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RESUMEN

Los microrreactores quimicos se encuentran en un momento de auge para la industria
quimica, debido a su facilidad de escalado y el control que puede tenerse de ellos, mejorando
la seguridad industrial y permitiendo la operacidon en continuo de sus reactivos. Por otra parte
la tecnologia de impresién 3D se esta barajando como la tecnologia que puede suponer la
siguiente revolucién industrial a nivel de fabricacién de componentes. Se ha comprobado de
forma satisfactoria la capacidad de impresoras 3D para la fabricacion de reactores quimicos a
escala micrométrica y la fabricacion de soportes cataliticos a partir de un disefio 3D, pudiendo
asi conformar las geometrias mas adecuadas para las reacciones. Con el paso de los afios,
mediante la investigacién y desarrollo adecuado, la impresién 3D puede suponer un nuevo
camino ampliamente creativo que puede renovar y reinventar la industria quimica actual. Se
ha seleccionado para la elaboracidn de este Trabajo Fin de Grado y que circule por el
microrreactor fabricado, la reaccién de descomposicién del ozono en presencia de Oxido de
Manganeso V. Se ha comprobado la posibilidad de fabricar un composite como material
imprimible, una mezcla de un polimero y el catalizador de la reaccidén de descomposicion, es
decir se ha fabricado un soporte catalitico que por el que puede pasar un flujo de ozono que
gracias a la presencia del catalizador en las paredes del microrreactor consigue descomponer
el ozono en oxigeno. La aplicacion final del microrreactor impreso seria su utilizacién como
filtro para la eliminacién de fuentes de ozono que pueden provenir de impresoras y equipos de
ventilacién que pueden resultar nocivas para los seres vivos.

Palabras clave: Impresoras 3D, FDM, Reactores Quimicos, Ozono, Descomposicién catalitica.



RESUM

Els microrreactores quimics es troben en un moment d'auge per a la industria quimica, a causa
de la seua facilitat d'escalat i el control que pot tindre's d'ells, millorant la seguretat industrial i
permetent I'operacié en continu dels seus reactius. D'altra banda la tecnologia d'impressié 3D
esta remenant com la tecnologia que pot suposar la seglient revolucid industrial a nivell de
fabricacié de components. S'ha comprovat de forma satisfactoria la capacitat d'impressores 3D
per a la fabricacié de reactors quimics a escala micrometrica i la fabricacié de suports catalitics
a partir d'un disseny 3D, podent aixi conformar les geometries més adequades per a les
reaccions. Amb el pas dels anys, per mitja de la investigacié i desenvolupament adequat, la
impressid 3D pot suposar un nou cami ampliament creatiu que pot renovar i reinventar la
indUstria quimica actual. S'ha seleccionat per a I'elaboracié d'este Treball Fi de Grau i per a que
circule per el microrreactor, la reaccié de descomposicié de I'0zé en preséncia d'Oxid de
Manganés 1IV. S'ha comprobat la possibilitat de fabricar un composite com a material
imprimible, una mescla d'un polimer i el catalitzador de la reaccié de descomposicio, és a dir
s'ha fabricat un suport catalitic que pel que pot passar un flux d'ozé que gracies a la presencia
del catalitzador en les parets del microrreactor aconseguix descompondre |'0z6 en oxigen.
L'aplicacio final del microrreactor imprés seria la seua utilitzacié com a filtre per a I'eliminacio
de fonts d'ozé que poden provindre d'impressores i equips de ventil-lacié que poden resultar
nocives per als éssers vius.

Paraules clau: Impressores 3D, FDM, Reactors Quimics, Ozd, Descomposicié catalitica.
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ABSTRACT

Chemical microreactors are at their peak for the chemical industry, due to their ease of scaling
and how easily can be controlled, improving industrial safety and enabling a continuous-flow
operation process of the reactants. Additionally, the 3D printing technology is being
considered as the next generation technology that can suppose the new industrial revolution
when we are talking about manufacturing components. It has been found that 3D printers’
capacity could be used to make chemical reactor at micrometric scale successfully, and also
manufacturing catalytic supports from a 3D CAD design, thus 3D technology can be used to
generate specific and complex structures to improve catalytic reactions when a catalyst is
required. Over the past few years, by means of researching and proper development, 3D
printing technology can become a new way to the industrial manufacturing, more creative,
limitless, that can reinvent the current chemical industry. We have chosen for this Trabajo Fin
de Grado the ozone decomposition in presence of manganese oxide IV as a reaction for the
microreactor. A new material has been printed from a composite, a mixture of a polymer and
the catalyst from the decomposition reaction of the ozone, which is to say that a catalytic
support was manufactured and it can be used to build a microreactor. Through this catalytic
support flows ozone, which is decompose in oxygen as it moves forward the microreactor
channel and reacts with the catalyst printed on the inner surface of the microreactor. The
application of the printed reactor would be its use as a filter for removing ozone waste-flows
that can come from printers and ventilation equipment that may be harmful for humans, other
livings species and the environment.

Key words: 3D printer, FDM, Chemical Reactors, Ozone, Catalytic decomposition.
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1. Objetivo

El objetivo del presente Trabajo Fin de Grado es la elaboracion de un estado del arte de la
tecnologia de microrreactores que permita a técnicos y cientificos no familiarizados con dicho
campo de trabajo proporcionarles unos conocimientos basicos y marcar un camino para poder
profundizar en el mismo. Se quiere destacar las ventajas que supondria la implantacién de los
microrreactores en la actual industria quimica, tanto a nivel econdmico como ambiental y que
afecta ademds temas de seguridad industrial, eficacia quimica y energética, prototipado y
facilidad de escalado. Asimismo se intentara establecer las bases de la tecnologia de impresidn
3D, su potencial como tecnologia de disefio y prototipado, destacando su capacidad para
producir estructuras que pueden alcanzar una elevada complejidad geometria y como pueden
implementarse estas tecnologias en la industria quimica. También se evaluard si alguna de las
técnicas de impresién 3D permite la fabricacion de un microrreactor que pueda servir como
equipo de sintesis quimica, concretamente reacciones cataliticas heterogéneas, o al menos
poder conseguir mediante dichas técnicas de impresion la generacidon de soportes cataliticos;
centrandose en la utilizacién de polimeros termoestables como material para la impresion. Se
debe realizar una criba para elegir el material de impresidon adecuado para la fabricacion del
microrreactor en base a la reaccidon seleccionada para el Trabajo Fin de Grado, la
descomposicion del ozono (0Os) en presencia de 6xido de manganeso IV (MnQ,), utilizada
comunmente para eliminar fuentes de ozono, como las que se generan en los residuos de las
fotocopiadoras y faxes, a modo de filtro ya que dichas fuentes de ozono pueden resultar
nocivas para los seres vivos. Comprobar si es efectiva la utilizacién de la tecnologia de
impresién 3D para la fabricacion de un microrreactor tubular para la descomposicidon del
ozono en presencia del éxido de manganeso IV. Comprobar si es posible la impresidon de un
microrreactor y probar su aplicacion a un caso practico.
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2. Motivacion

Es bien sabido por la mayoria de expertos y curiosos la revolucidn que ha supuesto en los
ultimos afios la impresién 3D, tanto a nivel de maquetacion y prototipado de piezas, como
para el entretenimiento de otros, pudiendo generar estructuras y disefios de elevada
complejidad y elevado nivel de detalle a todo tipo de escalas, milimétricas, micrométricas. En
un futuro no muy lejano serd posible la escala nanométrica con el mismo nivel de detalle y
funcionabilidad que las anteriores.

La industria de la impresion 3D da sus primeros pasos en la década de los 80, pero es a dia de
hoy cuando se estdn descubriendo los verdaderos potenciales que puede presentar esta
industria. Y es que gracias a las primeras expiraciones de patentes se esta consiguiendo forjar
una competencia saludable que permitird explotar, mejorar y perfeccionar esta tecnologia en
los afios venideros.

La tecnologia de impresién 3D no conoce limites y con la investigacion y recursos adecuados
puede ser aplicable en practicamente en cualquier campo de la industria, sélo se necesita
realizar un estudio exhaustivo de los materiales disponibles, de aquellos que se requieren,
generar nuevo materiales o prepararlos de forma que puedan ser utilizados por una impresora
3D y adecuar la técnica de impresién y caracteristicas de la impresora al material.

La impresién tridimensional debe ser capaz de abarcar todos los campos de fabricacién posible
y deben establecerse las bases de lo que puede suponer la nueva revolucién a nivel de
fabricacion industrial en las proximas décadas, puesto que es una expresién de simplicidad de
fabricacion en estado puro, solo se requiere el material para imprimir, la maquina de
impresién y el disefio de la pieza.

Se debe hacer especial hincapié la tecnologia de impresiéon 3D en los préximos anos en la
industria quimica para permitir mejorar la produccién, abaratar costes y reducir la emisién de
contaminantes. La industria quimica y por ende la rama de la ingenieria quimica y los
ingenieros quimicos se encuentras en los albores del uso de la tecnologia de impresién 3D,
puesto que se carece de unas bases bien cimentadas, se trata todo empiricamente, por lo que
es necesario la continua investigacion y entendimiento de la impresién 3D para llegar a
alcanzar el pleno potencial de esta practicamente ilimitable tecnologia de fabricacion.

Concretamente en este Trabajo Fin de Grado se ha querido comprobar la posibilidad de
generar un reactor o al menos un soporte catalitico mediante la impresion 3D de una mezcla
de polimero y catalizador para la realizacidn de la reaccién de la descomposicion del ozono en
presencia del catalizador MnO,. El presente Trabajo Fin de Grado se ha centrado en el uso de
los microrreactores, reactores a escala micrométrica. La tecnologia de los microrreactores es
una tecnologia relativamente joven también y que a dia de hoy esta consiguiendo establecerse
como un campo aparte de la ingenieria de reactores quimicos.

Los microrreactores presentan numerosas ventajas frente a los reactores convencionales, por
lo que se espera que con el paso de los afios pueda competir frente sin dificultad alguna con
los actuales reactores quimicos para la sintesis quimica en la industria quimica.
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La comunidad cientifica presenta una amplia literatura sobre la fabricacion de los reactores a
escala micrométrica mediante diversos materiales pero la impresién 3D tiene una presencia
practicamente escasa en dicha literatura, motivo de mas para comprobar si esta prometedora
tecnologia de impresion tiene cabida en el campo de los microrreactores (obtencion de un
producto final a partir de una impresora 3D) o si puede emplearse como una técnica
alternativa de generacidn de soportes cataliticos.

Es por todo lo anteriormente expuesto que se propone para este Trabajo Fin de Grado la
fabricacion de un microrreactor mediante tecnologia 3D para la descomposicién del ozono.
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3. Introduccion teorica

3.1. Microrreactores

3.1.1. Definicién y contexto

La tecnologia de microrreactores se encuentra en pleno apogeo desde hace poco mas de una
década, pero limitado, debido a su caracter empirico, es necesario establecer unas bases bien
fundadas y consensuadas con sus principios fisicos y quimicos, asi como en sus técnicas de
fabricacion.

Primero se procede a definir el concepto de microrreactor y seguidamente el de tecnologia
microquimica o tecnologia de microrreactores.

Un microrreactor es la miniaturizacién de un reactor (escala macroscépica) a escala
microscopica, es decir que al menos una dimension del reactor, generalmente la dimension
caracteristica, es del orden de los micrémetros. A continuacidon se muestra una imagen que
representa un reactor miniaturizado, con su seccion de mezclado y los canales por los que
pueden entrar y salir los microfluidos (fluidos que circulan por componentes que presentan
dimensiones micrométricas).

Mixing zone _| — Inlets

1. Quench
inlet

Reaction zone __ Quench
mixing
zone

T} Outlet

Imagen |. Estructura de un microrreactor estandar. Imagen tomada de McMullen J.P. & Jensen
K.F. (2010).

La tecnologia microquimica, tecnologia de la industria quimica a escala micrométrica, puede
ser la respuesta a los nuevos retos que plantea la industria quimica actual, respetable con el
medio ambiente y de una mayor eficiencia energética y quimica (Charpentier J.C., 2002). La
tecnologia microquimica permite la replicacion de la unidad funcional microestructural, es
decir generar una bateria de microrreactores a partir del mismo disefio para un mismo fin. Por
ejemplo se puede replicar un microrreactor cuyo funcionamiento ya ha sido verificado, para
obtener una planta de microrreactores que operen en paralelo. Esto incrementa la flexibilidad
de la produccién en funcién de la demanda de mercado, porque el volumen de produccién es
mas controlable (Chen G. et al., 2008).
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3.1.2. Miniaturizacidon de los reactores

La miniaturizacion de sistemas quimicos ha sido potenciada a lo largo de los ultimos afios por
el mero hecho de que los procesos fisicos de los citados sistemas pueden ser mas facilmente
controlados y por lo tanto, que presenten o supongan un menor riesgo cuando sus
dimensiones fisicas se ven reducidas. La disminucién del riesgo es proporcional a la
disminucién de la escala (de Mello A.J., 2006). La ingenieria microquimica se ha convertido en
una disciplina ingenieril totalmente independiente de la ingenieria quimica y de la ingenieria
de procesos (Hessel V. et al., 2004), y se espera que en el futuro sea uno de los pilares de la
industria quimica tal y como hoy la conocemos.

La miniaturizacion del equipamiento quimico estd marcada fuertemente por la reduccion de la
longitud de las dimensiones principales y de las condiciones constantes del proceso, como la
presion, la temperatura y la concentracién (Kockman N., 2006).

Los microrreactores ofrecen una alternativa como soporte para la sintesis quimica frente a la
actual industria quimica. Una de las principales ventajas a destacar en la tecnologia de
microrreactores para la sintesis quimica es que permite la operacién en flujo en continuo. A
escala macroscopica la produccién quimica industrial se basa en produccién discontinua tipo
batch (Wirth T., 2013). La fabricacién de microrreactores quimicos y otros equipos de escala
inferior a la macroscdpica o estandar (miniaturizados), se esta convirtiendo en estos ultimos
afios una parte importante de la ingenieria quimica de reacciones. El desarrollo de estos
dispositivos se centra en la intensificacion de la produccion del proceso, en la seguridad (frente
riesgos quimicos e industriales) y una mejora en la proteccién ambiental. La tecnologia de los
microrreactores es una disciplina que se encuentra en plena adolescencia, por lo que las bases
para el disefio de los microrreactores deben ser racionalizadas mediante criterios especificos.
La simple reduccion dimensional de un reactor no garantiza que el propio microrreactor pueda
aprovechar los beneficios que presentan intrinsecamente los microrreactores, hay muchos
pardmetros a controlar ademas del escalado. Ademas del tamafio deben considerarse también
los aspectos de velocidad y grado de mezclado en el tiempo de residencia, la correcta
transferencia de calor para una operacién sin riesgos durante la reaccién en el reactor y la
mejora de la transferencia de materia en los microrreactores para incrementar la selectividad,
comparada con reactores a escala macrométrica (Kockman N.,2006).

Los sistemas conformados por microrreactores estdn Ilamando la atencién de la industria
farmacéutica e industria de quimica fina como medio tecnoldgico en la investigacidn y gracias
a su tamafio por el volumen de producciéon necesario en dichos casos para reducir costes y
maximizar la eficiencia de la reaccion (Chevalier B. & Schmidt F. 2008).

Los canales por los que circulan el fluido o los fluidos (que seran llamados a partir de ahora
microfluidos) de un microrreactor, son llamados microcanales y pueden transportan liquidos,
vapores y/o gases. Otras veces, pueden transportar incluso fluidos con particulas de
catalizador en suspensidn. El caudal de salida de un microrreactor es pequefo, insuficiente
para una abastecer el volumen requerido en una produccion industrial, pero perfectamente
valido para laboratorios en el ambito de las investigaciones cientificas.
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3.1.3. Ventajas que presentan los microrreactores
Se enuncian a continuacién las principales ventajas que presentan los microrreactores segun
Fletcher P.D.l. et al. y Jensen K.F. (Fletcher P.D.I. et al. (2002), Jensen K.F. (2001)):

-Permiten realizar sintesis quimica en continuo.
-En un futuro préximo van a revolucionar la sintesis quimica.

-El uso de reactores a escala micrométrica permite que las reacciones puedan llevarse bajo
condiciones isotermas, con tiempos de residencia bien definidos, limitando reacciones no
deseables y formacién de subproductos evitando asi la degradacion de productos principales.

-Bajos volumenes de reaccién. Se evita por lo tanto el almacenamiento innecesario de
reactivos quimicos que pueden suponer un riesgo en la seguridad de la produccién.

-Buenas velocidades de transferencia de calor y masa.

-Debido a su pequefiio tamanfio, los sistemas de sellado son mas controlables, reduciendo asi el
riesgo de la contaminacion y/o vertido accidental al medio ambiente (mejora de la seguridad
en general).

-Elevada superficie especifica (elevada proporcidn superficie-volumen).

-Mayor selectividad en comparacion con los sistemas quimicos convencionales (sistemas a
escala macrométrica).

-Reduccidn del coste de materiales y tiempo empleado.

-Los microreactores permiten emplear menor cantidad de catalizador que un reactor tipo
batch (discontinuo) con el mismo resultado, debido a su reducido tamafio.

Todos estos aspectos citados anteriormente representan una gran ventaja frente a los
reactores que operan con macrofluidos. La implantacién de sistemas microfluidicos fabricados
a partir de polimeros (mayoritariamente termoestables para facilitar su conformacién)
permitiria la reduccién del coste de sistemas de produccidn industrial, como la sintesis quimica
por ejemplo si se compara la cantidad necesaria de materiales clasicos como vidrio/cristal,
cerdmica o metales (de Mello A.J., 2002). A pesar de las ventajas que suponen la introduccion
de los microrreactores a los procesos de sintesis quimica, quedan a dia de hoy algunos retos
que deben ser superados. Para la sintesis quimica son el disefio de reactores de flujo pistén y
el desarrollo de métodos para controlar los sélidos que pueden formarse como coproductos
de una reaccidn de quimica organica (McMullen J.P. & Jensen K.F., 2010).
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3.1.4. Aplicaciones de los microrreactores
Mitchell M.C. et al. citan entre otras, las siguientes aplicaciones posibles de los
microrreactores:

-Obtencidn de productos quimicos de elevada pureza.

-Reacciones altamente exotérmicas.

-Elevado volumen de producto a partir de un material de sintesis (sintesis en continuo).
-Construccién de células de combustibles.

‘Microplantas portables y de pequeiia escala.

-Fabricacion de reducido tamanio.

Una vez contextualizado el papel de los microrreactores y la tecnologia de los mismos se da
pas puntos mds concretos de los microrreactores (Mitchell M.C. et al. (1999)).

3.1.5. Tamafio del microrreactor

Los microreactores presentan al menos una dimensién en micrémetros, hasta unos valores de
1000 um (Kockman N., 2006), aunque en otros articulos y diversa literatura acotan dicho rango
de valores entre valores de didmetro comprendidos entre 50 y 500 micrémetros (Wirth T,
2013). Kitson P.J. et al. sugieren que la clasificacién de microrreactor se le puede conceder a
un dispositivo cuya dimensién caracteristica este comprendida entre los 100 nm y un 1 mm.
Como puede observarse el tamafo de la dimensidn caracteristica del microrreactor presenta
una cierta variabilidad que afectara al disefo. El pequefio didametro de un microrreactor
asegura un tiempo de difusién radial bajo, dando lugar una distribucién de tiempos de
residencia (RTD) pequefia y una elevada transferencia de calor y materia (Kitson P.J. et al.
(2012)).

A continuacion se ha tomada una imagen en la que se indica el tamafio de un canal de un
microrreactor:

Jeou

Imagen Il. Tamafio de canal de un microrreactor (Wirth T., 2013).
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Los microreactores pueden presentar una elevada variabilidad de estructuras, desde
estructuras simples hasta sistemas multicomponente de elevada complejidad estructural, por
lo que pueden representar geometrias especialmente concretas y de un alto nivel de detalle
(Wirth T., 2013).

3.1.6. Gradientes en un microrreactor
El gradiente es la fuerza impulsora del proceso de transporte, pardmetros como la presion, la
temperatura o la concentracion (Kockman N., 2006).

La miniaturizacién de un equipamiento puede conllevar la reduccion del gradiente,
dependiendo de cudl sea la dependencia de dichos pardmetros relacionados con el gradiente
con la geometria del equipo.

3.1.7. Tiempo de residencia de un microrreactor

El escalado dimensional afecta en mayor o en menor medida a la miniaturizacidn un equipo,
por lo que dicho escalado dimensional conlleva un cambio en la escala del tiempo de
residencia proporcional. Generalmente una disminucién de la longitud derivara en un menor
tiempo de residencia para el fendmeno de transporte (si no se presentan cambios en la
tortuosidad de la estructura) (Pais A., 2000). La longitud del canal de flujo y la velocidad media
de flujo, permiten determinar el tiempo medio de residencia. También es posible gracias al
volumen del dispositivo y el caudal que lleva. Si se da una reaccién quimica en el dispositivo
empleado (por ejemplo un microrreactor), otra caracteristica temporal a tener en cuenta mas
alla de la concentracién y el orden de la reaccién es la velocidad de reaccién de la que depende
principalmente (que depende a su vez prioritariamente de la temperatura a la que se da la
reaccion). Si la reaccién es rapida, esta puede beneficiarse del elevado grado de mezclado y de
elevado intercambio de calor. Puede aumentarse el valor de concentracién inicial para facilitar
la reaccidn o generar nuevos canales donde se lleve a cabo la reaccién (Kockman N., 2006).

3.1.8. Area/Superficie de un microrreactor

El area disminuye proporcionalmente con el cuadrado de la longitud especifica empleada, por
lo que se da una mayor pérdida de presion en el flujo circulante por el canal a medida que se
reduce la seccién (Kockman N., 2006). Hay que destacar que los microrreactores disponen de
una elevada relaciéon superficie-volumen, entre los 10000 y 50000 m?/m? (una relacién hasta
diez veces mas grande que los valores convencionales), permitiendo una gran disipacion del
calor y altos flujos molares evitando asi limitaciones internas en la transferencia de masa, y por
lo tanto mejorando la aplicabilidad de reacciones cataliticas, generando los microrreactores
excelentes medios para dichas reacciones (Brivio M. et al. ,2006; Sahoo H.R. et al. ,2006; Sahoo
H.R. et al. ,2007). Gracias a una elevada area especifica y elevados valores en los gradientes de
presion, temperatura y concentracién, la velocidad de transporte aumenta y se consigue llegar
antes a un estado de equilibrio. Ademas las diferencias de temperatura y concentracién se
consiguen homogeneizar con una mayor rapidez, lo que es un efecto positivo para la
transmisién de calor y el mezclado (Kockman N., 2006). La elevada relacion superficie-volumen
permite que los microrreactores proporcionen unos medios excelentes para reacciones
guimicas heterogéneas (Kobayashi J. et al. ,2004).
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3.1.9. Volumen de un microrreactor

Una reduccidn del volumen del equipo permite un mejor control de productos peligrosos y
nocivos que puedan generarse, por lo que se consigue una mayor seguridad industrial y es mas
facilmente detectable cualquier problema que presente el equipo, instalacién o planta. El
pequeio tamafio que puede suponer un microrreactor permite que sea un dispositivo
portable, facilitando asi el uso de unidades de produccidn distribuida en el lugar de trabajo y
evitando por tanto el transporte y almacenamiento de sustancias peligrosas. La produccion
bajo demanda de pequenas cantidades de productos quimicos permite una mayor
manejabilidad y una produccion mucho mas flexible (Hessel V. et al., 2005).

3.1.10. Bombeo en un microrreactor

Los sistemas que transportan microfluidos, los microdispositivos, se caracterizan por caudales
pequefios y por valores bajos de retraso y retencion del fluido en el dispositivo. Las pérdidas
asociadas al movimiento del microfluido y los efectos dindmicos de la aceleracién del fluido
son parametros limitantes y disminuyen la velocidad del fluido (Woias P., 2005). En
microdispositivos los valores maximos de flujo son de unos pocos mililitros por minuto
(mL/min) como estipula Kockman N. (2006).

Las estructuras de los microrreactores pueden comprometer los conductos de escala
microscépica, poros y otras caracteristicas que pueden hacer que el fluido fluya en laminas
finas o que pueden generar un flujo discontinuo a escala micrométrica, por ejemplo la
formacién de burbujas y emulsiones (Wirth T., 2013).

3.1.11. Materiales de construccion de microrreactores y sus propiedades

Introduccion

La integracién de los microdispositivos necesita la consideracién de tecnologias convencionales
de fabricacion durante el disefio del dispositivo. Las técnicas de microfabricacién permiten la
generacidon de dispositivos de geometrias diversas y complejas. Debido al tamafio de los
microdispositivos procesos como la compresion mecdnica no son viables para la tecnologia de
microprocesos (Kockman N., 2006).Esta tecnologia debe introducirse lentamente en el marco
de los procesos quimicos, ya que plantas quimicas con una vida util de varios lustros no
permiten un cambio rdpido. No obstante debe saberse que la tecnologia de microprocesos en
el campo de la industria quimica es ya una realidad y permite contemplar una nueva
perspectiva en la industria quimica. Es un mercado en expansién (Kockman N., 2006), tanto a
nivel de fabricacion de microdispositivos como de utilizacién de los mismos para la
investigacion y la produccion industrial.

La seleccién del material para la fabricacién de un microrreactor depende fundamentalmente
de las condiciones de operacion y de la reaccion que va a producirse (por supuesto el material
debe ser resistir tanto los reactivos como los productos de la reaccién). Las técnicas de
microfabricacion aumentan continuamente a medida que se expanden las aplicaciones de los
microrreactores. Se ha conseguido fabricar microrreactores a partir cristal, elastomeros,
silicona, cuarzo, polimeros fluorados, metales y ceramica (Wirth T., 2013). Los materiales
deben presentar una buena funcionalidad y durabilidad. El material debe mostrar una buena
tolerancia térmica y eléctrica y que sea quimicamente inerte (para que no se produzcan
reacciones indeseadas). Ademas deben ser compatibles con los disolventes empleados (si
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presentan un caracter 4acido, bdsico, oxidante..) y por supuesto que su protocolo de
fabricacidn este aceptado (Wirth T., 2013).

La desventaja que presenta el cristal como material de fabricacion de microrreactores es su
baja conductividad térmica, por lo que el cristal no seria un buen material para reacciones de
alta temperatura y elevada presion. Un buen sustituto para este tipo de reacciones en un
microrreactor pueden ser el acero inoxidable, la cerdmica o la silicona (Wirth T., 2013).

Los microreactores bdsicos, que no requieren una excesiva complejidad en su disefio se suelen
fabricar por comodidad de cristal, ceramicas, metales o polimeros, mientras que los disenos
complejos de microreactores multifuncionales y requieren el ensamblaje de varias piezas
diferentes y de diferente composicién son construidos con silicona (Wirth T., 2013).

Caracterizacién de microestructuras.
Propiedades principales a considerar a la hora de generar microestructuras (a nivel geométrico
y fisico):

-Dimensiones geomeétricas y su desviacion respecto al disefio original.
-La calidad de la superficie, especialmente su nivel de rugosidad.

-La calidad de las esquinas y la presencia de rebabas.

Materiales y técnicas de microfabricacion.

Introduccion

Los metales y polimeros son materiales con un gran potencial para la fabricacion de
microdispositivos, especialmente para la ingenieria de microrreactores, ya que gracias a la
actual tecnologia se pueden conformar una gran cantidad de complejas estructuras con gran
precisidn a escalas pequefias. La mayoria de estas tecnologias de fabricacidn tienen sus inicios
en la produccidon de dispositivos fabricados a partir de silicona. Dificilmente era posible
conseguir usar los mismos procesos de manufacturacion para dispositivos a escala
macromeétrica que a escala micrométrica y obtener unos resultados aceptables, ya que era
necesario aportar la precisién y la calidad necesaria en la fabricacion de los microdispositivos y
la tecnologia necesaria auiin no habia sido desarrollada en su totalidad (Kockman N., 2006).

Los microdispositivos deben ademas presentar un grosor de pared del orden de 100mm o
menos. Generalmente se asume que el material seleccionado es completamente resistente
contra la corrosion que ofrece el sistema reactivo.

A continuacién se muestra un microrreactor soportado en una estructura de silicona y cuyo
disefio ha sido fabricado mediante cristal:
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Imagen lll. Microrreactor de cristal soportado en una estructura de silicona (Wirth T., 2013).

Caracteristicas que deben presentar los materiales
Caracteristicas de los materiales empleados a tener en cuenta en la ingenieria de dispositivos
de reaccion (ingenieria de microrreactores) (Kockman N., 2006).

-Resistencia a temperatura.

-Resistencia a corrosion.

-Propiedades térmicas, como elevada resistencia térmica y baja inflamabilidad.
-Propiedades eléctricas (menos importantes).

Las condiciones de contorno empleadas son suministradas por la temperatura, la presién y el
fluido utilizado.

Técnicas de microfabricacién para polimeros

Técnicas de microfabricacidén para polimeros: Aunque la mayoria de dispositivos presentes en
la tecnologia de microrreaciones estan hechos de metal, hay claros indicios del creciente papel
que desempefiaran los polimeros en el futuro de la manufacturacién de microdispositivos.
Estas son algunas ventajas que presentan los polimeros respecto los metales:

-Opcion de produccién masiva, suponiendo un menor coste monetario.

-Suelen presentar una menor resistencia térmica, mecdnica y quimica que los metales, esto
puede ser un punto a favor o en contra, depende de su aplicacidn.

-Presentan generalmente temperaturas de fusion menores que la mayoria de metales, por lo
que pueden utilizarse en aplicaciones que no excedan generalmente los 3002C.

Los polimeros empleados fundamentalmente son los termoplasticos, por su moldeabilidad, los
elastdmeros raramente son utilizados.
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Los polimeros termoplasticos estan formados por largas cadenas organicas moleculares. Los
grupos funcionales presentes a lo largo de la estructura polimérica (pueden presentarse en la
cadena principal o en las cadenas secundarias) definen las propiedades de cada polimero, asi
como la longitud de las cadenas presentes (Kockman N., 2006).

En los polimero la habilidad de prediccidn de la estabilidad dimensional y de la precisién de los
productos formados por la inyeccién por moldeo requiere un correcto modelado del volumen
especifico, se debe conocer minuciosamente el historial termo-mecdnico del volumen
especifico de los polimeros empleados (como influye en el material la velocidad de
enfriamiento y la deformaciéon mecanica) para poder asegurar el empleo 6ptimo del material
segln las aplicaciones necesarias (Ehmann K.F. et al., 2007).

A continuacién se presentan algunas de las técnicas mas empleadas en la manufacturacién con
polimeros termoestables.

-Moldeado: Material debe ser fundido, luego conformarlo en una forma geométrica y por
ultimo resolidificarlo (enfriarlo). Los polimeros funden a temperaturas inferiores a los 3502C,
esto permite moldearlos con herramientas metalicas sin que estas sufran dafo alguno. Un
molde puede ser reutilizable, lo que permite abaratar costes aunque se trate de un disefo
complejo.

-Moldeo por inyeccidn: Es un proceso estandar en la industria plastica.

-Hot embossing: La inyeccién por moldeo necesita un molde microestructurado y herramientas
especificas. El Hot embossing es una alternativa razonable, ya que permite la produccién
eficiente de muestras de pequefio tamano.

-Poly Laser Micromachining: El micromachining asistido por ldser UV, es una rdpida
herramienta para la fabricacion de complejas microestructuras en 3 dimensiones en
superficies poliméricas. Permite generar dispositivos de elevada calidad y precisién de detalles,
pero debido a los costes que supone solo se suele emplear para prototipado, no para la
produccién en masa. Se puede llegar a generar dispositivos con unos tamafios de escala
micrométrica.

-Microestereolitografia (SL): Proceso en el cual se generan microestructuras poliméricas en 3D,
se emplea una tecnologia similar a la SLM. Se puede controlar el grosor de la capa que se esta
fabricando basado en un modelo de 3D-CAD.Se parte de un mondmero que es polimerizado
cada vez que se afiade/crea una capa del modelo de 3D-CAD. Se pueden conseguir unos
grosores de pared minimos de unos 100 um.

Sellado

Uno de los mayores problemas a la hora de la fabricacidon de microdispositivos es el montaje (si
el dispositivo estd compuesto de varias partes) y el sellado, a continuacién se introducen
brevemente los métodos de sellado mas utilizados:

‘Uso de pegamento: El pegamento presenta una serie de problemas cuando se emplea con
polimeros:
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-La mayoria de polimeros no presentan una superficie adhesiva.

-Otro problema es la fuerza capilar del pegamento, ya que éste tiende a fluir por la
microestructura y puede bloquear algunos canales. La solucidn es la fabricacién de un
mayor numero de canales o evitar este problema empleando pegamentos
especializados.

-Sellado mediante una soldadura, se presentan a continuaciéon diferentes tipos de soldadura
gue se emplean normalmente en el sellado polimérico:

-Solution Welding: Uso de un disolvente que se distribuye a lo largo de toda la
estructura polimera, luego se lleva a vacio para que evapore el disolvente, inicidandose
asi la soldadura polimérica.

-Ultrasonic Welding: energia de alimentacién por friccidn es conocida como el iniciador
de soldadura polimérica.

-Laser Welding.
-Otra opcion de sellado entre superficies poliméricas es el uso de silicona.

Materiales empleados en la microfabricacion
Los microrreactores pueden fabricarse englobando diferentes tipos de materiales como
ceramica, cristal, polimeros, acero inoxidable y silicona.

A continuacidén se adjuntan una tabla sobre materiales empleados para la fabricacién de
microrreactores, las técnicas de fabricacidén de las que pueden servirse los materiales, las
ventajas e inconvenientes que pueden suponer dichos materiales en la fabricacion de
microrreactores y las aplicaciones de las que pueden beneficiarse los materiales (Madou M.J.,
2002; Kockman N., 2006; Wirth T., 2013):
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Materiales

Técnica de fabricacion

Ventajas

Inconvenientes

Aplicaciones

Cristal(borosilicatos)/vidrio

Fotolitografia;
ultrasonic machining;

powder blasting.

Técnicas de fabricacion
sencillas y rapidas;
relativamente quimicamente
inerte; aislante eléctrico;
permite observar el interior;
alta resistencia quimica.

Puede reaccionas con algunos
acidos y con alcalis fuertes;
riesgo a fractura; baja
conductividad térmica;
incompatible con bases
acuosas fuertes a una
temperatura moderada.

Reacciones que requieren un
analisis visual; compatible con
la mayoria de disolventes
organicos.

Cuarzo y silice fundida

Laser micromachining.

Transmite radiacion UV;
quimicamente inerte.

Relativamente caro; fragil;
presenta dificultades a la hora
de formar interfaces.

Foto-microrreactores,
especialmente aquellos
transmisores de UV.

Cerdmica

Estereolitografia;
powder molding;

laser machining; SLM;

litografia y electroplating.

Estable frente altas
temperaturas y presenta
bajas pérdidas de calor;
resistente quimicamente.

Dificil de microfabricar;
necesita encoger debido a
una expansion térmica
después del sinterizado;
elevado precio.

Para aplicaciones que operen
a elevadas temperaturas;
recubrimiento de metales o
polimeros (para actuar como
soporte catalitico).

Polidimetil siloxano(PDMS)

Esterolitografia;

fundicion; moldeo.

Bajo coste; requiere un
equipo pequefio; fabricacién
rapida y sencilla; transmite la

luz.

Puede disolverse en algunos
disolventes organicos;

No soporta elevadas
temperaturas y presiones.

Aplicaciones biolégicas;
prototipado; laboratorios de
investigacidn académicos.

27




Materiales

Técnica de fabricacion

Ventajas

Inconvenientes

Aplicaciones

Homopolimeros
fluorados(basicamente PTFE)

Milling; abrasive machining.

Material altamente inerte y
resiste a la mayoria de
disolventes y medios acidos;
opera a temperaturas mayores
a los 2602C; sirve como film
adhesivo.

Dificil generar una interfaz;
resistencia a compresion baja.

Empleado en numerosos
procesos quimicos.

Copolimeros fluorados(Como el
perfluoroalcoxy(PFA) o el
Etilenpropileno fluorado(FEP))

Milling; inyeccion por moldeo;
embossing; plasma etching.

Elevada resistencia a
disolventes organicos y acidos;
elevado angulo de contacto;
puede presentar cierta
biocompatibilidad.

El PFA presenta una resistencia
a compresién baja.

Empleado en numerosos
procesos quimicos.

Polimetilmetacrilato(PMMA) y el
policarbonato(PC)

Milling; inyeccidn por moldeo;
embossing ; plasma etching.

Barato; empleado en
numerosos productos.

Baja compatibilidad con
algunos disolventes orgdnicos y
acidos.

Empleado en procesos
guimicos agresivos.

Polieteracetona (PEEK)

Litografia; micromilling
embossing; inyeccidén por
micromoldeo.

Quimicamente inerte;puede
presentar cierta
biodegradabilidad.

Opaco.

Para técnicas quimicas como
cromatografia.

Plastico(polimeros termoestables en
general)

Litografia (suave); inyeccién
por moldeo; hot embossing.

Fabricacidn rapida; bajo coste;
resistencia térmica y quimica
depende del polimero
empleado.

Dependiendo del tipo de
polimero empleado puede ser
compatible o no con
disolventes organicos
utilizados; no puede operar a
altas temperaturas.

Prototipado y fabricacién de
piezas.
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Materiales

Técnica de fabricacion

Ventajas

Inconvenientes

Aplicaciones

Silicona

Fotolitografia.

Permite la operacién a altas
presiones y temperaturas;
conductividad térmica
superior a la del resto de
materiales; facilidad de
integrarse con otros
componentes de escala
micrométrica.

Reacciona frente bases
fuertes; riesgo a fractura; su
estructura cristalina restringe
la obtencién de ciertas
estructuras en funcién del
método de fabricacién;
Incompatible con bases
acuosas fuertes a una
temperatura moderada.

Dependiendo del grosor de las
paredes, para aplicaciones de
alta temperatura y niveles
medios de presidn.

Acero inoxidable

Litografia; electroplating;
ablacidn laser; estampado,
moldeo.

Soporta elevados valores de
presion y temperatura; se
pueden conseguir estructuras
complejas mediante la
fabricacion aditiva.

Reacciona con acidos fuertes;
se comporta como un
material opaco frente a
radiaciones VIS, UV e IR.

Aplicaciones que requieren
alta presion y temperatura;
para procesos quimicos
toxicos.

Tabla I. Tabla generada mediante los articulos de Madou M.J. (2002), Kockman N. (2006), Wirth T. (2013).
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3.1.12. Microrreactores de flujo continuo

Un reactor de flujo pistdn permite controlar con relativa facilidad las condiciones de la
reaccion, la transmision de calor, el tiempo de reaccién y la eficiencia del mezclado. También
se espera obtener productos de elevada pureza comparado con un reactor discontinuo. Se
puede conseguir una elevada reproducibilidad de la reaccion una vez se optimizan los
pardmetros de flujo. Como los volimenes de la reaccién son muy pequeiios, la cantidad de
elementos peligrosos (tanto de riesgo quimico como a nivel de seguridad industrial) son
reducidos también. En definitiva, reacciones de flujo continuo en reacciones heterogéneas
proporcionan una serie de ventajas en lo que respecta a eficiencia, seguridad, seguridad
medioambiental y la calidad de los productos de reaccion (Wirth T., 2013).

3.1.13. Multiplicidad de un microrreactor

Un microrreactor permite solamente la obtencién de una pequefa cantidad de productos de
reaccién, mientras que un uso masivo de microrreactores actuando en paralelo permiten
generar una produccién a escala industrial (Wirth T., 2013). La repeticién de varios
microcanales puede parecer un asunto baladi, pero pueden generarse problemas que no
tienen por qué estar relacionados con el disefio y la operacion en planta. Una repeticién
inadecuada puede generar una baja uniformidad en la temperatura y en la distribucion de los
tiempos de residencia a lo largo de una serie de microrreactores dispuestos en paralelo en una
planta de produccién, reduciendo la calidad del producto obtenido (Kockman N., 2006).

3.1.14. Mecanica de Fluidos y transferencia de calor y materia de un microrreactor

Mezclado y dispersion:

Los microrreactores presentan generalmente un numero de Reynolds bajo, por lo que se
puede asumir que en la gran mayoria de casos impera el flujo laminar y continuo (debido
fundamentalmente a la dimension de escala microscopica de su dimensién caracteristica)
(Wirth T., 2013). La obtencidon de una mezcla fluida (si se trabaja con mas de un fluido,
independientemente de si se encuentra en estado liquido o gaseoso) es un estado a alcanzar
de gran importancia en muchos sistemas donde circulan microfluidos, esto resulta dificil de
alcanzar en dichos sistemas por la naturaleza del flujo que se alcanza, flujo laminar. El
mezclado se consigue separando y recombinando los distintos flujos en un angulo
perpendicular. La eficacia del grado de mezclado aumenta al pasar de un dispositivo
bidimensional a un dispositivo tridimensional, aunque estas estructuras tridimensionales
resultan mucho mas complejas de fabricar (Shallan A.l. et al., 2014).

Uno de los parametros para caracterizar el flujo continuo de reactores es el grado de
retromezclado (Backmixing de ahora en adelante) la tendencia de los compuestos quimicos
qgue ya han reaccionado de entremezclarse con la alimentacion de un reactor (en la
alimentacién solo hay reactivos, ain no ha reaccionado nada). En un reactor de mezcla ideal,
su concentracion y su temperatura a lo largo de todo el volumen del reactor son uniformes. Un
grado de mezcla completo puede alcanzarse en un reactor CSTR o un loop reactor con un
elevado rango de recirculacion (recycling) (Kockman N., 2006).

Al contrario que en un CSTR, el Backmixing de un reactor flujo pistén ideal esta excluido de los
pardmetros a considerar, dichos parametros son el flujo que circula por el reactor y la
composicion y temperatura que muestran un comportamiento radial y uniforme a lo largo de
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la longitud del reactor tubular. En un reactor de flujo pistdon los reactivos se estan
consumiendo continuamente a medida que van avanzando longitudinalmente por el reactor,
hasta la salida del mismo. En un reactor tubular ideal, todos los elementos que se encuentren
en su volumen, han estado dentro del reactor el mismo intervalo de tiempo, el tiempo de
residencia. A nivel practico habrd una distribucion de tiempos de residencia que se
encontraran alrededor de un valor medio. La distribucion de tiempos de residencia puede
afectar al funcionamiento del reactor y la selectividad del producto. La mezcla axial de un
reactor de flujo pistdn puede explicarse mediante el modelo de dispersion. La dispersidon de
los reactores tubulares depende del régimen del flujo que circula, caracterizado por el nimero
de Reynolds (Re) y las propiedades del fluido caracterizadas por el numero de Schimdt (Sc).
Algunas veces la dispersién axial del reactor puede estar relacionada con el nimero axial de
Péclet (Pe,,) (Kockman N., 2006).

Transferencia de calor

En reactores con canales entre los 50 y los 500 um presentan un flujo de caracter laminar
mayoritariamente y un perfil de velocidades parabdlico, por lo que la difusién molecular en la
direccion axial y radial puede afectar a la distribucion de tiempos de residencia (RTD). Un
aumento en la difusidn axial disminuye el efecto dispersor del perfil parabdlico de velocidad,
mientras que en la difusidon radial se consigue aumentar el efecto de la dispersiéon. La
dispersidon axial disminuye a medida que la difusividad molecular aumenta debido al
intercambio de material entre lineas de flujo con diferentes velocidades debido al efecto del
flujo laminar (Kockman N., 2006). Los microrreactores multicanal se ajustan muy bien a
reacciones rapidas y altamente exotérmicas o endotérmicas. Si la transferencia de materia de
la reaccién quimica se da en una superficie catalitica, en una pared del reactor, dicha
transferencia depende de la cinética de la reaccién. El nimero de Sherwood (Sh) de un
sistema reactivo depende de la proporcidn entre la velocidad de la reacciéon y la velocidad de
transferencia de masa (caracterizada por el segundo nimero de Damkohler) (Kockman N.,
2006; de Mello AJ, 2006).

Caida de presion

Se asume la presencia de fluidos no compresibles dentro de los canales de los reactores. Se
podran emplear las propiedades de los gases para temperaturas que no sobrepasen los 600K y
para presiones iguales o mayores a la atmosférica. En estas condiciones puede considerarse
valida la mecanica de medios continuos. Las velocidades en los canales de un didmetro inferior
a 1 mm, no podran sobrepasar los 10 m/s. Al estar en flujo laminar los efectos de
compresibilidad pueden ser negados/rechazados (Kockman N., 2006).

Mecdnica de fluidos en la tecnologia de microrreactores.

El conocimiento de flujos caracteristicos en microrreactores estd basado en ensayos vy
correlaciones empiricas, no hay unas bases tedricas bien definidas que expliquen el
comportamiento de los microfluidos (Chen G. et al., 2008).

La adecuada formulacién del modelo de reactor puede proporcionar una descripcién
predictiva de los efectos de la transferencia de materia y calor dado en el microreactor. La
preparacion de una planta de microrreactores operando a un nivel de produccion industrial
presenta una investigacién previa y unos retos tecnoldgicos importantes. Serian necesarios
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unos esquemas para la integracién de dichos sistemas de escala micrométrica para permitir la
incorporacién conjunta de una cantidad considerable de microrreactores , facilitando asi, la
incorporacién de un control auxiliar de la reaccion y la correcta monotorizacién de
componentes como mezcladores, intercambiadores de calor, sensores quimicos, etc...(Jensen
K.F., 2001).

Uno de los efectos mas tangibles en la miniaturizacién de un reactor es que las propiedades
del fluido pasan a ser controladas en una mayor medida por las fuerzas de la viscosidad del
fluido que por fuerzas inerciales, es decir fenémenos como la viscosidad, la difusion y la
tensién superficial adquieren una mayor importancia a escala microscépica, predominando
estos sobre los efectos inerciales y gravitacionales, que son los que predominan en flujos a
escala macrométrica (Worner M., 2012). Generalmente para sistemas que trabajan con
microfluidos el nimero de Reynolds no suele valores mayores a 200 (debido a los didametros de
escala micrométrica en los reactores de flujo pistdon), por lo que el flujo de trabajo en
microfluidos es predominantemente laminar. Situacién contraria a la que se da en los fluidos a
escala macroscdpica, donde se obtienen nimeros de Reynolds por mayores a 103, por lo que el
flujo suele encontrarse en régimen turbulento. El tipo de régimen en el que se encuentra el
fluido afecta directamente a su comportamiento de mezclado (Ginther A. & Jensen K.F.,
2006). La mezcla solo puede conseguirse mediante difusién cuando el fluido se encuentra en
régimen laminar, por lo que se debe intentar alcanzar la maxima difusién con interfaces,
mientras que en régimen turbulento se da a través de rapidos procesos convectivos. El tiempo
necesario de mezclado aumenta a medida que aumenta la dimensidn caracteristica del reactor
(por ejemplo el didametro de un reactor tubular), dichos tiempos aumentan considerablemente
cuando la dimensidn caracteristica del reactor supera el milimetro. En el caso de presentarse
reacciones rapidas, la velocidad de reaccién puede dejar de estar definida por su cinética
inherente/intrinseca y puede estar limitada por sus valores de velocidad difusionales (de Mello
A.l., 2006).

La relacién entre la velocidad de reaccion y la velocidad de la mezcla queda reducida a tres
categorias:

-El régimen quimico. El grado de mezcla se equipara a la velocidad de reaccioén.

-El régimen difusional. La reaccién es rapida, pero esta limitada por la velocidad de mezclado,
la velocidad de reaccién es independiente de la constante de velocidad y se obtiene una gran
formacién de productos secundarios.

-El régimen quimico-difusional combinado. Se dan interacciones entre la reacciéon quimica y la
dindmica del fluido, por lo que el producto de esta distribucion depende de los factores
qguimicos y de los factores de difusién.

Se pueden obtener regimenes de flujo cadticos adicionando a los sistemas obstaculos entre
canales, a lo largo de la superficie del canal o modificando la geometria del microdispositivo.

Es necesario saber que a escala microscdpica cuando el flujo en predominantemente laminar
el nimero de burbujas o gotas en dispersidn es computacionalmente manejable, existiendo
numerosos métodos numéricos capaces de similar y caracterizar su comportamiento. Los
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elementos de dispersion estan proximos a las paredes del microrreactor y hay una interaccion
significativa entre burbujas o gotas y fluido. Como la viscosidad y la tensidn superficial son
pardmetros importantes en los microrreactores, generalmente se requiere una soluciéon
numérica de las ecuaciones de Navier-Stokes no lineales (Wérner M., 2012), pero al no ser
parte del trabajo el estudio de la evolucidon del microfluido a lo largo del microrreactor, no
profundizaremos en este tema, aunque no debe uno olvidarse que la correcta caracterizacion
y adecuado entendimiento del fendmeno de transporte es esencial para el desarrollo de los
microrreactores. Por lo tanto el problema del disefio del microdispotivo reside a la dificultad
de encontrar una distribucién de presiones adecuada a lo largo de todo el microrreactor desde
el punto de vista de la mecanica de fluidos (Kockman N., 2006).

Como la tecnologia de microrreactores se encuentra aun en sus inicios, los métodos numéricos
disponibles pueden ser mejorados y ampliados, lo que permitiran en un futuro una mejor
simulacidn, desarrollo y prototipado de los microrreactores.

3.1.15. Conclusiones

Los microrreactores de flujo continuo mejoran la actuacion de reacciones rapidas y altamente
exotérmicas o endotérmicas, asegurando ademas la intensificacién del proceso y su seguridad.
Didmetros de reactor comprendidos entre 50 y los 500 um generan una elevada drea
especifica permitiendo un gran intercambio de calor y de masa.

La tecnologia de procesos quimicos a escala micrométrica ofrece un mayor control de las
condiciones de la reacciéon como el tiempo de residencia, la temperatura y las distribuciones
de las concentraciones. El funcionamiento del reactor depende especialmente de la geometria
y tamafio de los microcanales y la conduccion del calor en las paredes interiores de dichos
canales, por lo que el problema de disefio de los microrreactores se debe a dichos pardmetros
de distribucién en los sistemas de escala micrométrica (Kockman N., 2006).

El uso de polimeros en la ingenieria de reacciones quimicas, puede suponer un mercado
especializado, no genérico, por su limitacién en cuanto a un rango de temperaturas para los
que representan una estabilidad térmica suficiente, su baja resistencia a corrosion
(generalmente) y combinado todo esto con la dificultad de integrar materiales cataliticamente
activos conjuntamente con los polimeros.

La mayoria de los microrreactores se disefian y se fabrican por ensayo y error, porque aun no
hay establecido unas bases y consideraciones a la hora de realizar un disefio o de fabricar el
microdispositivo, no hay un procedimiento sistematico y riguroso para el desarrollo de tales
dispositivos. Necesidad de una forma (molde) para el disefio de microdispositivos. El periodo
de disefio no se vera reducido a menos que la situacion actual se vea mejorada (sélo puede
mejorarse mediante la investigacion, puesto que el campo de los microdispositivos,
concretamente de los microrreactores aln se encuentra en una etapa de desarrollo inicial,
guedando auin mucho por investigar) (Kockman N., 2006).
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3.2. Impresion 3D

3.2.1. Introduccién

La concepciéon de la impresién 3D, también llamada fabricacién aditiva (AM) o prototipado
rapido (RP) se desarrollé a principios de los 80, para mejorar las técnicas de prototipado
propias de aquellos afios. Charles Hull contribuyé enormemente al campo del prototipado 3D
(SPIE-Professional, Chuck Hull: Pioneer in Stereolitography; http://spie.org/x91418.xml
(acessed,2013)). Hull obtuvo la patente para la estereolitografia en 1986 y asentd las bases de
los sistemas 3D y desarrolld el formato .STL, el formato de ficheros que permite la transicion

entre la manipulacién de archivos de disefios tridimensionales sobre un software tipo CAD a su
impresion fisica en 3D (Hull C.W., 1986). El prototipado rdpido se sirve de varias técnicas de
fabricacion 3D a partir de archivos virtuales, permitiendo la generacién de geometrias
complejas de una forma relativamente rdpida que no requiere de herramientas especificas y
con un minimo de intervencion de una persona fisica. Es correcto referirse al prototipado
rapido como fabricacion aditiva (Boschetto A. et al. 2012).

La tecnologia de impresion 3D encontré sus inicios en aplicaciones industriales tales como el
prototipado de piezas de automévil y piezas aeroespaciales. A pesar del gran avance
tecnolégico de la impresion 3D en las aplicaciones biomédicas e ingenieriles, debido a
limitaciones en la investigacién no se ha podido alcanzar un nivel similar en los procesos
industriales quimicos (Gross B.C. et al., 2014).

En la impresién 3D se debe hacer una distincidn entre la resolucidon de la impresién y la
tolerancia de impresién. La resolucion de una impresora 3D es la capacidad de
posicionamiento de distancias antes de la deposicién del material. La tolerancia ademds de la
de capacidad de posicionamiento depende del proceso de solidificacién del material una vez
impresa la lamina. La mayoria de compaiias que comercializan estos equipos engloban ambos
términos en lo que se conoce como la precisién dimensional.

3.2.2. Tipos de impresion 3D

La impresion 3D se emplea para la fabricacidon de prototipos fundamentalmente, aunque a dia
de hoy ya se ha conseguido utilizar la impresion 3D para la obtencidn de un producto final, no
un simple prototipo, generados mediante un programa de tipo CAD. El disefio realizado en
CAD se convierte en un fichero .STL (Standard Tessellation Language o estereolitografia). El
archivo .STL almacena la informacién de cada Iamina de superficie del objeto 3D (se consigue
la generacién de objetos tridimensionales mediante la sucesidn de ldminas bidimensionales)
mediante secciones trianguladas. Incrementando el niumero de tridngulos que definan la
superficie a representar se incrementa la resolucién del dispositivo a imprimir. Para la
impresion 3D, una mayor resolucidn deriva en una mejora de la calidad de la impresidn, el
objeto impreso contiene un menor nimero de imperfecciones (Gross B.C. et al. 2014).

A continuacion se introducen brevemente los diferentes tipos de tecnologias de impresién 3D
disponibles actualmente, concretamente los mas extendidos y han cosechado un mayor éxito
para el prototipado y la fabricacion a nivel industrial de dispositivos 3D (Wong K.V. &
Hernandez A., 2012):
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-Estereolitografia (SLA): Conocida también como técnica de foto-solidificacién, ya que se
emplea una resina que una vez conformada la forma de la figura 3D se va curando mediante
una radiacion ultravioleta, solidificando asi la estructura.

-Polyjet: Proceso que emplea tecnologias inkjet para la fabricacién de objetos
tridimensionales. Generalmente se emplean fotopolimeros que son curados con luz
ultravioleta tras cada deposicién de ldmina. Se pueden alcanzar resoluciones de hasta 16
micrémetros.

-Moldeado por Deposiciéon Fundida (FDM): Es una de las técnicas de impresion 3D mas
empleadas. Se fabrica un objeto 3D mediante la extrusién de polimeros termoplasticos
previamente fundidos (o al menos lo suficientemente calentados para que sean mas
facilmente manipulables).

-Sinterizado Selectivo Laser (SLS): Similar al [Inkjet Printing, pero la SLS emplea un laser de
mayor potencia para la polimerizacién de polimeros en polvo.

-Fabricaciéon de Objetos Laminados (LOM): Técnica RP cuyas laminas adhesivas-recubiertas de
papel, plastico o metal son pegadas sucesivamente entre ellas y a las que se le dan forma con
una cuchilla o un cortador laser.

Seguidamente se ha generado una tabla que habla del tipo de técnica de impresion 3D, de las
tecnologias disponibles para cada tipo de impresién y los materiales que se emplean
comunmente.

Tipo Tecnologias Materiales

Extrusidn Modelado por deposicidn Termoplasticos (por
fundida(FDM) - Fabricacién for ejemplo PLA, ABS), HDPE,
fundicidon de filamento (FFF) metales eutécticos, materiales

comestibles

Hilado Fabricacion por haz de Casi cualquier aleacién
electrones(EBF?)

Granulado Sinterizado directo de metal por Casi cualquier aleacién
|aser (DMLS)
Fusidn por haz de Aleaciones de titanio
electrones(EBM)
Sinterizado selectivo por Polvo termoplastico
calor(SHS)
Sinterizado selectivo por Termoplasticos, polvos metalicos,
laser(SLS) polvos ceramicos
Proyeccion aglutinante (DSPC) Polvos ceramicos

Laminado Laminado de capas (LOM) Papel, papel de aluminio, capa de

plastico

Fotoquimicos | Estereolitografia (SLA) Fotopolimero
Fotopolimerizacion por luz Fotopolimero
ultravioleta (SGC)

Tabla Il. Tabla basada en el catdlogo ofrecido en el portal web Imprimalia 3D,
www.Imprimalia3D.com (visitada en junio 2015).
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Por lo que se puede clasificar la fabricacién aditiva seglin el estado es que se encuentre el

material empleado y después que técnica se emplea para la fabricacion del objeto

tridimensional:

Procesos
AM

Basados en Basados en Basados en
material en material en material en
estado liquido estado sélido polvo
; \ |
Fundido Polimerizacién LOM Fundido Unidn
\ / J
| FDM I [ SL J | Polyjet | SLS I [ EBM J LENS J | 3DP || Prometal J

Imagen IV. Clasificacidn de diferentes procesos de fabricacidn aditiva. Adaptada de Wong K.V.
y Hernandez A. (2012).

A continuacidn se ha realizado una tabla que contiene las técnicas de impresién 3D mas
utilizadas, cual es su principio de funcionamiento, que materiales pueden emplearse, la

precision con la que pueden llegar a imprimir y asi como la compatibilidad que presentan
frente a ciertos disolventes:
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Método

Principo de Funcionamiento

Materiales empleados

Compatibilidad de
Disolventes

Resolucion( XY/Z)(um)

SLA

Curado de las laminas de
fotoresina con radiacién UV.

Resinas epoxi o fabricadas a
partir de acrilatos, con
propiedades de foto
iniciadores, materiales de
soporte propilen/polietilen-
glicol, glicerina y/o acrilatos.

La mayoria de los materiales
poliméricos pueden absorber
pequefias moléculas organicas

o disolventes acuosos.

70-250/1-10

Inkjet

La unién de liquido y
materiales poliméricos en
polvo; La tecnologia Polyjet(
una combinacion de laSLAy la
Inkjet) permite la impresién de
foto resinas.

Fotoresinas o yeso en polvo(
con un didmetro de particula
comprendido entre los 50 y los
100 pm.

La mayoria de los materiales
poliméricos pueden absorber
pequefias moléculas orgdnicas

o disolventes acuosos.

20-50/50

SLS

Calentamiento via laser de
particulas en polvo.

PC, PVC, ABS, Nylon, Resinas,
Poliésteres, Metales o
particulas de cerdamica

(Estas son las mas utilizadas).

La mayoria de los materiales
poliméricos pueden absorber
pequefias moléculas orgdnicas

o disolventes acuosos.

50/1-2

FDM

Extrusidn de termoplasticos
fundidos.

Meazclas de cera, PC, PS, ABS,
Nylon, Metales, Ceramica
(Estas son las mas utilizadas).

La mayoria de los materiales
poliméricos pueden absorber
pequefias moléculas orgdnicas

o disolventes acuosos.

250/50

LOM

Laser/Hoja que corta una
[dmina del material calentada,
recubierta y adhesiva.

Polimero recubiertoy
adhesivo, papel, celulosa,
[dminas de metal.

La celulosa o el papel puede
qgue no responda bien frente a
ciertas aplicaciones quimicas.

10/100

Tabla lll. Tabla tomada de Gross B.C. et al. (2014).
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3.2.3. Principales aplicaciones de la impresion 3D en los campos cientificos
-Aplicaciones en la ingenieria biomédica, en la fabricacion de andamiajes (llamados
generalmente scaffolds en esta rama de la ingenieria), concretamente en el campo de la
ingenieria tisular (Lee W. et al., 2010).

-Liberacion de farmacos, ya que permite un mejor control del disefio y fabricacién, lo que
repercute en la degradacion de su estructura.

-Ciencia forense, para la simulacion de heridas asociadas a accidentes o enfermedades, para
una recreacién anatémica mas realista.

-Aplicaciones quimicas, micro/macrofluidos: La impresion 3D estd teniendo un impacto
sustancial en el campo de dispositivos de microfluidos (microdispositivos como
microrreactores) (Kitson P.J. et al., 2012).

3.2.4. Materiales

El uso de materiales para la impresién en 3D debe tener en cuenta pardmetros como la
variedad de materiales disponibles, la composicion y resistencia mecanica de los mismos y
también las técnicas de acabado para mejorar la versatilidad de las técnicas actuales.
Actualmente la variedad de materiales que pueden ser empleados en técnicas de impresion 3D
estdn limitadas a aquellos materiales que pueden reducirse a polvo y presenten una baja
viscosidad para ser extrusionados. Para que la impresién 3D a nivel industrial crezca vy
evolucione, la variedad de materiales disponibles debe crecer, por lo que la investigacién y
desarrollo de materiales para la impresién 3D no debe estancarse, se deben encontrar nuevos
materiales o nuevas combinaciones de materiales que permitan ser aptos para la impresion
(Gross B.C. et al., 2014).

3.2.5. Soporte digital de la impresiéon 3D. Archivos .STL

La impresién 3D ofrece la oportunidad de compartir y mejorar modelos o disefios previos
gracias al formato digital, como los archivos .STL provenientes de un software CAD. Por lo que
es posible la generacién de una base de datos de archivos de disefios 3D que puede
compartirse entre la comunidad cientifica, tanto para propdsitos comerciales como a nivel de
investigacion. Gracias a la facilidad de control que permite un programa CAD, los objetos
imprimibles pueden comercializarse como partes intercambiables o de repuesto ya que se
conocen las medidas o la obtencién de sus dimensiones puede obtenerse de manera trivial.
Esto permite la aproximacion de la fabricacién modular al disefio experimental, ya que en poco
tiempo y relativamente a un bajo coste permite modificar alguna pieza o parte del dispositivo
si se localiza algun error o problema (Erkal J.L. et al., 2014).

El archivo .STL se cred en 1987, a la par que el desarrollo de la esterolitografia. Hay otros
archivos ademads de los .STL, pero de entre todos ellos sin lugar a dudas, el .STL es el mas
extendido y el formato digital mas estandarizado. Como se ha comentado previamente, la
creacion del archivo se consigue convirtiendo la geometria continua del archivo CAD en
triangulos de distinto tamafio, dependiendo del tamafio se obtiene un archivo de mayor o
menor precision (Wong K.V. & Hernandez A., 2012). A todo este es conveniente afadir que
durante el proceso de corte o formacidn de las laminas, pueden introducirse imprecisiones
debido a que el algoritmo empleado en la generacién del archivo sustituye el perfil continuo
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del disefio CAD a pasos discretos, por lo que es conveniente para reducir imprecisiones
seleccionar pasos o tridngulos de bajos.

Segln Waldabur A. et al. y Anderson K.B. et al. las estructuras creadas para soportar
microfluidos, los microrreactores, deberian ser capaces de trasladar directamente su formato
digital a un formato fisico, en un solo paso (Waldabur A. et al. (2011) y Anderson K.B. et al.
(2013)). Se ha demostrado que la técnica de impresidon que mejor cumple este requisito es la
FDM (Kitson P.J., et al. 2012), pero la rugosidad de la estructura generada es alta, ademas no
se consigue generalmente una precision de lamina menor a los 100 pum.

3.2.6. FDM
Introduccion

Prototipado Rapido: Modelado por Deposiciéon Fundida

A continuacidn se explica con un mayor detenimiento la técnica de impresion 3D de Modelado
por Deposicién Fundida (FDM de ahora en adelante), sistema de impresion basado en la
extrusién de materiales fundidos, puesto que es la técnica escogida para la realizacion del
Trabajo Fin de Grado, por ser una de las técnicas mas extendidas y a la que se ha podido
acceder mas facilmente. FDM es una marca registrada por Stratasys® la compafia pionera que
inicio e impulso esta tecnologia de la Fabricacidon Aditiva, y es por esto que a pesar de que
otras maquinas de impresion basadas en esta tecnologia no pertenecen a esa compaiiia, se les
denomina a todas comunmente por dichas siglas. La reduccion del ciclo de desarrollo del
producto es una preocupacion cada vez mas presente en las industrias. Esto asegura mantener
una competitividad en el mercado. La FDM que proviene del Prototipado Répido (RP) puede
cumplir este papel a la perfeccion. Aunque la tecnologia del Prototipado Rapido es eficiente, su
aplicacion a escala completa no ha llamado mucho la atenciéon debido a la elevada
compatibilidad que presentan los materiales disponibles con el Prototipado Rapido. Para
superar esta limitacion hay que centrarse en el desarrollo de nuevos materiales que presenten
caracteristicas superiores (caracteristicas mejoradas) y hacer que sean compatibles con la
tecnologia disponible (Rayegani F. & Onwubolu G.C., 2014).

La FDM es una técnica empleada para la fabricacion de prototipos y microdispositivos. Como
se ha explicado anteriormente, la impresidn 3D es una técnica de fabricacién aditiva, se va
depositando el material empleado en capas para generar mediante la superposicién de las
mismas la estructura 3D. La ‘tinta’ empleada en esta impresidn 3D es un filamento de un metal
o polimero que se encuentra hilado en grandes rollos que pueden ser adquiridos en la mayoria
de comercios especializados. El filamento de ‘tinta’ 3D es introducido en una boquilla, que se
encarga de fundir el material. La boquilla estd controlada electrénicamente y permite
desplazarse en tres ejes para generar los disefios digitales introducidos en la impresora 3D. La
tecnologia de Modelado por Deposicion Fundida fue introducida y desarrollada por S. Scott
Crump a finales de 1980.

La tecnologia de Modelado por Deposicion Fundida permite emplear una gran variedad de
materiales de diferentes propiedades mecanicas, lo que permite una cantidad de aplicaciones
diversas en los distintos campos que esta abarcando la tecnologia de impresion 3D.
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La realizacion de una impresién por FDM se inicia con la lectura del archivo que contiene el
disefio 3D, por ejemplo un archivo generado por estereolitografia (.STL), y la correcta
orientacién para poder ser impreso. Seguidamente el propio software de la maquina
proporcionada el nuimero de capas que van a realizarse para la impresién del
dispositivo/objeto en 3D y los movimientos que debe seguir la boquilla mientras va
extrusionando el material fundido capa a capa. Recordar que una capa mas fina implica una
mayor calidad en la impresidon de la pieza. La tecnologia FDM permite generar una gran
variedad de estructuras de tamafio variado.

La técnica de FDM puede clasificarse en dos grupos (Vaezi M. et al., 2013) al depositar el
material empleado de manera continua, en lo referente en la elaboracién de este Trabajo Fin
de Grado, se centrara la atencidn en el primer grupo:

‘Procesos en los que se funde el material.

-Procesos de fabricaciéon en los que no se funde el material, por lo que a priori no puede
asegurarse el sellado de la estructura generada.

Existe una escasa cantidad de articulos que traten sobre el uso de técnicas de extrusion para la
fabricacion de microdispositivos 3D, por lo que este Trabajo de Final de Grado puede suponer
un punto de inicio en la investigaciéon y desarrollo de la impresion 3D microrreactores y
soportes cataliticos.

La utilizacidon de técnicas de extrusidon para el campo de la microfabricacion presenta ciertas
limitaciones, como la cantidad de flujo empleado, que debe de ser del orden de nanolitros por
segundo para conseguir generar capas con un espesor por debajo de los 100 micrometros y
con un nivel de detalle cercano a los nanémetros (Vaezi M. et al., 2013).

A continuacidn se muestra un esquema de las partes que consta un modelo basico que trabaja
mediante la técnica de FDM:

Material Star

| Liquified
Mounted FDM Head L
Solid

Material Filament

Imagen V. Imagen tomada de Ahn S.-H. et al. (2002).

Ventajas e incovenientes de la FDM
Ventajas que presenta la técnica FDM segun Boschetto A. et al. (Boschetto A. et al. (2012)):

-Existencia de filamentos poliméricos no toxicos.
-Facil de utilizar, no se requiere un nivel de manejo y entendimiento elevado.
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-Bajos costes de mantenimiento.
-Elevada produccion de estructuras de pequeiia escala y de compleja estructura.

-Permite operar a temperaturas de trabajo relativamente bajas (la temperatura de fusion del
polimero empleado).

A continuacidn se abarcan los principales inconvenientes que presenta la FDM segun Gibson I.
et al. (Gibson I. et al. (2010)):

-La densidad que presente el material, ya que dependiendo de su densidad, cuando este sea
fundido, el flujo de material fundido variard segun su densidad; como la viscosidad del
material, si un material presenta una elevada viscosidad habran problemas para que sea
extrusionado.

-Precision de la impresién. Suele ser complicado encontrar modelos de puedan generar
[dminas con un grosor inferior a 80 micras.

-Velocidad de impresién, que depende de la velocidad con la que se alimenta la FDM y de la
velocidad con la que sale el material una vez se ha fundido.

-Imposibilidad de generar esquinas en forma de punta. Al ser los orificios de la boquilla
circulares no se pueden obtener esquinas que presenten angulos puntiagudos, seran todas
redondeadas.

Informacion adicional sobre la FDM

El parametro mds determinante en las propiedades mecanicas de una estructura 3D generada
por FDM es su mesoestructura, que puede ser alterada por los pardmetros de fabricacién (que
también son ajustables). Durante la extrusién del polimero para formar una ldmina, las
moléculas pueden difundirse o formas enlaces/uniones quimicos a lo largo de la interfaz. La
aleatoriedad solamente puede alcanzarse mediante la difusién interna de segmentos de
cadenas que presenten condiciones criticas (Singamneni S. et al.,, 2012). La presién debe
mantenerse constante para permitir que el polimero extrusionado fluya a una velocidad
constante.

Una de las ventajas que supone el uso del Moldeado por Deposicion Fundida es que una vez
terminado el disefio, una vez ya impreso, no se requiere un proceso quimico, no hay resinas
que curar, esto deriva en mdaquinas de menor coste en comparacion con otras que utilizan
diferentes técnicas, consiguiendo un proceso cuyo coste es mas competitivo econémicamente
frente a otros procesos de generacion de objetos tridimensionales tal y como sugieren Wong
K.V.y Hernandez A., (2012).

Los filamentos de polimeros preparados para la impresion 3D se comercializan con dos
didmetros diferentes, un didmetro de 1.75mm y otro de 3mm, siendo los filamentos de
1.75mm los mas extendidos.
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Durante la solidificacion del material extrusionado la geometria del material impreso puede
verse modificada por la gravedad y la tensidon superficial, haciendo que se deforme.
Generalmente, el enfriamiento de materiales extrusionados fundidos puede hacer que el
material depositado se encoja, generando un tamafio menor del deseado (Gibson I. et al.
2010).

La mayoria de las veces la energia térmica que presenta el polimero extrusionado es suficiente
para lograr el sellado entre capas, pero en algunas ocasiones, cuando esta energia no es
suficiente, si que se consigue que haya una adhesidn entre capa y capa; pero no hay un sellado
esto puede suponer un punto de unidn en el objeto impreso con tendencia a una fractura
superficial, lo que puede hacer que se dé una separacién de capas en ese dicha regién (Gibson
l. et al. 2010).

Como se ha comentado previamente en el apartado de ventas e inconvenientes que presenta
la tecnologia FDM, en el apartado de la densidad del material y su viscosidad, es mejor
emplear polimeros amorfos que polimeros que presenten elevados indices de cristalinidad,
por su viscosidad asociada. Si la viscosidad es muy baja el polimero no podra ser extrusionado
correctamente, no podra controlarse tal y como explican detalladamente Gibson I. et al.
(Gibson I. et al. (2010)).

Boquilla y extrusionador

Introduccién

A continuacién vamos a centrarnos en uno de los elementos mads importantes de la técnica de
impresién 3D via FDM, la boquilla, que se encarga de extrusionar el plastico fundido. La
boquilla (‘nozzle’ en inglés) es el elemento que por el que pasa el polimero extrusionado y que
se encarga de generar las [ldminas 2D que conformaran la estructura 3D final. El disefio de una
boquilla se centra fundamentalmente en la geometria del canal que conduce el polimero
fundido en vez de otras caracteristicas de construccion como material o tamafo del orificio de
salida (Monzén M.D. et al.,, 2013). Los parametros que caracterizan una boquilla son el
material con la que esta fabricada y su tamafio. El didmetro de la boquilla estd comprendido
entre los 0.15y 0.8 mm.

Se muestra a continuaciéon una boquilla empleada para una FDM:

)

Imagen VI. Boquilla MK8 de 0.4mm, imagen tomada de RepRap.me.
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A continuacidn se adjunta una tabla con los nombres de los extrusionadores mas empleados,

el material con el que estdn fabricados, el tamafio de boquilla que utilizan y los polimeros que

suelen emplearse conjuntamente con los extrusionadores:

Nombre del Material Tamaiio del Tamaio de Temperatura Polimeros
extrusionador | empleado filamento que boquilla(mm) maxima (2C) empleados
puede
utilizarse(mm)
Budasch PEEK/PTFE/ 1.75/3 0.15a0.75 240 Poliamidas,
Aluminio/ PLA
Madera
Pico Acero 1.75/3 0.35,0.4,0.5,0.6 300 Varios
Inoxidable/
Laton
J-Head Lite V2 | PEEK/PTFE/ 1.75/3 0.35,0.45,0.5 240 ABS, PLA
Metales
V3 Hybrid PEEK/PTFE 1.75/3 0.25,0.35,0.5 200 ABS, PLA
GrooveMount
J Head PTFE/Acero 1.75 0.25,0.3,0.35,04 240 ABS, PLA
Inoxidable
E3D-V6 Todos los 1.75/3 0.25,0.3,0.35,0.4, 300 Madera,
metales 0.6,0.8 ABS,
Poliamidas,
PLA,PET
Merlin PEEK/PTFE/ 1.75/3 0.2,0.3,0.5 240 Poliamidas,
Laton PLA
Prusa Nozzle Acero 1.6 240 PLA, PET
V2 inoxidable

Tabla IV. Tabla sobre boquillas y materiales, basada en los valores presentados por Wikipedia y
Wohler’s Report 2011, www.wikipedia.com (visitada en junio 2015).

Tamafio de la boquilla

La boquilla utilizada determina el didmetro y tamafio del filamento a emplear, asi como de la
velocidad de flujo del polimero fundido, la velocidad de enfriamiento una vez el material ha
sido depositado y la calidad del sellado entre capas (Gibson I. et al. 2010).

A continuacidn se detalla brevemente cémo influye el didametro de la boquilla en los anteriores
pardmetros:

-A mayor tamafo de boquilla mayor velocidad de impresion, pero esto hace que se generen
unas laminas de mayor grosor gruesas lo que conlleva una menor precision y requiere un
mayor tiempo para enfriarse.

-Un mayor tamafio de boquilla genera superficie menos lisas y menos homogéneas al
presentar un nivel menor de detalle.

-Un menor tamafio de boquilla al generar ldminas mas finas permite una mejor adhesidn entre
las ldminas lo que permite un mejor sellado.
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Futuro de la FDM a nivel de microfabricacion

Las tecnologias de 3D micro-AM (tecnologia de fabricacion aditiva 3D a escala micrométrica de
ahora en adelante), proporciona beneficios superiores a la actual microfabricacién mediante el
uso de silicona. Fundamentalmente permite la fabricacion de verdaderos componentes u
estructuras 3D. Permiten ademds la generacidn de dispositivos de elevada complejidad.
Permite la creacién de nuevos disefios, antes imposibles de reproducir o reproducibles con un
bajo nivel de fidelidad, ofreciendo una posible reducciéon de coste (Vaezi M. et al., 2013). A
pesar de la revolucién que pueden suponer estas técnicas, se requieren mejoras en lo
referente a costes y fiabilidad para poder ser trasladadas verdaderamente a sus campos de
aplicacion. Se debe mejorar también el desalineamiento que ocasionalmente puede producirse
entre capa y capa. Hay que destacar que la fabricacion mediante capas produce un material o
estructura con propiedades mecanicas anisotrdpicas, aunque en la mayoria de los casos esta
propiedad es obviada para la aplicacién de la microrestructura generada.

Los retos a mejorar en 3D micro-AM son el modelado del proceso, el desarrollo de nuevos
mecanismos de fabricacién y optimizacién de los mismos y el adecuado funcionamiento y
duracidn de las microestructuras generadas. Se debe mejorar en 3D micro-AM la unién entre
capas generadas, la resolucidon de las mismas y el acabado superficial de las microestructuras
(Vaezi M. et al., 2013). La deposiciéon micro aditiva fundida (MAFD de ahora en adelante) es
propuesta para mejorar la resolucién y precision de los objetos generados mediante la
tecnologia FDM (Monzén M.D. et al., 2013).

En FDM las partes de los equipos, estructuras o componentes son fabricadas capa a capa,
extrusionando un filamento polimérico. La tecnologia convencional de FDM permite un
didmetro interno minimo de boquilla de 0.254 mm, limitando la resoluciéon de la pieza
fabricada. Boquillas con didametros inferiores a 0.05 mm podrian mejorar la microfabricacion.

La MAFD presenta dos problemas particulares:

-La extrusion del termopldstico a través del pequeiio didmetro de la boquilla puede generar
dificultades como una caida de presién o dificultar la alimentacion del material fundido.

-Debido al reducido tamaino de la boquilla, el filamento polimérico extrusionado se enfria
mucho mds rapidamente que los filamentos extrusionados por FDM, esto puede obturar la
salida de la boquilla y evitar la unién y sellado de los filamentos durante la deposicion.

El equipo MADF sigue estando bajo construccidn y desarrollo, por lo tanto la MADF aun no
supone una realidad en el prototipado y la fabricacidn indutrial de microestructurtas. Es por
esto que el punto experimental de inicio debe ser una maquina FDM seglin Monzén M.D. et al.
(Monzdén M.D. et al., 2013).
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3.2.7.SLS como alternativa a la FDM en la impresion 3D

Introduccion

La técnica de fabricacién aditiva conocida como SLS (Selective Laser Sintering) esta una de las
técnicas que componen el grupo de fusién de polvo o granulometria fina en un lecho (Powder
Bed Fusion, PBF de ahora en adelante). Basicamente todos los procesos que basados en PBF
presentan una fuente térmica que permite fusionar el lecho de particulas, un sistema para
controlar la fusiéon de las mismas a lo largo de cada capa generada y mecanismos para la
adiciéon 'y suavizacion de las capas que constituyen la geometria a formar
(Gibson I., et al. ,2010).

Las diferentes técnicas que derivan de los principios basicos establecidos en la PBF permiten
emplear una gran variedad de materiales, destacando el procesado de polimeros, metales,
ceramicas y composites, lo que genera una mayor variedad de aplicaciones que la tecnologia
FDM. Por lo que a nivel de microfabricacién, concretando en los objetivos del presente Trabajo
Fin de Grado, en los microrreactores o en la creacién de soportes para catalizadores o
cataliticamente activos permite una mayor variedad de reacciones, mas exotérmicas y que
pueden alcanzar elevadas temperaturas que la mayoria de polimeros no pueden soportar.

Los parametros presentes en procesos PBF se pueden clasificar en 4 apartados, primero los
relacionados con el laser empleado, segundo los relacionados con el escéner, tercero
pardmetros relacionados con el material en polvo y cuarto los pardmetros relacionados con la
temperatura. Ni que decir tiene que la mayoria de los pardmetros agrupados en estos 4 grupos
son parametros fuertemente interdependientes e interaccionan entre ellos continuamente
(Gibson I., et al. ,2010).

Proceso SLS
La generacién de una capa o ldmina del objeto a imprimir en SLS sigue el siguiente
procedimiento (Gibson I., et al. ,2010):

-El material en polvo empleado debe mantenerse a una temperatura inmediatamente inferior
a la temperatura de fusion o de transicidn vitrea del material. Se requiere un
precalentamiento del material en polvo y el mantenimiento de la temperatura para minimizar
los requerimiento de la potencia laser necesaria.

-Se funde una capa del polvo empleado, que se encuentra esparcida en el lecho. El proceso de
fusidn se realiza en una cdmara cerrada, que se encuentra llena de una atmdsfera inerte para
minimizar la oxidacién y degradacidn del material en polvo empleado, ya que puede
reaccionar con el oxigeno del aire.

-Todo el material no ubicado en el lecho de construccion de la capa no es fundido y sirve como
soporte para las siguientes capas que se generaran.

-Un vez completada una capa, la plataforma de construccién baja una longitud equivalente al
grosor de capa seleccionado y seguidamente dicho espacio es sustituido por una nueva capa
de material en polvo preparada para ser fundida.
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-Una vez se han terminado de fundir todas las capas, el objeto creado no es sacado
imediatamente de la cdmara, ya que necesita un cierto tiempo de enfriamiento para evitar la
degradacion del material si al exponerse a la temperatura ambiente y a la atmosfera de la zona
de trabajo.
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Imagen VII. Procesado de una lamina en SLS. Imagen tomada de Gibson I. et al. (2010).

Hay 4 mecanismos de fusién diferentes que pueden presentar los procesos basados en la
tecnologia PBS (Gibson I., et al. ,2010):

-Solid-state sintering. El sinterizado (sintering) describe mecanismos de fusién de materiales en
polvo debido a procesos térmicos. Estrictamente el significado de sinterizado es la fusidon de
particulas de granulometria fina sin derretirlas (sin que su estructura solida se vea
comprometida y haya un cambio de fase en el material)

-Chemically-induced binding. Este mecanismo requiere la presencia de reacciones quimicas
activadas térmicamente entre dos materiales diferentes o entre material en polvo y gases para
formar subproductos o coproductos que pueda unir los polvos empleados.

-Liquid-phase sintering. Fusién de particulas de granulometria fina cuando una fraccion de del
material en polvo se funde y la fraccién restante permanece en estado sélido, las particulas
que se funden permiten ejercer unir y evitar la dispersion de las particulas no fundidas.

-Full melting. Mecanismo asociado con lechos de materiales en polvo que provienen de
polimeros semicristalinos y aleaciones. El material es sometido a una energia térmica que hace
qgue pase de fase solida a fase liquida, la totalidad de las particulas del material introducido.
Este mecanismo permite crear estructuras de alta densidad de polimeros y metales.
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Sistemas laser para el procesado a baja temperatura

Sistemas disefado para el procesado directo de polimeros y para el procesado indirecto de
metales y ceramica, debido al uno de laseres de CO, en presencia de una atmosfera inerte,
por lo que como se ha explicado previamente no se pueden procesar directamente metales y
ceramica, pero si pueden tratarse directamente polimeros (Gibson I., et al. ,2010).

Sistemas ldser para metales y ceramica

En comparacion los metales y la ceramica presentan unos valores mas variables de
conductividad térmica, absorciéon y oxidacidon que los polimeros, por lo que al tener unos
pardmetros mas variables resultan mas dificiles de procesar que los polimeros. Es por esto que
el desarrollo de técnicas basadas en laser para la generacién de estructuras ceramicas y
metalicas se encuentra aun en desarrollo (Gibson I., et al. ,2010).

Conclusiones

Los metales y la cerdmica pueden generar una fabricacion de mayor calidad y mayores
propiedades frente a la mayoria de polimeros, pero su elevado coste es uno de los principales
factores a tener en cuenta en la toma de decisiones a la hora de emplear un material u otro.

Desde el punto de vista de la técnica de impresidn 3D, las técnicas de PBF, concretamente la
SLS presentan generalmente una mayor precision que la FDM, pero requiriendo un mayor
tiempo para generar la estructura 3D. Pero también debe tenerse en cuenta el estado del
material a tratar, trabajar con materiales presentados en particulas de didmetro reducido
puede generar problemas en su procesado, en la seguridad del procedimiento y en la
peligrosidad de la técnica, mientras que la FDM al emplear material en un bloque sdlido no
presenta estas desventajas (Gibson I., et al. ,2010).

Por todas las razones expuestas a lo largos de los apartados de la técnica FDM y SLS, se puede
deducir que se pueden conseguir unos mejores resultados en la generacion de estructuras 3D
mediante la técnica SLS que ademas permite utilizar ceramica, metal o polimeros como
material, sacrificando un mayor coste econdmico, tanto a nivel material como a nivel de
tiempo empleado. También la técnica de Modelado por Deposicidn Fundida destaca entre
otras por su relativa velocidad de fabricacion. Esto no quiere decir que el Modelado por
Deposicién Fundida sea la técnica de impresidn 3D idénea para la fabricacion de reactores o de
soportes cataliticos a cualquier escala, centrdndonos en la escala micrométrica, se debe tener
en consideracion otros parametros como el tipo de catalizador a emplear, material que debe
soportar la reaccién o las condiciones de operacidn entre otras. Se ha descrito brevemente la
técnica SLS como alternativa a la FDM, ya que permite operar con una mayor variedad de
materiales, pudiendo fabricar estructuras incluso de metal o cerdmica ademas de polimeros,
material que Unicamente puede utilizar el Modelado por Deposicion Fundida. El uso de la
técnica SLS permite abarcar un mayor numero de reacciones cataliticas, ya que podria
imprimir una variedad de catalizadores metalicos y cerdmicos.

Una vez se consiga reducir costes en la técnica SLS y se investiguen nuevos materiales, esta
técnica permitird avanzar en el disefio y fabricacidn de microdispositivos, y al poder emplear
practicamente cualquier tipo de material, la tecnologia de microrreactores podra verse
favorecida en lo relacionado a reacciones cataliticas, ya sea en la fabricacion de soportes
cataliticos o la preparacion de catalizadores en si a escala micrométrica.
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3.2.8. Futuro de la impresion 3D

Segun Ricky Wildman (TCE interview, September 2014) la impresidon 3D es una técnica de
fabricacidon que permite generar estructuras de notoria complejidad a un relativo bajo coste
que seria imposible a dia de hoy obtener con las facilidades y ventajas que suponen la
impresién 3D. La presencia de la impresidon 3D para los ingenieros quimicos a nivel de
ingenieria de procesos industriales, por ejemplo industria quimica o farmacéutica supondra en
las préoximas décadas una revolucion tanto para los ingenieros como para la propia impresién
3D, ya que lo que se puede fabricar mediante una impresora 3D solo estd limitado por la
imaginacion de aquel que lo disefa y es por eso que la impresién 3D puede suponer un grande
beneficio para los procesos industriales y la industria en general.

A pesar de su gran potencial, la impresién en 3D apenas se ha utilizado en las areas de
investigacion relacionadas con el campo de los microfluidos hasta la fecha. La creciente
demanda para la fabricacién de microdispositivos ha requerido nuevos métodos de fabricacion
(Anderson K.B. et al. (2013), Au A.K. et al. (2014)). La impresion 3D es una tecnologia de
fabricacion rapida y de relativo bajo coste capaz de producir componentes modulares para la
operacion de microfluidos para usuarios con poca o nula experiencia que quiere iniciarse en el
campo de la microtecnologia quimica y sus microdispositvos o como una via de investigacion
de microfluidos (Lee K.G. et al.,, 2014), aunque hay que tener en cuenta que esto puede
suponer una limitacién para la impresion en 3D. La calidad misma de la impresién (precision de
la impresién) y las propiedades reoldgicas de los materiales empleados como ‘tinta’ de
impresidén pueden suponer limitaciones de relativa importancia, dependiendo como siempre
del nivel de exigencia que se le pida al microdispositivo.

La facilidad de la fabricacion modular que conlleva la impresion 3D permite, desde el punto de
vista del usuario, la personalizacién de un microdispositivo (microrreactor en el caso que nos
atafie) en base al disefio a emplear. Ademas la posibilidad de reciclar cada médulo (al ya haber
cumplido su funcién o si se ha fracturado) permite ahorrar tiempo y costes de fabricacion.

3.2.9. Conclusiones

La tercera dimension que generan las impresoras 3D es creada mediante la superposicién
continuada de capas de 2D. La ldmina superior puede tener ser muy lisa, por lo que las paredes
que envuelven los canales del microdispositivo pueden tener unos acabados lisos, lo que
puede generar problemas de sellado. La ventaja de los dispositivos impresos mediante
impresién 3D es que pueden imprimirse bajo demanda y la impresién se consigue en un
periodo de tiempo relativamente corto. Ademas los archivos pueden ser compartidos via
Internet o como parte de una publicacidn, para que la tecnologia sea compartida entre centros
de investigacidon. A todo esto, hay se debe afiadir que la impresion 3D mejora la fabricacidon
modular (Anderson K.B. et al. 2013).

Se ha podido comprobar la efectividad de la impresidon 3D, su variabilidad y bajo coste de
impresidn en reacciones organicas e inorganicas de sintesis y para la sintesis de nuevos
materiales (Kitson P.J. et al., 2012). La modificacién en el disefio de un reactor para producir
una determinada reaccién ha supuesto una practica habitual en la ingenieria quimica a escala
macroscépica, pero inaccesible en pequefios laboratorios y empresas debido a la complejidad
y coste que supone, gracias a la impresién 3D se ha demostrado que ahora es posible realizar
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dichas modificaciones. Ademds también se ha comprobado el potencial de la impresion directa
de estructuras cataliticas en impresoras 3D (catalizador introducido en un soporte que
conforma la estructura a imprimir o formando parte de la misma estructura impresa), lo que
permite aumentar la posibilidad de aumentar las aplicaciones en el campo de la industria
guimica mediante tecnologia de impresién 3D (Symes M.D. et al., 2012).

3.3. Reaccion de descomposicion del ozono

3.3.1. El ozono

El ozono (O;) constituye un elemento fundamental en la atmosfera que se encarga de proteger
los organismos y seres vivos de la radiacion ultravioleta, pero el ozono troposférico contribuye
al efecto del esmog fotoquimico. El ozono también se emplea en grandes cantidades a nivel
industrial, como la purificacion de aguas y el procesado de papel y celulosa. También hay que
destacar otra fuente de ozono proveniente de residuos tales como fotocopiadoras, de
impresoras laser y faxes. Debido a las propiedades altamente oxidantes del ozono, esto puede
suponer un riesgo para la salud de las personas y hay que emplear filtros de ozono. No con
esto se estd queriendo decir que las propiedades oxidantes del ozono solamente presentan
una connotacidn negativa y no pueden aprovecharse, nada mas lejos de la realidad. El poder
oxidante del ozono y su elevada reactividad pueden utilizarse en la sintesis quimica, en la
oxidacion de contaminantes peligrosos para la salud de los seres vivos y el medio ambiente y
como desinfectante (Oyama S.T., 2000).

En condiciones ordinarias el ozono se presenta como un gas de un calor azul claro y un olor
acre, es térmicamente inestable y un fuerte oxidante. El ozono es una forma alotrépica del
oxigeno, que presenta un angulo de 116°49’ y una distancia oxigeno-oxigeno de 0.128 nm. El
0zono presenta las siguientes estructuras de resonancia:
- _0 L] ot
-
-

A . M, an
0 Q: Q0 QF - O

Imagen VIII. Imagen de las estructuras de resonancia del Ozono.

Las dos ultimas estructuras presentadas en el esquema de las estructuras de resonancia del
ozono que presentan un oxigeno terminal de cardcter positivo con solo 6 electrones han
permitido estudiar las propiedades electrofilicas del ozono.

La unidn y doblamiento de la estructura de resonancia que presenta el ozono tienen lugar
debido a las interacciones oy 7 entre los 4tomos hibridos sp”. Los orbitales sp” no enlazados
contienen dos electrones y una molécula entera comparte una nube 7w que contiene 4
electrones (primera y segunda estructuras propuestas en la imagen).

El ozono presenta una temperatura de fusion de 80.45K y una temperatura de ebullicion de
161.25K.

El ozono se descompone lentamente en la ausencia de radiacién UV o catalizadores a una
temperatura inferior a los 523K. Si estd presente cualquiera de estos dos elementos
previamente citados la descomposicién del ozono a oxigeno es inmediata.
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El ozono reacciona con la mayoria de los elementos de la tabla periddica, exceptuando metales
nobles, gases inertes y el flior (Oyama S.T., 2000).

3.3.2. Usos del ozono

El ozono se emplea en tratamiento de aguas potables, esta técnica estd poniéndose en
practica desde principios de los noventa debido a las normativas y regularizaciones en lo que
se refiere a la desinfeccién mediante el uso del cloro y la cloracién (Legube B. & Vel Letiner
N.K., 1993). También se destaca el ozono en la purificacién de aire, concretamente de recintos
cerrados. Para finalizar es bien sabido que el ozono puede emplearse también en procesos de
decoloracién de tintes (Lu X. et al. 2009).

La ozonizacidn es un proceso de oxidacién altamente eficiente, permite una rapida
descomposicidén y no genera contaminantes secundarios. Sin embargo la ozonizacién requiere
un elevado coste operacional (Lu X. et al. 2009).

La ozonizacidn puede agruparse dentro de los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA). El
objetivo principal de los procesos de oxidacién avanzada es producir grandes cantidades de
radicales, especialmente radicales hidroxilo. El radical hidroxilo es un oxidante mas potente y
menos selectivo que el ozono molecular. Los tres mecanismos involucrados en la oxidacion
avanzada son la extraccién de H, la adicién o sustitucién de OH y la transferencia de
electrones.

La ozonizacidn puede darse por reacciones moleculares del ozono directas o mediante

caminos indirectos que llevan al ozono a su descomposicidn y la generacién de radicales
hidroxilo (OH-). La mayoria de reacciones que se puedan dar entre el ozono y materia organica
forman aldehidos y acidos carboxilicos, estos productos formados no reaccionan con el ozono
(Nawrocki J. & Kasprzyk-Hordern B., 2012).

Las reacciones de oxidacién llevadas a cabo por el ozono son relativamente lentas y selectivas.
Por lo tanto una reaccién de ozonizacién no suele ser muy rapida y deben utilizarse radicales.
La descomposicion del ozono en el agua presenta una elevada dependencia con el pH, a mayor
pH mayor velocidad de descomposicidn. Al contrario que estas reacciones de oxidacion en
presencia de ozono, las reacciones de radicales con moléculas inorganicas y organicas son
rapidas y no selectivas. La terminacién de la cadena del radical en la reacciéon de oxidacién
conlleva a disminuir el poder de oxidaciéon del ozono (Nawrocki J. & Kasprzyk-Hordern B.,
2012).

3.3.3. Ozonizacion catalitica

Introduccion

La ozonizacidon catalitica esta siendo utilizada para la eliminacién de sustancias organicas del
agua y para la purificacion del aire. Los mecanismos de los procesos cataliticos de Ia
ozonizacién aun suponen un territorio por descubrir, el conocimiento de dichos mecanismos
es de vital importancia para el tratamiento de aguas a escala industrial. La ozonizacidn
catalitica permite la generacidn de radicales hidroxilo incluso a bajos valores de pH de manera
efectiva. Se emplean catalizadores para conseguir la descomposicion del ozono y formacion
controlada de radicales hidroxilo a partir de la descomposicién del ozono (Nawrocki J. &
Kasprzyk-Hordern B., 2012). Los catalizadores mas utilizados en la descomposicién del ozono
(Dhandapani B. & Oyama S.T., 1997) son metales nobles como el Paladio o el Platino y si no,
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oxidos provenientes de metales de transicion como Manganeso, Cobalto o Niquel. Estos
catalizadores suelen ser soportados por materiales como la alimina (y-Al,Os), el TiO,, SiO,,
zeolitas o carbdn activo.

La quimica no catalitica que ofrece el uso del ozono es muy variada, pero no favorece la
selectividad de las reacciones, generando por lo tanto subproductos no deseados que pueden
resultar nocivos. El uso de catalizadores ofrece la posibilidad de regular los caminos de
reaccién para evitar la aparicion de productos no deseados, es decir controlar la selectividad,
ademads de permitir su descomposicién a bajas temperaturas y a unas condiciones casi
isotermas (Oyama S.T., 2000).

A continuacidn se intentan ahondar un poco mas en este tema para su mejor comprension.
La ozonizacién catalitica puede dividirse en:

-Ozonizacidn catalitica homogénea: Se emplean iones de metales de transicidn como
catalizadores en la descomposicion del ozono.

-Ozonizacidon catalitica heterogénea: Se emplean sélidos como catalizadores en la
descomposicion del ozono.

La técnica de ozonizacién catalitica presenta ciertas limitaciones debido a la falta de
conocimiento de los mecanismos de descomposicién en presencia de los catalizadores:

-No es seguro afirmar si son los catalizadores los que causan la descomposicién del ozono y
esto lleva a la formacién de radicales hidroxilo (algunos investigadores sugieren mecanismos a
partir de un camino generado por los radicales para la formacién de los radicales hidroxilos).

-Tampoco estd completamente definido el proceso de descomposicién del ozono en la
superficie del catalizador.

-Conocimiento de los factores que influyen en la actividad catalitica.

Ozonizacion catalitica homogénea

La descomposicion del ozono se da lugar al emplear metales de transicidn. Después de
sucesivos ensayos y estudios, se han establecido dos mecanismos diferenciados en la
ozonizacion catalitica homogénea.

-Descomposicion del ozono mediante idnicos metalicos conlleva la generacién de radicales
libres.

-Formaciones complejas entre las moléculas organicas y el catalizador permiten la oxidacion de
dicha formacion.

Es por eso que las reacciones de oxidacidon-reduccién juegan un papel importante en los
sistemas de ozonizacidn catalitica que emplean metales de transicién.
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Ozonizacion catalitica heterogénea
Los catalizadores mas utilizados son los éxidos metalicos, algunos metales en soportes, zeolitas
modificadas con metales y carbdn activo.

Se proponen diversos mecanismos para la descomposicion del ozono en presencia de
catalizadores:

-La descomposicion en una forma oxidada/reducida de un metal depositado en la superficie de
un soporte.

-Descomposicion del ozono en un centro de Lewis de un éxido metalico.
-La descomposicion del ozono tiene lugar en grupos hidroxilo de metales no disociados.
-La descomposicion del ozono en carbdn activo se da en los centros basicos del catalizador.

Oxidos metalicos

Empleado primariamente como fotocatalizador, diversos estudios demuestran que puede
emplearse como un catalizador activo en la ozonizacién de moléculas orgdnicas.

-Oxidos Fe, Cey Co

Otro catalizador empleado es el FeOOH. El FeOOH inicia la descomposicion del ozono y
seguidamente la formacion de radicales hidroxilo.

-A|203

La alimina es otro 6xido metdlico estudiado como posible catalizador en la ozonizacién de
contaminantes orgdanicos. Como explican Oyama S.T. et al. (1997, 1998) la descomposicion del
ozono en fase gas tiene lugar en un catalizador semiconductor (tanto un semiconductor de
tipo P como uno de tipo N), aunque se ha observado que la mayor actividad catalitica se da en
los semiconductores tipo P como MnO,, NiO o Fe,0s. A pesar de su validez como catalizador en
la descomposicién del ozono, la alimina se emplea cominmente como soporte catalitico, para
otro 6xido metdlico o un metal.

‘MnO,

El 6xido de manganeso IV es el éxido metalico mas estudiado como catalizador en el proceso
de ozonizacion. Es el catalizador mas eficaz en la descomposicion del ozono en fase gas
(Oyama S.T. et al. 1997; Oyama S.T. et al. 1998). Su actividad catalitica en medios acuosos
aumenta con la disminuciéon del pH. El 6xido de manganeso IV disponible en catalogos
comerciales no es activo, pero el que se obtiene in situ si que lo es. El uso de MnO, en la
descomposicion del ozono permite eliminar efectivamente el COT y la DQO. Se ha buscado
desarrollar mas el punto que hace referencia a los dxidos metdlicos, concretamente el MnO,,
ya que este va a ser el catalizador empleado en la reaccidn de descomposicidon del ozono
presente en el microrreactor.
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Metales en soportes
Se emplean fundamentalmente rutenio o cobre situados sobre soporte como ZrO,/Al,0;,
CeO,, CeoZ/TIOZ (0} A|203.

Los mecanismos difieren de los observados en la catalisis heterogénea en presencia de éxidos
metalicos, esto es porque no hay generacion de radicales libres de hidroxilo. En vez de esto, las
reacciones en la superficie del catalizador tienen lugar a causa de efectos cataliticos

Minerales
Entre los minerales empleados en la catalisis de procesos de ozonizacidn destacan las zeolitas,
perovskitas o cordieritas puras o modificadas con metales u éxidos de metal.

Carbon Activo
El uso de carbdn activo conjuntamente con ozono puede permitir una mayor eliminacion del
color de un efluente que cuando se emplean por separado.

Sistemas de mejora de la ozonizacién no polares

El ozono es una molécula no polar caracterizada por un bajo momento dipolar (0.46D), similar
al momento dipolar de algunos hidrocarburos aromaticos. Esto puede sugerir que el ozono
presente una elevada solubilidad en disolventes organicos apolares. Dichos disolventes
permitirian incrementar la solubilidad del ozono y su estabilidad.

Conclusién

Debido a la falta de entendimiento de los procesos responsables de la actividad catalitica y la
desactivacioén de catalizadores, la ozonizacién catalitica continua ligada a la experimentacion e
investigacion permitiendo solamente un reducido nimero de aplicaciones.

Los pardmetros mas importantes en los que deben dirigirse los esfuerzos son:

-El pH de la disolucion.

-La naturaleza de la superficie de los sitios activos, responsables de las reacciones cataliticas.
-La zona de adsorcidn.

-La adsorcién de moléculas organicas.

-La influencia de iones inorganicos en la eficiencia de los procesos de ozonizacidn catalitica.
-La influencia de la materia organica en la eficiencia de la ozonizacién catalitica.

-La estabilidad de los catalizadores en aplicaciones en continuo.

3.3.4. Descomposicion del ozono, cinética.

La cinética de descomposicién del ozono activada cataliticamente mas estudiada es en
presencia del 6xido de manganeso IV(MnO,), el catalizador mas activo de los dxidos metalicos
de transicién, siendo este por tanto el que presenta un mayor objeto de estudio.

Segln Oyama S.T. et al. (1997, 1998) se proponen dos reacciones de descomposicion del
ozono diferentes, que serdn desglosadas posteriormente. El ozono cuando se descompone se
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adsorbe en forma de perdxido intermedio en la superficie catalitica, una mezcla de *°0; y *20;.
Cuando el ozono es eliminado de la fase gas, la intensidad de la sefial superficial del perdxido
disminuye gradualmente con el paso del tiempo, lo que sugiere segun los estudios
(Dhandapani B. & Oyama S.T., 1997; Oyama S.T. et al. ,1998; Li W. & Oyama S.T., 1998;
Johnston H.S., 1968) que el paso final de la reaccién de descomposicién del ozono es la
descomposicion de las especies perdxido para formar oxigeno gaseoso.

-Primera serie de reacciones de la descomposicion del ozono en presencia de MnO,:

Ky,

0. + 2+ = *0, + O+
*Os + * 5 20+

ks
20* > 0, + 2+
Imagen IX. Descomposicidn del ozono propuesta por Oyama S.T. & Dhandapani B. (1997).

Siendo la primera y segunda reacciones propuestas rapidas e irreversibles mayoritariamente
y la tercera y Ultima una reaccidon lenta. Ademads se propone la siguiente ecuacién de velocidad
gue presenta un orden de reaccion de 2/3.

kz * Kl

3

wlN

ro, = K[03]5 = ky - (2195 [L] - [04]

Velocidad de descomposicion del ozono propuesta por Oyama S.T. & Dhandapani B. (1995).
Donde:
- [L] hace referencia a la cantidad de huecos cataliticos totales disponibles.
- * es un hueco catalitico.

-Segunda serie de reacciones de la descomposicion del ozono en presencia de MnO,:

O: + *>0.+ 0+
O: +0* =5 0+ 0%
O* 50, ++*

Imagen X. Descomposicién del ozono propuesta por Oyama S.T. & Li W. (1998)

De la que puede observarse que sigue bdsicamente un esquema similar a las tres reacciones
anteriormente propuestas. Siendo la primera y segunda reacciones propuestas rdpidas e
irreversibles vy la terceray ultima una reaccién lenta.

Presentando un orden de reaccion en la presién parcial del ozono de 0.94 (orden de reaccion
independiente de la temperatura), pero no habiendo propuesto una ecuacion cinética capaz
de expresar esta serie de pasos que sigue la descomposicion del ozono en oxigeno en
presencia de MnO,.
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4. Diseno del Microrreactor

4.1. Seleccion de polimero para la impresion en FDM

4.1.1. Polimeros disponibles para la impresiéon 3D

Como se ha comentado en el apartado de la impresidn 3D la técnica a emplear para la
fabricacion del microrreactor tubular es la técnica de impresion por FDM. Una vez
seleccionado la tecnologia de impresion 3D se procede a la seleccion del polimero
termoestable para la conformacidn del microrreactor. Los polimeros termoestables ya
preparados para ser extrusionados y comercialmente mas extendidos son los siguientes:

-El Acido Polilactico (PLA).

-El Polimetilmetacrilato (PMMA)

-El Acrilonitrilo Estireno Butadieno (ABS).
-Diversas poliamidas (PA), como el nylon.
-El Policarbonato (PC).

-Diferentes tipos de polietileno (PE).
-Diferentes tipos de polipropileno (PP).
-El Poliestireno (PS).

- El Policloruro de Vinilo (PVC).

- El Teflén (PTFE).

-El Polietilentereftalato (PET).

Lista de polimeros termostables obtenida de la revista anual Wohler’s Report (2011) y el portal
web imprimalia3d, www.Imprimalia3D.com (visitada en junio de 2015).

Por lo que se ha decidido realizar una tabla con incluyendo la temperatura de fusién y de
transicion vitrea de los termoplasticos seleccionados, para ver que material que es capaz de
soportar la temperatura a la que va a llevarse a cabo la reaccién. La descomposicion del ozono,
se da a unos 40°C gracias a la ayuda del catalizador y se consigue llevar a cabo la
descomposicion del ozono practicamente de manera isoterma.

Se adjunta a continuacién la tabla generada con los polimeros citados previamente, aquellos
gue se comercializan ya preparados en filamentos para que sean extrusionados. En la tabla se
indica el nombre del polimero, su temperatura de fusidon y su temperatura de transicién vitrea:
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Polimero T fusién (2C) T
vitrea(2C)

Acido polilactico (PLA) 184-215 55-70

Poli Metil Metacrilato(PMMA)(plexiglass) 100-140 105

Acrilonitrilo Estireno Butadieno(ABS) - 105

(catalogos
comerciales
aseguran
valores
comprendidos
entre los 180
y los 2409C)

Poliamida(PA) 190-350 47-70

PoliCarbonato(PC) 150-300 147

Polietileno(PE) 110-180 -80y -30
Polipropileno(PP) 130-171 entre -15y
5

Poliestireno(PS) 100-240 95
Policloruro de Vinilo(PVC) 273-372 70-100

Politetrafluoroetileno(PTFE) 327-346 115
Polietilentereftalato(PET) 250-270 61-81

Tabla V. Datos obtenidos del Polymer Handbook (Brandrup J. et al. (1999)).

Como puede observarse los termoplasticos seleccionados no presentan temperaturas muy
elevadas (pocos requieren sobrepasar una temperatura superior a los 3002C para ser fundidos
y extrusionados), dichas temperatura que puede alcanzarse facilmente en la mayoria de los
dispositivos de impresion 3D basados en extrusion disponibles en el mercado.

4.1.2. Polimeros que soporten el poder oxidante del ozono-Polimeros fluorados

Una vez seleccionados los polimeros mas extendidos comercialmente en el mundo de la
impresidn 3D, estos deben someterse a una criba para ver si son capaces de soportar el gran
poder oxidante del reactivo empleado, el ozono.

El Polietileno y el Polipropileno (considerando todos los diferentes materiales
comercializables) no son unos polimeros aptos para soportar el ozono, ya que a partir de los
40°C la exposicidon de ozono causa una degradacion del polimero, lo que implica la destruccién
de la estructura del microrreactor con el paso del tiempo y la generacion de un riesgo para la
salud de aquellos que se encuentren cerca del microrreactor al darse fugas de ozono.

Como se ha indicado previamente en el apartado de la introduccién tedrica relativa a la
reaccion de descomposicién del ozono, el ozono no puede oxidar al fldor, por lo que aquellos
polimeros fluorados son capaces de soportar el poder de oxidacion del ozono (extraido del
portal web proffesional plastics, www.professionalplastics.com (visitada en junio de 2015)).
ABS y PVC soportan también el contacto directo con el ozono, pero un contacto continuado,
puede degradar finalmente la estructura del polimero y descomponer el microrreactor con el
paso del tiempo. Por lo que la Unica opcidn viable que queda es utilizar fluoropolimeros.
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Un fluoropolimero es normalmente un polimero olefinico, formado por monémeros olefinicos
parcial o completamente fluorado. Los fluoropolimeros mas comercializados estan basados en
tres mondémeros diferentes, el tetrafluoroetileno (TFE), fluoruro de vinilideno (VDF) y el
clorotrifluoroetileno (CTFE). Se debe recordar que aumentar la cantidad de fldor en la
molécula polimérica aumenta la resistencia a disolventes, su resistencia quimica y su
fotoestabilidad, la solubilidad de los polimeros disminuyen. También con un aumento de la
cantidad de fldor en el mondmero se mejoran las propiedades eléctricas, como una baja
constante dieléctrica, bajos coeficientes de friccidén, se eleva al temperatura de fusién y se
consigue aumentar la estabilidad quimica del polimero final, pero también hay una
disminucién de las propiedades mecanicas (Ebnesajjad S., 2013).

El descubrimiento del politetrafluoruro de etileno (PTFE), conocido comiUnmente como
teflédn®, inicid el descubrimiento, investigacion y sintetizado de otros fluoropolimeros. Los
fluoropolimeros se dividen en polimeros perfluorados o polimeros parcialmente fluorados. Los
perfluorados son homopolimeros y copolimeros formados a partir de tetrafluoroetileno(TFE),
los parcialmente fluorados pueden contener hidrégeno u otros elementos ademas de fldor y
carbono(Ebnesajjad S., 2013). El PTFE presenta una elevada temperatura de fusién que puede
ser dificil de alcanzar en algunas maquinas basadas en FDM y también presenta problemas de
moldeabilidad debido a su elevada viscosidad, por lo que se buscé otros polimeros fluorados
similares al PTFE, formados mediante la copolimerizacién del TFE. y se encontraron dos que
podian que podrian sustituirlo como material de impresion 3D. Los polimeros son el
Perfluoroalcéxido(PFA), el propileno etileno fluorado (FEP) el primer perfluoropolimero,
polimero completamente fluorado y el polifluoruro de vinilideno(PVDF). Estos polimeros
presentan una estructura fluorada, lo que permite resistir el poder oxidante del ozono y se
caracterizan por ser unos compuestos quimicos extremadamente inertes y presentan una
mayor moldeabilidad y unas temperaturas de fusidn inferiores a las del PTFE (informacion
obtenida del portal web fluorotherm, www.fluorotherm.com (visitada en junio de 2015)).

Material T2 de fusion(2C)
PTFE 327-346
PFA 300-310
FEP 252-282
PVDF 173

Tabla VI. Tabla de temperaturas de fusién de polimeros adecuados para soportar el ozono.

El que mejor opcidn representa para ser utilizado como material de impresion es el PVDF, por
su estructura fluorada y por su baja temperatura de fusién. El problema que presenta esta
eleccidn es que no hay ensayos de impresion 3D con este polimero (al menos no publicados en
revistas de investigacién cientifica), al contrario que el FEP, que ha sido empleado para la
fabricacion de microrreactores (Wirth T. 2013).
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FEP
Primero nos centraremos en describir brevemente el FEP.

Mondémero del FEP:

M—O—
11—{|'J—'r1

s
-rl—{l'J—-n
'rl+—~(")+—+'n

El FEP es un copolimero perfluorado, cuyo CAS es 25067-11-2, es un copolimero que contiene
mondmeros de TFE y hexafluoropropileno (HFP de ahora en adelante) con una distribucién
aleatoria, que puede ser polimerizado en medio acuoso y no acuoso. Sigue un mecanismo de
polimerizacidn por radicales libres para su comercializaciéon por adicién polimérica de TFE y
HPF (Ebnesajjad S., 2013). Una vez polimerizado, el material es secado, fundido y extrusionado
en bloques para procesos de fabricacidon fundidos, por ejemplo la tecnologia FDM. El FEP
posee una elevada resistencia fisica , resistencia quimica y propiedades quimicas similares a las
del PTFE debido a su estructura quimica. El FEP presenta una Unica transicién de primer orden,
su temperatura de fusién. La temperatura de relajacién del FEP aumenta con el contenido de
HPF en el copolimero.

PVDF
Seguidamente se realiza una breve descripcidn de PVDF:

Mondémero del PVDF:

-Nn

Es conocido también por poli (1,1-difluoroetileno). Es un polimero termoplastico fluorado que
proviene de la polimerizacién del 1,1-difluoroetilieno (empleado fundamentalmente en la
produccién de fluoropolimeros. El CAS del PVDF es 24937-79-9(Ebnesajjad S., 2013). Se ha
conseguido sintetizar mediante emulsion y suspensién. La polimerizacién por emulsion del
PVDF necesita un surfactante fluorado estable y un iniciador, como un peréxido o un
persulfato. Mientras que la polimerizacidn por suspension debe realizarse en medios acuosos,
en presencia de un dispersante coloidal, como el hidréxido de celulosa segun escribe
Ebnesajjad S. (Ebnesajjad S., 2013).

El PVDF es un polimero semicristalino que puede presentar una cristalinidad comprendida
entre el 35% y el 70%, con una cadena en zigzag (Ebnesajjad S., 2013). Otras de las
caracteristicas a destacar del PVDF y que lo hacen aun si acabe un candidato mas idéneo es la
elevada compatibilidad que presenta con un gran nimero de polimeros.
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Es un material muy inerte, por lo que suele emplearse cuando se requiere obtener una elevada
pureza (evitar la formacion de subproductos) y debe presentar una elevada resistencia quimica
frente a disolventes orgénicos e inorganicos, acidos y bases. Este fluoropolimero presenta un
bajo punto de fusion (temperatura de fusién de unos 1732C) comparado con otros polimeros,
facilitando asi su moldeabilidad. Presenta una densidad de unos 1.78 g/cm®.

Aplicaciones de los fluoropolimeros

Gracias a las propiedades que presentan, los fluoropolimeros se utilizan cominmente en
aplicaciones que requieran una gran resistencia quimica y estabilidad térmica. También suelen
utilizarse en aplicaciones relacionadas con fluidos ya que poseen bajos coeficientes de friccion.
Estos polimeros presentan bajos costes de mantenimiento debido a su durabilidad y se
proponen como materiales alternativos a ciertos metales empleados para aplicaciones que
operan a altas temperaturas, evitando asi la adicidon de impurezas al proceso (Ebnesajjad S.,
2013).

4.1.3. Preparacion del filamento y composicion del nuevo material

Se debe preparar el polimero en un carrete que presente un didmetro de 1.75mm o 3mm
dependiendo del modelo a utilizar, ya que son unas medidas impuestas en todas las maquinas
qgue emplean filamentos poliméricos para la impresién 3D.

Se adjunta a continuacién una imagen del material ya mezclado:

Imagen Xl. Polimero y catalizador ya mezclado, (1% de fraccion masica de catalizador).Preparado
por Santiago Ferrandiz Bou, departamento de mecanicay materiales, Alcoi.

Ademas se debe tener en cuenta el tamafio de la boquilla a utilizar, ya que se va a extrusionar
conjuntamente polimero mas catalizador, se funde el polimero y se introducen particulas de
catalizador de forma granular, cuyo tamafio debe ser menor que el de la boquilla para evitar
obstrucciones. Una vez se consigue la mezcla de polimero y éxido, es extrusionado en un
filamento que va a utilizar la maquina. El material se ha mezclado manualmente desde granza
con el 1% en peso de 6xido. Esta mezcla se ha extrusionado con una extrusora de doble husillo
con las condiciones de extrusién del ABS, después se ha triturado y pelletizado en un molino
convencional.
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La extrusora de doble usillo presenta 4 regiones en las que se puede controlar la temperatura,
estos son los valores de temperatura empleadas en la extrusidon del nuevo material:

Zona 1 (2C) Zona 2 (2C) Zona 3 (2C) Zona 4 (2C)
197,1 239,4 240,2 227,9
Tabla VII. Valores de temperatura utilizados en las diferentes zonas de la extrusora de doble

usillo para la generacion del nuevo material.

A continuacidon se adjuntan imagenes de la extrusora de doble usillo y de la primera muestra
de material que debe a ser triturado para conseguir una mayor homogeneizacidn (cortesia de
Santiago Ferrandiz Bou, departamento de mecanica y materiales, Alcoi):

Imagen XII. Cabezal de la extrusora de doble usillo Imagen XlIl. Primera extrusion del nuevo material.
extrusionando el nuevo material.
Se emplea un filestruder de 3 mm de didmetro para generar el filamento del nuevo material.

La formacién del nuevo material presenta un periodo de formacién entre 24 y 48 horas.

Imagen XIV. Nuevo material extrusionado en el filestruder, a partir de la mezcla preparada de
polimero y catalizador, que se empleara posteriormente para la impresién del microrreactor.
Santiago Ferrandiz Bou, departamento de mecdnica y materiales, Alcoi.
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El desarrollo de las ecuaciones no triviales propuestas se adjunta en el apartado de anexos del
presente Trabajo Fin de Grado, se encuentran sefialadas mediante un asterisco (*)

A continuacién se introducen los valores de densidad de los polimeros seleccionados y el
catalizador empleado:

kg
Ppolimero = PABS = 1050%
kg
Ppolimero = PFEP = 2150%
kg
Ppolimero = PPVDF = 1780_3
m
kg
Poxido = PMno, = 5026m

Datos de densidad proporcionados al adquirir los productos por el comercial.

La expresion de velocidad de descomposicidn presenta unidades de flujo molar por kilogramo
de catalizador, pero no se va a trabajar con unidades de catalizador puro, se va a trabajar en
funcién de la masa de mezcla empleada. Al realizar una mezcla entre el polimero y el
catalizador, se genera un nuevo material que va a ser extrusionado, un composite, por lo que
se debe calcular su densidad en funcidn de las densidades del polimero y del catalizador y en
funcién de la fraccién mdsica de catalizador (del 6xido) en la mezcla.

Se definen a continuacién los conceptos de fraccidn masica de catalizador y densidad del
nuevo material generado:

Mmasamezcla = MASAtotal = MASAyno, T MASApolimero [Ec. 1]
__masamno,
Wpmno, = [Ec. 2]
masagotal
1
_ _ wMTlOz %
Pmaterial = paparente (ppoll’mero' p(’)xido'anOZ) - T [Ec. 3](*)
1 PMno,

PMnoO, PPol.

Dicha definicidon de densidad es equivalente a la ecuacidn propuesta por el tutor, que supone
un comportamiento lineal de la densidad del material, proporcional a la fraccion volumétrica
del 6xido empleado:

Pmaterial = Ppolimero TV (ppolimero — Péxido) [Ec. 3]

A continuacidn se desarrolla la expresidon de la fracciéon volumétrica (v) en funcién de la
fraccidon masica del dxido y de la densidad aparente del polimero:

Paparente

U(anOZr paparente) = Wpno, * [Ec. 4](*)

pMTlOz
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El tutor propone la siguiente para la fraccion volumétrica:

wMTlOZ

v = [Ec. 4]

pMTlOz

‘(1-w +w
Prolimero ( Mn03)+ ®WMno,

La fraccidn volumétrica es igual al grado de recubrimiento (0), superficie cataliticamente activa
por unidad de superficie de contacto en el reactor. A mayor grado de recubrimiento menor
longitud requiere el reactor flujo pistdon para conseguir un mismo grado de conversidn de
reactivos.

Superficiemno,
- Superficierotal

[Ec. 5]

-Superficieyno, s la superficie activa de la superficie de contacto total del reactor tubular.

-Superficier,tq; €S la superficie total de contacto del reactor tubular, lo que se conoce como
superficie lateral de un cilindro que es igual al producto del didmetro del reactor, por la
longitud del mismo y todo ello multiplicado por el numero pi.

Superficierorq =T g - L [Ec. 6]
-@g es el diametro del reactor tubular.
-L es la longitud del reactor tubular.

Fijando una fraccién masica de una mezcla de componentes se ha demostrado previamente
qgue puede calcularse la fraccién de recubrimiento conseguida. Lo que va a demostrarse en los
sucesivos puntos del apartado de disefio del reactor es si, fijando un didmetro de reactor, una
fraccién masica de catalizador y una cierta cantidad de catalizador puede obtenerse una
relacidon que permita indicar cuantos metros de longitud de reactor tubular pueden obtenerse
para una determinada fraccidén de recubrimiento.

Se busca obtener la relacidn existente entre el volumen de éxido disponible para extrusionar y
como va a distribuirse en dicha superficie, superficie cataliticamente activa, suponiendo el
espesor de dicha superficie despreciable ya que no influye en la reaccién.

El volumen del catalizador puede expresarse a través de la definicion de densidad:

__masayno,
VMmno, = —— [Ec. 7]
PMno,
Por definicién la fraccidn volumétrica puede expresarse también cdmo:
VMno
v=—"22 [Ec. 8]
VTotal

Por lo que se puede conseguir la siguiente igualdad tal y como se ha comentado previamente
al definir el grado de recubrimiento:

_ Vimno, _ Superficieyno,
VTotal SuperfiCieTotal
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Pudiendo finalmente conseguir relacionar lo que previamente se habia estipulado, la
obtencidn de una longitud para el reactor tubular en funcién del didametro del mismo, el grado
de recubrimiento que se quiere conseguir, la masa empleada de éxido de manganeso IV y la
fraccion de catalizar a emplear.

Debido a las propiedades de mezcla del catalizador a emplear, el éxido de manganeso IV es
miscible con otras sustancias hasta alcanzar una fraccidn volumétrica de un 45% de catalizador
en la mezcla, por lo que se establece una expresién que relacione la fraccién masica con la
fraccion volumétrica para el calculo de la fraccién masica maxima que puede emplearse en la
mezcla.

1

Wpmno,(v) = — [Ec. 9]

Pooli ) 1 1 _1

polimero PMnO, PMnoO,™
Por lo que sélo puede introducirse una fraccién masica maxima de FEP de:
anOZFEPmax (17) = 0.657

Y si se emplea PVDF la fraccion masica mdaxima de oxido es de:

anOZPVDFmax (17) = 0.698

4.2. Impresora FDM

Se dispone de una maquina de impresion digital 3D de FDM modelo PRUSA i3, tipo FABLAB
VLC, modelo previo al actual modelo de bq PRUSA i3 HEPHESTOS.

Imagen XV. Impresora Prusa i3. Imagen tomada de reprap.org.

Disefiada por RepRap Core Developer Prusajr y comercializada a partir del 3 de septiembre de
2012. La comercializacion de esta impresora 3D bajo una Licencia Publica General lo que ha
permitié reducir el coste y simplificar el ensamblaje de la maquina. Gracias a la simplicidad de
su montaje y la cantidad de piezas pudo ser posible el desarrollo de nuevas piezas para
mejorar las prestaciones de la impresora. Permite imprimir un volumen mdximo de 20x20x18
cm (si no se ha adquirido ningun lote de expansién de impresién).
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El punto fuerte de esta impresora respecto a otras impresoras basadas en FDM, es que estd
basada en un cdédigo abierto, por lo que es modificable y actualizable tanto a nivel de software
y hardware, lo que hace que su coste pueda verse reducido, tal y como se ha comentado
previamente, y también hace que sea altamente personalizable, pudiendo ampliar su base de
impresion, acoplar mds de un extrusionador, etc... Ademds la PRUSA i3 tiene una muy buena
calidad de impresién en relacidn a su precio, llegando a imprimir con un grosor de lamina de
hasta 50 micras. Pero también se deben destacar ciertas desventaja que presentan este
modelo, debido a su bajo coste, por la calidad de materiales empleados la impresora presenta
un cierto nivel de ruido durante la impresion y también presenta una velocidad de impresion
relativamente baja. Al estar desarrollada la impresora bajo una Licencia Publica General, no es
una impresora para principiantes, debido principalmente al software disponible, pero si para
aquellos que quieren iniciarse en el mundo de la impresién 3D y luego avanzar con una
impresora de mayor calibre {reprap.org y 3Dhubs.com y PRUSA i3 build manual}

La impresora utiliza el software Slicer3r para la impresion de disefios 3D y segun su manual
posee una boquilla J-Head Lite de 0.5 mm de didametro y soporta filamentos de 3 mm.

La impresora presenta unas dimensiones, una vez montada, de aproximadamente (ya que
depende del modelo y si se han realizado modificaciones en el hardware) 450 x 380 x 430 mm
(X x Y x Z respectivamente) tal y como se indica en el portal de reprap.org y el manual de
instrucciones de la impresora PRUSA i3 que puede consultarse en linea.

La utilizacion de la impresora 3D corre a cargo de Santiago Ferrandiz Bou, miembro del
departamento de ingenieria mecanica y materiales en el campus de Alcoi. A continuacion se
facilitan unas imagenes de la impresora utilizada imprimiendo una muestra de material:

V\ bﬁr'
Imagen XVI. PRUSA i3, tipo FABLAB VLC. Imagen XVII. Impresora imprimiendo una
Santiago Ferrandiz Bou, departamento de muestra del material extrusionado. Santiago
mecanica y materiales, campus de Alcoi. Ferrdndiz Bou, departamento de mecanicay

materiales, campus de Alcoi.
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A continuacién se adjunta una imagen de la muestra preparada a partir de material
extrusionado, se ha empleado para la fabricacion de la muestra ABS y éxido de manganeso 1V,
con una fraccidn de catalizador de un 1% en peso.

Imagen XVIIl. Muestra de una impresién 3D no terminada. Santiago Ferrandiz Bou,
departamento de mecdnica y materiales, campus de Alcoi.

Otra imagen de la muestra impresa en una vista diferente una vez terminada la impresién:

Imagen XIX. Muestra de una impresion 3D terminada. Santiago Ferrandiz Bou, departamento
de mecdnicay materiales, campus de Alcoi.
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4.3. Obtencion de la ecuacion cinética y calculos posteriores

Revisando la bibliografia empleada en la elaboracién del apartado de la reaccion del ozono en
la introduccidn tedrica se intentan obtener valores de las constantes cinéticas de la ecuacion
cinética propuesta en el apartado de la introduccion tedrica 3.3. Al no poder obtenerse valores
fiables de dichas constantes de los articulos empleados se procede a emplear unos valores de
constantes cinéticas propuestas por el tutor, asi como una nueva ecuacion cinética en funcion
de la presién parcial del ozono (Oyama S.T. & Dhandapani B. (1997); Oyama S.T. & Li W.
(1998)). Hay que destacar que el valor maximo de presidn parcial de ozono que puede estar
presente a presidon atmosférica es un 11% de la presidn total como indica Oyama S.T. (Oyama
S.T. & Dhandapani B. (1997); Oyama S.T. & Li W. (1998)).

Esta es la ecuacion propuesta por los autores Roca A. et al.(Roca A. et al. (2015) & Roca et al.
(2015)) que va a utilizarse para obtener valores en el disefio del microrreactor:

r"[ mol j _ Ekl F:ja [Ec. 10]
g-cat-s 1+—1+k—1Pc>3
2 3

Constantes cinéticas a 40°C:

k, (mol g-cat™ min™ bar) k, (mol g-cat™ min™ bar) k; (mol g-cat™ min™)

44.4 7.417 1.239

Tabla VIII. Valores obtenidos para las constantes para la ecuacion de velocidad de
descomposicion del ozono propuesta por el tutor (Roca A. et al. (2015) & Roca et al. (2015)).

Se trabaja a presién atmosférica, ya los valores de las constantes cinéticas estan tomados a
presion atmosférica). Los valores de presion parcial de ozono deben introducirse en bares.

La expresion de velocidad de una reaccidn quimica (de un reactivo A, en el presente caso, el
o0zono) en un reactor puede expresarse de diferentes maneras. En esta ocasion la ecuacion de
velocidad se expresa en flujo molar por gramos de sélido empleado (masa de catalizador
utilizada, W) (Levenspiel O., 2004):

dc 1 dN 4 [mol
—rA=——A=——-—A[—] [Ec. 11]
dt VReactor dt Ls-L
dc dN 4 [mol
’ A A
=y ._=__[_ Ec. 12
A Reactor dt dt s [ ]
1 dN mol
—r”A=——-—A[ ] [Ec. 13]
W dt Lls-masdcqtalizador

Por lo que la velocidad de descomposicion puede expresarse en funcidén de la concentracion
del ozono a lo largo del tiempo o como la velocidad molar dado un volumen de un reactor.
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Se define X, como el grado de conversion de un reactivo A, la cantidad de reactivo que ha
reaccionado:

__Cpo—Ca _ Nao—Ng
XA T TsiV=cte Ty [Ec. 14]
Ao Ao

Al estar a baja temperatura (402C) y trabajar con el ozono en fase gas, se puede suponer
comportamiento de gases ideales y se puede aplicar la ecuacion:

pV=n-R-T [Ec. 15]
Por lo tanto, para un reactivo A la ecuacién 15 queda: }% =Cy

Siendo R la constante universal de los gases ideales:

alK]=8.3144[ J ]

R =0.082
[ mol - mol - K

= 1.9872
T =197

Y tal como se ha definido el grado de conversidn de un reactivo se puede establecer la
siguiente relacidn:

Ca= (1~ X0)Cao = (1~ Xa) - 222 [Ec. 16]
Se escribe la ecuacidon de velocidad en funcién del grado de conversion:

2:k1Po; 2k1 (1-X03)Pos,
k k
1+é+(é-po3) 1453 +[ (1-X03)P0s,|

To, (Xo3; Poso) = [Ec. 17]

-Siendo Xy, el grado de conversion de la descomposicion del ozono (tanto por cien de ozono
que se ha descompuesto en oxigeno en presencia del catalizador de Oxido de Manganeso 1V)

-Y po,,la presion inicial parcial de ozono a presion atmosférica.

Estas son las ecuaciones para un reactor tubular (Levenspiel O. (2002) y (2004)):

L P -dX Ec. 18

f _r03(X03!p030) 03 [Ec. 18]

FAO = CAO * Vo [EC 19]

=R [Ec. 20]
Vo

* W =Peso de sélidos, masa de catalizador [kg]

. .y mol
* F,, =Alimentacion moIar[T]

3
L4 m
* vy =Caudal volumétrico [T]

* T =Tiempo de residencia [s]
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Parametros fijados para el disefio del microrreactor

Segun los criterios expuestos en la introduccidén tedrica sobre los microrreactores y como
indican Kockman N. (2006) y Wirth T. (2013), el diametro del reactor de flujo piston debe
encontrarse entre el rango de valores de los 50 y 1000 um y debe llevar un caudal no superior
a unos 15 uL/min, entre los 5y 15 uL/min (Kockman N. (2006); Wirth T. (2013)).

Una vez explicado todo esto, a continuacidn se indican los parametros del disefio que van a
guedar fijos para el caso a tratar:

-Didmetro del microrreactor es de 500 um, la media de los limites sugeridos como se ha
comentado previamente en la introduccion tedrica, @ = 500 um.

-Presidn total: 1 atmdsfera, ya que la experiencia de la reaccidon de descomposicion del ozono
se realiza a presion atmosférica.

-Fraccion molar del ozono: 0.11 (Con lo que se mantiene constante la concentracién de ozono
empleada, calculada mediante la expresién de los gases ideales), yo3 = 0.11.

-Se fija un caudal de ozono de 10 pL/min, la media de los limites sugeridos como se ha
g

comentado previamente en la introduccion tedrica, vy, = 10 s

Esquema del microrreactor

A continuacidn se adjunta un esquema que representa el microrreactor a imprimir, con su
entrada y su salida, que permiten realizar los correspondientes balances de materia en caso de
querer analizarlo en profundidad:

Fa
Fao Ca
Cao Vo
O "
Entrada Salida

l |
I
Longitud del
microrreactor

(L)

Imagen XX. Esquema del microrreactor.

Siendo L, la longitud total del canal por el que circula un flujo molar de ozono desde la entrada
del reactor a la salida del reactor.

4.4. Calculo de la velocidad de reaccion

El valor de la velocidad de la reaccién de la descomposicién del ozono a oxigeno en presencia
del 6xido de manganeso IV para un cierto grado de conversién se obtiene mediante la
integracién de la ecuacion 15, la expresion de la velocidad, en funcidn del grado de conversion,
ecuacion 14, para una conversion del 99°99%, ya que no es posible matematicamente alcanzar
una conversion del 100% en la integracidn de la ecuacién cinética.
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Se aplica la ecuacién de gases ideales para comprobar que se obtiene el mismo resultado ya
sea utilizando la presidon parcial de ozono o valores de concentracién. Se han obtenido los
mismos valores, lo que ratifica la consistencia de la ecuacién cinética seleccionada y la
suposicién de comportamiento de gas perfecto del ozono a 40Ce.

4.5. Calculo de la superficie activa

El valor de la superficie activa se obtiene de la relaciéon entre masa de catalizador y tamafio de
particula de catalizador empleado (tamafio fijado por el vendedor del catalizador), en la
impresién combinado con el valor de velocidad obtenido de la integracion de la ecuacién 16y
fijado un caudal molar.

Dpartl’cula =10-10"°m

Se consideran las particulas del catalizador como esferas perfectas por lo que la superficie de
la particula es:
DZ

Superficieparticula =4 - 7 - 4

Y por tanto geométricamente el volumen de una esfera esta definido como:

)
w

4.7
VOh”nenparticula= 3 :

w

2

La relacidon superficie-volumen de la particula es la siguiente:

. x 2

_ Superflaeparticula [m ]

- 3
VOlumenparticula m

Una vez se obtiene el valor de a gracias al valor de densidad del catalizador empleado se
puede obtener el valor de superficie especifica o superficie activada del éxido, es decir los
metros cuadrados por kilogramo de oéxido para el didmetro de particula de catalizador
empleado:

A — |
rea trien = A *
especifica Pmno, k9cat.

Ahora el Ultimo paso a realizar para la obtencion de los metros cuadrados de dxido para que se
realice la descomposicién del ozono en oxigeno con un cierto grado de conversidén es lo
siguiente:

Como se ha fijado un caudal volumétrico que va a circular por el microrreactor y una
concentracién inicial de ozono, una vez integrada la ecuacion cinética y resolviendo la igualdad
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de la ecuacién 16 se puede obtener el valor de W, la masa de catalizador necesaria para dicha
reaccion para que presente un grado de conversion del 99°99%.

Despejando el flujo molar de la ecuacién 17 (Fag) y sustituyéndolo en la ecuacién 16 puede
obtener el valor de W:

FAO =7y CAO

I/0.9999 1 \I
W = ! f - dX l. F k
| 2k (1 —X03) “Dos, 03 | Ao [ gcat.]
k k
\ 1+k_;+[k_;'(1_xo3)'Po3a] /

Por lo que la superficie de dxido necesaria para la realizacién de la reaccidn propuesta es el
producto de W por el area especifica calculada previamente:

Superficie,, = Aredespecifica * W

Se recuerda que al generar un material proveniente de una mezcla de polimero y 6xido, la
cantidad de masa de catalizador o en lo que atafie a este punto a metros cuadrados
cataliticamente activos debe ser superior a la obtenida cuando se ha considerado que se estd
utilizando 6xido puro:

Areaespecifica W

SuperfiCieMnOZ = Superficieyy. necesaria =
(‘)Mnoz

Se adjunta a continuacién un esquema explicativo sobre la superficie activa disponible:

et Ujo de ozono

O Particula de
catalizador
Particula de
catalizadoren

contacto con
0zono

Una vez preparado el material, solamente una parte de la superficie utilizada para imprimir es la
que reacciona con el ozono, la superficie interior del catalizador. La distribucidn de particulas de
catalizador en el polimero no puede controlarse, por lo que habra una densidad variable de
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particulas a lo largo de la superficie interior del reactor. Hay que tener en cuenta ademas de la
densidad variable de particulas la cantidad de superficie de particula de catalizador que se
encuentra disponible, es decir, no recubierta de material polimérico y que por tanto catalizard la
reaccion al entrar en contacto con el flujo de ozono. Por lo que dependiendo de la cantidad de
catalizador empleada y de la distribucidn que sigan las particulas en el material polimérico se
obtendra una mayor o menor cantidad de superficie activa.

Notese que se puede obtener los valores de velocidad de reaccién en funcién de los metros
cuadrado de dxido, y no de la masa de catalizador si se multiplica la velocidad de reaccidn
obtenida de la integral por el drea especifica:

mol ]

Tsup =7 Areaespecifica [mz s

4.6. Calculo de la longitud del reactor
Se despeja el valor de longitud del reactor de la ecuacidon 8 para un didmetro de reactor y
grado de recubrimiento fijado.

Superficieypo, =0 -7 L - Dg

Superficieyno,
- 0 -m- Q)R

4.7. Calculo del volumen del reactor
El volumen que ocupa el microrreactor disefiado es el producto de la longitud del reactor por
la seccidn de su canal:
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5. Resultados

Para la realizacién de los calculos propuestos en el apartado 4 del documento Memoria del
presente Trabajo Fin de Grado, Disefio del reactor, se ha utilizado el software Mathcad. En esta
primera aproximacién realizada en la hoja de calculo del archivo Mathcad generado se han
empleado los pardametros fijos definidos previamente, ademas de utilizar las fracciones
madsicas maximas de catalizador en mezcla, tanto de FEP como de PVDF, para obtener la
longitud final del microrreactor a construir.

Se adjunta como anexo la totalidad del archivo Mathcad (disponible para ser comprobado en
el apartado de anexo de la memoria del Trabajo Fin de Grado), con todos los pasos detallados
para el cdlculo de la longitud de los microrreactores resultantes de FEP y PVDF que emplean
una fraccion maxima de catalizador en la mezcla, dicha fraccidn ha sido definida previamente
para cada polimero.

Fraccién mdsica mdxima de catalizador
Se adjunta una tabla que recoge todos los valores obtenidos a lo largo de esta serie de

calculos:
Superficie | Superficie | Longitud
Fraccion Grado de Densidad del Oxido de oxido | del reactor | Volumen del
masica | recubrimiento | material(kg/m’) | W(kg) (m?) real (m?) (m) reactor (m°)
FEP | 0,657 0,45 3445 2,956E-10 | 3,529E-08 | 5.371E-08 | 0,00007592 | 1.491E-11
PVDF| 0,698 0,45 3241 2,956E-10 | 3,529E-08 | 5.056E-08 | 0,0000715 1.404E-11

Tabla IX. Resultados al emplear fracciones masicas maximas de catalizador con los
fluoropolimeros seleccionados.

Como puede observarse debido a la elevada cantidad de catalizador que se emplea en estas
composiciones, la longitud del microrreactor resultante es de baja magnitud, no llegando a
alcanzar ni el rango de milimetros. La obtencidn de esta longitud de reactor es debido al flujo
con el que se estd trabajando, debido a las restricciones que tiene trabajar con
microrreactores, solo soporta valores pequefios de flujo, del orden de microlitros por minuto
tal y como se ha explicado previamente, por lo que los volumenes a tratar de ozono en estos

microrreactores son escasos también.

Empleo de otras fracciones madsicas y obtencion de diferentes longitudes de
microrreactor. Tablas de resultados y grdficos.

Se ha decido comprobar que longitudes de reactor pueden obtenerse modificando las
fracciones masicas, ya que a pesar de que ya se ha establecido el limite de la cantidad de
material polimérico que puede combinarse con el catalizador, pero esto no quiere decir que
ese limite asimilable por el catalizador pueda generar un material extrusionable por la
impresora 3D. Por lo que una vez mas, una restriccion mecanica de la impresora hace que se
deba modificar la composicién por debajo del maximo posible para poder generar un material
que si que pueda ser imprimible por la impresora, debido a restricciones reoldgicas.

Se adjunta a continuacién dos tablas, una para el FEP y otra para el PVDF con todos los
parametros calculados en la tabla anterior, pero abarcando una fraccion masica de catalizador
de 0.01a0.5:
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Superficie Volumen Indela In del
Fraccién Grado de Densidad del Sup. Oxido de 6xido Longitud del | del reactor | longitud volumen

FEP masica | recubrimiento material(kg/m?) W(kg) (m?) real (m?) reactor (m) (m®) del reactor | del reactor
0,00000352

0,01 0,004302 2162 | 2,956E-10| 3,529E-08 9 0,522 | 1,025E-07 -0,6501 -16,0934
0,00000176

0,02 0,008655 2175| 2,956E-10| 3,529E-08 4 0,13| 2,548E-08 -2,0402 -17,4854

0,04 0,018 2200| 2,956E-10| 3,529E-08 8,822E-07 0,032 | 6,297E-09 -3,4420 -18,8832

0,06 0,027 2226 | 2,956E-10| 3,529E-08 5,881E-07 0,014 | 2,766E-09 -4,2687 -19,7059

0,08 0,036 2253 | 2,956E-10| 3,529E-08 4,411E-07 0,00783 | 1,537E-09 -4,8498 -20,2934

0,1 0,045 2280 | 2,956E-10| 3,529E-08 3,529E-07 0,004951| 9,721E-10 -5,3082 -20,7516

0,15 0,07 2352 | 2,956E-10| 3,529E-08 2,353E-07 0,002134| 4,189E-10 -6,1498 -21,5934

0,2 0,097 2428 | 2,956E-10| 3,529E-08 1,764E-07 0,001163| 2,238E-10 -6,7568 -22,2203

0,25 0,125 2509 | 2,956E-10| 3,529E-08 1,412E-07 0,00072 | 1,141E-10 -7,2363 -22,8939

0,3 0,155 2596 | 2,956E-10| 3,529E-08 1,176E-07 0,0004833 9,49E-11 -7,6349 -23,0782

0,35 0,187 2688 | 2,956E-10| 3,529E-08 1,008E-07 0,0003428 | 6,732E-11 -7,9784 -23,4216

0,4 0,222 2788 | 2,956E-10| 3,529E-08 8,882E-08 0,0002531 4,97E-11 -8,2817 -23,7250

0,45 0,259 2896 2,956E-10 3,529E-08 7,842E-08 0,0001926 3,781E-11 -8,5549 -23,9984

0,5 0,3 3012| 2,956E-10| 3,529E-08 7,058E-08 0,00015| 2,944E-11 -8,8049 -24,2487

Tabla X. Tabla para resultados para FEP. Fraccién mdsica de catalizador desde 0.01a 0.5 .
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Superficie de | Longitud Volumen Indela In del
Fraccion Grado de Densidad del Sup. Oxido | Oxidoreal | delreactor | del reactor |longitud del| volumen

PVDF masica recubrimiento | material(kg/m°) W(kg) (m?) (m?) (m) (m?) reactor del reactor
0,01 0,003565 1792| 2,956E-10| 3,529E-08| 0,000003529 0,63| 1,237E-07 -0,4620 -15,9054

0,02 0,007176 1803 | 2,956E-10| 3,529E-08| 0,000001764 0,157| 3,073E-08 -1,8515 -17,2980

0,04 0,015 1827| 2,956E-10| 3,529E-08 8,822E-07 0,039 7,583E-09 -3,2442 -18,6974

0,06 0,022 1852 | 2,956E-10| 3,529E-08 5,881E-07 0,017| 3,326E-09 -4,0745 -19,5215

0,08 0,03 1877| 2,956E-10| 3,529E-08 4,411E-07 0,009399| 1,846E-09 -4,6672 -20,1102

0,1 0,038 1903| 2,956E-10| 3,529E-08 3,529E-07 0,005934 1,65E-09 -5,1271 -20,2225

0,15 0,059 1971| 2,956E-10| 3,529E-08 2,353E-07 0,002546| 4,999E-10 -5,9732 -21,4166

0,2 0,081 2044 2,956E-10 3,529E-08 1,764E-07 0,001381 2,712E-10 -6,5849 -22,0282

0,25 0,106 2123 | 2,956E-10| 3,529E-08 1,412E-07 0,000851| 1,671E-10 -7,0691 -22,5124

0,3 0,132 2208 | 2,956E-10| 3,529E-08 1,176E-07 | 0,0005682| 1,116E-10 -7,4730 -22,9161

0,35 0,16 2300| 2,956E-10| 3,529E-08 1,008E-07 | 0,0004008| 7,869E-11 -7,8220 -23,2655

0,4 0,191 2400| 2,956E-10| 3,529E-08 8,882E-08 0,000294 | 5,773E-11 -8,1319 -23,5752

0,45 0,225 2509 | 2,956E-10| 3,529E-08 7,842E-08| 0,0002222| 4,363E-11 -8,4119 -23,8553

0,5 0,262 2629 2,956E-10 3,529E-08 7,058E-08| 0,0001718 3,373E-11 -8,6692 -24,1126

Tabla XI. Tabla para resultados para PVDF. Fraccion masica de catalizador desde 0.01a 0.5 .
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Para poder ofrecer una visidn mas completa de estos resultados obtenidos se han generado 3
graficos con las tablas de resultados obtenidos, comparando los resultados obtenidos
empleando FEP con los obtenidos empleando PVDF.

Como puede observarse en las tablas generadas, si se compara los resultados de longitud de
reactor en funcidn de la fraccién masica de catalizador para los polimeros FEP y PVDF, puede
observarse que se consigue una longitud de reactor similar. Por lo tanto se puede afirmar que
a la hora de la seleccion del material, como éste no tiene un gran impacto en la longitud final
necesaria de reactor, el material debe ser seleccionado atendiendo a otros factores como
precio de material y propiedades fisicas y quimicas que requieren las condiciones de
operacion.

Se ha comparado entre materiales la evolucion del grado de recubrimiento en funcién de la
fraccion mdsica de catalizador, la densidad del material generado en funcién de la fraccién
masica y la longitud y el volumen del microrreactor en funcién de la fraccién masica. En las
representaciones graficas de la longitud y volumen del microrreactor se ha decido calcular el
logaritmo neperiano de los mismos para facilitar su visualizacién en los graficos:
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Grafico |. Fraccion masica vs. Grado de Recubrimiento.

Como se aprecia en el grafico |, el grado de recubrimiento presenta una relacidn directamente
proporcional a la fraccién masica, presentando un comportamiento no lineal. Se puede deducir
que es un resultado completamente coherente ya que aportando una mayor cantidad de
catalizador a la mezcla se consigue una mayor superficie cataliticamente activa, es decir una
superficie total de contacto que presenta una mayor cantidad de catalizador.

A continuacidn se adjuntas los graficos que relacién la fraccion masica de éxido en la mezcla
con el logaritmo neperiano de la longitud del microrreactor y con el logaritmo neperiano del
volumen del microrreactor.

La longitud del microrreactor debe presentar una relacién inversamente proporcional a la
fraccion masica, ya que al disponer de una mayor cantidad de catalizador la longitud necesaria
del canal del reactor debe ser menor.
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El volumen del reactor es proporcional a la longitud del reactor al mantener la seccion del
canal del microrreactor constante.

Fraccion masica vs. In longitud

microrreactor
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Gréfico Il. Fraccion masica vs. In Longitud del Microrreactor.

Como es de esperar se cumple el comportamiento explicado previamente. Lo que hay que
destacar en este grafico es la velocidad con que evoluciona la longitud del microrreactor a
medida que va aumentando la fraccion masica de 6xido empleado. Se puede observar que
para valores de fraccidon madsica comprendidos entre 0 y 0.1 el cambio es mucho mas brusco y
la longitud de microrreactor necesario disminuye mas rapidamente que entre los valores de
fraccion masica comprendidos entre 0.1 y 0.5, que presentan una tendencia asintética.
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Grafico lll. Fraccion masica vs. In Volumen del Microrreactor.

Como puede observarse en el gréfico lll, la evolucion del volumen del reactor en funcion de la
fraccidon mdsica sigue el mismo comportamiento que la de la longitud del reactor, como ya se
habia constatado previamente.

Por ultimo comentar en este apartado de resultados que después de realizar diferentes
ensayos de mezcla, la impresora no puede aceptar un material que presente una fraccion
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masica de Oxido superior al 10%, ya que a medida que se va aumentando la carga de
catalizador en la mezcla, la viscosidad de este aumenta y hace imposible la impresidon del
material en la impresora.

Imdgenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) y EDS

Despues de la preparacion del material compuesto, se tomaron imagenes mediante tecnologia
SEM a diferentes aumentos para comprobar si en la muestra preparada, que presenta un 1%
en fraccidon masica de catalizador, se podia detectar la presencia del éxido de manganeso IV.

Se muestran a continuacion las imdgenes tomadas por microscopia electrénica de barrido de la

muestra en cuestion:

; 3
Imagen XXI. Imagen de la muestra tomada a 24 aumentos. Imagen )T)T” Imagen de la muestra tomada a 20

Santiago Ferrandlz.Bou, departamento Qe mecanicay aumentos. Servicio de microscopia. Campus de Vera
materiales, campus de Alcoi.

; B00pm :
Imagen XXIII. Imagen de la muestra tomada a 100
aumentos. Servicio de microscopia. Campus de Vera

aumentos. Santiago Ferrandiz Bou, departamento de
mecdnica y materiales, campus de Alcoi.
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Imagen XXV. Imagen de la muestra tomada a 410 Imagen XXVI. Imagen de la muestra tomada a 830
aumentos. Santiago Ferrandiz Bou, departamento de aumentos. Santiago Ferrandiz Bou, departamento de
mecdanica y materiales, campus de Alcoi. mecdnica y materiales, campus de Alcoi.

La microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscope, abreviado SEM) emplea
un haz de electrones para formar una imagen, los microscopios convencionales emplean un
haz de luz para formar la imagen. La microscopia SEM permite generar imagenes de elevada
resolucidn, pudiendo alcanzar valores de resolucién nanométrica, como puede comprobarse
en la escala de las imagenes adjuntas.

Los electrones son acelerados mediante un campo eléctrico que puede variar entre los cientos
de voltios y decenas de miles de voltios. Dependiendo del campo eléctrico aplicado se puede
usar la tecnologia SEM para el andlisis de un material u otro.

Imagen XXVII. Imagen de un microscopio electrénico de barrido modelo JEOL JSM6300. Imagen
tomada del servicio de microscopia electrénica de la Universitat Politécnica de Valéncia.
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Una vez el haz incide sobre la muestra a analizar, se dan una sucesion de interacciones entre
los electrones del propio haz y los &tomos que componen la muestra. La energia que pierden
los electrones provenientes del haz al impactar con la muestra puede generar electrones
secundarios, la dispersion de electrones, produciendo asi nuevos tipos de emisiones, que
pueden perjudicar la visualizacién de la muestra, como la aparicién de puntos brillantes en las
imagenes.

Como puede observarse en las imagenes obtenidas de la microscopia SEM se van mostrando
ordenadamente en funcién del nimero de aumentos aplicado, intentando descubrir particulas
de catalizador tanto en la superficie de la muestra como en el interior de la misma. A priori
después de observar todas las imagenes no parece apreciarse particulas de catalizador
dispersas en la mezcla, esto puede ser debido a la baja cantidad de catalizador utilizado en la
preparacion de la muestra, recordamos que contiene una fraccién madsica de un 1% de
catalizador; porqué desafortunadamente en las zonas donde se ha tomado la imagen no se
han se encuentran particulas de catalizador o simplemente porque no pueden identificarse. Si
que se observan unos pequefios puntos brillantes en las imagenes 5 y 6, pero no puede
confirmarse si efectivamente son particulas de catalizador o son electrones que han impactado
en la superficie de la muestra liberando energia.

Se ha empleado una técnica auxiliar para identificar los puntos brillantes presentes en las
imagenes SEM, la EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy), una técnica empleada en el
analisis elemental, en este caso para la busqueda del elemento Manganeso en la muestra. Se
lleva a cabo mediante la interaccion de una fuente de rayos X que es excitada y la muestra. Se
va variando la energia empleada, cada elemento tienen asociado un pico representativo en el
grafico para una determinada energia. Una vez realizado el ensayo, no pudo demostrarse que
la muestra de material tuviera éxido de manganeso, esto quiere decir que para la cantidad de
catalizador introducida en la muestra la técnica no presenta la sensibilidad adecuada para la
deteccion del manganeso en la muestra de material analizada. Por lo tanto los puntos
brillantes que se observan en las imagenes SEM no tienen por qué ser particulas de MnO,. No
se adjunta el grafico generado en la EDS al no haber encontrado el pico asociado al elemento
manganeso en la muestra.

Para determinar si son particulas o no seria necesario realizar otros ensayos que pudieran
confirmar la presencia de particulas de catalizador en dichas zonas, pero como esto no es el
objeto de estudio del presente Trabajo Fin de Grado, no se ha ahondado mds, dado que se ha
conseguido lo establecido en los objetivos del Trabajo de Fin de Grado, la impresiéon 3D de un
microrreactor partiendo de una mezcla de polimero y particulas de un éxido.
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6. Conclusiones

Como se ha expuesto en el apartado de objetivos del presente Trabajo Fin de Grado ha
consistido en utilizacién de la tecnologia de impresiéon 3D para la fabricacion de reactores o al
menos soportes cataliticos a escala micrométrica para operar con microfluidos para la reacciéon
de descomposicién del ozono en oxigeno en presencia del catalizador 6xido de manganeso IV.

A lo largo de la elaboracion del documento Memoria, se ha hecho especial hincapié en la
recopilacion y estructuracién de unas nociones basicas sobre microrreactores y microfluidica,
asi como la impresién 3D. Unas nociones que abarcan desde sus inicios, sus ventajas y
desventajas y su proyeccion futura en el mundo de la industria, concretamente en la industria
qguimica. Estas son las conclusiones resultantes:

-Ademas de su uso en la industria, los microrreactores ofrecen, por sus multiples ventajas, una
herramienta de gran utilidad en el campo de la investigacién. Ya sea por su posibilidad de
escalado o por la facilidad que supone implantar un sistema de control y regulacién de las
condiciones de operacién que puede llevar a cabo.

:La utilizacién de la técnica de impresiéon 3D basada en la tecnologia FDM ha permitido la
impresién de un composite, compuesto por un polimero y particulas de catalizador. Se ha
seleccionado esta técnica entre otras de impresion 3D por ser la opcibn mds econdmica,
permitiendo ésta, el uso de un disefio pensado para la fabricacién de un prototipo como un
producto final.

+ Es necesario continuar investigando y desarrollando la tecnologia de impresion 3D. Se debe
mejorar las prestaciones de los equipos disponibles, para conseguir una mayor resolucién y
mayor precision de impresidn, y permitir que investigadores cientificos contribuyan al
desarrollo de las diversas tecnologias de impresion 3D disponibles. Hay que ampliar el catdlogo
de materiales disponibles para la impresién 3D para permitir una evolucién en el mundo
industrial y conseguir que la impresién 3D presente una alternativa viable a las técnicas
convencionales de fabricacion establecidas. La impresion 3D es una técnica de fabricacion que
segln muchos expertos puede suponer la nueva revolucidn industrial por la variedad de
aplicaciones industriales que puede suponer si se desarrollan los aspectos destacados
previamente en este punto, especialmente en la preparacion de la mayor variedad posible de
materiales para la impresion.

‘Ha sido posible la fabricacion de un material nuevo a partir de un polimero y particulas de
catalizador, que puede utilizarse en una impresora 3D como ‘tinta’ de impresion, que permite
realizar una reaccion de descomposicidn activada cataliticamente. Esto no implica que sea mas
atil la fabricacién de un microrreactor ,que la fabricacidon de un soporte catalitico que luego
serd introducido en un reactor o microrreactor, dependiendo de las circunstancias se debera
barajar que es lo mas adecuado.

Gracias a la facilidad de disefio mediante un simple programa de CAD vy la posibilidad de
compartir un disefio en un archivo digital, que puede ser modificado o que puede ser tomado
como una base para un disefio posterior. Esto permite la fabricacidon de estructuras de elevada
complejidad a escala micrométrica mediante la tecnologia de impresidon 3D, que sean
facilmente modificables y que puedan compartirse globalmente.

80



‘Uno de los principales problemas observado en el apartado de resultados a la hora de la
caracterizacién de la muestra ha sido no poder confirmar la presencia de particulas de
catalizador en las imdgenes tomadas por SEM, pero se debe suponer que si, pues
inmediatamente se mezcld el polimero con las particulas de catalizador se obtuvo un material
de color negro debido a la adicion del éxido de manganeso IV. Este problema puede ser debido
a la dispersidn de las particulas en el polimero, es decir como éstas se distribuyen a lo largo del
polimero una vez se mezcla y es extrusionado el nuevo material. Es de suponer que, si se
analizara una muestra cargada con una mayor fraccion madsica de catalizador deberian
encontrarse particulas durante la caracterizacién.

‘Mediante la ecuacién cinética propuesta y desarrollando los calculos propuestos en el
documento Mathcad se ha conseguido relacionar la fracciéon de catalizador utilizada en la
preparacion del composite con la longitud necesaria de microrreactor para llevar a cabo la
reaccién de descomposicion del ozono.

-Se debe insistir que esto es sdlo el inicio de la utilizacién de técnicas de impresiéon 3D en la
fabricacion de dispositivos, como reactores, o de soportes cataliticos. Solamente se ha querido
demostrar que a dia de hoy ya es posible utilizar la tecnologia de impresidon 3D para la
fabricacion de reactores o soportes cataliticos. Se deben realizar una mayor cantidad de
investigaciones para confirmar el potencial que puede suponer la impresién 3D para asentar
las bases de ésta tecnologia de fabricacidn para poder aplicarla con todo el rigor que requiere
el campo de la ciencia e ingenieria.
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7. Anexo
ARCHIVO MATHCAD TFG

-Constantes cinéticas y condiciones de presion y temperatura iniciales en la
descomposicién del ozono.

K o 444 mol s
1™ 60 sec-bar-gm Pp = l-atm = 1.013 10" Pa
nIn{w:: 8.314
7417 mol K-mol
ky = — — Vo3 = 0.11
- 60 sec-bar-gm -
T:= (40 + 273.15)-K _ o 4
T 1.239 mol AW Ph3 = Ppyg3 =1.115x 10 Pa

60 sec-gm

Se puede aplicar la ley de los gases ideales a la descomposicién del ozono a bajas
temperaturas PV = nRT, y calcular la concentracion inicial del ozono en funcién
de la temperatura de operacion y la fraccion molar de ozono.

P

c . 03 4’81]1101
AT T

m

-Ecuacion de velocidad de descomposicidon del ozono
propuesta enfuncidéndelgrado de conversién.

3-1;1-[(_1 - X, :]-PO3O] _ 2-1:1-[(_1 - xA:]-C.‘AO-(T-R)]
SEES! kK

1+ o + L—3[(1 - xA)-Pom] 1+ k_z + k_jﬂl - ;;A]-CAO-(T-R)]

Se ha comprobado que se obtienen los mismos valores de velocidad de
reaccién integrando la ecuacion en funcién de la presion parcial y en funcién
de la concentracién de ozono.

-Integracion de la ecuacion de velocidad para un determinado valor de conversién.

~0.9999
1 kgs
Integral = : dxy = 0.414—
3'1"1'[(_ 1—xA_;-P03] mol
ky |k
l+—+ —[(1-x, )P
Tk [(1-x4)Pos]
“0
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-Unidades de velocidad de reaccidn por kg de cat. para una conversién del 99%.

1 mol
r= =2414——
Integral kg's

-Caudal volumétrico circulante por el microdispotivo fijado entre 5y 15
microlitros por minuto.

3

-6 L —1om
vy = 10-10  -—— =1.667 = 10 —
min s

-Alimentacién molar.

A - — 10 mol

-Masa de solidos (catalizador).

— 10
_— R al = 7 . .
= FpoIntegral = 2.956 x 10 kg este valor se refiere a kg de catalizador puro

-Diametro del microreactor.

dp = 500-10 6-m Valor tipico
-Seccion del microrreactor.
2

dr -7 2
si=T—— =1963= 10 m

w 4

-Didmetro de particula de catalizador.

-6
dp =10-10 m

El tamafio de particula de catalizador proporcionado por el comercial.

-Superficie de una particula de catalizador.

dp | ~10 2 ,
Sp = 4| — | =3.142x 10 m~ por particula

\ 2

-Volumen particula de catalizador.

Vo= — 27 _5236x10 "L por particula
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-Relacién superfice volumen particula de catalizador.
B

m

5,
51 —
a:=£=6x10— 3
v m m

P

-Relacién superficie activa por masa de catalizador:

-"'_p 1

areaggpocifical POx) = .
p Pox

, 2
[5.026- g ] — 119.379 21 por particula de catalizador

kg

arfAagpecifica
\ cm

-Unidades de velocidad de reaccion en funcion de la superficie activa de catalizador:

1 . :
! =0.02 o por particula de catalizador

fsup = 2 2
m- m-s

119.379 —

kg

-Considerando que no se emplea catalizador puro, sino conjuntamente con otro material

r

rsupmezcla("‘:ox) = N
119.379 m” W g
ey kg \-LOX kg

-Calculo de la cantidad necesaria de sdlidos (de catalizador), W:

F
A0 - 10
W= ——=2956x 10 kg

A
r

-Superficie activa del material en funcién del tamafio de particulas de catalizador empleadas,

de un cierto grado de conversidn y para un flujo molar fijado:

2

’ om -8 2
[5.026- = ] =3.5290x 10 m

Supger = W a%Aaqpecifica
\ cm )

-Superficie activa de una mezcla:

SUP,ct

sup('u:ox) =—
~ox
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Obtenciodn del grado de recubrimiento, longitud y
volumen del microrreactor

-Fraccion masica de oxido

*0x Praccmnma sicaOx

-Densidad del dxido

POy = Densidadq,

= gm
Pox = ).026-—3
c1m

-Densidad del polimero empleado

[)Pol = Densida dPD].

_ oy<q. KE _ gm 3 ke

m cim m

-Calculo de la densidad aparente del
material en funcion de la fraccion masica de oxido
1

“ox
1
— 1
1 WOx
— + —
POx PPol

paparentet:"".Ox'- POx-PPol } =

Pmaterial( Ox-POx> PPol) = PPol + Vox (Pox — Ppo1) Ec€Uacion propuesta por el tutor

-Célculo de la fraccién volumétrica del Oxido

o . Paparente
valwox-Pox: papal‘ente) = Yox PO
X
: “ox -
'L’{'“’*'OX*F'OX-F‘Pol) = ; Ecuacion propuesta por el tutor

—(1 - wog) + wox
Ppol

-Fraccién masica(w)en funcién de la fraccion volumétrica(v)

cleno,{- v den ox’V . ) )
W= - = Se despeja la fraccién masica de la
deny . 1 definicién de fraccién volumétrica
w
1 Se emplea el despeje
—1 simbdlico de la variable
1 W
+— w en mathcad



Quedando :

1

) (1 1 )
Pol’ - ]
| Pox PoxV)

A

w[\'.ppol.pOX] = —

-1

Por razones de fisicas y quimicas no es posible mezclar mas de un 45% en volumen

del catalizador oxido con otros materiales.

‘Fraccién masica de catalizador “-[0_45 ) pFEP,pOX] =0.657
méxima para el FEP "

‘Fraccién masica de catalizador L
maxima para el PVDF W(0-45. ppyE- Pox) = 0-698

-Calculo del grado de recubrimiento 8 del nuevo material.

La fraccion volumétrica es igual al grado de recubrimiento

H[*“:OX' Pox: pmaterial] = 1’(“’0};' pO}{*plnaterial‘|

Moy
’ S“p(:)x SupOX SupOX -'{:»l,:jX P Ox
- - - V=
Suprot  Supoy + SUPpy]  AT€A[ atara] W Ole + \-'OIPOI Y, OlTotal

Definicidon del area lateral de un cilindro

Arear jeara1 = m-d-L

S“F'Ox S“pC}x
b= =

Areay o1 (m)-Ledp
-Longitud del microrreactor:

SUP

Hsupox R dR_:] = m
R

-\Yolumen del microrreactor:

VReactor = 'S
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RESULTADOS: FEP y PVDF

-Fraccion volumétrica/ grado de recubrimiento para un cierto valor de fraccién masica de

catalizador.
rL.']-:-:E].:;, = 1'(0657, pox. pl:EP' = (0.45 1'P-\I-D:F = 1'{0698. FJOX, pP\DF) =0.45
OFEP = VFEP YpvDF = UPVDF

-Densidad del nuevo material generado, dado un grado de recubrimiento fijo:

. 3 kg
PmaterialFEP = pmaterial(_tl-“EP' |30)r;*|31~'EP) =3.445 % 10 3
m

k

i =]

i

3
PmaterialPVDF = Pmateriall VPVDF-PoOx: PPVDE) = 3.241 % 10

%)

m

-Cantidad de sdlidos necesaria, W, no depende del material empleado, sino de la cinética y

de |la alimentacién molar fijada:

Fap Fao

— 10 — 10
T r
-Superficie cataliticamente activa del nuevo material:
2
m -8 2
Supppp = Wggp'119.379 k_ =3529=10 m
g
2
Su =W, 119379 = —3.520% 107 ¥
PPVDF = “PVDF ke
,_ Suppep _ ~,_ SuPpvDF
SUPEEPmezclal Wox) = — . SUPPYDFmezlcal Yox) = .
*ox *ox
- - -8 2 . _ £ »
SUPFEPmezclal0-657) =5.371x 10 "m SUPPYDFEmezlcal 0-698) = 5.056 x 10

-Longitud del reactor para una fraccién masica de catalizador fijada:
| o _ T ) -5
Lppp = L(_S“pFEPmezcla(O'Gz’")'HFEP'dR} =7.592x 10 "m
=1 Opvpp.dr) =7 2
LpvDF = L S9PpyDFmezica(0-698) - OpypF-dg) = 7:15 % 10 “m
-Volumen del microrreactor dado su diametro:

o _ ~11 3 . ’ ~11 3
\FEP = LFEPS =1.491 = 10 -1 \P'\'—DP = LP'\"DFS =1.404 = 10 111

8
m

2
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DESARROLLO DE LAS ECUACIONES PROPUESTAS

-ECUACION 3.

masaymno,
masQrotal _ (‘)Mnoz

Pmaterial (,Dpolimero' Péoxidor anOZ.)

Volumen yorqy  MASApol. masayno,

Ppor. Pmno,
1
. Wpno
= [Operando finalmente queda] = 12
1 Wpno,
Pmno, Ppol.
-ECUACION 4.
masaymo,

_ Vmno, _ Pmno,  MaSAmno, Paparente _ w Paparente
- ~ masa - ) - ®Mno, " T T
Viota ——=22Total  mMaSArotar  PMno, Pmno,

Paparente
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1. Presupuesto Parcial

Previamente a la consignacién de costes de cada material y equipo empleado en el

presupuesto parcial, se debe tener en cuenta las siguientes consideraciones que se llevan a

cabo a lo largo del documento Presupuesto:

-El precio reflejado de algunos elementos empleados en el presente Trabajo Fin de Grado, que

ya se encontraban en el laboratorio y que por tanto no se han adquirido exclusivamente, es el

precio de amortizacién de dichos bienes, considerados como maquinaria (fijando Ia

amortizaciéon en un plazo de diez afios), teniendo en cuenta para cada bien la cantidad de

tiempo que ha sido utilizado. Cada elemento al que se le ha aplicado el coste de amortizacién

se resalta mediante un asterisco.

-En lo relativo a “Gastos generales” debe saberse que se encuentran incluidos conceptos como

electricidad, mantenimiento y reparacién de equipos, etc.

1.1. Preparacion del nuevo material

1.1.1. Catalizador y polimero

Precio
Cantidad ud Concepto unitario (€) Importe (€)
Filamento ABS, 3mm ¢, 1Kg de
1 u ABS 22,75 22,75
Oxido de Manganeso IV.
Paquete 1 Kg, diametro
1 u particulas 10 micras. 80,48 80,48
TOTAL elementos de catalizador y polimero 103,23
1.1.2. Mezcla y extrusion del nuevo material
Precio
Cantidad ud Concepto unitario (€) Importe (€)
1 u Filastruder 299,99 299,99
1 u Boquilla 3 mm 8,00 8,00
Extrusionadora primaria de
1 u doble usillo industrial (*) 387,21 387,21
1 u Molino convencional (*) 87,53 87,53
TOTAL elementos de mezcla y extrusion del nuevo material 782,73
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1.1.3. Coste de la preparacion del nuevo material

Capitulo Concepto Importe (€)
1.1.1. Catalizador y polimero 103,23
1.1.2. Mezcla y extrusion del nuevo material 782,73
TOTAL Preparacion del nuevo material 885,96
1.2. Preparacion de muestra del nuevo material
1.2.1. Diseino 3D
Precio
Cantidad ud Concepto unitario (€) Importe (€)
1 u 3D Slicer 0,00 0,00
1 u Licencia AutoCAD (*) 128,77 128,77
1 u Ordenador 487,89 487,89
TOTAL elementos del disefio 3D 616,66
1.2.2. Impresion 3D
Precio
Cantidad ud Concepto unitario (€) Importe (€)
1 u Impresora PRUSA i3 399,00 399,00
1 u Boquilla 3mm 8,00 8,00
TOTAL elementos de la impresion 3D 407,00

97



1.2.3. Coste de la preparacion de muestra del nuevo material

Capitulo Concepto Importe (€)

1.2.1. Disefio 3D 616,66
1.2.2. Impresion 3D 407,00

TOTAL Preparacion de muestra del nuevo
material 1023,66

1.3. Materiales auxiliares
Precio
Cantidad Ud Concepto unitario (€) Importe (€)
1 u Balanza 11,89 11,89
1 u Vaso precipitados 500mL 6,28 6,28
1 u Sierra de arco 7,45 7,45
TOTAL elementos de los materiales auxiliares 25,62
1.4. Caracterizacion morfoldgica el nuevo material
Precio
Cantidad ud Concepto unitario (€) Importe (€)
Microscopia Electrénica de
6 h Barrido (SEM). JEOL JSM 6300 13,00 78,00
Detector de rayos X (EDS/

2 h WDS). JEOL JSM 6300 13,00 26,00
TOTAL elementos de la caracterizacién morfolédgica del nuevo material 104,00
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1.5. Mano de obra

Precio
Cantidad ud Concepto unitario (€) Importe (€)
260 h Ingeniero Quimico 30,00 7.800,00
40 h Técnico de Laboratorio. Montaje,
preparacidon material y
preparacidon muestra. 20,00 800,00
TOTAL elementos de la mano de obra 8.600,00
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2. Presupuesto Total

Capitulo Concepto Importe (€)
1.1 Preparacion del nuevo material 885,96
1.2. Preparacion de muestra del nuevo material 1.023,66
1.3. Material auxiliar 25,62
1.4. Caracterizacion morfoldgica del material 104,00
1.5. Mano de obra 8.600,00

TOTAL 10.639,24

Asciende el Presupuesto anterior a la cantidad expresada de DIEZ MIL SEISCIENTOS TREINTA'Y
NUEVE EUROS CON VEINTICUATRO CENTIMOS.

TOTAL PRESUPUESTO

15% Gastos generales y cargas fiscales

SUMA

21% IVA

PRESUPUESTO TOTAL

10.639,24
1.595,89
12.235,13
2.569,38

14.804,51

Asciende el Presupuesto Total o de Inversidn, IVA incluido, a la cantidad expresada de

CATORCE MIL OCHOCIENTOS CUATRO EUROS CON CINCUENTA Y UNO CENTIMOS.
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