrico 0,105 27,5 %
Oxido de gadolinio 0,047 12,3%
Emisiones de la reaccién 0,036 9.5%
Electricidad 0,007 1,9%
Agua desionizada 0,0001 0,3 %
Total 0,380 100 %

De la informacion obtenida en las tablas anteriores, se puede desprender que la fabricacion
de 6xido de cerio corresponde a la mayor fuente de emision del proceso global, englobando
cerca del 39% de las emisiones totales. Se debe mencionar que este dnodo no requiere de la
inclusion de YSZ en el sustrato debido a la buena conductividad iénica del GDC, es por esto
que se requiere de una mayor cantidad de 6xido de cerio y por consiguiente las emisiones
asociadas a este compuesto son mayores. Siguiendo esta linea de analisis, se tiene que la
fabricacién de acido citrico genera la segunda mayor cantidad de emisiones en el proceso
de produccién del d4nodo, aportando el 22 % de las emisiones totales. Esto se debe a que se
requiere de una mayor cantidad de este combustible, en comparacion con el caso base, ya que
este es el inico combustible empleado en el método de combustion para la sintesis de GDC.

Las emisiones generadas en la produccion tanto por el anodo de CuO-CMO-YSZ como
el de CuO-GDC poseen valores muy similares, habiendo una diferencia porcentual cercana
al 2% de las emisiones totales del &nodo de CuO-GDC con respecto al de CuO-CMO-YSZ,
donde el primero emite menor cantidad de CO4 al ambiente, especificamente emite 8 gramos
de CO5 menos que el segundo. En la figura 5.1, se presenta una comparacion de las emisiones
generadas por estos dos casos.
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Figura 5.1: Comparaciéon Potencial de Calentamiento Global entre ano-
do de CMO y GDC.

Como se puede apreciar, se tiene que las emisiones relacionadas con la fabricacion del
sustrato CMO-YSZ generan cerca de 12 gramos mas de COs que la produccion de GDC.
Por otro lado, el sustrato de GDC posee una mayor densidad que el de CMO, por lo que se
requiere una mayor cantidad de insumos para el tape casting. Esta diferencia repercute en
cerca de 4 gramos de CO, mas para la produccién del anodo de CuO-GDC. Esto finalmente
se contrapone con las emisiones de la fabricaciéon de GDC, alcanzando una diferencia de 8
gramos menos para el caso del GDC. Se debe mencionar que una de las fuentes criticas del
proceso global de produccion del anodo de CuO-CMO-YSZ corresponde a la fabricacion de
triéxido de molibdeno, donde este se utiliza en baja cantidad si se compara con el 6xido de
cerio y oxido de circonio, estos dos compuestos estan en mayor proporcién en el sustrato
CMO-YSZ, atn ocurriendo esto, se tiene que la produccién de triéxido de molibdeno genera
mas emisiones que estos dos compuestos. Esto se debe a que el factor de emisiéon del trioxido
de molibdeno es bastante alto, este es de 44,5 kilégramos de CO4 ¢4 por kilégramo, el cual es
casi diez veces mayor que el de 6xido de circonio (4,8 kg de COs o por kg) y seis veces mayor
que el de éxido de cerio (7,2 kg de COq o por kg)?.

Extendiendo esta comparacion con el dnodo de CuO-GDC, se tiene que el 6xido de ga-
dolinio posee un factor de emisiéon de 15,6 kg de CO; oy por kg. La sintesis de GDC utiliza
solamente 6xido de cerio y 6xido de gadolinio, dos materias que poseen factores de emision

2 Estos factores de emisién fueron sacados de la base de datos de Ecoinvent.

37



considerablemente mas bajos que el triéxido de molibdeno, por lo que la diferencia en las
emisiones se debe principalmente a esta causa.

Por otro lado, es muy importante tener en cuenta que para los 6xidos de tierras raras,
como el cerio, itrio y gadolinio fueron designados como sustitutos debido a que los precursores
originales, los cuales correspondian a nitratos, no estaban presentes en Ecoinvent. Utilizar
estos sustitutos desvirtiia de cierta manera el analisis realizado debido a que estos compuestos
requieren mayor nivel de procesamiento que los nitratos, en particular los 6xidos de tierras
raras se producen en las etapas finales de la cadena productiva de las tierras raras, las que
corresponden a purificacién y separacion, a diferencia de los nitratos u otros compuestos
(hidréxidos, cloruros, etc.) que se producen en las etapas de tratamiento quimico[43]. De esta
manera, se estaria sobreestimando la generacion de emisiones referidas a estos compuestos.

Con relacién al 6xido de itrio, se tiene ademas que al no estar en Ecoinvent, fue considerado
como una mezcla de 6xidos de tierras raras intermedias. Haber considerado a este compuesto
como un oxido de tierras raras intermedias no es del todo preciso, ya que este corresponde a la
clasificacion de tierra rara pesada. Estas tltimas, al ser procesadas generan mayores emisiones
de diéxido de carbono que las tierras raras intermedias[44]. Pero se debe recordar que como
se consider esta materia como 6xido, en lugar de nitrato, se tiene un trade off debido a que
los 6xidos generan mayores emisiones que los nitratos, por lo que de esta forma se mitigo el
efecto de haberla considerado una tierra rara intermedia, incluso pudiendo sobreestimar el
impacto debido a que las operaciones de purificaciéon impactan de mayor manera el proceso.

Un aspecto muy importante que debe ser tenido en cuenta radica en que la produccion de
compuestos relacionados al cobre y molibdeno es realizada en Chile. Este pais es uno de los
productores principales de cobre y molibdeno en el mundo. Esta arista no fue contemplada
al momento de realizar el andlisis de inventario, donde se utilizaron factores de emisién
genéricos obtenidos de Ecoinvent, los cuales no indican la pertenencia geografica de estos
dos compuestos. Esto es clave ya que las emisiones indirectas asociadas a la fabricacion
de estos compuestos dependen del lugar en donde se producen estos, ya que las emisiones
referidas a la electricidad consumida en el proceso dependen de la matriz energética del
pais donde se fabrican. El desconocimiento del lugar geografico empleado para modelar estos
procesos genera un alto grado de incertidumbre en el sistema, esto debido a que los factores de
emision por consumo de electricidad son altamente variables dependiendo el pais, pudiendo
estos procesos haber sido modelados en paises que posean una matriz energética similar a la
chilena, en cuanto a emisiones de CO, se refiere.

5.2. Analisis de sensibilidad

En el presente apartado, se muestran los resultados obtenidos del andlisis de sensibilidad
realizado, el cual tiene que ver con variar el porcentaje de dopaje de molibdeno y el combus-
tible utilizado en la sintesis del material anddico. Se contemplaron los siguientes casos:

» Sustrato de CMO con dopaje de 7% en peso de molibdeno.

» Sustrato de CMO con dopaje de 5% en peso de molibdeno.
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» Sustrato de CMO con 5% en peso molibdeno utilizando glicina en vez de cido citrico
en la etapa de combustion de la sintesis del material.

5.2.1. Evaluacién de Impacto Ambiental para el caso de CMO con
dopaje de 7% en peso de molibdeno

Se muestran a continuacion, los resultados obtenidos de la evaluacion de impacto para el
caso de anodos de CuO-CMO-YSZ con dopaje de 7% en peso de molibdeno. Para mayores
detalles de las entradas y salidas de este proceso, ver Anexo C. En la tabla 5.9 se presentan

los resultados para el proceso global.

Tabla 5.9: Potencial de Calentamiento Global para la produccion del
anodo con dopaje de CMO del 7% en peso de molibdeno.

Fuente de emision ‘ Cantidad [kg COg o] ‘ Composicién porcentual
Fabricacién de materias primas 0,386 84,6 %
Transporte de materias primas 0,005 0,8%

Electricidad manufactura 0,067 14,6 %
Total 0,457 100 %

Observando la tabla 5.9 se tiene que las emisiones relacionadas a la fabricacién de materias
primas disminuyeron considerablemente en comparaciéon con el caso base, es por esto que se
procede a desglosar esta fuente para asi entender a qué se debe esta variacién. En la tabla

5.10 se presenta dicho desglose.

Tabla 5.10: Desglose del Potencial de Calentamiento Global para la
fabricacion de las materias primas.

‘ Fuente de emision ‘ Cantidad [kg COg ¢4 ‘ Composicién porcentual

CMO 0,204 52,7 %

YSZ 0,165 42,8 %

CuO 0,005 1,4%
Carboximetilcelulosa 0,008 2,0%
Etilenglicol 0,002 0,5%

Acido acrilico 0,0015 0,4 %
Glicerol 0,001 0,3%

Agua desionizada 0,0003 0,0 %
Total 0,386 100 %

Se puede ver que la principal diferencia en las emisiones asociadas a la fabricacion de
materias primas se debe a la producciéon de CMO, por esto se presenta en la tabla 5.11 el
desglose de este compuesto para asi comprender dicha disminucién.
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Tabla 5.11: Desglose del Potencial de Calentamiento Global para la
fabricacién de CMO con dopaje del 7% en peso de molibdeno.

’ Fuente de emision Cantidad [kg COg ¢4 ‘ Composicién porcentual
Oxido de cerio 0,078 38,4 %
Triéxido de molibdeno 0,065 32,0%
Acido citrico 0,039 19,1 %
Emisiones de la reaccién 0,013 6,6 %
Electricidad 0,007 3.4 %
Amoniaco 0,0005 0,3%
Agua desionizada 0,0003 0,2%
Total 0,204 100 %

5.2.2. Evaluacién de Impacto Ambiental para el caso de CMO con
dopaje de 5% en peso de molibdeno

Repitiendo lo realizado anteriormente (ver Anexo D), se presentan los resultados para el

proceso global de produccion del anodo.

Tabla 5.12: Potencial de Calentamiento Global para la produccion del
anodo con dopaje del 5% en peso de molibdeno.

Fuente de emision ‘ Cantidad [kg COg o] ‘ Composicién porcentual
Fabricacién de materias primas 0,372 84,0 %
Transporte de materias primas 0,004 0,9%

Electricidad manufactura 0,067 15,1 %
Total 0,442 100 %

Al igual que para el caso anterior, existe una variacién entre las emisiones de CO, ge-
neradas por la fabricacion de materias primas. A continuacién se presenta el desglose de las

emisiones generadas por esta fuente:
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Tabla 5.13: Potencial de Calentamiento Global para la fabricacién de
materias primas.

Fuente de emision Cantidad [kg COg3 ¢4 ‘ Composicién porcentual
CMO 0,189 50,9 %
YSZ 0,165 44.3 %
CuO 0,005 1,4%
Carboximetilcelulosa 0,008 2.1%
Etilenglicol 0,002 0,5%
Acido acrilico 0,0016 0,4%
Glicerol 0,001 0,3%
Agua desionizada 0,00003 0,0 %
Total 0,372 100 %

Nuevamente se puede desprender de la tabla 5.13 una disminucién en las emisiones aso-
ciadas a la fabricacion de CMO, por lo que se procede a desglosar esta fuente en la tabla

5.14.

Tabla 5.14: Desglose del Potencial de Calentamiento Global para la
fabricacién de CMO con dopaje del 5% en peso de molibdeno.

’ Fuente de emision ‘ Cantidad [kg COg ¢4 ‘ Composicién porcentual
Oxido de cerio 0,081 42,6 %
Trioxido de molibdeno 0,046 24.4%
Acido citrico 0,041 21,4 %
Emisiones de la reaccién 0,014 7.4%
Electricidad 0,007 3,8%
Amoniaco 0,0003 0,2%
Agua desionizada 0,0003 0,2%
Total 0,189 100 %

Se tiene que las emisiones de CO, disminuyen a medida que disminuye la cantidad de
molibdeno en el sustrato del anodo, donde se tiene un potencial de cambio climatico de 0,480
kg de COy ¢y para el caso base, 0,457 kg de CO; ¢, para el anodo con un dopaje de 7% en
peso de molibdeno y 0,442 kg de COg ., para el dnodo con un dopaje de 5% en peso de
molibdeno, obteniendo asi una reduccién de un 8% en las emisiones totales entre el caso
base y el caso méas favorable, el que corresponde a un nivel de dopaje del 5%. La figura
5.2 presenta la comparacién entre estos tres casos considerando cada fuente de emision por

separado.
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Figura 5.2: Comparaciéon de Potencial de Calentamiento Global para
anodos de CuO-CMO-YSZ con diferentes dopajes de molibdeno.

Como se puede notar, se tiene que la diferencia de emisiones en cada uno de los casos
se debe practicamente en su totalidad a la fabricacion de CMO. Se puede ver que para el
YSZ hay una muy leve diferencia en las emisiones en los distintos casos, esta se explica
sencillamente debido a la diferencia en la densidad del CMO para cada caso. Es por esto que
para el caso base se tiene una mayor cantidad de emisiones de CO,, ya que el CMO al 10 %
en peso de molibdeno posee una mayor densidad que para los otros casos.

Por otro lado, con relacién a las emisiones generadas en la sintesis de CMO, en la figura
5.3 se presenta una comparacion entre las emisiones generadas durante la fabricacion de cada
una de las materias primas en los casos analizados.
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Figura 5.3: Comparacion potencial de Calentamiento Global para sin-
tesis de CMO segun nivel de dopaje de molibdeno.

Observando la figura 5.3, se puede notar una pronunciada disminucién en las emisiones
ligadas a la fabricacion de triéxido de molibdeno, lo cual se debe a que disminuye el nivel
de dopaje, por lo que se requiere menor cantidad de este compuesto. Por otro lado, se puede
ver que para la produccion de oxido de cerio y acido citrico y para las emisiones generadas
en la reaccion de combustion, el CO, emitido aumenta a medida que disminuye el dopaje de
molibdeno. Esto se debe basicamente a la estequiometria de la reaccién para cada uno de los
casos, las cuales corresponden a las reacciones A.18, C.7 y D.7, donde se puede ver que el
requerimiento de 6xido de cerio y acido citrico es mayor a medida que disminuye el porcentaje
de dopaje, ademés de aumentar las emisiones propias de la reacciéon de combustion para cada
uno de los casos. Finalmente, el incremento de emisiones debido a la estequiometria de las
reacciones es menor a la disminucién de las emisiones relacionadas al menor requerimiento
de molibdeno para cada caso, obteniendo de esta manera disminuciones cercanas al 5% y
8 % para el proceso global de produccién del &nodo para los casos de dopaje de molibdeno de
7% en peso y 5% en peso, respectivamente. De esta manera, se tienen resultados favorables
al disminuir el contenido de molibdeno para la fabricacion del anodo.

Con relacion al impacto asociado al &nodo de CuO-GDC, se tiene que la fabricacion de los
anodos de CuO-CMO-YSZ con 5% en peso y 7% en peso de molibdeno, emiten una menor
cantidad de CO, que el 4nodo de CuO-GDC, por lo que el punto de quiebre? entre el 4nodo de
CuO-CMO-YSZ y CuO-GDC, estaria en el tramo de dopaje del 7% en peso al 10 % en peso.

3 El punto de quiebre se relaciona con el instante en que el 4nodo de CuO-CMO-YSZ genera las mismas
emisiones que el de CuO-GDC.
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Realizando una regresién lineal con los datos obtenidos para el 5%, 7% y 10% de dopaje
y sus respectivas emisiones totales (ver Anexo E), se obtiene que dicho punto de quiebre se
produce cuando se tiene un dopaje del 8,95 %. Desde ese punto para abajo, se obtiene que
la fabricacion del anodo de CuO-CMO-YSZ tiene en un menor impacto ambiental que la
fabricacién del anodo de CuO-GDC.

5.2.3. Evaluacién de Impacto Ambiental para caso de CMO con
dopaje de 5% en peso de molibdeno y glicina como com-
bustible

Se realiz6 un cambio en el combustible utilizado en la etapa de combustién de la fabrica-
cion de los anodos de Cu-CMO para poder determinar como influye este compuesto en los
resultados del proceso. Se designé el caso de dopaje de 5% en peso de molibdeno para incluir
este cambio, esto debido a que este caso es el que presenta la menor cantidad de emisiones
emitidas. Para mayor informacion del anélisis de inventario para este caso, ver Anexo F. Se
puede ver en la tabla 5.15 los resultados obtenidos:

Tabla 5.15: Potencial de Calentamiento Global para la produccién del
anodo con dopaje de 5% en peso de molibdeno y glicina como com-

bustible.

Fuente de emisién ‘ Cantidad [kg COs o] ‘ Composicién porcentual
Fabricacién de materias primas 0,366 83,8%
Transporte de materias primas 0,004 0,9%

Electricidad manufactura 0,067 15,3 %
Total 0,437 100 %

Se puede observar que la tinica fuente que presenta un cambio en las emisiones, respecto
a lo visto en el caso de dopaje del 5% en peso de molibdeno de la seccién 5.2.2, corresponde
a la fabricacién de materias primas, es por esto que la tabla 5.16 presenta un desglose de las
emisiones generadas por este agente.
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Tabla 5.16: Potencial de Calentamiento Global para la fabricacién de

materias primas.

Fuente de emision Cantidad [kg COg3 ¢4 ‘ Composicién porcentual
CMO 0,184 42,1%
YSZ 0,165 37,7 %
CuO 0,005 1,2%
Carboximetilcelulosa 0,008 1,8%
Etilenglicol 0,002 0,5%
Acido acrilico 0,0016 0,4%
Glicerol 0,001 0,3%
Agua desionizada 0,00003 0,0 %
Total 0,366 100 %

Se puede ver como se mantiene la tendencia vista en los casos de las secciones 5.2.1 y
5.2.2, donde solo la fabricacion de CMO varia en sus emisiones, es por esto que en la tabla
5.17 se procede a presentar el desglose de esta fuente.

Tabla 5.17: Desglose del Potencial de Calentamiento Global para la
fabricacién de CMO con dopaje del 5% en peso de molibdeno y glicina

como combustible.

Fuente de emision Cantidad [kg COg ¢4 ‘ Composicién porcentual
Oxido de cerio 0,081 43,9 %
Trioxido de molibdeno 0,046 25,1 %
Glicina 0,040 21,6 %
Emisiones de la reacciéon 0,009 51%
Electricidad 0,007 3.9%
Amoniaco 0,0003 0,2%
Agua desionizada 0,0004 0,2%
Total 0,184 100 %

Se puede notar que para el caso de dnodos de CuO-CMO-YSZ con un dopaje de CMO
de 5% en peso de molibdeno, que al variar el combustible, utilizando glicina en vez de 4cido
citrico, las emisiones globales del proceso disminuyen 5,5 gramos aproximadamente. Dicha
diferencia se debe a la menor cantidad de emisiones que se generan en la reaccion de sintesis
de CMO. Por otro lado, se tiene que el resto de las emisiones debido a la fabricacion del resto
de las materias primas se mantienen constantes. A continuacién se puede ver en la figura 5.4
una comparacion entre las emisiones producidas en la producciéon de CMO con un dopaje de
molibdeno de 5% en peso empleando 4cido citrico y glicina como combustibles.
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Figura 5.4: Comparacion de Potencial de Calentamiento Global para
sintesis de CMO variando el combustible.

Observando la comparacién mostrada, se puede ver que la diferencia de emisiones ge-
neradas en la fabricacién de CMO, se debe principalmente a las emisiones de la reaccién
de combustién, ya que dada la estequiometria de la reaccién utilizando glicina, se generan
menores emisiones de CO, que al utilizar acido citrico, esto se puede comprobar al comparar
las reacciones D.7 y F.7. La explicacién de esto se debe a que la glicina posee una menor can-
tidad de carbono en su estructura molecular que el 4cido citrico. Esta diferencia de emisiones
generadas en la reacciéon es de 4,5 gramos aproximadamente.

Con relacién a los combustibles, se tiene que la glicina posee un factor de emisién mayor
que el del acido citrico. Este es de 4,97 kg de CO, por kg para la glicina y 3,96 kg de CO,
por kg para el dcido citrico. Pero debido a que se ocupa una menor cantidad de glicina (7,98
g) que de acido citrico (10,22 g) para la sintesis de CMO con 5% en peso de molibdeno, se
tiene que las emisiones asociadas a la fabricacién de dichos combustibles son menores para
el caso de la glicina. Dicha diferencia es de casi un gramo de CO, menos para la glicina.

Finalmente, se puede afirmar que utilizar glicina en lugar de acido citrico como combus-
tible para la elaboracién de un dnodo de CuO-CMO-YSZ con un 5% en peso de dopaje de
molibdeno, genera una disminucién de un 1 % en las emisiones totales del proceso. Extendien-
do esta comparacion con el caso base, el cual corresponde a la elaboraciéon de un danodo de
CuO-CMO-YSZ con un dopaje de un 10 % en peso de molibdeno, se tiene que el uso de glicina
como combustible para la fabricaciéon de un dnodo de CuO-CMO-YSZ con un 5% de dopaje
en peso de molibdeno, reduce las emisiones totales en un 9 %. De esta manera se obtiene un
resultado positivo al utilizar glicina como combustible para la etapa de combustion.
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5.3. Discusiones Finales

Teniendo en cuenta lo expuesto anteriormente, se debe mencionar que todo este analisis
estd anclado bajo el supuesto de que tanto los anodos de CuO-CMO-YSZ y CuO-GDC
poseen la misma densidad de potencia. Este supuesto sin lugar a dudas es clave al momento
de realizar cualquier comparacion entre los distintos casos estudiados. A pesar de tener dos
casos en que los dnodos de CuO-CMO-YSZ (para los dopajes de 5% y 7% en peso de
molibdeno) generan menores emisiones que el anodo de CuO-GDC, se tiene que el GDC
es un compuesto sumamente estudiado, lo que trae consigo la elaboracion de anodos con
un mayor nivel de optimizacién. Debido a esto, se tiene que los danodos que poseen GDC,
generan mayores densidades energéticas que el reportado por (Diaz et al.,2019), donde incluso
ya se tienen estudios acerca de un anodo de GDC y éxido cobre que genera una densidad

energética de 225 mW cm™[29], lo que corresponde al doble de la densidad energética del
anodo de CMO-YSZ.

Se debe senalar que la fabricacién de éxido de cobre genera una baja cantidad de emisiones
en el sistema global, teniendo que tanto para los casos de produccién de anodos de CuO-CMO-
YSZ con dopajes de 10%, 7% y 5% en peso de molibdeno la fabricaciéon de 6xido de cobre
abarca el 1% de las emisiones de CO, del proceso global. Este bajo aporte en las emisiones
se debe a dos razones, la primera tiene relacién con la baja cantidad de 6xido de cobre que se
anade en el sustrato, el cual corresponde al 5% en peso de este para todos los casos estudiados.
La segunda razon se relaciona con el bajo factor de emision asociado a la fabricacién de éxido
de cobre en comparacion con el resto de los componentes del sustrato. Este compuesto posee
un factor de 3,9 kg de CO4 por kilogramo de éxido de cobre, el cual es 12 veces menor que
el factor de emision del trioxido de molibdeno, cerca de 2 veces menor que el del 6xido de
cerio y 1,2 veces menor que el del 6xido de zirconio. Debido a esto se podria aumentar el
porcentaje masico de 6xido de cobre presente en el sustrato, disminuyendo el porcentaje de
alguno de los otros compuestos del sustrato ya que esto disminuird las emisiones totales del
proceso. Ademas de ayudar en la disminucién de emisiones, se tiene que el 6xido de cobre
ayuda tanto en las reacciones de reformado del metano como en la conductividad eléctrica del
anodo, la cual es de 100 veces mayor a la del CMO[30]. De esta manera, aumentar la cantidad
de 6xido de cobre presente en el anodo traeria efectos positivos tanto en el desempeno del
anodo como en las emisiones. No obstante se debe tener presente que aumentar la presencia
de 6xido de cobre podria afectar la estabilidad mecanica del &nodo, por lo que se deben hacer
pruebas para determinar hasta que punto se puede aumentar la presencia de 6xido de cobre
en el sustrato sin impactar negativamente la estabilidad mecanica del anodo. Por otro lado,
como se menciond anteriormente, una arista importante a tener en cuenta se relaciona con
que Chile es un productor mundial de cobre y molibdeno. Esto no fue contemplado a la hora
de realizar el analisis de inventario, donde se utilizaron factores de emisién que no indicaban
procedencia geografica. Este elemento es clave ya que las emisiones asociadas a la fabricacion
de estos compuestos estaran estrechamente relacionadas con el pais de donde se contabilizé
la extraccion de estas materias y su respectiva matriz energética, pudiendo esta ser muy
diferente a la matriz chilena, esto contribuiria a que las emisiones indirectas asociadas a la

elaboracion de estos compuestos puedan ser diferentes a las emisiones reales que se generan
en Chile.
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Otro aspecto que debe ser senalado, corresponde a que para determinar las emisiones
generadas por el consumo eléctrico, se utilizo Ecoinvent. Esta base de datos tiene en su
inventario informacién acerca de las emisiones generadas por el consumo eléctrico en Chile,
dicho valor es de 0,62 kg de COg o por kWh. Este valor es aproximadamente un 50 % mayor
que el reportado por el Sistema Eléctrico Nacional (SEN), el cual es de 0,41 kg de COg ¢
por kWh[45]. Esto trae consigo que las emisiones relacionadas con el consumo eléctrico estén
sobreestimadas. Este hecho no es menor ya que utilizando el factor de emision del SEN en
lugar del que fue obtenido en Ecoinvent, se tendrian 20 gramos de CO; o menos en el proceso
global de produccion del 4nodo, lo cual corresponde al 5% de las emisiones totales del caso
base.

Con relacion a andlisis de ciclo de vida realizados en celdas de combustible de 6xido s6-
lido, resulta dificil poder establecer una comparacion entre dichos estudios y lo realizado en
este trabajo. Esta dificultad se debe a que la mayoria de estos estudios se realizan utilizando
como unidad funcional la generacién de electricidad, tomando por lo general, 1 kWh como
unidad de medida. Al incluir una unidad de energia como referencia, se deben considerar to-
dos los equipos necesarios para la generacién de electricidad, equipos tales como reformador,
desulfurizador, calentadores de aire, estanques de almacenamiento de combustible, ademas
se incluyen todas las partes de la celda, incluyendo las interconexiones. Debido a todo esto,
se tiene que las fronteras de estudios de estos trabajos son mas amplias que las del presente.
Realizando un paralelo con el estudio de (Karakoussis et al., 2001) y considerando solo las
emisiones generadas en la manufactura del PEN*, se tiene un potencial de cambio climéatico
de 0,550 kg de CO; por celda®. Este nivel de emisiones es mayor al generado en la fabricacién
del anodo de CuO-CMO-YSZ, en los diferentes casos de dopaje de molibdeno estudiados en
el presente trabajo, pero es importante mencionar que el estudio de Karakoussis incluye la
elaboracion de la celda completa, tanto anodo como catodo y electrolito. Realizando una
comparativa con el estudio de (Zhao et al., 2012), se tiene que este utiliza la misma unidad
funcional que el presente trabajo, la cual corresponde a 100 cm? de 4rea y 0,05 cm de grosor,
donde se estudié un anodo de SYT-YSZ. Su fabricacién genera una mayor cantidad de emi-
siones que lo obtenido para el &nodo de CuO-CMO-YSZ, para los diferentes casos de dopaje
estudiados, produciendo cerca de 2 kg de CO5 por anodo.

Se debe recordar que los resultados obtenidos en este trabajo estan sobreestimados, esto
se debe a que se utilizaron datos (factores de emisién) relacionados a materias con un ma-
yor grado de procesamiento en comparacién con las que son utilizadas en la sintesis de los
sustratos de los anodos. Estas materias corresponden a los 6xidos de tierras raras (itrio y
cerio), donde las materias que se utilizan en la sintesis de CMO, corresponden a nitratos de
itrio y cerio. Como se mencioné anteriormente, todos estos éxidos se obtienen en las etapas
finales del procesamiento de minerales de tierras raras, minerales tales como la bastnasita,
entre otros. Ademas, las etapas finales requieren de mayor energia que las iniciales y por ende
generan mas emisiones. De esta manera, el potencial de calentamiento global calculado es
mayor al real.

4 Corresponde a las siglas de Positive-Electrolyte-Negative. Este incluye el catodo, dnodo y electrolito.

5 El estudio de Karakoussis tiene como unidad funcional 1 kWh de electricidad. Para llegar al valor de 0,550
kg de COa, se debe sefialar que se descontaron las emisiones atribuidas a las interconexiones, ademas que
la producciéon de 1 kWh requiere de 50 celdas.

48



Respecto al analisis de sensibilidad realizado, se obtuvo que las emisiones generadas son
sensibles a la variaciéon de molibdeno, llegando a disminuir en un 8 % las emisiones totales
cuando el nivel de dopaje de molibdeno presente en el CMO, disminuye de un 10% a un
5%. Es asi que disminuir el nivel de dopaje afecta positivamente la generacién de emisiones,
siempre y cuando esta variacién en el dopaje no afecte de manera negativa la densidad
energética generada en la celda. Por otro lado, con relaciéon al combustible utilizado, se
obtuvo que cambiar el acido citrico por la glicina afecta positivamente, esta disminucion
corresponde a un 1% de las emisiones totales producidas cuando se utiliza acido citrico como
combustible. De esta manera se obtuvo que las emisiones pueden ser disminuidas un 9 %
cuando se utiliza un dopaje del 5% de molibdeno para el CMO y glicina como combustible.

Referente a las emisiones generadas por la fabricacion de las otras materias del proceso, se
puede ver que los compuestos utilizados en el tape casting, no generan emisiones significativas,
siendo estas inferiores al 5% de las emisiones totales del proceso global. La carboximetilce-
lulosa es el compuesto del tape casting que mayores emisiones abarca, no superando el 2%
de las emisiones totales en ninguno de los casos analizados. Es por esto que no se requiere de
realizar cambios en la eleccion de los insumos utilizados en el tape casting.

Se debe recordar que las recomendaciones corresponden a la tltima etapa de un ACV, la
que se realiza una vez que se interpretan los resultados obtenidos. Se puede vislumbrar que
los &nodos de CuO-CMO-YSZ son una promisoria alternativa a los de CuO-GDC en cuanto
a emisiones se trata. Sobre todo ya que a composiciones porcentuales de molibdeno, menores
a 8,95 % en peso, se generan menores emisiones de COy que en un énodo de CuO-GDC, por
lo que se sugiere utilizar dopajes inferiores a este. Con relaciéon a los insumos utilizados en
tape casting, se puede ver que estos no contribuyen a un mayor impacto, por lo que se sugiere
no realizar cambios en la designacion de estos.

Como se menciond anteriormente en la presente seccién, debido al bajo factor de emision
del 6xido de cobre, se recomienda aumentar el porcentaje que se tiene de este compuesto en
el sustrato, teniendo cuidado con no alterar la estabilidad mecéanica del dnodo. Realizar esto
disminuira el PCG del anodo estudiado.

En lo que respecta a las operaciones de manufactura del proceso, las que corresponden a
la molienda, tape casting, secado y sinterizado, se vislumbra que no es posible disminuir las
emisiones referidas a estas, ya que estas son fundamentales para la elaboraciéon de materiales
ceramicos, donde se tiene que la etapa que mayor emisiones genera corresponde al sinteriza-
do, siendo esta fundamental en la densificacién del material, propiciando la contraccion del
material para asi obtener la porosidad requerida por el d&nodo (30 %).

Finalmente, como recomendacion final, se sugiere realizar pruebas de desempefio energé-
tico en anodos de Cu-CMO-YSZ, ya que no se tiene informacién acerca de estos y que en
estas pruebas la celda este soportada en el anodo, ya que el estudio que se hizo en este trabajo
contempld que el soporte de la celda lo brinda el &nodo. Todo esto con el fin de asegurar que
es una alternativa competente para el anodo de CuO-GDC. Una vez que se garantice que
estos poseen densidades de potencia similares, se podra afirmar de manera concluyente que
un anodo de CuO-CMO-YSZ es mas amigable al medio ambiente, en cuanto a potencial de
calentamiento global, que el &nodo de CuO-GDC.
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Capitulo 6

Conclusiones

La produccién energética mundial en los tltimos 50 afios ha experimentado un crecimiento
sostenido. Esto ha traido consigo un aumento en el consumo de combustibles fésiles. Debido
a esto, se ha llegado a un punto en el cual el medio ambiente se ha visto afectado por las emi-
siones generadas por estos energéticos. Acuerdos como el protocolo de Kioto y Paris apuntan
hacia la reduccién de las emisiones y a la busqueda de nuevas tecnologias mas amigables
con los ecosistemas. Por lo mencionado anteriormente, es que las celdas de combustibles se
insertan como un alternativa viable para conseguir estas metas.

En consideracion con lo senalado, este trabajo estudio el impacto ambiental asociado a la
fabricacién de una celda de combustible de 6xido sélido. En particular, se estudio el impacto
ambiental de la fabricacion de un anodo de CuO-CMO-YSZ. Se utiliz6 la herramienta analisis
de ciclo de vida, realizando un analisis cradle to gate, utilizando el cambio climatico como
categoria de impacto.

Se definieron las etapas unitarias del proceso y las materias primas, las cuales son impor-
tadas desde EE.UU. De esta forma, se obtuvo que el dnodo fabricado genera un Potencial
de Calentamiento Global (PCG) de 0,480 kg de CO3 . Materias tales como el CMO vy el
YSZ son criticas en el proceso, contribuyendo en més del 80 % de las emisiones totales. En
particular, el triéxido de molibdeno es la materia prima cuya manufactura tiene asociado el
mayor nivel de emisiones, alcanzando el 19,8 % de las emisiones totales. Al realizar el andlisis
de sensibilidad, se pudo corroborar la dependencia que tienen las emisiones generadas, con
el nivel de dopaje de molibdeno, siendo esta dependencia una relacion lineal.

Por otro lado, se debe mencionar que los resultados obtenidos estan sobreestimados, es
por esto que se requiere de la utilizacion de datos que se ajusten mejor al sistema investigado,
datos tales como el factor de emision de los nitratos de tierras raras, en vez de los que fueron
utilizados, los que corresponden a 6xidos de tierras raras. Esto contribuira al calculo de un
PCG mas ajustado a la realidad y que presumiblemente serda menor al calculado. Ademas se
sugiere tener en cuenta la pertenencia geografica de materias tales como el 6xido de cobre y el
triéxido de molibdeno, ya que no se consideré el hecho de que Chile es uno de los principales
productores de cobre y molibdeno, por lo que los factores de emision utilizados pueden ser
muy diferentes a las emisiones que se generan en Chile por concepto de fabricacién.

A modo de recomendaciones finales, no se proponen cambios en la eleccién de materias
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primas ni operaciones unitarias, pero se plantea la reduccion del nivel de dopaje de molibdeno
a niveles inferiores al 9% en peso y aumentar la cantidad de éxido de cobre en el sustrato.
Incluyendo la primera sugerencia se podria reducir las emisiones totales en un 9% cuando
se utiliza un dopaje del 5% en peso de molibdeno y glicina como combustible. Con relacién
al incremento de la presencia de 6xido de cobre en el sustrato, se debe tener cuidado con no
afectar la estabilidad mecanica del anodo, por lo que se recomienda realizar pruebas para
establecer hasta que porcentaje de éxido de cobre el &nodo es estable en términos mecanicos.
Finalmente, se sugiere realizar mayores pruebas relacionadas con el desempefio energético del
anodo ya que este parametro es clave para decidir si este anodo es viable o no, ademas dicho
parametro es necesario para poder concluir de manera definitiva que esta tecnologia genera
menores impactos que su competencia directa.
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Anexo A

Analisis de inventario para el caso
base de anodos de CuO-CMO-YSZ
con dopaje de 10 % en peso de
molibdeno

A.1. Calculo de requerimiento de sustrato para anodo

Para la cuantificacion de las materias primas, se tiene que las densidades tedricas de estas
corresponden a lo mostrado en la tabla A.1.

Tabla A.1: Densidad a teérica de las materias primas del anodo.

Compuesto ‘ Densidad tedrica (gr/cm?) ‘
CMO 7,46[36]
YSZ 5,9[46]
Oxido de cobre 6,3[47]

Con relacién a la densidad teérica del CMO, se utiliza el dato obtenido por (Diaz et al.,
2019) el cual corresponde al CMO con un contenido de 10 % de molibdeno. Por otro lado, el
sustrato posee la siguiente composicién masica mostrada en la tabla A.2.

Tabla A.2: Composicién masica para el sustrato del anodo.

Compuesto ‘ % mésico
CMO 45
YSZ 50

Oxido de cobre )

De esta manera, empleando la ecuacion 4.1, se procede a calcular la densidad teodrica
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promedio del sustrato.

1
poeo =045 050 0,05 (A1)
7,46[gr/cm3] ~ 5,9[gr/cm3] ~ 6,3[gr/cm?]
Piheo = 6, 54[gr/em®] (A.2)

Una de las etapas necesarias para la elaboracién del dnodo corresponde al sinterizado, en
dicha etapa el sustrato se contrae, pero dicha contraccién no compacta al 100 % de la lamina,
por lo que no alcanza la densidad teérica. La lamina es compactada hasta alcanzar una
determinada porosidad(¢), la cual es aproximadamente un 30 %][48]. Utilizando la ecuacién
4.2, se determina la densidad real del sustrato.

poutk = (1 —0,3) - 6,54[gr /em?] (A.3)

Poutk = 4, 58[g7’/cm3] (A.4)

Se tiene ademds que el &nodo fabricado posee 100 cm? de 4rea y 0,05 cm de grosor, por
lo que su volumen es de 5 cm®. Se debe mencionar que se agrega un margen de seguridad
del 20 %, por lo que se tendrd que el volumen serd de 6 cm®. De esta manera, empleando la
expresion 4.3, se tiene que para la elaboracién del anodo se requiere la siguiente masa:

Msystrato = 47 58[gr/cm3] ’ 6[cm3] (A5>

Mgystrato = 277 45[97’] (A6)

Finalmente, teniendo la composicién masica del sustrato y usando la ecuacion 4.4, se tiene
lo siguiente:

meno = 27,45[gr] - 0,45 = 12, 35[gr] (A.7)
mysz = 27,45[gr] - 0,50 = 13, 73[gr] (A.8)
mewo = 27,45[gr] - 0,05 = 1,37[gr] (A.9)

A.2. Calculo para la produccion de CMO con dopaje
de 10 % en peso de molibdeno

Para la sintesis de las particulas de 6xido de cerio dopado con molibdeno, se debe mencio-
nar que este compuesto posee la formula quimica Ceq gMog20245'. Este se produce mediante

! Este compuesto fue sintetizado por (Diaz, et al., 2019) y corresponde al que tiene una composicién del
10 % peso de molibdeno.
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el método de combustion en solucion, utilizando como precursores el nitrato de cerio hexahi-
dratado y el heptamolibdato de amonio tetrahidratado, ademas se utiliza acido citrico como
combustible y agua desionizada como solvente. Para poder plantear la reaccién global, lo
primero que se realiza consiste en balancear el requerimiento de precursores, de esta forma
se tiene lo siguiente:

(l(CG(NOg)g . 6H20) + b((NH4>6MO7024 . 4HQO>>+006H807 —

A.10

060’8M00’202+5 + dHQO + 6002 + fN2 ( )
a=0,8 (A.11)

b= 0,0286 (A.12)

Para determinar la cantidad de combustible a utilizar, se debe cumplir que la sumatoria de
valencia equivalente debe ser igual a cero (ecuacién 2.4). De esta manera se tiene lo siguiente:

V EceNOg)s6m0 =3+0—2-9+1-12—-2-6=—15 (A.13)
VE(NH)sMor04H,0 =04+1-244+6-7-2-2441-8-2-4=18 (A.14)
VEcm0, =4-6+1-8—2-7=18 (A.15)

0,8 (—15) +0,0286 - (18) +c- (18) = 0 (A.16)

c=0,638 (A.17)

Teniendo esto, se prosigue a balancear el resto de los componentes de la reaccién, obte-
niendo lo siguiente:

0,8(Ce(NOs)s - 6H,0) + 0, 0286((N Hy)gMorOsy - 4Hy0))+0, 638C HsOr —

A18
06078M007202+5 + 7, 81H20 + 3, 83002 + ]., 29N2 ( )

Se debe mencionar que el CeggMop 20245 posee un peso molecular de 166,5 gr/mol, por
lo que se tendra el siguiente requerimiento molar de este compuesto:
_12,35[gr]

166, 5[gr /mol]

ncemo (A.19)

nemo = 0,074[mol] (A.20)

Usando la reaccion A.18, la ecuacion 4.7 y los pesos moleculares de cada una de las
especies, se tiene el siguiente requerimiento, el cual se resume en las tablas A.3 y A.4.

29



Tabla A.3: Requerimiento masico de precursores y combustible para la
sintesis de CMO.

’ Compuesto Peso molecular (gr/mol) ‘ Cantidad (gr) ‘
Ce(NOy); - 6H,0 434,11 95,77
(N Hy)6MoyOny - 4H,0 1.235,65 2,62
CeHsOr 192 9,09

Tabla A.4: Emisiones de la sintesis de CMO.

Compuesto | Peso molecular (gr/mol) ‘ Cantidad (gr) ‘

Hy0O 18 10,43
CO, 44 12,50
N, 28 2,67

Para la cuantificacion de la cantidad de agua desionizada a utilizar para las soluciones
de precursores y combustible, se siguen las mismas concentraciones molares utilizadas por
(Diaz, et al., 2019), las que corresponden a 0,89 M, 0,03 M y 0,70 M para los compuestos de
nitrato de cerio, heptamolibdato de amonio y acido citrico, respectivamente, obteniendo lo
mostrado en tabla A.5.

Tabla A.5: Requerimiento de agua desionizada para cada solucién.

’ Solucién ‘ Cantidad (mL) ‘
Ce(NOj3); - 6H20 67
(NHy)MoyOsg - AH,0 66
CsHsO7 67

Dada la ausencia del nitrato de cerio y el heptamolibdato de amonio en la base de datos
Ecoinvent, se decide incluir los precursores de este compuesto para tener un buen estimado
del impacto ambiental de este. Para la produccion de heptamolibdato de amonio, se utili-
za el triéxido de molibdeno (Mo003)[38]. Este reacciona en solucién con amoniaco, con una
proporcién molar de 1,2 moles de amoniaco (N Hz) por mol de triéxido de molibdeno[39]?.
Para poder calcular la cantidad de triéxido de molibdeno requerido para la producciéon de
heptamolibdato de amonio, se debe calcular la cantidad de molibdeno presente en el hepta-
molibdato de amonio utilizado en la produccién de sustrato, donde se tiene que los moles de
heptamolibdato de amonio son calculados gracias a la reaccién A.18.

NMo = N(NHy)sMorOas-4H20 * [ (A.21)
nate = 0,074[mol] - 0,0286 - 7 (A.22)
nare = 0,0148[mol] (A.23)

2 El proceso es més complejo que esto, a modo de simplificacién solo se considera la reaccién con amoniaco.
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Npo0s = NMMo 1 (A24)

Nao0s = 0,0148[mol] (A.25)

Estos moles de molibdeno, corresponden también a los moles MoOj3 requeridos (por es-
tequiometria). De esta manera se tendran los siguientes moles de amoniaco:

NNH; = 1, 2- N MoO; (A26)

nywu, = 0,0177[mol] (A.27)

De esta manera, usando los pesos moleculares de estos compuestos, se puede observar en
la tabla A.6 el requerimiento masico de estos compuestos:

Tabla A.6: Requerimiento masico de precursores de heptamolibdato de
amonio.

Compuesto | Cantidad (gr) ‘
M003 2, 14
NH; 0,30

Para el nitrato de cerio, se utiliza como sustituto el éxido de cerio (CeOs). Se reali-
za esto ya que este compuesto es producido utilizando nitrato de cerio, por lo que estan
relacionados[40], de esta manera se tiene lo siguiente:

NCeOy = NCe(NO3)3-6H20 * 1 (A.28)
neeo, = 0,074[mol] - 0,8 - 1 (A.29)
neeo, = 0,059[mol] (A.30)

Mmeeo, = 0,059[mol] - 172, 11[gr /mol| (A.31)
Mmeeo, = 10, 2[gr] (A.32)

A.3. Calculo para la producciéon de YSZ

Debido a la ausencia de este compuesto en Ecoinvent, se optd por incluir la sintesis
de este para asi tener una buena aproximacion de su impacto ambiental. Su produccion se
realiza mediante el método de combustion, utilizando como precursores el nitrato de zirconilo
hexahidratado y el nitrato de itrio hexahidratado, como combustible se utiliza la glicina y
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agua desionizada como solvente[21]. Se tiene la siguiente reaccion global:

G(ZT'O(NO;g)Q : 6H20) -+ b(Y(NOg)g : GHQO)) -+ CCQH5N02 —

A.33
(Y203)0,0(Z102)0,92 + dH20 + eCOy + f N, ( )

Aligual que para el caso del CMO, lo primero que se balancea son los precursores, teniendo
lo siguiente:
a=0,92 (A.34)

b=0,16 (A.35)

Para cuantificar la glicina, se utiliza la sumatoria de valencia equivalente, teniendo lo
siguiente:

VE(z:0(NO3)y6H,0) =4 —2+0—-2-64+1-12-2-6=-10 (A.36)
VEy©nNos)s6H0) =3+0—2-9+1-12-2-6=—15 (A.37)
VEcusno, =4-2+1-54+0-2-2=9 (A.38)

0,92 (—10) + 0,16 - (—15) +¢- (6) =0 (A.39)

c=1,29 (A.40)

Habiendo calculado esto, se prosigue a balancear el resto de los componentes, obteniendo

la siguiente reaccién global:
(YVQO?})O,OS(ZTOQ)O,QQ + 9, 71H20 + 2, 58002 + 1, 81N2 '

El peso molecular del YSZ es de 131,4 gr/mol, por lo que se requiere la siguiente cantidad
de moles de este compuesto en el sustrato del anodo:
13,73[gr]
131, 4[gr /mol]

nNysz = (A-42)
nysz = 0,104[mol] (A.43)

Teniendo esto y utilizando la reaccién A.41 con los respectivos pesos moleculares de los
compuestos, se tienen los resultados de los balances en las tablas A.7 y A.8.
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Tabla A.7: Requerimiento masico de precursores y combustible para la
sintesis de YSZ.

’ Compuesto Peso molecular (gr/mol) ‘ Cantidad (gr) ‘
ZrO(NOs); - 6H,0 339,2 32,50
Y(NOs); - 6H,0 382,9 6,40
CoHsNOo 75 10,10

Tabla A.8: Emisiones de la sintesis de YSZ.

Compuesto | Peso molecular (gr/mol) ‘ Cantidad (gr) ‘

Hy0O 18 18,24
CO, 44 11,86
N, 28 5,28

Para determinar el consumo de agua desionizada utilizada para las soluciones de precur-
sores y combustible, se utilizan las concentraciones de 0,9 M, 0,15 M y 1,15 M para el nitrato
de zirconilo, nitrato de itrio y glicina respectivamente. En la tabla A.9 se resume la cantidad
requerida de agua.

Tabla A.9: Requerimiento de agua desionizada para cada solucién.

’ Solucién ‘ Cantidad (mL) ‘
ZrO(NOs3)s - 6H50 110
Y(NOs3)s - 6H50 110
CoHsNO, 115

Debido a la ausencia del nitrato de itrio en la base de datos de Ecoinvent, se decide utilizar
el 6xido de itrio (Y203). Este compuesto se elabora a partir del nitrato de itrio, por lo cual es
un buen sustituto de esta materia[50]. De esta manera, utilizando la reaccién A.41 se tiene:

ny203 = ny(NO3)3.6H20 . 0, 5 (A44)
ny,0, = 0,104[mol] - 0,16 - 0,5 (A.45)
ny,0, = 0,0083[mol] (A.46)

My,0, = 0,0083[mol] - 225, 8[gr/mol| (A.47)
my,0, = 1, 88[gr] (A.48)

Es de vital importancia senalar que el 6xido de itrio no se encuentra tampoco en la base de
datos, por lo que se utiliza una mezcla de 6xidos de tierras raras intermedias como sustituto
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y en la misma cantidad masica. Por otro lado, se tiene la misma situacion para el nitrato de
zirconilo, por lo que se decide utilizar 6xido de zirconio. Este se sintetiza a partir del nitrato
de zirconilo, por lo que califica como un buen sustituto de este[51]. Usando la reaccién A.41,
se tiene lo siguiente:

NZrOy = NZrO(NO3)2-6H:0 * 1 ( )
nzro, = 0,104[mol] - 0,92 - 1 ( )
nzro, = 0,096[mol] (A.51)

mzro, = 0,096[mol] - 123, 2[gr /mol] ( )
mzro, = 11,83[gr] ( )

A.4. Calculo de electricidad utilizada en el proceso

Para la cuantificacién de la energia eléctrica utilizada para la produccion del anodo, se
utilizaron los datos presentados en las investigaciones de (Karakoussis et al., 2001) y (Hart
et al., 2000)[52], en las cuales se tiene un inventario de la electricidad utilizada en cada
operacion unitaria del proceso. En particular, el consumo de las etapas de molienda, tape
casting y sinterizado fue calculado utilizando estas referencias. En la tabla A.10 se presenta
la energfa eléctrica calculada en el trabajo de Karakoussis®, en el de Hart? y del promedio de
estas, el cual fue utilizado como consumo para cada una de estas etapas en este trabajo:

Tabla A.10: Energia eléctrica consumida por operacién unitaria en es-
tudios de Karakoussis, Hart y promedio.

Operaciéon Electricidad Karakoussis Electricidad Hart Electricidad promedio
(MJ/celda) (MJ/celda) (MJ/celda)
Molienda 0,019 0,010 0,0145
Tape Casting 0,0014 0,0023 0,00185
Sinterizado 0,211 0,432 0,3215

Para el calculo de la energia utilizada en la etapa de secado, se debe realizar un balance
del calor necesario para calentar y evaporar el slurry de sustrato y agua desionizada utilizada
en la etapa de tape casting. Como supuesto se tiene que se desprecia el calor requerido para
calentar la cantidad de sélidos de estas mezcla, de esta manera se tiene:

Q = Magua Cpagua - AT + Magua * A (A54)

Se debe mencionar que la electricidad calculada por Karakoussis, utiliza como unidad funcional 1 kWh
de energia eléctrica producida, la cual es generada por una pila (stack) de 50 celdas, por lo que el valor
reportado por este investigador se divide en ese niimero para obtener el consumo eléctrico por celda. Ademés
se debe mencionar que cada celda posee un area de 100 cm?, la misma que en este trabajo.

La energia eléctrica calculada por Hart tiene unidades de kWm™, por lo que se deben transformar a MJ y
que el 4nodo tiene un 4rea de 100 cm?, lo que corresponde a 0,01 m?2.
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Donde se tiene que Magua; CPagua; AT y A corresponden a la masa de agua agregada en el
tape casting, al calor especifico del agua, a la diferencia de la temperatura ambiente inicial
(20°C) y la temperatura de ebullicién del agua (100°C) y al calor latente de vaporizacién del
agua respectivamente. De esta manera se tiene lo siguiente:

Q = 17,5[gr] - 4,18[J/(gr - K)] - 80[K] + 17, 5[gr] - 2.264[.J/gr] (A.55)

Q = 45.500[J] = 0,0455[M J] (A.56)

Con relacién a la energia utilizada para la sintesis de CMO y YSZ por medio del método
de combustién, se utilizé el promedio del sinterizado calculado con los estudios de (Hart et
al.,;2000) y (Karakoussis et al. 2001)°. Se hizo esto debido a que el método de combustién
utiliza hornos de alta temperatura, al igual que el sinterizado. Se tiene ademas que el tiempo
que dura este proceso para el CMO es de 2 horas[36] y para el YSZ es de 6 horas[53]. Ademés,
antes de llevar a cabo la combustién, se realiza una molienda. Asi se tiene lo siguiente:

Eeao = 0,321[M.J] - ;i% 4 0,0145[M.J] (A.57)
Eemo = 0,0413[M J] (A.58)
Eyey = 0,321[MJ] - 264[&]] +0,0145[M.]] (A.59)
Eysz = 0,0948[M.J] (A.60)

A.5. Calculo de trasporte de materias

Se tiene que la mayorfa de las materias® son importadas de Estados Unidos, via terrestre

y maritima, esto debido a que Estados Unidos es un productor de estas materias. De esta
manera, se tiene lo siguiente:

» Triéxido de molibdeno y écido citrico de la empresa Barker Industries[54]. Se importan
desde Charlotte (NC), se van via terreste hasta Charleston (SC), via maritima hasta
San Antonio y via terrestre hasta Santiago.

= Oxido de cerio de la empresa Edge Tech Industries[55]. Se importa desde Miramar
(FL), se va via terrestre hasta Port Everglades, via maritima hasta San Antonio y via
terrestre hasta Santiago.

» Oxido de zirconio, éxido de itrio y glicina de la empresa Saint-Gobain[56]. Se importan

5 En estos estudios, el sinterizado dura 24 horas, por lo que se debe ajustar ese valor al tiempo que dura el
método de combustién.
6 EI éxido de cobre y el agua desionizada se produce en Chile
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desde Worcester (MA), se van hasta Boston via terrestre, via maritima hasta San
Antonio y via terrestre hasta Santiago.

= Acido acrilico, carboximetilcelulosa, glicerol y etilenglicol de la empresa G.J. Chemical[57].
Se importan desde Somerset (NJ), se van hasta Nueva York via terrestre, via maritima
hasta San Antonio y via terrestre hasta Santiago.

En la tabla A.11 se muestran las distancias para cada tramo’.

Tabla A.11: Distancias recorridas para los diferentes tramos.

’ Tramo Distancia (km) ‘

Charlotte - Charleston 340

Charleston - San Antonio 8.916
Miramar - Port Everglades 15

Port Everglades - San Antonio 8.028
Worcester - Boston 80

Boston - San Antonio 10.200
Somerset - Nueva York 45

Nueva York - San Antonio 9.912
San Antonio - Santiago 115

Se debe mencionar que el transporte se mide en kilémetros por toneladas, por lo que para
cada materia se debe multiplicar su masa por la distancia recorrida. Finalmente, utilizando
las expresiones 4.17 y 4.18 se calculan la carga terrestre y maritima transportada, obteniendo
una carga terrestre de 0,012 [km-ton] y una carga maritima de 0,477 [km-ton].

7 Las distancias fueron obtenidas de es.distance.to, para los tramos maritimos se agrega un margen del 20 %
ya que solo se tiene la distancia lineal.
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es.distance.to

Anexo B

Analisis de inventario para el caso de

anodos de CuO-GDC

B.1. Calculo de requerimiento de sustrato para anodo

Para el calculo del sustrato necesario para la elaboracién de un dnodo de GDC y éxido de
cobre, se tiene que los calculos son analogos a los realizados en Anexo A.1. Se debe mencionar
que ya no se requiere de la presencia de YSZ, esto debido a que el GDC posee una mejor
conductividad iénica que el YSZ a temperaturas intermedias[58]. Con relacién a su densidad
tedrica, esta es de 7,2 gr/cm?[59]. Para este caso, el sustrato tiene composiciones masicas del
5% v 95 % para el CuO y GDC, respectivamente.

Teniendo esto, se calcula la densidad a tedrica promedio del sustrato:

1
Ptheo = 0795 O, 05 (Bl)
7,2[gr/em3] + 6, 3[gr/cm3]
Piheo = T, 15[gr /em?] (B.2)

Recordar que para el caso base se usé una porosidad del 30 %, esto se repite para este
anodo, teniendo la siguiente densidad bulk:

poatk = (1 —0,3) - 7,15[gr /ecm?] (B.3)

Poutke = 5, 00[gr /cm?] (B.4)

Teniendo esto, se procede a calcular el requerimiento masico de sustrato y de cada uno
de sus componentes:

Msustrato = 57 OO[gr/cm?’] : 6[Cm3] (B5)
Msystrato — 307 OO[QT] (B6>
magpc = 30, OO[g’f‘] . 0, 95 (B7)
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mape = 28,50[gr] (B.8)
Mewo = 30,00[gr] - 0,05 (B.9)
mewo = 1,50[gr] (B.10)

B.2. C(Calculo para la produccién de GDC

Es importante mencionar que el porcentaje de dopaje de gadolinio que se utiliz6 correspon-
de al 10 % en base molar, por lo que el compuesto posee la férmula quimica CeyoGdy 101 95.
Este compuesto fue sintetizado de la misma forma que el CMO, a través del método de com-
bustiéon en solucién, donde se utilizé como precursores el nitrato de cerio hexahidratado y
el nitrato de gadolinio hexahidratado. Ademas, se utilizdé acido citrico como combustible y
agua desionizada como solvente. De esta manera, se tiene la siguiente reaccion:

a(Ce(N03)3 . 6HQO> + b(Gd(NOg)g . 6H20) + CC6H807 —

(B.11)

Cepo9Gdo101,95 + dH20 + eCOy + [Ny
a=0,9 (B.12)
b=0,1 (B.13)

Para cuantificar la cantidad de acido citrico que se necesita, se utiliza la sumatoria de
valencia equivalente para el nitrato de cerio, nitrato de gadolinio y acido citrico:

V Eco(Nos)s6m0 =3+0—2-941-12—-2.6 = —15 (B.14)
V Eganogs6mo =3+0—2-9+41-12-2.6 = —15 (B.15)
VEcmo, =4-6+1-8—2-7=18 (B.16)
0,9-(=15)+0,1-(—=15) 4 c¢- (18) =0 (B.17)
c=0,83 (B.18)

Teniendo esto se procede a balancear el resto de los compuestos, obteniendo lo siguiente:

0, 9(O€(N03)3 . 6HQO) + 0, 1(Gd(N03)3 : 6H20) + 0, 83C6H807 —

B.19
06079Gd07101795 + 9, 33H20 + 5002 + 1, 5N2 ( )

El peso molecular del GDC es de 173 gr/mol, por lo que se tiene un requerimiento de la
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siguiente cantidad de moles para el sustrato:

28, 50[gr]
=77 I ) B.2
napo 173[gr/mol| (B.20)
nepe = 0,165[mol] (B.21)

De esta manera y usando la reaccion B.19, se calcula el requerimiento masico de precur-

sores y combustible, ademés de las emisiones generadas. Los resultados se resumen en las
tablas B.1 y B.2:

Tabla B.1: Requerimiento masico de precursores y combustible para la
sintesis de GDC.

’ Compuesto Peso molecular (gr/mol) ‘ Cantidad (gr) ‘
Ce(NOy); - 6H,0 134,11 64,41
Gd(NOy)s - 6H,0 451,25 7,44

CeHsOr 192 26,37

Tabla B.2: Emisiones de la sintesis de GDC.

Compuesto | Peso molecular (gr/mol) ‘ Cantidad (gr) ‘

Hy0 18 27,69
COq 4 36,25
Ny 28 6,92

Para determinar la cantidad de agua desionizada utilizada para realizar las soluciones
de precursores y combustibles, se consideraron concentraciones de 0,89 M, 0,1 M y 0,7 M,
para el nitrato de cerio, nitrato de gadolinio y acido citrico. En la tabla B.3 se puede ver la
cantidad necesaria para cada materia.

Tabla B.3: Requerimiento de agua desionizada para cada solucion.

’ Solucién ‘ Cantidad (mL) ‘
Ce(NOs)s - 6H,0 167
Gd(NOs)s - 6H,0 165

CsHgOr 195

Se debe mencionar que el nitrato de gadolinio no se encuentra en la base de datos de
Ecoinvent, por lo que se opta por utilizar 6xido de gadolinio. En particular se utiliza una
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mezcla de tierras raras intermedias como sustituto, esto debido a que el éxido de gadolinio?
corresponde a este tipo de tierras raras. Recordar también, que esto se repite para el nitrato
de cerio. De esta manera se tiene lo siguiente:

nGd203 = nGd(N03)3-6H20 . 07 5 (B22>
a0, = 0,165[mol] - 0,1-0,5
NaGa,05 = 0,00825[mol]
Mmaa,0, = 0,00825[mol] - 362, 5[gr /mol]

magd,o0; = 2, 99[97"]

NCceO; = NCe(NO3)3-6H20 ( )

neeo, = 0,165[mol] - 0,9 ( )

neeo, = 0, 1485[mol] (B.29)

meceo, = 0,1485[mol] - 172, 11[gr /mol] ( )
Mmceo, = 25, 53[gr] ( )

B.3. C(Calculo de requerimiento de Tape Casting

Se utilizan las mismas proporciones masicas utilizadas en el caso base, en la tabla B.4 se
presentan las cantidades necesitadas:

Tabla B.4: Requerimiento méasico de materias para el Tape-Casting.

’ Compuesto ‘ % maésico | Cantidad (gr) ‘
Sustrato ceramico 55 30,03
Agua desionizada 35 19,1
Carboximetilcelulosa 4.5 2.5
Acido acrilico 1,5 0,8
Etilenglicol 2 1,1
Glicerol 2 1,1

B.4. Calculo de electricidad utilizada en el proceso

Al igual que para el caso base, se utilizan los trabajos de (Karakoussis et al., 2001) y (Hart
et al., 2000), obteniendo el mismo consumo energético para las operaciones de molienda, tape

1 Se multiplica por 0,5 ya que esa es la equivalencia en moles entre el nitrato de gadolinio y éxido de gadolinio.
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casting y sinterizado. Este se muestra en la tabla B.5:

Tabla B.5: Energia electrica consumida en operaciones unitarias de
manufactura del anodo de GDC.

Operacién Electricidad (MJ) ‘

Molienda 0,0145
Tape Casting 0,00185
Sinterizado 0,321

Se debe calcular la energia necesaria para la etapa de secado. Para esto se realiza lo mismo
que se hizo en el caso base, teniendo lo siguiente:

Q =19,1[gr] - 4,18[J/(gr - K)] - 80[K] + 19, 1[gr] - 2264[J/gr] (B.32)

Q = 49.600[J] = 0, 0496[ M J] (B.33)

Finalmente, con respecto a la energia utilizada para la sintesis de GDC, se sigue el mismo
procedimiento que el caso base, por lo que se utiliza el dato relacionado con la energia utilizada
en el sinterizado, el tiempo que dura este método es de 2 horas. Ademas se agrega una etapa
de molienda. De esta forma se tiene el siguiente consumo energético para la sintesis de GDC:

2[h
Egpe = 0,321[M J] - 24[[}1] +0,0145[M J] (B.34)
Egpe = 0,0413 (B.35)

B.5. Calculo de transporte de materias

Para este caso, se tiene que el 6xido de gadolinio se importa del mismo lugar que el
triéxido de molibdeno (Charlotte), ademds ya no se debe importar las materias para el YSZ,
por lo que se eliminan los tramos Worcester-Boston y Boston-San Antonio. De esta manera
se tiene que la carga terrestre transportada corresponde a 0,017 [km-ton|, mientras que la
carga maritima es de 0,521 [km- ton].

B.6. Resumen datos recopilados

A continuacién se presenta en tabla B.6, un resumen acerca de las entradas y salidas
existentes en el proceso de produccién del anodo de GDC.
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Tabla B.6: Resumen de flujos de entrada y salida en el proceso de
manufactura de dnodo.

’ Materia Tipo de flujo ‘ Unidad ‘ Cantidad
Oxido de cerio Entrada Gramo 25,53
Oxido de gadolinio Entrada Gramo 2,99
Acido citrico Entrada Gramo 26,37
Oxido de cobre Entrada Gramo 1,50
Transporte Terrestre Entrada km-ton 0,017
Transporte Maritimo Entrada km-ton 0,521
Agua desionizada Entrada Gramo 546
Carboximetilcelulosa Entrada Gramo 2,5
Acido acrilico Entrada Gramo 0,8
Etilenglicol Entrada Gramo 1,1
Glicerol Entrada Gramo 1,1
Electricidad Entrada MJ 0,428
Vapor de Agua Salida Gramo 27,69
COq Salida Gramo 36,25
Ny Salida Gramo 6,92
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Anexo C

Analisis de inventario para el caso de
anodos de CuO-CMO-YSZ con dopaje
de 7% en peso de molibdeno

C.1. Calculo de requerimiento de sustrato para anodo

Se repite lo realizado en Anexo A.1, donde lo tinico que varia corresponde a la densidad
tedrica del CMO (7 % en peso de molibdeno), la cual es de 7,37 gr/cm?. Se debe mencionar
que se utiliza la misma porosidad que para el caso base (30 %), ademds se debe recordar que
el anodo posee un volumen de 6 cm®. De esta manera se tiene la siguiente densidad teérica
y bulk para el sustrato:

Piheo = 6,50[gr/em?] (C.1)

Poutk = 4, 55[97"/07”3] (0-2)

Teniendo esto, la masa requerida de sustrato y de cada uno de los compuestos presentes
en este es la siguiente:

Misustrato = 27, 31[gr] (C.3)
meno = 12,29[gr] (C.4)
mysz = 13,66][gr] (C.5)

mewo = 1,37[gr] (C.6)

C.2. C(Calculo para la produccion de CMO con dopaje
de 7% en peso de molibdeno

Se realiz6 lo mismo que en el anexo A.2, con la diferencia de que la estequiometria de
la reaccion de combustion es diferente ya que el nivel de dopaje es distinto. Se tiene que
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para este caso, la fase creada corresponde a CeygsM0g140245. Realizando el procedimiento
de sumatoria de valencia equivalente, se tiene que la reaccién de combustion corresponde a:

0,86(Ce(NO3)s - 6H,0) + 0,02((NHy)eMo704 - 4Hy0))+0, 697Ce Hs O —

C.7
Ceos6M 0y 140945 + 8,2TH50 + 4,18C O3 + 1, 35N, (C.7)

Con relacién a los moles de Ceg g M0y 140245 requeridos, se tiene que el peso molecular
corresponde a 168,2 gr/mol, asi se tiene:

_12,29(gr]
femo = 168, 2[gr /mol] (C8)
nemo = 0,073[mol] (C.9)

Teniendo esto y utilizando la reaccion C.7 se tienen las cantidades masicas presentadas
en las tablas C.1, C.2 y C.3%.

Tabla C.1: Requerimiento masico de precursores y combustible para la
sintesis de CMO con dopaje de 7% en peso de molibdeno.

’ Compuesto ‘ Cantidad (gr) ‘
Ce(NOy)s - 6Hs0 27,28
(N Hy)¢M o702y - 4H50 1,81
CsHsOr 9,77

Tabla C.2: Emisiones de la sintesis de CMO con dopaje de 7% en peso
de molibdeno.

’ Compuesto ‘ Cantidad (gr) ‘

H,0 10,87
COs 13,44
N, 2,76

Tabla C.3: Requerimiento de agua desionizada para cada solucion.

’ Solucion Cantidad (mL) ‘
Ce(NO3); - 6H,0 66
(N Hy)sM0o70sy - AH,0 66
CeHsOr 58

1 Se consideraron concentraciones de 0,96 M, 0,02 M y 0,88 M para la elaboracién de las soluciones de nitrato
de cerio, heptamolibdato de amonio y &4cido citrico respectivamente.
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Finalmente se realiza el cambio por los compuestos sustitutos, obteniendo lo mostrado en

tabla C.4.

Tabla C.4: Requerimiento méasico de compuestos sustitutos para sinte-

sis de CMO.
’ Compuesto ‘ Cantidad (gr) ‘
0602 10,82
MoOs 1,47
N H, 0,21

C.3. Calculo para la produccién de YSZ

Se tiene lo mismo que en Anexo A.3 con la tUnica diferencia que se necesita una menor
cantidad de masa debido a la disminucién en la densidad del sustrato del anodo. De esta
manera se tienen los siguientes moles:

13, 66[gr]

131, 4]gr/mol] (C-10)

nNysz =

nysz = 0, 104[mol] (C.11)

Utilizando esta cantidad y la reaccién A.41 se obtienen los resultados presentados en las
tablas C.5, C.6, C.7y C.8:

Tabla C.5: Requerimiento masico de precursores y combustible para la
sintesis de YSZ.

’ Compuesto ‘ Cantidad (gr) ‘
ZrO(NOy)s - 6Hs0 32,43
Y(NOs)s - 6H50 6,37
CyH5NO, 10,05

Tabla C.6: Emisiones de la sintesis de YSZ.

Compuesto ‘ Cantidad (gr) ‘

H,0 18,15
CO, 11,80
N, 5,25
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Tabla C.7: Requerimiento de agua desionizada para cada solucion.

’ Solucién ‘ Cantidad (mL) ‘
ZrO(NOs)s - 6H,0 110
Y(NO;); - 6H,0 110
CoHs;NOo 115

Tabla C.8: Requerimiento masico de compuestos sustitutos para sinte-

sis de YSZ.
Compuesto | Cantidad (gr) ‘
Zr0Oy 11,78
Y505 1,87

C.4. Calculo de requerimientos de tape casting

Se utilizan las mismas proporciones que en el caso base, obteniendo lo mostrado en la

tabla C.9.

Tabla C.9: Requerimiento masico de materias para el tape casting.

Compuesto ‘ % mésico | Cantidad (gr) ‘
Sustrato ceramico 55 27,31
Agua desionizada 35 17,4
Carboximetilcelulosa 4.5 2,23
Acido acrilico 1,5 0,74
Etilenglicol 2 0,99
Glicerol 2 0,99

C.5. Calculo de electricidad utilizada en el proceso

Debido a que se utiliza practicamente la misma cantidad de masa que en el caso base, se
tiene el mismo consumo energético para todas las etapas, donde se tiene lo mostrado en la
tabla C.10
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Tabla C.10: Energia eléctrica utilizada en el proceso global.

‘ Operacién Electricidad (MJ) ‘
Molienda 0,0145
Tape casting 0,00185
Secado 0,0455
Sinterizado 0,3215
Electricidad CMO 0,0413
Electricidad YSZ 0,0948

C.6. Calculo de transporte de materias

Se realiza lo mismo que para el caso base, donde se tienen las mismas materias y lugares
de donde se importan. Hay una pequena variacion en la cantidad de materia transportada,
por lo que se tiene una carga terrestre transportada de 0,012[km-ton]| y una carga maritima

de 0,479 [km-ton].
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Anexo D

Analisis de inventario para el caso de
anodos de CuO-CMO-YSZ con dopaje
de 5% en peso de molibdeno

D.1. Calculo de requerimiento de sustrato para anodo

Nuevamente se repite lo realizado en Anexo A.1, donde lo inico que varia correspon-
de a la densidad tedrica del CMO (5%), la cual es de 7,29 gr/cm?. Se utiliza la misma
porosidad(30 %) y volumen(6 cm?®) que para el caso base. De esta manera se tiene la siguien-
te densidad tedrica y bulk para el sustrato:

Ptheo = 0, 48[gr/cm3] (D.1)

Poutk = 4, 54[gr/cm3] (D.2)

Teniendo esto, la masa requerida de sustrato y de cada uno de los compuestos presentes
en este es la siguiente:

Misustrato = 27, 22[gr] (D-3)
memo = 12,25[gr] (D.4)
mysz = 13,61[gr] (D.5)

meqwo = 1,36[gr] (D.6)

D.2. Calculo para la produccion de CMO con dopaje
de 5% en peso de molibdeno

Se realizo lo mismo que en anexo A.2, con la diferencia que la reaccién de combustién
es diferente ya que el nivel de dopaje es distinto. Se tiene que para este caso, la fase creada
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corresponde a CeggM oy 10245. Realizando el procedimiento de sumatoria de valencia equi-
valente, se tiene:

0,9(Ce(NO3)s - 6Hs0) + 0,0143((N Hy)sM 07044 - 4H50)) + 0, 736Cs HsO7 —

D.7
060,9M00,102+§ -+ 8, 57H20 + 4, 41C02 + 1, 39N2 ( )

Con relacion a los moles de CeygMoy 10245 requeridos, se tiene que el peso molecular
corresponde a 169,3 gr/mol, asi se tiene:

12, 25[gr]

169, 3[gr /mol] (D-8)

neypmo =

neavo = 0,072[mol] (D.9)

Teniendo esto y utilizando la reaccion D.7 se tienen las siguientes cantidades mésicas que
se muestran en las tablas D.1, D.2 y D.3%.

Tabla D.1: Requerimiento masico de precursores y combustible para la
sintesis de CMO con dopaje de 5% en peso de molibdeno.

’ Compuesto ‘ Cantidad (gr) ‘
Ce(NOy)s - 6Hs0 28,26
(N Hy)¢M o702y - 4H50 1,28
CeHsOr 10,22

Tabla D.2: Emisiones de la sintesis de CMO con dopaje de 5% en peso
de molibdeno.

’ Compuesto ‘ Cantidad (gr) ‘

H,0 11,16
CO, 14,04
N, 2,82

Tabla D.3: Requerimiento de agua desionizada para cada solucion.

’ Solucion Cantidad (mL) ‘
Ce(NO3); - 6H,0 65
(N Hy)sM0o70sy - AH,0 65
CeHsOr 53

1 Se consideraron concentraciones de 1 M, 0,016 M y 1 M para las soluciones de nitrato de cerio, heptamo-
libdato de amonio y acido citrico respectivamente.
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Finalmente se realiza el cambio por los compuestos sustitutos, obteniendo lo mostrado en
tabla D.4:

Tabla D.4: Requerimiento masico de compuestos sustitutos para sin-
tesis de CMO.

’ Compuesto ‘ Cantidad (gr) ‘

CeO, 11,21
MoO, 1,04
NH; 0,15

D.3. Calculo para la producciéon de YSZ

Se tiene lo mismo que en Anexo A.3 con la tUnica diferencia que se necesita una menor
cantidad de masa. De esta manera se tienen los siguientes moles:

13,61[gr]
= D.10
sz 131, 4[gr /mol] ( )
nysz = 0, 104[mol] (D.11)

Utilizando esta cantidad y la reaccion A.41 se tiene lo siguiente para cada materia:

Tabla D.5: Requerimiento mésico de precursores y combustible para la
sintesis de YSZ.

’ Compuesto ‘ Cantidad (gr) ‘
ZrO(NOy)s - 6H,0 32,31
Y(NOs)s - 6H,0 6,34
CoHsNO, 10,02

Tabla D.6: Emisiones de la sintesis de YSZ.

‘ Compuesto ‘ Cantidad (gr) ‘

0 18,09
COs 11,75
N, 5,23
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Tabla D.7: Requerimiento de agua desionizada para cada solucion.

’ Solucién ‘ Cantidad (mL) ‘
ZrO(NOjy)s - 6H,0 106
Y(NO;); - 6H,0 110
CoHs;NOo 115

Tabla D.8: Requerimiento masico de compuestos sustitutos para sin-
tesis de YSZ.

Compuesto | Cantidad (gr) ‘

Zr0Oy 11,74
Y503 1,87

D.4. Calculo de requerimientos de Tape Casting

Se utilizan las mismas proporciones que en el caso base, obteniendo lo mostrado en la
tabla D.9:

Tabla D.9: Requerimiento masico de materias para el Tape-Casting.

Compuesto ‘ % mésico | Cantidad (gr) ‘
Sustrato ceramico 55 27,22
Agua desionizada 35 17,32
Carboximetilcelulosa 4.5 2,23
Acido acrilico 1,5 0,74
Etilenglicol 2 0,99
Glicerol 2 0,99

D.5. Calculo de electricidad utilizada en el proceso

Debido a que se utiliza practicamente la misma cantidad de masa que en el caso base, se
tiene el mismo consumo energético para todas las etapas, donde se tiene lo mostrado en la
tabla
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Tabla D.10: Energia eléctrica utilizada en el proceso global.

‘ Operacién Electricidad (MJ) ‘
Molienda 0,0145
Tape Casting 0,00185
Secado 0,0455
Sinterizado 0,3215
Electricidad CMO 0,0413
Electricidad YSZ 0,0948

D.6. Calculo de transporte de materias

Se realiza lo mismo que para el caso base, donde se tienen las mismas materias y lugares
de donde se importan. Hay una pequena variacion en la cantidad de materia transportada,
por lo que se tiene una carga terrestre de 0,012 [km-ton] y una carga maritima de 0,482
[km-ton)].
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Anexo E

Relacion entre la cantidad de
molibdeno y las emisiones generadas

E.1. Regresion lineal

En esta seccion, se presenta la regresion lineal realizada para poder establecer la relacion
entre el nivel de dopaje y las emisiones totales generadas en cada uno de los casos analizados,
donde el porcentaje de dopaje corresponde a la variable independiente (x), mientras que las
emisiones totales corresponde a la variable dependiente (y). Se debe mencionar que la relaciéon
entre estas dos variables, se asume que es una funcion lineal de la siguiente forma:

y=a-xz+b (E.1)

Para poder obtener esta relacion se utiliza el método de minimos cuadrados. Lo primero
que se debe realizar, corresponde al calculo de las medias de las variables x e y. De esta forma
se tiene lo siguiente:

1 n=3
no3
0,05+0.074+0,10
=225+ h (E.3)
3
7 =0,073 (E.4)
1 n=3
y==->y (E.5)
no3
_ 0,442 4+ 0,457 + 0,480
y = 3 (E.6)
7 = 0,460 (E.7)

Teniendo los promedios de estas variables, se procede a calcular la desviacién estandar de
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la variable independiente, donde se tiene:

. — \/ (i — 1) (E.8)

. \/(o, 05— 0,073)2 + (0,07 — 0,073)2 + (0,10 — 0, 073)?

5 (E.9)

sy = 0,0206 (E.10)

Por otro lado, se calcula la covarianza entre las dos variables, teniendo de esta manera,
lo que se muestra a continuacion:

n=3

> (@ —7) - (i — ) (E.11)

1

S|

Sxy =

~

(0,05 — 0,073)(0,442 — 0,46) + (0,07 — 0,073)(0, 457 — 0,46) + (0,10 — 0,073)(0, 48 — 0, 46)

Szy
(E.12)
Sy = 0,00032 (E.13)

Habiendo calculado todas estas magnitudes, se procede a calcular los coeficientes de la
funcién estimada, los cuales se calculan de la siguiente forma:

= S‘S;’ (E.14)
- 519
a=0,76 (E.16)
b=y—a-& (E.17)
b=0,460 — 0,76 - 0,073 (E.18)
b=0,404 (E.19)

Obteniendo de esta manera, la siguiente funcién estimada:

§=0,76 -z + 0,404 (E.20)

Para poder determinan el grado de dependencia entre las variables, se calcula el coeficiente
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de correlacion entre ellas, teniendo lo siguiente:

S:L’y

= E.21
= (E.21)

n:3( 2
s, = ¢ S (E.22)

0,442 — 0,460)2 + (0,457 — 0,460)2 + (0,480 — 0, 460)2
Sy:\/(’ ) )+(7 37 )+(’ ) ) (E23>
s, = 0,0156 (E.24)
2

0,0206 - 0,0156

r=0,996 (E.26)

Finalmente, se tiene que el nivel de dopaje y las emisiones totales estan estrechamente
relacionadas de manera lineal, teniendo una correlaciéon muy cercana a 1.

E.2. Calculo del punto de quiebre

Para poder calcular el punto de quiebre entre el anodo de CuO-CMO-YSZ y CuO-GDC,
se utiliza la ecuacion E.20 para poder determinar el porcentaje de dopaje que se requiere
para emitir la misma cantidad de COy que el anodo de CuO-GDC. Es asi que se tiene:

0,472 = 76 - z + 0,404 (E.27)

x = 0,0895 (E.28)

De esta forma se tiene que el punto de quiebre se encuentra a un nivel de dopaje de 8,95 %
de molibdeno. Porcentajes menores a este, aseguran emisiones totales menores que las del

anodo de CuO-GDC.
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Anexo F

Analisis de inventario para el caso de
anodos de CuO-CMO-YSZ con dopaje
de 5% en peso de molibdeno y glicina
como combustible

Se debe mencionar de que para este caso, lo inico que cambia corresponde al calculo para
la produccién de CMO, esto debido a que la estequiometria de la reaccién de combustion es
diferente ya que se utiliza glicina como combustible en lugar de acido citrico.

F.1. Calculo para la produccion de CMO con dopaje
del 5% en peso de molibdeno y glicina como com-
bustible

A continuacién se presenta la reaccién de combustion de CMO utilizando glicina:

0, 9(06(N03>3 . 6HQO) + 0, 0143((NH4)6M07024 . 4HQO>>+CCQH5NOQ —

F.1
060,8M00,202+§ + dH2O + 6002 + fN2 ( )

Para determinar la cantidad de glicina utilizada, se sigue que la sumatoria equivalente
debe ser igual a cero. De esta manera se tiene lo siguiente:

V Eco(Nos)s6m0 =3+0—2-941-12-2.6 = —15 (F.2)

V ENt,)sMor0ssatino =0+ 1-24+6-7—2-244+1-8—2-4=18 (F.3)
VEcuno, =4-241-5-2.2=9 (F.4)

0,9 (—15) +0,0143 - (18) + c- (9) =0 (F.5)

c=1,47 (F.6)
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Teniendo esto, se prosigue a balancear el resto de los componentes de la reaccion, obte-
niendo lo siguiente:

0,9(Ce(NO3)s - 6Hy0) + 0,0143((N Hy)sM 07004 - 4H50)) + 1,47Co HsNOy —

F.7
06079M007102+5 —+ 9, 3HQO -+ 2, 94002 + 2, 13N2 ( )

Se debe recordar que la cantidad de masa de CMO (5% en peso de molibdeno) requerida
para la produccién del sustrato fue calculada en Anexo D, esta es de 12,25 gramos. Esta
masa corresponde a 0,072[mol]. Teniendo esto y usando la ecuacion F.7, se tiene el siguiente
requerimiento:

ne,asNo, = 0,072[mol] - 1,47 (F.8)
ne,HNo, = 0106[mol] (F.9)
meyasNo, = 0, 106[mol] - 75]gr /mol] (F.10)
MeyHsNO, = T,98[gr] (F.11)

Se debe mencionar que esta cantidad de glicina, se disuelve en 105 mL de agua desionizada.
Con relacion a las emisiones generadas en la reaccién de combustion, estas se muestran en la
tabla F.1.

Tabla F.1: Emisiones de la sintesis de CMO utilizando glicina como
combustible.

‘ Compuesto ‘ Cantidad (gr) ‘

Hy0 12,11
CO, 9,36
N, 4,31
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