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RESUMEN

La crisis medioambiental derivada de las actividades antropogénicas y reflejada en los altos niveles
de contaminacién en cuerpos de agua, ha motivado a amplios sectores técnicos y cientificos a
buscar soluciones que logren mitigar y desacelerar el deterioro de las fuentes primarias de
abastecimiento de agua que proveen amplios sectores poblacionales en todo el mundo.

Procesos tales como los de oxidacion avanzada con el empleo de la energia solar y materiales
seminconductores cataliticos como el didxido de titanio (TiO3), han demostrado ser una alternativa
sustentable para el tratamiento de efluentes contaminados con substancias altamente
recalcitrantes. El estado natural sdlido pulverizado del catalizador TiO;, usualmente utilizado, forma
una suspension cuando entra en contacto con el cuerpo de agua que al ser expuesta a la energia
solar promueven las reacciones fotocataliticas. El evidente proceso de separacion del TiO,, una vez
logrado el objetivo de la degradacion de los compuestos contaminantes del efluente tratado, hace
impractico hasta el dia de hoy la aplicacién de esta tecnologia pese a sus notables eficiencias. Por
otra parte, el reciente avance y desarrollo de las tecnologias para la creacion de piezas o materiales
solidos estructurados mediante métodos como la manufactura aditiva, aparece de forma novedosa
como una herramienta para la creacion de monolitos con propiedades semiconductoras y
fotocataliticas con propdsitos ambientales como el tratamiento de agua de forma sustentable.

Este trabajo de investigacién pretende contribuir con el estudio de los parametros involucrados,
limitaciones del disefio y el desarrollo que conlleva la aplicacién de la manufactura aditiva usando

|ll

el proceso de “extrusion de material” para la elaboracién de un monolito del semiconductor TiO5,
asi como el estudio del efecto que provoca la presencia del dispersante poliacrilato de amonio (PAA-
NH.) en la conformacion del material y los cambios técnicos en el proceso de manufactura que éste

provoca.

En particular, se logrd la obtencion de monolitos de TiO, con un 49% de carga sélida con una
geometria hexahelicoidal previamente disefiada, la cual es favorable para la activacion de la maxima
superficie fotocatalitica, ésta fue posteriormente sometida a un tratamiento térmico de 350°C a
través de un cronograma de temperatura. Logrando una resistencia maxima de compresién de
299.2 KPa y un area superficial macroscopica de 50 cm? manteniendo una relacion de fases
cristalinas anatasa:rutilo de 82.9:17.2%. El empleo de PAA-HN4, con previo ajuste de pH alcalino,
logrd crear distintas consistencias en su mezcla con TiO; y agua desionizada. En esas condiciones,
la pieza final soportd hasta 166.5 KPa de compresidon mecdnica incrementando su area superficial
macroscopica hasta 52 cm? y observdndose una ligera mayor formacion de la fase anatasa (84.4%).

Los anteriores resultados ayudan a comprender el efecto de la presencia de un agente dispersante
en el desarrollo de la manufactura aditiva con material semiconductor en polvo con el objeto crear
lechos monoliticos fotocataliticos que no requieran una posterior recuperacion y a la vez, estos
lechos sean capaces de ser reutilizados de forma duradera para su uso fotoreactores solares.
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ABSTRACT

The current environmental crisis resultant from anthropogenic activities brings consequence
higof h levels of contamination in bodies of water. This has motivated to scientific and other
technical sectors to search for solutions to mitigate and decrease the deterioration of the
primary sources of water supply, which are used as a water principal providers of a lot of
populations or communities around the world.

Processes such as advanced oxidation using the use of solar energy and catalytic semiconductor
materials such as titanium dioxide (TiO2) have proven to be a sustainable alternatives for the
treatment of effluents contaminated with highly recalcitrant substances.

The pulverized solid natural state of the TiO; catalyst forms a suspension when it interacts with
the water body, then is exposed to solar energy to promote the photocatalytic reactions. The
evident separation process of TiO,, once the objective of the degradation of the polluting
compounds of the treated effluent has been achieved, makes the application of this technology
impractical until today, despite its notable efficiencies. On the other hand, the recent advance
and development of technologies for the formation of parts or structured solid materials
through methods such as additive manufacturing appears as a new tool for the creation of
monoliths with semiconductor and photocatalytic properties for environmental purposes such
as sustainable water treatment.

The research work proposes to contribute to the study of parameters and limitations that
involved the design and manufacturing with an additive manufacture using extrusion process
for the elaboration of a monolith composed of TiO; and the effect caused by the presence of
the ammonium polyacrylate dispersant (PAA-NH4) was evaluated in the paste development, as
well as its technical printing changes that promote.

In particular, TiO, monoliths with 49% solid charge and a previously designed hexahelical
geometry were obtained, which is favorable for the activation of the maximum photocatalytic
surface, subsequently, it applied a thermal treatment of 350°C through a temperature schedule
achieving a maximum compressive strength of 299.2 KPa and a macroscopic surface area of 50
cm?2 maintaining anatase:rut ile crystalline phase ratio of 82.9:17.2%. The use of PAA-HN4, after
adjusting the alkaline pH, accomplish to creates different consistencies in its mixture with TiO2
and deionized water. Under these conditions, the final piece withstood up to 166.5 KPa of
mechanical compression, increasing its macroscopic surface area up to 52 cm? and observing a
slightly higher formation of the anatase phase (84.4%).

The previous results help to understand the effect of the presence of dispersant agent for
applying additive manufacturing technology using a semiconductor powder material, taking as
objective to create photocatalytic monolithic beds which must not needed a post-recovery and
at the same time, these beds are capable of being reused in a lasting way for its using in a solar
photoreactors.
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CAPITULO1 INTRODUCCION

1.1 Problematica medioambiental y contaminantes de preocupacion emergente

Dentro de los objetivos de desarrollo sostenible de la Organizacién de las Naciones Unidas
(ONU) para el afio 2030, ha sido muy clara la expresion sobre la necesidad de fomentar la
prosperidad para el planeta y las personas dada la proximidad de un colapso medioambiental
a consecuencia del calentamiento global, la escasez y poca disponibilidad de agua, asi como de
energia segura y sostenible ver la Fig. 1.1.

Objetivos 13 ACCION
medioambientales CLIMATICA
(Desarrollo
Sostenible 2030)

Figura 1.1 Objetivos medioambientales propuestos por la ONU para el desarrollo sostenible en el afio
2030.

En el rubro del recurso hidrico, se desea garantizar para el afio 2030 la disponibilidad vy
ordenacién sostenible en el tema relacionado a la obtencion de Agua Limpia y Saneamiento
para todos, asi como con el de la Vida Bajo el Agua; asimismo, garantizar que se conserven y
utilicen de forma sostenible los océanos, los mares y los recursos marinos. Sin embargo, para
lograr estos objetivos a nivel mundial es necesario indagar con profundidad las problematicas
inherentes en dichos rubros y que hoy en dia siguen latentes sin contar con soluciones
tecnoldgicas que les hagan frente. Uno de estos problemas, se relaciona a la contaminacion de
acuiferos, en particular de contaminantes de preocupacién emergente.

Por ejemplo, substancias contaminantes que contienen ingredientes farmacéuticos activos
(IFA) que se introducen al medioambiente de diversas formas. Este tipo de sustancias se
encuentran presentes en gran cantidad contaminando rios, aguas subterrdneas y mares, los
cuales afectan directamente al ecosistema marinoy al ser humano, convirtiéndose en un riesgo
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para la salud mundial, ya que se han relacionado con el creciente problema de la resistencia a
los antimicrobianos (RAM) y al aumento de superbacterias resistentes a los antibioticos. Los IFA
tienen varias formas de llegar al medio ambiente. Por ejemplo:

A través de su uso y excrecion por parte de consumidores humanos y animales,

Por eliminacién inadecuada de medicamentos no utilizados o vencidos, y

A través de las aguas residuales contaminadas con IFAs que descargan las plantas
farmacéuticas (Rhone, 2020).

Un estudio elaborado por Wilkinson y mas de 123 colaboradores (Wilikison, 2022), concluye
que la presencia de los IFAs en el medio ambiente de forma global puede representar un riesgo
tanto para la ecologia acudtica como para el incremento en la RAM y puede poner en riesgo el
logro de los objetivos de ONU. Se llegd a esta conclusion a través de analizar las
concentraciones de 61 IFAs en 104 paises, revelando que éstos se encuentran presentes en los
rios de todos los continentes, donde los 3 paises con mayor concentracion son Pakistan, Bolivia
y Etiopia. México se posiciono en el lugar 61. Ademas, reportaron que los IFAs detectados en
todos los continentes son la cafeina, nicotina, paracetamol y la cotinina. También reportan que
los contaminantes con las concentraciones mds altas fueron el paracetamol, cafeina,
metformina, fexofenadina, sulfametoxazol (antimicrobiano), metronidazol (antimicrobiano) y
gabapentina (Wilkinson, 2022).

1.2 Procesos de oxidacion avanzada: Fotocatalisis heterogénea

Algunas alternativas comunes para abordar las aguas residuales contaminadas con IFAs son la
oxidacion térmica, los procesos de oxidacidén avanzada (POAs), el carbdn activado, la ozonacion,
entre otras. En particular, los POAs se caracterizan por ser procesos con la capacidad de
explotar la alta reactividad de los radicales hidroxilos (¢OH) para iniciar reacciones redox
logrando eficiencias de eliminacion y mineralizacién elevadas. Los POAs son efectivos para la
eliminacién de contaminantes organicos, debido a la no selectividad del *OH vy la generacion
de diversas especies reactivas de oxigeno, como 07,02, y HOe para lograr la mineralizacién
completa. Dentro de los POAs, existen distintos métodos para la produccion de estas especies
oxidantes, tal como: fotolisis UV/H20,, electrocatdlisis, la reaccién de Fenton, sonolisis,
fotocatalisis, etc.

La fotocatalisis, es un proceso en el que su principal fuerza impulsora consiste en la absorcién
de energia fotdnica igual o mayor a la brecha de energia del material catalitico. Su activacion
puede lograrse a través de la exposicidn al espectro solar, haciendo que sea una tecnologia mas
amigable con el medio ambiente. La fotocatalisis ha demostrado ser viable en el tratamiento
de efluentes contaminados, pero también para la generacién de hidrogeno (H) a partir de la
disociacion del agua, siendo a su vez una alternativa y via de soluciéon en el area energética. De
manera general, la fotocatdlisis se puede dividir en dos vertientes: la homogénea vy la
heterogénea, ésta Ultima basicamente se desarrolla en cuatro pasos generales(delasa,
Serrano, & Salaices, 2005; Linsebigler, Lu, & Yates, 1995):
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i) Creacion de pares electron-hueco (e/h*) a través de absorcion de fotones que
tienen valores de energia superiores a la banda prohibida de semiconductores para
excitar electrones de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC).

ii) Interaccion de los pares (e’/h*) con el sustrato adsorbido, agua, OH vy Oy,

iii) Evolucién de reacciones de foto-oxidacién y foto-reduccion en agentes adsorbidos
para la creacién dos principales agentes oxidantes: OH- y H20,.

iv) Interaccion de agentes oxidantes con las moléculas contaminantes adsorbidas
promoviendo su degradacidn a un producto intermediario 0 a su mineralizacion

El material fotocatalizador requiere tener una elevada area irradiada, una buena interaccién
entre su superficie y los fotones para promover la generacion de pares (e’/h*), estabilidad
guimica, respuesta inalterable después de varios ciclos de uso, facilidad para su recuperaciény
reciclaje, etc. En cuanto a su activaciéon con el espectro solar es deseable que el
fotosemiconductor tenga la capacidad de absorber en el espectro visible (A>400 nm) como lo
es el caso de fotocatalizadores como Bi;O3 (Aabs =443nm), WO3 Aabs =443nm), CeOy (Aabs
=422nm), Cuz0 (Asbs =564-620nm), a-Fe203 (A abs=539nm) etc.

1.3 Fotosemiconductor Dioxido de titanio (TiO2) y reactores solares

Amplios estudios previos han demostrado que el fotocatalizador por excelencia para
aplicaciones de remediacién ambiental es el didxido de titanio (TiOz), aun pesar de que absorbe
mayoritariamente energia en la region ultravioleta (3-4% de la energia solar que llega a la
superficie terrestre) y tiene una indeseable alta tasa de recombinacion de pares (e/h*). Esto a
a causa de su relativo gran rendimiento, alta estabilidad quimica en amplios rangos de pH, gran
abundancia y bajo costo.

En cuanto a la implementacion de la fotocatalisis heterogénea solar, se logra a través del uso
de fotoreactores que ofrecen mejor recepcién del espectro solar, entre los comunes se
encuentran los llamados colectores cilindroparabdlicos, colectores no concentradores o los
colectores parabdlicos compuestos (CPC) que son mayormente preferidos a nivel laboratorio y
a escala planta piloto.

Los fotoreactores son equipos que estan conectados comUnmente a un sistema de
recirculacion, en el cual fluye una solucion acuosa con el contaminante y con un fotocatalizador
en estado suspendido. En el caso de la produccién de H; el proceso es similar, a diferencia que
dentro de la solucion acuosa hay agentes de sacrificio y el sistema es hermético. Es importante
recalcar que las paredes del reactor deben ser capaces de transmitir la radiacion solar, por lo
gue los materiales deben ser transparentes, tales como los polimeros fluorados y acrilicos,
varios tipos de vidrio, asi como, el cuarzo que tiene una excelente transmitancia UV.

Cabe mencionar que existen complicaciones convencionales en el funcionamiento de un
fotoreactor, como son: mantener contacto con el reactivo y el fotocatalizador, los patrones de
flujo, la mezcla, la transferencia de masa, el control de la temperatura y hacer que la
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distribucion de la luz solar dentro del reactor sea uniforme. Un aspecto adicional que limita la
eficiencia del reactor fotocatalitico es el Ilamado problema de "ensuciamiento", producido por
el fotocatalizador adherido a las superficies del reactor cuando éste es usado en suspension.
Por ejemplo, la adhesion de unos pocos polvos de TiO, en las paredes del reactor puede
producir una reducciéon importante del flujo de radiacion que ingresa al reactor fotocatalitico
(Spasiano, Marotta, Malato, Fernandez-lbanez, & Di Somma, 2015). Es por lo anterior y por la
dificultad de recuperacién y reuso del fotocatalizador en suspensién, que la fotocatalisis
heterogénea no es una tecnologia aplicada a gran escala hoy en dia.

1.4 TiO7 en suspension vs. TiOz inmovilizado

El uso de un fotocatalizador inmovilizado excluye la necesidad de adicionar operaciones
unitarias dirigidas a la separacion del fotocatalizador en el seno del medio acuoso, reflejandose
en ahorros de costos operativos y de mantenimiento durante su aplicacion. Los esfuerzos de
la comunidad cientifica se han direccionado en lograr la inmovilizacion del fotocatalizador a
través de su fijacion sobre una superficie inerte con técnicas como, el recubrimiento por
inmersion a partir de suspensién, recubrimiento por pulverizacion, pulverizacion catddica o
pulsacién por laser, métodos relacionados con sol-gel, depdsito electroforética, etc., vy
probando diferentes tipos de sustratos; por ejemplo, perlas de vidrio, tubos o fibra de vidrio,
cuarzo, acero inoxidable, aluminio, carbdn activado vy silice (Hosseini, Borghei, Vossoughi, &
Taghavinia, 2007).

Existe una forma innovadora y aun poco explorada para lograr inmovilizar el material
fotocatalitico y es por medio de su transformacion en piezas monoliticas que mejoran la
transferencia de masa y recepcion de energia al interior del reactor (Méndez-Arriaga et al.,,
2019). Tal como se menciona en algunos trabajos publicados recientemente, la manufactura
de monolitos reactivos tiene ventajas como, la maximizacion de su superficie e interaccion de
la luz mejorando significativamente la actividad fotocatalitica (Elkoro & Casanova, 2018), alta
relacion superficie-volumen y porosidad (C. R. Tubio et al., 2016) resultando en un aumento de
area superficial activa (Viskadourakis, Sevastaki, & Kenanakis, 2018), reciclaje del
fotocatalizador hasta en diez ciclos consecutivos (Diaz-Marta & Tubio, 2017; Elkoro, Soler,
Llorca, & Casanova, 2019). Cada uno de los estudios anteriores consiguieron la creacién de
estos monolitos a partir del uso del proceso de extrusién de material, perteneciente a la
tecnologia de la Manufactura Aditiva.

1.5 Manufactura aditiva y Fotocatalisis

El estudio de la Manufactura Aditiva (MA) no es de sorprender ante este tipo de aplicacion,
dado que esta tecnologia al ser un proceso en el que la fabricacién de componentes se realiza
a través del depdsito de material capa por capa sobre una base/ sustrato o sin él, le permite
qgue la pieza final pueda tener una alta complejidad en su forma y una personalizacion,
consiguiendo que se pueda adaptar a los requisitos de mejora para un monolito fotocatalitico,
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es decir, que contenga una forma especifica beneficiosa para la captacién de luzy una buena
transferencia hidraulica de masa dentro del fotoreactor.

Conociendo los beneficios que se pueden conseguir ante la aplicacion fotocatalitica en
cualquiera de sus areas de aplicacion, resulta conveniente estudiar las ventajas y desventajas
que puede llegar a tener el proceso de manufactura aditiva de un fotocatalizador partiendo de
gue este debe mantener, en la medida de lo posible, sus propiedades quimicas sin alteracion
significativa (pureza, fases cristalinas y capacidad de adsorcién para la evolucion de las
reacciones oxido-reduccion). Razén por la cual se prefiere hacer uso del proceso de extrusion
de material, para la fabricaciéon de monolitos fotocataliticos.

Uno de las técnicas del proceso de extrusion de material es Direct Ink Writing (DIW, por sus
siglas en inglés de), “proceso que se tomod como referencia de estudio y con semejanza en las
caracteristicas del proceso que se desarrollé en el presente trabajo”, ya que este consiste en
ser un proceso amigable ante las restricciones antes mencionadas, debido a que se desarrolla
a temperatura ambiente (promoviendo la permanencia de la cristalinidad necesaria del
material) y evita el uso excesivo de agentes orgdnicos adicionales (evitando el envenenamiento
del fotocatalizador).

1.6 Modificadores reoldgicos

La DIW surgio principalmente para la creacion de piezas de alta carga sélida de cerdmica, razén
por la cual hace uso de suspensiones coloidales o pastas para el depdsito capa por capa, por
ello, conocer su comportamiento reoldgico (fluidez, homogeneidad, comportamiento
pseudoplastico, etc.) es un factor muy importante, ya que dichas propiedades reoldgicas deben
ser adecuadas para permitir fluir la pasta desde un pequefio orificio y mantener su forma
posteriormente. De hecho, es comun el uso de aditivos organicos (<2 vol. % 0 <1 wt.% ) como
modificadores reoldgicos que permiten ajustar las fuerzas de interaccion entre particulas por
mecanismos electrostaticos, estéricos o electrostéricos para mejorar las condiciones en el
proceso de manufactura.

Por ejemplo, trabajos reportados para aplicaciones fotocataliticas han hecho uso de
aglutinantes o dispersantes tales como polivinil-pirrolidona (PVP), polietilenglicol (PEG),
etilenglicol (EG), trietanolamina, (TEA), acido poliacrilico (PAA), hidroxipropilmetilcelulosa
(HPMC), polietilenimina (PEE), etanolamina (ELM) y han logrado mantener la actividad
fotocatalitica en los monolitos manufacturados (Fig. 1.2). No obstante, en cada uno de los
trabajos anteriores presentados en la Fig. 1.2 se puede observar que las piezas
manufacturadas, en cuanto a su disefio geométrico, limitan su aplicacidn fotocatalitica efectiva
al crear manufactruradas tridimensionales con poca recepcion de luz debido a que presentan
paredes soélidas externas y sin cavidades, que evitan el traspaso de la luz a la zona interna de
mayor area superficial.
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Otro aspecto poco abordado en estos trabajos presentados es la mejora en la capacidad en
resistencia mecanica de los monolitos manufacturados, propiedad importante que promueve
la integridad y entereza de su estructura para su aplicacion en fotorreactores de mayor tamafio
o planta piloto. Ademas, no hay que perder de vista que es deseable que la fotocatdlisis
incentive la mejora medioambiental en condiciones técnicas reproducibles, rentables y
seguras.

Figura.1.2 a) Nanotitania estructurada (Elkoro & Casanova, 2018), b) Manufactura aditiva de
arquitecturas celulares mesoporosas jerarquicas de TiO,, c) Estructuras periddicas de ZnO (C. R. Tubio,
Guitian, F., & Gil, A., 2016) y d) Monolitos de Au/TiO; (Elkoro et al., 2019).

Con miras a estudiar las areas de oportunidades que trabajos anteriores no han abordado, el
objetivo principal de este trabajo es el desarrollo de una pieza monolitica de alta carga sdlida
del material fotocatalitico didxido de titanio haciendo uso de la tecnologia de manufactura
aditiva a través del proceso de extrusién de material, con vy sin la adicién de un modificador
reoldgico el Poliacrilato de amonio (PAA-NH4), con la finalidad de evaluar su efecto en la
mejora de los pardmetros de manufactura (tamafio de boquilla, altura del depdsito, relacion
flujo de depdsito/velocidad del cabezal) para alcanzar una dptima resolucion de la pieza
monolitica con propiedades estructurales y geométricas idéneas para la recepcion de la luz
(evitando sombreo) y lograr una mejora en propiedades mecanicas de la pieza a través de la
aplicacién de un postratamiento térmico por medio de una rampa de calentamiento sin
modificar la fase cristalina del TiO; .
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CAPITULO 2 OBIJETIVOS
2.1 OBJETIVO GENERAL

* Desarrollo, creacion y comprobacion del disefio estructural y mecanico de monolitos
manufacturados de alta carga sélida del fotocatalizador TiO2 haciendo uso del proceso
de extrusion de material con y sin el uso del poliacrilato de amonio como modificador
reoldgico, para alcanzar una éptima resolucién de la pieza monolitica y propiedades
mecdnicas mejoradas a través de un postratamiento térmico.

2.2 OBJETIVOS PARTICULARES

* Disefio y creacion de trayectoria de manufactura para una pieza monolitica con
geometria especifica (sin paredes externas solidas), con y sin soporte adicional y su
respectiva optimizacion de trayectoria a un flujo de depdsito constante haciendo uso
de herramientas de software tal como Fusion 360, Slic3r, NC Corrector y Match3.

* Determinar la composicién ideal de trabajo de la pasta de TiO; P-25 (Aeroxide, 99.50%)
y agua destilada para la obtencion de una pasta con alta carga sélida que contenga
buena fluidez y estabilidad posterior al depdsito del material.

* Analizar, evaluar y seleccionar la composicién idonea del modificador reoldgico
Poliacrilato de Amonio (PAA-NHs, 45-50% m/m) sobre la pasta base TiO2:H,0
(composicion ideal determinada en el punto anterior) a través de evaluar distintos pHs
y el efecto resultante en las interacciones con el PAA-NHa, asi como los cambios en sus
propiedades fisicas y de fluidez.

* Evaluar distintos pardmetros de manufactura como tamafio de boquilla, altura del
depdsito de capa y flujo del depdsito respecto a la velocidad del cabezal con la finalidad
de obtener mejora en la resoluciéon de la pieza manufacturada de TiOs.

* Aplicacion de tratamiento térmico a las piezas monoliticas manufacturadas con vy sin
soporte con la finalidad de eliminar residuos organicos manteniendo las fases cristalinas
de interés del material y mejorar las propiedades mecanicas de las piezas que seran
evaluadas a través de pruebas de compresion.

* Realizar la caracterizacion los monolitos manufacturados de TiO, y TiO2/PAA-NH4
después del postratamiento térmico a través de tres técnicas: Difraccion de rayos X,
Microscopia electrénico de barrido e imagenes a través de un microscopio dptico.
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CAPITULO3 FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 Manufactura aditiva

La concepcion de la tecnologia de a una rampa de calentamiento tridimensional (3DP) fue a
finales de la década de 1980, muchos términos se han aplicado y utilizado indistintamente,
como "prototipado rdpido", "fabricacion solida de forma libre" y, en afios mas recientes, ha
surgido un término agrupado comun, "Manufactura aditiva" (MA). La MA esta clasificada como
una de las tecnologias mas prometedoras para el disefio, presentada como una nueva
revolucién industrial y un vector para la creatividad (Sofiane Guessasma, 2015; Zhang, Amini,
Morton, & Hapgood, 2021).

Es un proceso de fabricacion de componentes que se realiza a través del depdsito de material
capa por capa sobre una base o sustrato o sin él. Como primera fase, se prepara un disefio
asistido por computadora (CAD) del disefio de la pieza con la que se transforma a un disefio la
por capas que se almacena en archivos STL (lera operacion), también Ilamados
estereolitografia. La segunda fase es el depdsito del material (2da operacién) que implica el uso
de un PCy su configuracién para controlar desde brazos robdticos, CNC, boquilla, entorno de
blindaje o sistemas para escaneo y grabado Fig.3.1. (Gulnaaz Rasiya, 2021; Srivatsan,
Manigandan, & Sudarshan, 2016).

Modelo 3D en CAD

l 1ra operacion
—-
_—
B
> = —-
m——
—
—_——
l Generacion de trayectoria

v ) ) Vo
e — & 4 v

Liquido Lamina Alambre Polvo

l l l 2da operacion
Figura 3.1 Descripcidn general del principio de funcionamiento de la manufactura aditiva (Srivatsan et
al., 2016).

Es una tecnologia de fabricacién relativamente nueva, y en general, tiene multiples ventajas
sobre las tecnologias de fabricacion tradicionales o sustractivas, ya que no requiere
herramientas altamente sofisticadas; logra fabricar formas externas complejas sin un aumento
sustancial en costos y tiempo, asi como permite fabricar formas internas complejas a diferentes
escalas (macroescala, mesoescala y microescala). También, el proceso es mas directo entre el
disefio y la fabricacion; reduce el nimero de postprocesos; la intervencidn del personal técnico
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es minima; la forma del producto final es mas cercana al disefio original digitalizado que incluye

la complejidad de la forma, personalizacién masiva y de producto, conduce a una mayor

utilizacion del material, menores costos de procesamiento y acabado, mejora en las

propiedades mecdnicas, etc. (Gulnaaz Rasiya, 2021; Taborda, Maury, & Pacheco, 2021).

Tabla 3.1 Categorias de procesos de manufactura aditiva segin lo descrito por la norma ISO /ASTM

52900:2021 (ISO, 2021; Zhang et al., 2021).

Nombre de los Principios de Otros nombres /
Proceso procesos formacién de Descripcién del proceso Algunas técnicas
MA (Acrénimo por sus capa derivadas
siglas en ingles)
El proceso en el que un agente de union liquida se | 3DP, BJT
deposita estratégicamente en un lecho de polvo para | /MO3DP
unir los materiales en polvo, se apoya de una barra de
1 Inyeccion de propagacion que comprime ligeramente una capa lisa,
aglutinante pulverizacion | uniforme y delgada de espesor definido del material
(Binder Jetting, BJ) local de de polvo en el tanque de construccién. Las gotas del
aglutinante aglutinante liquido son liberadas por el cabezal del
sistema de inyeccion de tinta para humedecer el lecho
de polvo en lugares especificos, capa por capa.
2 Depdsito de energia El proceso en el que la energia térmica enfocada se | /LENS
dirigida (Directed utiliza para fusionar materiales fundiendo los
energy deposition, | superficie materiales a medida que se depositan.
DED) local
3 Extrusion de extrusion El proceso en el que el material extruido se distribuye | /FDM, RC, DIW
materiales lineal de selectivamente a través de una boquilla u orificio.
(Material extrusion, material
ME)
4 Aspersion de material | manufactura El proceso donde las gotas del material de | DOD, T3DP
por aspersién | construccion se esparcen estratégicamente. El
(Material Jetting MJ) material de construccién se solidifica gota a gota, ya
sea por simple enfriamiento (solidificacion de ceras),
curado (interaccion con la radiacién de una lampara
UV) o evaporaciéon de solventes (en tintas que
contienen nanoparticulas).
5 Fusion de cama de Fusiony El proceso en el que la energia térmica se utiliza para | SLS, SLM, EBM
polvo sinterizacién | fusionar/sinterizar estratégicamente las regiones de
local de un lecho de polvo. Por ejemplo, en el caso del uso de
(Powder Bed Fusion, polvos polimeros se lleva a cabo una sinterizacién, mientras
PBF) que en los metales evoluciona el fendmeno de fusion.
6 Laminacién de hojas El proceso en el que las [dminas de un material se unen | LOM, SFP
(Sheet Lamination, SL) o para formar un solo producto, el cual un laser la corta
laminacion alo largo de los contornos de la geometria de |a pieza
determinada las capas se unen cuando un rodillo de
calor comprime la hoja.
7 Fotopolimerizacion estereolitogra | El polimero liquido o resina fotosensible se encuentra | SLA, SL/ SGC, 3S
por tina fia en un recipiente el cual realiza un cambio de fase
(VAT selectivamente a través de la iluminacion por un laser
Photopolymerization) de baja potencia o por medio de la proyeccién de una
imagen.

Abreviaturas: Binder jetting (BJT), 3D printing (3DP), Laser Engineered Net Shaping (LENS™), Fused deposition modeling (FDM),
Robocasting (RC), Direct Ink Writing (DIW) drop-on-demand (DOD), thermoplastic 3D printing (T3DP), Selective laser sintering (SLS)
Selective laser Melting (SLM), Electron beam melting (EBM), Laminated object manufacturing (LOM), Sterolithography (SLA,SL), Solid

ground curing (SGC) y Solvent-based slurry stereolithography (3S).
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En 2009, se formd el Comité F42 de ASTM para desarrollar estandares para la MA. Una
contribucion importante del Comité F42 ha sido el desarrollo de un estandar en la terminologia
que define los diferentes procesos necesarios para construir piezas 3D a partir de archivos CAD
y proponen una de las clasificaciones mas precisas del proceso de la MA que se encuentra
indicada en la norma Sociedad Estadounidense de Ensayos y Materiales ISO ASTM 52900, la
cual divide a la MA en se siete categorias principales Tabla 3.1. (Srivatsan et al., 2016).
Recientemente se ha actualizado a la ISO/ASTM 52900:2021 donde sus principales
modificaciones fueron en terminologia, definiciones y abreviaturas.

Otra reciente clasificacidn se refiere a la terminologia estandar definida en la norma ISO/ASTM
52900:2018, donde se puede hacer una primera clasificacién entre los procesos de MA de un
solo paso y de varios pasos. Los métodos de un solo paso (también conocidos como métodos
"directos") permiten la produccion de la pieza con la geometria deseada y las propiedades del
material en una sola operacién. Los métodos de varios pasos (también conocidos como
"indirectos") implican operaciones secuenciales. Comunmente, en la primera operacién es
necesario para obtener una geometria dada, mientras que el segundo paso estd dirigido a
consolidar la pieza para lograr las propiedades del material objetivo (Pfeiffer et al., 2021).

Como consecuencia de todo los beneficios que la MA trae consigo, en la actualidad su uso se
ha desarrollado ampliamente en diferentes sectores, tal y como se observa en la Fig. 3.2
muestra que sus principales usuarios son maquinas industriales / comerciales, aeroespaciales,
vehiculos de motor, electrénica y médicos/dentales y "otros" que incluyen petrdleo y gas,
productos marinos comerciales y articulos deportivos (Zhang et al., 2021). Ademas, varias
empresas como, Siemens, Phonak, Widexy ya utilizan maquinas de PBF y VAT para producir
carcasas de audifonos, asi como, empresas europeas fabrican miles de componentes de
implantes de cadera través de PFB, tal como lo hace, Boeing y sus proveedores, para producir
conductos y piezas similares para aviones de combate F-18 (Rosen, 2014), entre otros. .

Arquitectura Otros
2% 7%

Gobierno/ | Industria/
Militar Maquinas de

5% negocios
20%

Instituciones
académicas

8%

Medicas/

Dentales i
11% Aeroespacia
19%

Electronicos Motores de
12% vehiculos

16%

Figura 3.2 Industrias que utilizan la tecnologia de manufactura aditiva. Informacién obtenida a partir de
una encuesta a 175 empresas que ejemplifica a mas de 100,000 clientes y usuarios (Datos tomados del
Informe Wohlers 2018 (Zhang et al., 2021).
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La MA como cualquier tecnologia de fabricacion contiene también limitaciones o desventajas,
ya que no todas las piezas se pueden crear o son rentables para su produccion debido a
limitantes técnicos como lo es, la manufactura de postes delgados, estructuras colgantes o
estructuras de voladizo, asi mismo, no se pueden lograr huecos pequefios o cerrados, paredes
delgadas y ranuras, hay defectos asociados a la distorsién térmica, anisotropia mecanica,
térmica y eléctrica en producto final, y por ultimo, la no eliminacién el material no fundido, la
estructura del soporte o bien el acabado superficial es deficiente. (Alfaify, Saleh, Abdullah, &
Al-Ahmari, 2020; Taborda et al., 2021).

3.1.1 Materiales en la Manufactura aditiva

En la MA se puede procesar una amplia variedad de piezas y productos de materiales como
metales, aleaciones, ceramica, polimeros, compuestos, estructuras aireadas y materiales
multifasicos (Sofiane Guessasma, 2015).

Los materiales pueden tomar diferentes estados de la materia que facilita la manufactura para
cada proceso, en la Fig. 3.3 se muestra el tipo de material que se usa en los siete procesos de
MA, estos materiales se dividen en tres categorias (Gibson, Rosen, & Stucker, 2010; Nannan
GUO, 2013; Zhang et al., 2021):

a) Material pulverizado: Material en polvo y en estado seco puesto en un lecho, o bien,
fluidizado a través de una boquilla coaxial. Los materiales mas utilizados son los
metales y polimeros, pero puede utilizarse materiales compuestos. Las propiedades
gue son criticas e importantes son las propiedades intrinsecas del polvo, fluidez,
distribucion del tamafio y mecanismo de formacién de particulas

b) Material liquido o humedo: Sistema de particulas humedas que comunmente
contiene dos partes principales, matriz y particula. En base a sus propiedades
reolégicas del material pueden clasificarse en suspensiones liquidas, geles elasticos,
polimeros fundidos, rellenos viscoeldsticos y pastas tixotrdpicas. Este tipo de
material requieren propiedades reoldgicas especificas, ya que emplean diferentes
mecanismos de prototipado como la evaporacién del disolvente, la reaccion
guimica o el cambio de fase inducido por la temperatura / luz para inducir la
solidificacion.

c) Material sélido: Se encuentra en forma de hoja, la cual se extiende sobre un sustrato
movil y un laser la corta a lo largo de los contornos de la geometria de la pieza
determinada por el modelo CAD.

Ademas, existe otra clasificacion de acuerdo a la dimension que toma el depdsito de material
en la tecnologias de MA (clasificacion de Pham, (Gibson et al., 2010).
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Figura 3.3. Categorizacién de los procesos de la manufactura aditiva segun tipo de material que se
utiliza. Esquemas de los procesos tomados de (Zhang et al., 2021).
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3.1.2 Seleccioén de tecnologia y proceso de disefio

En general se puede establecer que, para la creacion de un producto o prototipo a través de la
manufactura aditiva, es necesario ejecutar con precision cada uno de los pasos que se
desglosan en el Fig. 3.4, dado que cada uno de ellos influyen ampliamente en las caracteristicas
estructurales, funcionales y estéticas de la pieza manufacturada.

Seleccion del proceso de MA

Definicion del propésito eEvaluacién de los beneficios y limitantes de cada uno de
o problema a resolver los procesos de la MA. Considerar aspectos especificos

como el tipo de material, el tamafio de manufactura, la
precision, la velocidad, el costo, etc.

U

Resolucion del proceso

Propiedades del materia prima

¢ Definir de acuerdo al objetivo el estado del
material (polvo, himedo o sélido) vy * Establecer correctamente las
especificaciones de la materia prima para <:J caracteristicas apropiadas de acuerdo a
una buena ejecucion de entrada al proceso la resoluFién para nano-, micro y macro-
de manufactura. caracteristicas

- J

U

e . . . . .
Creacion de geometria en CAD, simulacion, transformacién del modelo computerizado 3D a STL o Formato de
MA reciente y optimizacion.

eDefinir la geometria exacta y las restricciones en el modelo. Entra la optmitzacién de la topologia. En este paso
se afecta la precisiéon de la geometria, la cohesion en la pieza, las tensiones residuales y el estado de acabado,
ademas se identifica dreas que necesitan soporte o minimizar el volumen de soporte, dar el soporte suficiente
para la mejora de las propiedades mecanicas (resistencia estructural y disipacidon de calor) y proporcionar un
soporte que sea facil de quitar.

- J

O

Configuracion de maquina de MA y su ejecucion

elLlevar una configuracion adecuada a los
parametros de construccion como las restricciones
de material, la fuente de energia, el grosor de la
capa, los tiempos, etc.

2

Postprocesamiento y aplicabilidad

oEl postprocesamiento se refiere a las etapas
(generalmente manuales) de acabado de las piezas
para fines de aplicacion. Esto puede implicar un
acabado abrasivo, como pulido y lijado, o la aplicacidn
de revestimientos.

Figura 3.4 Pasos del proceso de creacion de una pieza hecha a través de manufactura aditiva (Gibson
et al., 2010; Sofiane Guessasma, 2015; Srivatsan et al., 2016).
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Ademas, seleccionar adecuadamente la tecnologia de MA se basa ampliamente en el disefio
que debe tener y aplicacién, por ello, Wiberg y colaboradores (Wiberg et al 2019) mencionan
que para apoyar la toma de decisiones sobre qué productos o componentes pueden fabricarse
utilizando la MAy si esta logra un valor agregado al producto, se debe indagar y contestarse las
siguientes 4 preguntas:

i) éPromueve un disefio integrado que reduzca el nimero de piezas en el sistema?

ii) ¢Hay disponibilidad para la individualizacién de productos o componentes?

iii) épermite un disefio mas ligero en comparacion con la fabricacion convencional? y;

iv) écrea la posibilidad de realizar disefios mas eficientes? Basados en el hecho de que la

pieza mas compleja no serd mas cara que fabricar que una pieza simple.

Una vez que se ha seleccionado alguno de los procesos de la MA, asi como el tipo de material
y la idea o concepto de la forma a manufacturar o el problema a resolver, es necesario tener
una direccién bien definida de cémo se realizard el proceso de disefio, ya que las ventajas y
limitaciones que tiene la MA estad directamente relacionada al disefio en comparativa con
otros tecnologias y por ello es parte fundamental y a su vez una de las restricciones mas
importantes, debido a que impacta directamente en la resolucion y caracteristicas particulares
de la pieza manufacturada . En la Fig. 3.5 se muestra un esquema de seguimiento para la
optimizacién del proceso, el cual considera los pasos criticos que se involucran en el disefio.

~ \ .
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N\ A\ Interpretacion / \\\ .

N_ Creacion N\ del disefio L Creacion del \. Transformacién \
teni NG e \ ; Preparacion N\ \
> de disefio /) inicial para > disefio A > a Formato STL o >

o / / / /

) inicial /) CAD / adecuado para | en [/ AM reciente /

// paramétrico | MA A k / / /
\ /= /
T
\\ / / \ /
Valldacrén del
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costo
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Figura 3.5 Pasos fundamentales a desarrollar en el proceso de disefio (Wiberg, Persson, & Olvander,
2019).

El propdsito del disefio inicial es tener una idea de cdmo deberia ser la pieza. Por ello, en el
proceso de disefio se destacan 2 principales enfoques:
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La primera, el disefio para la fabricacidn y el montaje (DFM, por sus siglas en inglés) en donde
tipicamente los disefiadores deben adaptar sus disefios para eliminar las dificultades de
fabricacion y minimizar sus costos, asi como del montaje y logistica (Gibson et al., 2010).
Existen muchas escalas diferentes en las que se puede medir dicha capacidad de fabricacion,
las cuales son, binaria, cualitativa, cuantitativa y clasificaciones basadas en el tiempo y el costo
de fabricacion.

La escala mas basica es la binaria: simplemente informa si un conjunto dado de atributos de
disefio es factible o no. En una escala cualitativa, los disefios reciben calificaciones en funcion
de su capacidad de fabricacion mediante un determinado proceso. Por ejemplo, "bueno",
"malo", "marginal" pueden usarse como calificaciones de disefio. La escala cuantitativa asigna
un valor numérico, por ejemplo, entre Oy 1. Otra forma de estimar la capacidad de fabricacion
es asociar calificaciones basadas en el tiempo vy el costo de fabricacion. Presentan una vision
realista de las dificultades en la fabricacién de un disefio propuesto y pueden ser utilizados por
el disefiador para ayudarlo a disefiar productos que cumplan con el tiempo y el costo de

produccion objetivo (Kerbrat, Mognol, & Hascoet, 2011).

Y el segundo, el disefio para fabricacidn aditiva (DfAM, por sus siglas en inglés) término que
significa disefiar una pieza o un producto para una facil fabricacién (Boothroyd, 1994), ésta
consiste en cinco principales etapas, las cuales hacen uso principalmente de distintas
herramientas computacionales, tal y como se describe en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Etapas principales que constituyen a la DfAM y algunas herramientas computacionales de apoyo
(Alfaify et al., 2020; Taborda et al., 2021).:

Etapas Descripcién Posibles herramientas de uso

1 Desarrollo del disefio inicial / Andlisis de | Solidworks, Fusion 360 o Rhino
los requerimientos de las superficies Modelado de elementos finitos 3D

2 Generar y optimizar estructuras de | Método de disefio generativo

soporte / Simulacién del proceso de | bioinspirado o método de
manufactura / Optimizacién de la | agujeros destacados en poligonos
estructura de red

3 Optimizar la orientacion de construcciéon / | TOPSIS, MOPSO, o algoritmos
Optimizacién de topologia con y sin su | genéticos (GA), algoritmo de
optimizaciéon de estructura de red /| anidamiento paralelo, Analysys
Optimizacién de la proyeccion del perfilde | System

la pieza

4 Analisis de la ejecucién del DfAM Método de deformacion
inherente y (MAT) / Validacién
experimental

Abreviaturas: optimize build orientation (Technique for Order of Preference by Similarity to Ideal
Solution (TOPSIS)multi-objective particle swarm optimization (MOPSO), Medial Axis Transform (MAT)

Asi mismo, Alfaify 2020 y colaboradores proponen una clasificacion con enfoque en la DfAM
para comprender con mayor claridad algunas formas que existen de disefio, con la finalidad de
resaltar los beneficios y desventajas, asi como seleccionar el tipo de disefio de acuerdo con la
necesidad de aplicacion:

Pagina 29 de 100



a. Estructuras celulares: Consisten en una red interconectada de soportes sélidos, placas
o células unitarias pequefias, que se divide en tres categorias: desordenadas
(estructuras aleatoriamente), periddicas (una celda estadndar, que son espuma, panal,
red, etc.) y pseudo-periddicas (célula estandar adaptables). Para este tipo de
estructuras, el tamafio, la orientacion, las condiciones de contorno y el tipo
generalmente afectan las propiedades mecdnicas, la porosidad y la deformacién de los
materiales resultantes de la pieza final.

b. Consdlidacidén y montaje de piezas, es una estrategia de disefio importante para reducir
el nimero de piezas y simplificar la estructura del producto. El uso de esta técnica tiene
como objetivo reducir los costos y el peso, asi como, mejorar el rendimiento.

c. Estructuras complejas, lo desarrollan cominmente artistas, artesanos y disefiadores
industriales para crear productos estéticos, funcionales, econdmicos, emocionales y
ergondmicos complejos debido a su capacidad para crear geometrias Unicas de forma
libre. Tal como la produccion de joyas, muebles para el hogar, e industrial, brazo
robdtico. (Alfaify et al., 2020).

A pesar implementar la creacién de un disefio inicial previo de la MA que disminuye las
probabilidades de error en la materializacién de la pieza manufacturada a través de las dos
herramientas mencionadas, aun se necesita el desarrollo y andlisis de un disefio empirico,
experimental y evolutivo que se basa en la prueba vy error, verificando los resultados relativos
a los requisitos de disefio de una manera practica, para identificar con mayor precisién aspectos
desde los limitantes de la aplicaciéon de la tecnologia de MA, las tolerancias y los acabados, asi
como el montaje y la biocompatibilidad, si es el caso (Taborda et al., 2021).

Uno de los mads relevantes pardmetros de estudio en la metodologia de disefio para la
formacién de la pieza manufacturada en cuanto a su desarrollo y optimizacion es la topologia,
ya que ésta mantiene relacién directa con la seleccion y aplicacién de la estructura de red
interna de la pieza y la dptima trayectoria de manufactura, que a su vez impacta en la calidad
de la pieza (propiedades estéticas y mecanicas (flexibilidad, rigidez, resistencia)).

3.1.2.1 Topologia

La optimizacion de la topologia en la MA puede solucionar una amplia variedad de defectos
estructurales, imperfecciones de geometria, desajuste de volumen y textura superficial
indeseable, ademas permite identificar la conectividad estructural dptima para un escenario de
disefio especifico, condiciones de contorno vy la envolvente espacial disponible. Consiste en la
blusqueda de la geometria que optimiza una funcidn objetiva, como la masa o el costo minimos,
sujeto a condiciones y restricciones de contorno asociadas, como cargas aplicadas, envolvente
espacial permitida o tensién maxima permitida. La optimizacion de la topologia es distinta de
la optimizacién del tamafio o laforma, en la que la conectividad dentro de un dominio de disefio
se especifica a prior.
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La optimizacion topoldgica da como resultado una distribuciéon dptima del material que es
independiente de los supuestos a priori de conectividad de dominio vy, por lo tanto, ofrece una
oportunidad significativa para el disefio estructural innovador. La complejidad geométrica del
disefio topoldgicamente éptimo es tipicamente incompatible con los métodos de fabricacién
tradicionales. A pesar de la mayor libertad geométrica asociada con la fabricacion aditiva, es
necesario que se cumplan las normas de disefio especificas para garantizar la capacidad de
fabricacién. El disefio para la fabricacion aditiva incluye requisitos asociados con el tamafio
minimo de la pieza, el angulo de inclinacion fabricable, etc. (Leary, Merli, Torti, Mazur, & Brandt,
2014; Sofiane Guessasma, 2015).

Aunque la optimizacién de la topologia aun no esta lista para proporcionar una deteccién
sistematica de errores del proceso de la MA, esta se ha expandido rdpidamente como una
poderosa herramienta de disefio computacional, proporcionando oportunidades ilimitadas
para crear nuevos materiales y estructuras que sean mas fuertes y ligeras. Es esencialmente un
proceso numeérico para redistribuir materiales dentro de un dominio de referencia fijo, tras la
optimizacién de una funcidn objetivo dada sujeta a restricciones de disefio. En las Ultimas tres
décadas, se han desarrollado una serie de métodos para la optimizacion de la topologia,
incluyendo (Bi, Tran, & Xie, 2020; Wu, Luo, Li, Liu, & Zhang, 2021):

i.  Método de material isotrépico sélido con penalizacion (SIMP),
ii.  Optimizacién estructural evolutiva (ESO),
iii.  Método de ESO bidireccional,
iv.  Método de conjunto de niveles (LSM),
v.  Método de homogeneizacién,

vi.  Método de conjunto de niveles,
vii.  Método de componente transformable maévil (MMC) y
viii.  Método de vacio transformable en movimiento (MMV).

3.1.3 Caracterizacion genérica de la pieza manufacturada

El control en tiempo real de la MA como la tomografia dptica, el analisis termografico o el
monitoreo ultrasénico ayuda a obtener informacién valiosa sobre los defectos estructurales
gue se desarrollan durante el procesamiento de la MA y su consecuencia directa en la falla de
la pieza disefiada. Este sigue siendo un problema desafiante, ya que parece que aln no se
dispone plenamente de técnicas no destructivas adecuadas para evaluar el rendimiento de las
piezas.

Una de las técnicas mds prometedoras para analizar defectos microestructurales en piezas es
la microtomografia de rayos X. Esta técnica es capaz de proporcionar informacién precisa sobre
la red porosa inducida por el procesamiento, la rugosidad de la superficie, el volumen de la
pieza, la cantidad de material de soporte y cualquier otro defecto microestructural. Como la
técnica se basa en la transformacion de proyecciones 2D en imagen 3D, se pueden cuantificar
los efectos de anisotropia estructural (Sofiane Guessasma, 2015).
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3.2 Manufactura aditiva de cerdmicos

Las ceramicas son materiales inorgdnicos no metdlicos tipicamente organizados en las
siguientes categorias en funcion de su naturaleza y uso industrial: arcillas, cementos, vidrios,
refractarios, abrasivos y ceramica avanzada. La ceramica avanzada, también llamada cerdmica
"técnica", "ingenieria" o "fina", son principalmente materiales policristalinos que, a diferencia
de la ceramica tradicional que se produce a partir de fuentes naturales, son casi siempre de
naturaleza sintética y/o han sido disefiados.

La MA de ceramica fue reportada por primera vez por Marcus et al. y por Sachs et al. en |a
década de los 90’s. Hoy en dia, con los ultimos avances en ciencia de materiales e informatica,
se han desarrollado especificamente una gran variedad de tecnologias de MA para su
fabricacion (Z. W. Chen et al., 2019). Aunqgue su implementacion ha sido mucho mas lenta que
en las industrias de polimeros y metales debido a la mala resolucién, calidad de la superficie y
deficiencia en propiedades mecdanicas, ya que menudo tienen grandes deficiencias en términos
de densidad ceramica impactando en sus funciones y su escalabilidad en comparacién con los
procesos de fabricacion de cerdmica convencional.

Hay ceramicas que superan a los metales en términos de resistencia a altas temperaturas,
estabilidad térmica y quimica, dureza y algunas otras propiedades electrdnicas, por lo que
tienen un alto potencial para Isu adopcién con la MA. Entre las ceramicas mas comunes en ser
investigadas son:

- AlLOs (debido a su versatilidad, bajo precio y temperatura de sinterizacion
relativamente baja) y

- ZrO; (debido a su alta tenacidad, temperatura de sinterizacién relativamente baja vy
aplicaciones industriales generalizadas) (Lakhdar, Tuck, Binner, Terry, & Goodridge,
2021).

Comunmente los articulos cerdmicos con una forma compleja se fabrican convencionalmente
por medio de moldeo por inyeccién de ceramica (CIM), el prensado isostatico en caliente (HIP)
y varios métodos de fundicién. Pero existen limitaciones en estos métodos, por ejemplo, la
fundicién por deslizamiento esta restringido por la contraccion sustancial del material, mientras
gue el uso de prensado isostatico esta limitado por la necesidad de equipos y herramientas
especiales. Ademas, estos métodos no pueden proporcionar una alta precision dimensional
para los articulos ceramicos (Homa & Schwentenwein, 2015) o los costos fabricados dependen
grandemente por la cantidad de piezas hechas.

Por ejemplo, con el método de fabricacion CIM, como se puede observar en la Fig. 3.6 los costos
disminuyen al aumentar el ndmero de piezas hechas, mientras que con la MA son
independientes de su cantidad, en este sentido la MA promueve un gran ahorro de tiempo y
costos mientras conserva el rendimiento de manufactura de la pieza, adicionalmente se
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pueden obtener los siguientes beneficios (Krakhmatova, Zakharov, Andreev, & Krivoshchepov,
2019):

| Posibilidad de moldear articulos con formas complicadas que sean dificiles o imposibles de
obtener mediante los métodos bien conocidos;
Il Reduccidn significativa de la duracién del proceso tecnolégico, ya que no hay necesidad de
disefiar y crear moldes o sellos;
[l Ajuste de la forma rapidamente, adaptacién de la forma a las condiciones cambiantes de |a
tarea técnica o a la individualidad en la aplicacion.

Tal y como se visualiza en la Fig. 3.7. los siete procesos de la MA se han estudiado y aplicado
para la manufactura aditiva de piezas cerdmicas, entre las que procesos que resaltan son:
Extrusion de material (DIW/RC, FFE, CODE), Power Bed Fusion (SLS, SLM) y Binder Jetting,
aungue como se observa, existen diversas técnicas reportadas, las cuales son variaciones de los
principales procesos.

Ademas de las anteriores, existe otra ruta de fabricacion aditiva cerdmica que generalmente
se conoce como ceramico negativo, se construyen molde de polimero de sacrificio que se
impregnan con una suspension de ceramica mediante fundicion de inversion o gelcasting y el
polimero es eliminado mediante disolucion o quema térmica (Lakhdar et al., 2021).

Dado la amplia variedad de procesos, por ahora solo se mencionaran los procesos de mayor
relevancia, como son: el PBF y VAT que entran en la categoria de Manufactura aditiva por laser
(LAM, Laser additive manufacturing) y algunas principales técnicas del proceso de Extrusion de
material (EM).

Moldeo por inyeccion de ceramica

Costoporpieza

| Ndmerode piezas

1 >

;  CIMmasecondémico

Figura 3.6 Rentabilidad para prototipos y series a pequefia escala de los procesos de CIM vs MA (Homa
& Schwentenwein, 2015)
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Manufactura aditiva directa para ceramicos avanzados
Proceso de paso Proceso de multi-paso
simple
Sin lecho | Con lecho Lecho Sin lecho
Depésito Lecho de ' Polvo Inyeccion | Laminacion de Extrusion de material Inyeccion de Fotopolimerizacion
de energia de hojas material Vat
directa aglutinante
LENS Powder-dIS Polvo-ils Polvo-BlJ LOM Abase de Abase de DIP- solvente SL
cera agua
Lodo-dLs Lodo-iLs Lodo-BJ CAM-LEN FDC RC/DIW DIP- agua DPL/LCM
MJS FEF SPPW
T3DP CODE 2PP
PHASE 3DGP

Figura 3.7 Técnicas de manufactura aditiva aplicadas a materiales ceramicos (Lakhdar et al., 2021). Ver
Glosario.

3.2.1 Manufactura aditiva por Laser

En la manufactura aditiva por laser (Laser additive manufacturing, LAM), se desenvuelven
cuatro mecanismos principales asociados con la fusién de polvo: la sinterizacién en estado
sélido o fase liquida, la fusion y la unién inducida quimicamente. Ahora bien, se pueden
clasificar LAM, como se muestra en la Fig. 3.8.

Manufactura
Aditiva por Laser

Fusidn por cama de
polvo
(PBF)

Depdsito por
energia directa
(DED)

Fotopolimerizacién
en tina (VAT)

Figura 3.8 Clasificacion de LAM. Esquema modificado de (Pfeiffer et al., 2021).
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3.2.1.1 Fotopolimerizacion en tina (VAT)

Fotopolimerizacién en tina (VAT photopolymerization) es un proceso que ocurre dentro
de una cuba vy la pieza tridimensional se crea a través de una polimerizacién que es activada a
través de la luz (es decir, el mondmero liquido se convierte en resina sélida que puede
solidificarse rapidamente a través de reacciones quimicas tras la exposicion a los rayos UV o
rayos gamma, rayos X, haces de electrones, rayos UV y rayos de luz) generalmente procede
punto a linea, linea a capa, luego capa por capa, junto con los escaneos de luz en la superficie
liquida. Cuando se termina la polimerizacion para una capa, la cuba o plataforma que soporta
la pieza que se estd produciendo se levanta o baja por el grosor de una capa, dependiendo de
si el proceso de construccion se esta operando en un modo de arriba hacia abajo o de abajo
hacia arriba (Z. W. Chen et al., 2019; Zhang et al., 2021).Se puede clasificar en dos clases segln
el mecanismo de aplicacion de luz ultravioleta a la capa de resina y solidificarla:
estereolitografia basada en proyeccion (Projection-based stereolithography, PSL) vy
estereolitografia basada en escaneo (Scanning-based stereolithography,SSL) (Zakeri, Vippola,
& Levanen, 2020).

Especificamente en la fabricacidon de cerdmicos consta de los siguientes pasos principales:
preparacion de una suspension ceramica fotocurable adecuada, construccion de la pieza
cerdmica, desaglomerado y sinterizacién. La preparacién de resinas ceramicas
fotoendurecibles requiere una dispersién homogénea de particulas ceramicas en resina cruda
convencional, ya que la adicién de polvos cerdmicos aumenta significativamente la viscosidad
de la resina; por otro lado, al tener menor volumen de particulas ceramicas puede reducir la
viscosidad y evitar la separacion de la fase sélida; por lo tanto, el procesamiento de las resinas
ceramicas se vuelve mas dificil en comparacion con el de las resinas crudas, por ello, es critico
seleccionar la resina adecuada para que coincida con el material correspondiente (Cai, Zhang,
Zhang, Wen, & Qu, 2021; Zakeri et al., 2020). Otro aspecto fundamental que debe tenerse en
cuenta es la influencia de la dispersién de la luz provocada por la adicion de particulas
ceramicas.

3.2.1.2 Fusion de cama de polvo

Fusion de cama de polvo (Power Bed Fusidon, PBF) es un proceso donde las particulas
dentro de un lecho de polvo se sinterizan o fusionan selectivamente (Sintering Laser Selective,
SLS o Selective Laser Melting, SLM) empleando energia enfocada a través de un rayo laser
localizado para la creacion de una pieza tridimensional capa por capa.

En un proceso SLS, como su nombre lo indica, se utiliza un rayo laser de alta potencia para
irradiar selectivamente la superficie del lecho de polvo objetivo. Luego, el polvo se calientay se
produce la sinterizacion (es decir, la fusion entre particulas) para la unién a granel. Después de
esto, una nueva capa de polvo se extiende sobre la superficie anterior para la siguiente
aplicacion de calentamiento y union. De esta manera, el proceso se repite capa por capa hasta
gue se fabrica la pieza 3D disefiada.
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Cabe mencionar que no todas las ceramicas tienen una fase liquida, como por ejemplo el
carburo de silicio, por lo que para los materiales que no se pueden fundir necesariamente nos
referimos a la Sinterizacién Selectiva por Laser. Adicionalmente, si se utiliza una mezcla de
polimero u otro material con fase liquida y ceramica sin fase liquida, en estas circunstancias, el
uso de fusion selectiva por laser y/o sinterizacién no parece estar claro (David Grossin, 2021).
Por lo que, SLM de la ceramica es mucho mas dificil que el de los metales y otros materiales
compuestos; por lo tanto, no se ha logrado mucho desarrollo en el campo del conformado
ceramico. Ha habido intentos de utilizar ceramica directamente para el proceso de sinterizacion
sin materiales aglutinantes. Pero seglin una observacién general, las partes resultantes eran de
naturaleza muy fragil y viables a la rotura. Gracias al corto tiempo de reaccién en la sinterizacién
por laser, la sinterizacion en estado sélido sin un aglutinante no es factible (Gulnaaz Rasiya,
2021).

En la Fig. 3.9 se muestra un esquema de las dos tecnologias principales de LAM y se pueden
visualizar los componentes similares en cada una de ellas, siendo éstos una fuente de laser y
un espejo de direccién, donde la pieza manufacturada se crea dentro de un tanque o cdmara
de construccion sobre una plataforma de construccion y ésta es manufacturada a través del
laser direccionado.

a) b) Laser
Espejo de direccién —» Rayo laser Espejo de direccién X-Y
Paleta de recubrimiento
v <— Rayolaser S Lentes

| 1

Resina
liquida

Polvo de recubrimiento /

Pieza procesada con laser

— Cama de polvo =
-7 |
.

Suministrode
alimentacion

de polvo - \_t/

Piston de entrega de polvo Building platform piston

—t Camara de construccion

Figura 3.9 Esquemas de los procesos pertenecientes a LAM a) VAT y b) PBF, tomados de (Pfeiffer et
al., 2021; Woesz, 2008).

3.2.2 Extrusion de material

El proceso de “extrusion de material” (Material Extrusién, ME) se utilizan lodos acuosos con o
sin disolventes, asi como, geles, pastas, polimeros (termoplasticos o termoestables), éstos se
extruyen a través de una boquilla y se depositan sobre una plataforma de construccion capa
por capa para formar una estructura 3D. En la Fig. 3.10 se muestra un esquema general del
proceso de ME, el cual el material de manufactura puede ser himedo o sélido a procesar a
liquido y su sistema de extrusién es a través de pinzamientos de rodillo, donde la boquilla es
localizada y transportada a través de los ejes X, Y y Z, caracteristica que permite a los métodos
de extrusion pueden depositar particulas con orientacion especifica.
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Un aspecto central en este proceso es la creacion del material himedo de cerdamica altamente
cargada que se pueda extruir en forma filamentosa a través de una boquilla a temperatura
ambiente y se pueda solidificar en el sustrato al secarse al aire o pueda someterse a una
solidificacion rapida para mantener la forma de dichos filamentos. La solidificacion del material
himedo vy la retenciéon de la forma después del depdsito es inducida por la transicion
pseudoplastica a dilatante que se produce tras la evaporacion del disolvente (Z. W. Chen et al.,
2019; Franchin et al., 2017; Lakhdar et al., 2021). Por lo que, al ser una técnica basada en la
extrusion, la suspension o pasta viscosa debe tener propiedades reoldgicas adecuadas para fluir
desde un pequefio orificio, manteniendo su forma posteriormente y por lo general, después
del depdsito del material himedo, va seguido de la desunion y sinterizacion de la pieza para
gue quede libre de compuestos organicos.

La técnica de extrusidon mas conocida y actualmente la mas comercial, hace uso de un material
polimérico solido con forma de filamento que se suministra a partir de un carrete para producir
una pieza sélida capa por capa a través de que el filamento se introduce en un cabezal de
extrusién a temperatura controlada, el material se calienta a una temperatura ligeramente por
encima de su punto de fusién para poder transformarlo en estado liquido y lo permita fluir, el
cual se va extruyendo con precision sobre una base sin accesorios, donde la boquilla tiene un
mecanismo programado que permite encender y apagar el flujo del material fundido, asi como,
un sistema que opera en los ejes X, Y y Z, dibujando el modelo 3D, finalmente el material se
enfria hasta que solidifica y forma la pieza (Nannan GUO, 2013; Singh, Ramakrishna, & Singh,
2017).

Material himedo o sélido procesado a liquido

J Sistema de
il alimentacion
por
pinzamiento
de rodillos

Depdsito del
material

Boquilla

‘\\\\\:

Plataforma I EjeZ

Figura 3.10 Esquema general del proceso de extrusion de material. Esquema modificado de (Gibson et
al., 2010).
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El proceso de extrusién de material es el mas utilizado para manufacturar cerdmica y se
destacan en los siguientes dispersién de polvo ceramico en una disolucién de polimero (técnica
de depdsito fundido de cerdmica (Fused Deposition of Ceramics, FDC) y pasta solidificada a
temperatura ambiente (DIW/RC) o con refrigeraciéon (Freeze-Form Extrusion,FFE)
(Krakhmatova et al., 2019). En particular, los términos de FEF y DIW se han utilizado para
referirse a toda la familia de procesos, aunque el primer acréonimo inicialmente describia mas
especificamente un proceso similar a FDC, mientras que este Ultimo ahora se usa
principalmente indistintamente como Robocasting (Lakhdar et al., 2021). Aunque hay varias
técnicas de extrusidén de materiales para cerdmicas avanzadasy se proporciona una descripcién
general en la Tabla 3.3 (Lakhdar et al., 2021).

Tabla 3.3 Descripcién general de las tecnologias de extrusidon de materiales que se han utilizado para
dar forma a cerdmicas avanzadas

Acrénimo | Materia Mecanismo de solidificacién
FDC Filamento altamente cargado | Transicion vitrea del aglutinante de
FEP hecho de particulas ceramicas | polimero al enfriarse.
suspendidas en un polimero
termoplastico o cera.
MIS Mezcla de polvos o pellets | Transicion vitrea del aglutinante de
Procesos aglutinantes ceramicos y | polimero al enfriarse.
de termoplasticos.
extrusion a T3DP Suspension  liquida  altamente | Transicidn vitrea del aglutinante de
base de cargada de particulas ceramicas en | polimero al enfriarse.
cera un polimero termoplastico.
FASE* suspension ceramica fotocurable | Polimerizacion fotoinducida de la
de carga media de solidos resina aglutinante curable UV.
RC Lodo cerdmico acuoso altamente | Evaporacién del disolvente para
DIW cargado con bajas cantidades de | inducir la dilatacién de la lechada.
aditivos organicos (<5%vol). o
o gel coloidal. Coagulacién por floculacion
controlada.
Procesos FFE Pasta acuosa altamente cargada | Cristalizacion de la fase liquida
de con bajas cantidades de productos | acuosa.
extrusién a ABEF organicos.
base de —y : - p
agua CODE Pasta cerdmica acuosa altamente | Secado parcial mediante unaldmpara
cargada con bajas cantidades de | infrarroja, con un aceite liquido que
aditivos organicos (<51%vol). rodea la pieza para evitar la
evaporacion no uniforme de los
lados.
3DGP Purin ceramico acuoso altamente | Gelificaciéon de HEMA.
cargado con agente gelificante.
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3.2.2.1 Freeze-Form Extrusion

El proceso Freeze-Form Extrusion (FFE) estd disefiado para utilizar pastas ceramicas con alta
carga de sélidos (>50% vol.) con trazas de aglutinante organico (1-4%) y se realiza el depdsito
del material dentro de un congelador, ya que temperaturas mas bajas permiten que el
compuesto acuoso mantenga su forma al congelar el agua presente (Tieshu Huang 2006).
Mientras que la DIW, son suspensiones coloidales, geles o pastas que se depositan a
temperatura ambiente.

3.2.2.2 Ceramic On-Demand Extrusion

Extrusidn sobre demanda de cerdamicos (Ceramic On-Demand Extrusion, CODE) es una de las
técnicas prometedoras para la manufactura de cerdmica densa, ya que crea ceramicas de hasta
~ 99% de densidad tedrica después de la sinterizacion.

La técnica consiste en depdsitar pastas cerdmicas acuosas de alta carga de sélidos (> 50% en

volumen) sobre un sustrato, capa por capa, a temperatura ambiente. En el proceso CODE, los
coloides viscosos de particulas cerdmicas se extruyen a través de una boquilla circular a
velocidades de flujo controladas. El cabezal de extrusion puede moverse en las direcciones X, Y
y Z a través de comandos de cddigo G y M. El extruido se depdsita sobre un sustrato ubicado
en un tanque disefiado para contener un medio fluido, tal y como se muestra en la Fig. 3.11 a)
y una vez que se completa el depdsito de cada capa, un subsistema de alimentacion de liquido
bombea aceite al tanque, rodeando la capa depositada, para evitar la evaporacién de agua no
deseada de los lados de las capas depositadas. Luego, se usa radiacion infrarroja para secar
uniformemente la capa recién depositada ver en la Fig. 3.11 b), este enfoque de secado por
radiacion uniforme en capas minimiza el gradiente de contenido de agua en la pieza fabricada
y, por lo tanto, permite que el proceso CODE produzca piezas ceramicas sin grietas y
manteniendo su forma cuando se depositen las siguientes capas para construir la pieza.
(Ghazanfari, Li, Leu, Watts, & Hilmas, 2017; Li et al., 2018).

: )

_—_—,
Tanque Fuente de radiacién de
Extruidor y calor

boquilla

Liquido

Sustrato Sustrato

Figura 3.11 Esquema del proceso de construccidn de piezas a través de CODE.(Li et al., 2018)
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3.2.2.3 Direct Ink Writing

Direct Ink Writing (DIW) o también llamada “depdsito de formas asistida por robot” conocido
originalmente como Robocasting (RC), después de ser presentada por primera vez como una
patente por Cesarano y sus compafieros de trabajo en 1997, es un método asociado con el
grupo de extrusién de materiales.

La técnica fue desarrollada originalmente para procesar materiales concentrados, compuestos
acuosos de ceramica con poco contenido organico. De hecho, algunos consideran a la DIW
como una descripcion amplia de un conjunto de proceso de MA que utiliza material himedo
(pastas, suspensiones, geles, coloides) que se depdsita para crear estructuras disefiadas
previamente. Casi todo lo que se puede convertir en polvo y humedecerse puede
manufacturarse mediante la DIW siempre que las propiedades reoldgicas se ajusten.

Las técnicas de DIW tienen diferentes sistemas de alimentacion del material pues hacen uso de
distintos equipos como, bomba de jeringa neumatica, piston mecdanico o extrusora de tornillo
(Ashwin & Jafferson, 2021). De hecho, éste tipo de sistemas se pueden acoplar y conectar a
impresoras 3D comerciales que pueden costar menos de $1000 US y llevar a cabo el proceso
un proceso similar al DIW.

Entre sus principales ventajas de esta técnica son su gran capacidad aplicacién utilizando
cualquier material humedo a diferente viscosidad, asi como, su bajo costo y construccién
simple a diferencia de las costosas técnicas de FBP y VAT. Aungue existen factores a considerar
para la 6ptima aplicacién del proceso, tal como el tamafio o forma de la boquilla, la viscosidad,
la densidad del lodo/pasta, la velocidad del cabezal, flujo de depdsito, el proceso de
sinterizaciéon y la técnica de secado pueden afectar significativamente las propiedades de la
pieza final y el acabado de la superficie y, por lo tanto, deben investigarse a fondo. Destacando
ampliamente el “tamafio de la boquilla”, ya que puede variar mucho, de hecho basandose en
las metodologias actuales el tamafio mas pequefio con el que se puede manufacturar se limita
a0.1 um, el cual se utiliza en microfabricacién, mientras que existen tamafios tan grandes
alcanzando dimesiones en decimentros, tamafos que sea han utilizado para aplicaciones de
construccién haciendo uso de cemento como material de extrusion, donde la rugosidad
superficial de la pieza es de un orden de magnitud similar.

3.2.2.4 Aplicaciones

Vale la pena sefialar que hasta ahora este proceso se ha enfocado en la fabricacion de
dispositivos cerdmicos funcionales como ceramicas piezoeléctricas y celdas de combustible de
oxido sélido (SOFC) (Chen et al., 2021).

Se predice que el mercado global para la manufactura aditiva de cerdmica técnica aumentara
de S 174 millones en 2017 a S 544 millones en 2022 y valdrd  $3.1 mil millones para
2027.(Lakhdar et al.,, 2021; LEVI, 2018).También, el uso de la MA de ceramicos en la
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biomedicina tiene gran interés dado que ofrece biocompatibilidad para gran cantidad de
aplicaciones, tal como la dental.

Entre los materiales mayormente estudiados para las tecnologias de extrusion se tiene a la
alumina (Al;03), diéxido de zirconio (ZrO;), hidroxiapatita (HAp o Caio (PO4)6 (OH),), bio-vidrio
(Si0,—Ca0—Na20—-P,0s—Mg0), dxido de titanio (TiO3), fosfato tricdlcico (TCP o a/BCas (PO4)2) y
el vidrio bioactivo, este ultimo ha sido una de las ultimas invenciones que se han utilizado
ampliamente para aplicaciones clinicas son muy eficientes para sus tareas dentro del cuerpo
humano. Ademads, una de las impresoras mas utilizadas para la fabricacion de componentes
biomédicos basado en cerdmica es la Z-Cast. (Singh et al., 2017). Un ejemplo de este tipo de
apliacién se muestra en la Fig. 3.12 a) estructura de andamios porosos mediante el método
FDM, utilizando PLA/HA para la ingenieria de tejido dseo con una carga solida de HA de hasta
el 50%.

Por otro lado, en los ultimos afios, se han construido macropiezas tridimensionales para
diversas funciones, tales como: absorcién o degradacién de contaminantes, produccion de
hidrogeno, entre otras. Un ejemplo, es la creacion de monolitos tipo panal para la captura de
CO; a través del uso de la de adsorcion eléctrica oscilante, Los monolitos fueron hechos con
zeolita 13X y carbon activado a composiciones de 70% y 30% con respectivamente y
carboximetilcelulosa, los realizaron usando el mddulo Discov3ry Extruder con 0.84 mm
didmetro de orificio para su extrusion. Fig. 3.12 b).

Al mismo tiempo, tecnologias de la MA abren nuevas posibilidades para adaptarse con
diferentes aplicaciones en el sector energético; por ejemplo, para la fabricacion de dispositivos
de almacenamiento de energia (ESD), para la fabricaciéon de ESD estructurales (por ejemplo,
baterias de iones de litio (LIB), dxido de zinc-manganeso (Zn-Mn0Oy), las baterias de litio-azufre
(LiS) y los supercondensadores (Corson L. Cramer, 2022).

A) B)

Figura 3.12 A) Pieza manufactuada con FDM, a) HA con PLA b) PLA puro (Corcione et al., 2019) y B)
Monolito manufacturado de zeolita y carbdn activado con dimensiones de 30 x 30 x 43 mm? (Regufe,
Ferreira, Loureiro, Rodrigues, & Ribeiro, 2019).
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3.3.2.5 Comparativa con otras tecnologias

Un diferenciador que los procesos de extrusiéon de material es que tienen la capacidad de
fabricar componentes cerdmicos sin exceso de componentes organicos, ya que el PBF, VAT o
BJ pueden requerir grandes cantidades de aglutinantes organicos (hasta 50 vol.%) que son
utilizados para la adhesién de particulas. Asi mismo, estos agentes organicos durante su
proceso de agotamiento, el material organico puede descomponerse y liberar productos
guimicos nocivos en el medio ambiente (Mason, Huang, Landers, Leu, & Hilmas, 2009).
Ademads, en el proceso de PFB suele dar como resultado piezas cerdmicas altamente porosas,
mientras que el proceso de extrusion tal como DIW, CODE vy las técnicas derivadas de la VAT
son las mas adecuadas para la producciéon de cerdmica densa (Baltazar et al., 2021).

Una ventaja contundente en los procesos de extrusion es que el material de manufactura a
menudo tiene una alta viscosidad que le permite depositarse con menos soportes, excepto
para los dngulos de orientacion de depdsito altos o voladizos. De igual forma, el que el proceso
de extrusion se logre a temperatura ambiente, beneficia que las piezas manufacturadas no
sufran tensiones térmicas ni residuales en su estructura.

Aunque cabe mencionar que una limitante de las técnicas del proceso de extrusién es que se
alcanza un alto nivel de rugosidad superficial, debido al efecto de escalonamiento en cada
depdsito de capas, ademas de que se observa una variabilidad dimensional bastante alta
debido a que, dentro de la suspension al tener diferentes aditivos, pueden causar defectos,
relacionados con su eliminacion, que provocan contraccién volumétrica y la formacién de
grietas en la pieza manufacturada, en algunos casos da como resultado una densificacion y una
resistencia mecdanica deficientes (Buj-Corral, Dominguez-Fernandez, & Gomez-Gejo, 2020;
Shahzad & Lazoglu, 2021).Ademas de que las propiedades de material tienden a ser bastante
anisotropicas.

Uno de sus principales inconvenientes es que la viscosidad debe ser constantemente
monitoreada para obtener suficiente cizallamiento y flujo a través de la boquilla. Asi como la
resoluciéon de la pieza, que, aungque podrian usarse boquillas muy delgadas para lograr una
mejor resolucion, los tiempos de construccion serian muy largos.

3.2.3 Post-procesamiento en piezas manufacturadas de ceramicas

Cabe sefialar que todas las técnicas de MA para la fabricacion de ceramica necesitan pasos de
post-procesamiento como la sinterizacion en estado sélido y en fase liquida, sinterizacion por
sintesis de reaccion, la infiltracion de fusion reactiva (RMI), la infiltracion quimica de vapor (CVI)
o la impregnacion y pirdlisis de polimeros (PIP) para consolidar las preformas manufacturas en
piezas densas y utilizables. A diferencia de SLS es el Unico método que puede proporcionar
cierta consolidacién directa del polvo cerdmico durante la manufactura debido al calor
aplicado(Corson L. Cramer, 2022).
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3.2.3.1 Tratamiento térmico en cerdmica

Las fases criticas en los tratamientos térmicos de una ceramica son: el secado, coccion de ésta
y la sinterizacién. Durante el secado, el control de la velocidad de eliminacién de agua es critico.
El secado, en la parte interna de un cuerpo se realiza a través de la difusion de moléculas de
agua hasta la superficie donde ocurre la evaporacion. Si la velocidad de evaporacion es mayor
qgue la velocidad de difusion, la superficie se secard mas rdpidamente que el interior,
ocasionando, con una alta probabilidad la formacién de defectos tales como distorsion de la
red y fisuras. Durante la sinterizacién, los procesos de transporte de masa son cruciales en la
densificacion de la pieza verde. En la etapa inicial de la sinterizacién se forman cuellos entre las
particulas que estan en contacto debido principalmente a mecanismos de difusién superficial
y evaporacion-condensacion; en esta etapa no hay densificacion.

El proceso de densificacion de las ceramicas manufacturadas se logra principalmente durante
la sinterizacion a alta temperatura. Existe una buena correlacion entre la densidad de las
ceramicas sinterizadas y las propiedades mecanicas. Dentro de un cierto rango de temperatura
de sinterizacion, aunque los granos crecen gradualmente, no se producen grietas obvias.
Conduciendo a que la densidad que gradualmente aumenta provoca a un aumento de la
resistencia a la compresion, la dureza y el modulo elastico. (Chen et al., 2021).

3.3 Extrusion de material: Material hiUmedo cerdmico

Los materiales humedos cerdmicos en el proceso de extrusién consisten en
suspensiones altamente concentradas, que también se conocen como pastas o lodos
cerdmicos. Las suspensiones coloidales son lodos altamente concentrados de particulas
ceramicas (tipicamente 40-50 vol.% o 60-80 % en masa) en un liquido de baja viscosidad,
comunmente agua, y una pequefia porcion de aditivos organicos (<2 % vol. 0 <1 % masa) (del-
Mazo-Barbara & Ginebra, 2021) que permiten ajustar las fuerzas de interaccién entre particulas
por mecanismos que se mencionardn mas adelante (electroestaticas, estéricas, electro-
estéricas, puentes de hidrogeno, intercambio iénico o fuerzas de Van der Wals).

La reologia ideal para el material himedo a manufacturar es la de un fluido pseudoplastico y
de Bingham, es decir, un fluido que muestra un estrés de rendimiento inicial y cuya viscosidad
disminuye con el aumento de la tasa de cizallamiento. De esta manera, el material se puede
extruir facilmente a baja presion, pero es capaz de conservar su forma una vez depdsitada. Para
lograr adaptar este tipo de comportamiento reoldgico en suspensiones ceramicas, se pueden
usar diferentes estrategias que incluyen:

(i) mecanismos de gelificacidon/espesamiento durante/después de la manufactura, donde
los dos enfoques principales es a través, suspensiones coloidales y suspensiones
incrustadas en gel, que incluyen suspensiones a base de hidrogel u organogel, ver la
Fig. 3.13)y
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(ii) desarrollo de material himedo con el comportamiento reoldgico deseable antes de la
manufactura, a través de su formulacién con un aglutinante polimérico y/o un
plastificante.

coloidal hidrogel organogel

* )
Ay ¥

'Water Organic solvent

Figura 3.13 Diagrama esquematico que ilustra las interacciones entre particulas para los tres tipos principales de
materiales himedos ceramicos en la DIW: suspensiones coloidales, hidrogel y organogel.

Por ejemplo, para lograr mecanismos de gelificacidn, se puede lograr a través de la floculacién
de una suspension ceramica, mediante un cambio en el pH, la resistencia idnica del disolvente,
la adicién de polielectrolitos y a través del uso de aditivos gelificantes, lo cual es favorable
porque hace uso de una cantidad muy pequefia de aditivos organicos, lo que hace innecesario
un paso dedicado de desunidon (Baltazar et al., 2021; del-Mazo-Barbara & Ginebra, 2021;
Franchin et al., 2017).

3.3.1 Fuerzas estabilizadoras en una suspension coloidal ceramica

Generalmente se emplean tres mecanismos diferentes para estabilizar las particulas ceramicas
en disolucién: (i) estabilizacion electrostatica, (ii) estérica vy (iii) electrostérica combinada. Para
particulas cerdmicas dispersas en agua, la estabilizacidn electrostatica y electrostérica suelen
ser relevantes para el sistema de base acuosa en el que se observan cargas superficiales. En el
caso de suspensiones altamente concentradas, la estabilizacion electrostatica mediante el uso
de especies de polielectrolitos que contienen grupos funcionales, como amina o carboxilico, se
han utilizado para estabilizar particulas ceramicas (Peng, Zhang, & Ding, 2018).

3.3.1.1 Interaccion electro-estérica

Las interacciones electrostaticas influyen mucho sobre la estabilizacion de un sistema
coloidal. Es por ello, que es importante conocer la carga asociada a la particula para reconocer
gue tipo de interaccién se podrd llevar a cabo en la suspension. En el caso de los éxidos
metalicos, sobre su superficie se tiene una cubierta de iones hidroxilo que en presencia de agua
pueden protonarse o desprotonarse en funcién del pH de la disolucién.

Existen dos conceptos fundamentales para entender cémo se comportara eléctricamente la
superficie del dxido, uno de estos es el punto de cero carga (PZC) que es un parametro
particular de cada oxido metdlico, dependiendo de la historia quimica del soporte y la historia
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térmica de la muestra tendrda un comportamiento especifico, es un pardmetro que puede
indicarnos si la superficie de una particula de oxido metalico estard cargada positiva o
negativamente y depende del pH; Fig. 3.14.

pH<PZC o OHy*
-
x
o
3

PZC o —— OH

S
k
(4]
S

pH<PZC % o

Figura 3.14 Modelo del punto de cero carga.

El otro es el de doble capa eléctrica, la cual describe como serd la interaccion de contraionesy
coiones en la regidn interfacial de la superficie cargada permitiendo que la superficie sea
neutralizada a través de estos. Para describir este fendmeno, existen diferentes modelos:

i. el primero fue desarrollado por Helmholtz 1879, el cual considera que la interfase
solido-liquido crea una monocapa fija de contraiones;

ii. el segundo descrito por Gouy y Chapman 1916 donde establecen que los contraiones
mantienen un movimiento aleatorio llamada “capa difusa”;

iii. el tercero fue hecho por Stern en 1924 que propone unir los dos modelos anteriores
en dos partes separadas, donde en la primera capa se adsorben contraiones (capa de
Stern) y la segunda es una capa difusa;

iv. y finalmente, Grahame 1938 que plantea una divisién de la capa de Stern en dos
planos, el interior y el exterior de Helmholtz, donde el plano interior (IHp) es una capa
dada por las fuerzas de adsorcion y la del plano exterior (oHp) es debido a fuerzas
electrostaticas (Marco-Buj, 1998).

Concluyendo que la posicion del PZC vy el signo de la carga superficial que ofrece la doble capa
eléctrica son cruciales para la adsorcion de especies idnicas de la solucion pues afectan las
propiedades de las dispersiones.

En el caso particular de polimeros adsorbidos en la superficie de las particulas, crean un efecto
en las interacciones eléctricas en la doble capa e interacciones de Van der Waals. En el primer
caso, larepulsion eléctrica de la doble capa se potenciara si el agente estabilizante estd ionizado
y si tiene el mismo signo que el de las particulas. Mientras que la interaccion de Van der Waals
(fuerzas permiten la union de particulas en los coloides) las capas adsorbidas solvatadas en
agua pueden causar una disminucién significativa de la constante de A Hamaker, debilitando la
atraccion entre particulas. Adicionalmente existen estabilizaciones estéricas, las cuales se
requiere una débil adsorcion del polimero sobre la superficie para ofrecer mayor movilidad
permitiendo la reorganizacion y la formacion de una capa densa que maximice el efecto
estérico. (Bekkour, Leyama, Benchabane, & Scrivener, 2005; Luckham & Rossi, 1999).
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3.3.1.2 Intercambio idnico-anionico en la capa de Stern

Se genera cuando los OH que se encuentran como contraiones a la superficie de la particula
son intercambiados por un polianion, éste mecanismo ocurre con los grupos carboxilos que se
intercambian por el OH, y ocurre a un pH alrededor de 7. Con un exceso de OH", es decir, medio
basico, se invertird el proceso y se producira la desorcién de los polianiones.

3.3.1.3 Puentes de Hidrégeno

Este tipo de enlace se produce por la interaccion directa entre la molécula adsorbida y los
oxigenos o hidroxilos de la superficie del mineral arcilloso. Las interacciones de tipo enlace de
hidrogeno se vuelven significativas particularmente en moléculas grandes y polimeros donde
los enlaces aditivos debido al alto peso molecular del polimero producen un complejo
relativamente estable. Sin embargo, una muy débil la atraccién puede resultar para moléculas
mas pequefias y, en este caso, las interacciones ion-dipolo se vuelven mas significativas. Cabe
recalcar que si la suspension de particulas tiene un pH> 7, el mecanismo de adsorcion es de
intercambio idnico, si el pH es menor a 7, el mecanismo de adsorcidn es por puentes de
hidrogeno. Hay asociaciones muy favorecidas en polimeros muy activos, como el NaCOOR,
debido a la electronegatividad de los &tomos de oxigeno (Bekkour et al., 2005; Luckham & Rossi,
1999).

3.3.2 Polielectrolitos

Los polielectrolitos son polimeros que poseen una carga presente a lo largo de la cadena, a
diferencia de otros polimeros que tienen una especie cargada en un extremo de la molécula
solamente. Las propiedades especiales de los polielectrolitos, en comparacién con los
polimeros sin carga, son su solubilidad en agua generalmente excelente, su propensién a
hincharse y unir grandes cantidades de agua, y su capacidad para interactuar fuertemente con
superficies y macromoléculas con carga opuesta. En Tabla 3.3 se describen algunos usos para
los polielectrolitos. Debido a estas caracteristicas, se utilizan ampliamente como modificadores
de superficie y reologia. Estas propiedades tipicas de los polielectrolitos estan intimamente
relacionadas con las fuertes interacciones electrostaticas en las disoluciones y, por lo tanto, son
sensibles al pH de la disolucidén, asi como, a la cantidad vy tipo de electrolitos presentes en ella.

Tabla 3.4 Habilidades y usos de los polielectrolitos (Stuart, de Vries, & Lyklema, 2005).

Habilidad Uso

Cambiar drasticamente las propiedades de | Agentes adelgazadores en comida u

fluidez de disoluciones acuosas o de | otros productos y mejorar el

suspensiones recubrimiento del aceite
Como floculante o  dispersante,
Interactuar con particulas de carga neutra dependiendo del peso molecular y la

densidad de carga

Interactuar con iones pequefios Retenedor de agua
Interactuar con macromoléculas de carga | En membranas permeables selectivas
opuesta
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En la figura 3.15 se muestras los tipos de estructuras moleculares que pueden tener los
polielectrolitos son diversas y se pueden distinguir en dos tipos, los homopolielectrolitos y
copolielectrolitos.
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Figura 3.15 Esquema de algunas estructuras moleculares de los polielectrolitos a) homopolimero b)
copolimero al azar c) copolimero en blogue y d) copolimero ramificado, donde A = unidad de anclaje de
la particulay By C) unidades solubles (Marco-Buj, 1998).

Los polielectrolitos se pueden clasificar como” débiles o fuertes” dependiendo de si tienen o
no un pK en el rango de O - 14 para que puedan sufrir reacciones de intercambio de protones
a pH experimentalmente relevante. Por ejemplo polielectrolitos fuertes tal como el catidnico -
NRa+ y anionico -SOsH no tienen pK intrinseco asociado, mientras que los polielectrolitos
débiles como el catidnico poli(alilamina) (-NH;) tiene un pK de 10.5 - 11, o bien, el anidnico
carboxilico (-COOH) con pK de 4-4.5 (Stuart et al.,, 2005). Es por ello por lo que los
polielectrolitos "fuertes" tienden a no verse afectados por los cambios de pH mientras que los
polielectrolitos "débiles", si lo hacen.

Los polielectrolitos que se utilizan para modificar las propiedades de fluidez (dispersar
particulas) o controlar las caracteristicas de flujo, tienen sujeta su estabilidad de dispersion a
fuerzas repulsivas entre las particulas, como consecuencia, dependen de la adsorcién del
polielectrolito sobre la particula a dispersar, ya que la adsorcién sobre la particula aumenta el
potencial superficial y el impedimento estérico de la particula, lo que a su vez aumenta la
dispersion. Esta adsorcion estd regulada por la composicion quimica y la masa molar del
polielectrolito, la superficie de la particula ceramica, el pH y la fuerza iénica de la dispersion.

Comunmente para estabilizar las particulas ceramicas se utilizan polielectrolitos con grupos
funcionales como la amina y el carboxilo, asi como, el alcohol polivinilico (PVA) vy la
polietileneimina (PEl) se han utilizado. (del-Mazo-Barbara & Ginebra, 2021). Entre los
polielectrolitos que prefieren interactuar con el TiO2, son de carboxilo (-COO™), amina (—NH2)
o fosfato (—OP(=0)") ofreciendo una buena dispersion (Tsai, Chang, Yang, & Li, 2018).

En el caso muy concreto de polvos cerdmicos en medio acuoso interactuando con poli(acido
acrilico (PAA), el grado de disociacién y la conformacion del PAA dependen fuertemente del
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pH. A pH bajo, alrededor de 3, el PAA no se disocia y el polimero adsorbido presenta una
conformacion enrollada. La repulsion entre particulas es el resultado del impedimento estérico.
La dispersion es efectiva solo cuando el polimero cubre completamente la particula y cuando
la capa adsorbida es lo suficientemente gruesa. Por encima de pH 10, el PAA se disocia y, debido
al aumento de la densidad de carga a lo largo de la cadena polimérica, tiene una configuracion
de cola extendida. La dispersién esta controlada por la cantidad de polimero adsorbido, su
conformacién y las interacciones electrostaticas. Se ha informado que cantidades mas altas de
PAA se adsorben en particulas de éxido de metal a pH bajo (Noshchenko et al., 2014).

a) b) | H 1
------ CH,—CH-----1-- |

- - c— cH,
COOH ‘

n . coo NH: I

Figura 3.16 Estructura quimica del a) poli(acido acrilico) (PAA) y b) poliacrilato de amonio (PAA-NH,).

3.3.2.1 Polielectrolitos en forma de cepillo

Las escobillas de polielectrolito (PE) son una clase especial de escobillas de polimero (PB) que
contienen cargas. Las cadenas de polimero alcanzan una configuracién similar a un "cepillo"
cuando se injertan o se localizan en una interfaz (sélido-liquido o liquido-liquido) con una
proximidad suficientemente cercana entre dos cadenas de polimero injertadas adyacentes tal
proximidad desencadena una naturaleza particular de interaccion entre las moléculas de
polimero adyacentes las obligan a estirarse ortogonalmente a la interfaz de injerto, en lugar de

|II

una disposicion de bobina aleatoria. El “grafting” es la adicion de cadenas de polimeros sobre
una superficie, y dependiendo de su densidad la cadena del polimero interaccionara en tres
distintos regimenes Fig. 3.17. Para lograr el régimen de “cepillo” la densidad de “grafting” es
mas grande que el valor critico y la cadena, para evitar traslaparse, se estira en la direccion
normal de la superficie del sustrato, este estiramiento depende del tamafio de la cadena, (Das,

Banik, Chen, Sinha, & Mukherjee, 2015).

)

a) b) =
%/Z}A % 7 ; 7

c)

Figura 3.17 Esquema de las capas de polimero injertado en a) configuracion de "torta" b) configuracion
de "hongo" (derecha, fila superior) y c) configuracién de "cepillo".

La teoria distingue entre dos clases: Si las cadenas de polielectrolitos fuertemente disociadas
como, por ejemplo, el poli (acido estireno sulfonico) (PSS) se injertan en las superficies, se
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produce un cepillo de PE apagado. El grado de disociacién de las unidades de mondmero idnico
dentro de estos sistemas es independiente del pH en el sistema. Por otro lado, un cepillo de PE
recocido se obtiene si se fijan a las superficies polielectrolitos débiles como, por ejemplo, con
el PAA. Aqui el estado de carga de las cadenas depende directamente del pH local, que depende
tanto del pH como de la fuerza idnica en la mayor parte de la solucion. Por lo tanto, el pH se
convierte en una variable decisiva y el sistema adquiere caracteristicas sensibles al pH, en
ambos casos de cepillos de PE apagados y recocidos, la interaccién entre segmentos cargados
se puede ajustar cambiando la fuerza idnica en el sistema (Ballauff & Borisov, 2006).

Figura 3.18 Esquema de cepillos de polielectrolitos planos y esféricos: Las cadenas largas de
polielectrolitos se fijan densamente a una superficie plana o curva. La concentracién de iones dentro de
la capa del cepillo puede ser marcadamente diferente de la concentracion de iones afuera.

3.3.3 Reologia en las suspensiones ceramicas para la manufactura aditiva

En los procesos de extrusion de material el comportamiento reolégico del material es estricto.
Por un lado, el material debe extruirse suavemente a través de una boquilla estrecha sin
obstruirse para formar filamentos continuos, donde su viscosidad debe evitar obstruccion. Por
otro lado, después de ser extruidos, los filamentos deben poder conservar la forma de la
boquilla, por lo que la tinta debe tener un modulo elastico alto y suficiente contenido de polvo
ceramico para mantener la forma después del material se extruyé en una boquilla ( fina a
grande), asi mismo tener la capacidad de reproducir con precision la ruta de manufactura vy
soportar el apilamiento de capas para evitar el colapso de la estructura manufacturada (T. Chen
et al., 2019; del-Mazo-Barbara & Ginebra, 2021).

3.3.3.1 Comportamiento pseudopldstico

La tixotropia generalmente se entiende como la disminucién de viscosidad de un fluido en
dependencia del tiempo debido a un cambio finito, medible y reversible de la microestructura
del fluido durante el cizallamiento. En ausencia de corte, generalmente una estructura dafiada
se reconstruye, es decir, se dice que envejece. Por lo tanto, el comportamiento pseudoplastico
o de adelgazamiento por cizallamiento podria considerarse un caso especial de tixotropia en el
gue tanto la ruptura estructural bajo el cizallamiento y la reconstruccion de la estructura en
reposo tienen lugar muy rapidamente (Coussot, Nguyen, Huynh, & Bonn, 2002). Para poder
comprender como se comporta un material de acuerdo con su interaccién con esfuerzos
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aplicados, y poder clasificarlos, se utiliza la ley de potencia de Ostwald-de Waele, la cual el
comportamiento de flujo de un material viscoso se describe, donde la tensién de cizallado (1)
esta dada por la velocidad de cizalla:

Ecuacion 1

T=k()"

donde y es la velocidad de cizallamiento, k el pardmetro de consistencia de flujo y n el indice
de comportamiento de flujo. La viscosidad aparente es un parametro que, en general, depende
de la velocidad de cizallamiento y se define como,

Ecuacion 2

n=k(y)"-1

Y, por lo tanto, combinando ecuaciones:

Ecuacion 3

T=[k@)" () =n@)

Dependiendo del valor del indice de comportamiento del flujo, los materiales viscosos se
pueden clasificar en: Newtoniano, cuando n = 1 vy la viscosidad es constante e independiente
de la velocidad de cizallamiento; pseudopldstico o adelgazamiento por cizallamiento, cuando 0
< n<1;ydilatante o engrosamiento por cizallamiento, cuando n > 1, como se representa en la
Fig. 3.19.
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Figura 3.19 Materiales viscosos: newtoniano (negro), pseudopldstico (verde), dilatante (rojo), pldstico
de Bingham (azul) y plastico no lineal (purpura). a) esfuerzo cortante vs tasa de cizallamiento. b)
viscosidad aparente frente a tasa de cizallamiento (del-Mazo-Barbara & Ginebra, 2021).

En general, la suspension formulada debe cumplir con los siguientes requisitos: (i) comportamiento de
adelgazamiento por cizallamiento reversible a una viscosidad de alrededor de 10-100 Pa's a alta
velocidad de cizallamiento para facilitar la extrusion del material y conservar la forma después, (ii) libre
de particulas aglomerados que pueden obstruir la boquilla, v (iii) que posean un modulo relativamente
alto (G') con ty > 200 Pa para permitir el autosoporte estructural y la fabricacidn de estructuras de alta
relacion de aspecto (Peng et al., 2018).
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CAPITULO4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Valoracion y desarrollo del proceso de extrusién de material para la pasta ceramica
de TiO;

El proceso de estudio y evaluacién de un nuevo material que se desea acoplar al proceso
de manufactura aditiva requiere de una valoracion detallada en cada uno de los pasos del
proceso general de manufactura, iniciando con la preparacion del “proceso de disefio y el
disefio en si”, tal y como se llevé a cabo y se describe en la Seccion 4.3, el cual es la base para
poder entender el comportamiento del material y las limitaciones del proceso de manufactura
ante el material de interés en el momento de su desarrollé experimental, ya que una vez
entendiendo dichas limitaciones se pueden realizar cambios necesarios desde el disefio y
posteriormente en el desarrollo del proceso y lograr un acoplamiento exitoso.

También, en el caso del proceso de extrusién, identificar el comportamiento de la pasta o
la necesidad de aplicar modificaciones en sus propiedades y ejecutarlas, da la pauta de si el
proceso de manufactura se logrard con éxito, ya que una de sus propiedades criticas de un
filamento a depositar es la viscosidad o fluidez de esta a través del ducto de tamafio reducido.

Dificultades técnicas en el proceso de

manufactura
l
Alta presién interna en conducto de Obstruccién de boquilla por acumulacién
manufactura debido a burbujas de aire y/o de material o tamafio de boquilla errénea
separacion de material dentro del conducto. (muy pequefia).

A 4

Sistema de dosificacion forzado, se activa el freno
automatico de seguridad del equipo.

!

Freno y reinicio de proceso de manufactura
del monolito de TiOa.

Figura 4.1 Diagrama de flujo de las principales dificultades técnicas observadas en el desarrollo del
proceso de extrusion.

Lo anterior se corrobord al realizar pruebas preliminares de depdsito de la pasta de TiOz y
visualizar limitaciones técnicas en el sistema que provocaron un depodsito de material
intermitente en el desarrollo del proceso de manufactura, éstas se resumen en la Fig. 4.1. y se
observd que las dos principales problematicas en el sistema son:
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i.  Unaalta presién que se genera en el sistema de dosificacion;
ii.  Taponamiento de la boquilla.

Por lo anterior, se analizd la raiz de estos inconvenientes y se concluyé que, al agregar una
modificacion de tipo reoldgico, a través de la adicion del dispersante Poliacrilato de amonio,
mejoraria las propiedades de fluidez de la pasta y se promoveria un mejor funcionamiento del
dosificador y del proceso en general de manufactura, con el cual se ampliaria el rango de
estudio de los pardmetros de manufactura. Por ello, el estudio de la pasta de TiO2 con el
dispersante, el poliacrilato de amonio resulta de gran interés para el uso y desarrollo del
proceso de manufactura para un monolito manufacturado de TiO2 Seccidn 4.4.

Ahondado a lo anterior, para el desarrollo y un acoplamiento exitoso del material con el
proceso de manufactura, a lo largo de este estudio se realizd un proceso iterativo que se
describe en la Fig. 4.2, donde se describen las etapas principales para el desarrollo del monolito
manufacturado de TiOy, el cual permitid una correcta modificacién de propiedades en la pasta
y en el sistema mismo.

Si se observa acumulacion de

material o deformacién de la

geometria de pieza debido a
trayectoria, modificarla.

0

i

1. Creacién de disefio l

CAD del monolito !

|

|

|

|

;

4. Definiciony 2.Creacion, evaluacion y i
configuracién de los modificacién de la topologia |~=" """~
parametros de con flujo de depdsito | |
manufactura constante !

|

|

|

|

|

v

3. Desarrollo y evaluacién
de la respuesta del
depdsito de la pasta

Identificar los alcances

técnicos del sistema de

manufactura y en base
a ello, probar una

Si se presentan las

dificultades técnicas antes
mencionadas modificar la

nueva configuracion.

composicion de la pasta. <

Figura 4.2 Pasos criticos en la evolucion del proceso de extrusidn para el sistema de manufactura
aditiva adaptado, haciendo uso de pasta cerdmica de TiO,.
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Adicionalmente, al utilizar un método iterativo para el entendimiento de la tecnologia de MA
para para el proceso de extrusion en la seccion de “Resultados” hay parametros que se van
evaluando simultdneamente y se describen a la par.

Esimportante mencionar que, dentro del proceso, variables como el tamafio de boquilla, altura
de depdsito vy flujo tienen una alta injerencia en si el proceso de manufactura presente o no
dificultades técnicas, razén por la cual, los parametros de manufactura son clave, por ello,
fueron evaluadas a detalle donde se describe en Seccién 4.5 los parametros evaluados.

Al tener una correcta seleccién de los parametros de manufactura permitioé obtener las piezas
monoliticas manufacturas con la correcta geometria, las cuales se le se le aplicaron un post-
procesamiento Seccién 4.6 y se le evalud su respuesta estructural al contener o no un soporte,
a través de las pruebas de esfuerzo de compresion Seccién 4.7. Por ultimo, como parte de
caracterizacién de las piezas de mayor respuesta al esfuerzo de compresién se analizaron a
través de la técnica de Difraccion de Rayos X y Microscopia electronica de barrido Seccidn 4.8.

4.2 Equipos e instrumentos de manufactura aditiva

El equipo de manufactura aditiva para el desarrollo del proceso de extrusién de material fue
una adaptacion de dos equipos principales con accesorios, tal y como se representa en
esquema de la Fig. 4.3, el cual se compone de mini router CNC Desktop y un dosificador de tipo
bomba de alta presién (KD Scientific, Serie 200, USA).

El contenedor del dosificador es jeringa de acero inoxidable de 30 mL la cual es sostenida a
través de un adaptador metdlico hecho a medida, el dosificador tiene la capacidad de regular
la presion aplicada al pistdn de la jeringa para lograr flujos de depdsito desde los umL-s* hasta
mL-hl. La pasta se hizo fluir a temperatura ambiente a través de conducto de
Politetrafluoroetileno de 24 cm y 2 mm de didmetro interior, el cual estaba conectado por
conexiones rapidas a la jeringa vy al cabezal, este Ultimo se modificd y se ajustd a través un
adaptador hecho a medida que inmoviliza la boquilla.

Las boquillas de uso fueron desde tamafio macroescala (>1.0 mm) de 1.2 mmy mesoescala
(0.1a1.0mm)de0.2,0.3,0.4,0.5, 0.6y 0.8 mm.

El mini router CNC fue guiado a través del Software Match 3 que controla los tres ejes
principales X, Y y Z y la velocidad del cabezal, éste software fue instalado en un sistema de
cémputo especialmente para el control y monitoreo del desarrollo del proceso de manufactura.
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Figura 4.3 Sistema de manufactura aditiva adaptado para el desarrollo y evaluacién del proceso de extrusion de
TiO2. Esquema modificado de (Mendez-Arriaga, Calleja, Ruiz-Huerta, Caballero-Ruiz, & Almanza, 2019).

4.3 Proceso del disefio de la pieza monolitica manufacturada

En proceso de disefio que se realizd es ciclico y consiste en cuatro principales etapas: La primera
etapa fue la creacién del disefio CAD de la pieza a manufacturar y su transformacién a archivo
STL, la herramienta que se utilizd fue Fusion 360 (Autodesk Inc., San Rafael, CA., EE. UU.); la
segunda etapa consistié en la lectura del archivo STL en el programa Slic3r para la configuracion
y seleccion de los arreglos preliminares de pardmetros de manufactura tal como, el didmetro
de boquilla, velocidad del cabezal de inicio, puentes, partes finas, pieza con o sin relleno,
perimetros, etc., ademas con ella se generd la correcta distribucidon de capas a depdsitar de la
pieza diseflada y su traspaso de STL a Cddigo G (traspaso en coordenadas X,Y y Z).

Una vez teniendo el codigo G preliminar, la tercera etapa fue la optimizacion de la trayectoria
de deposicidon a través de la herramienta computacional NC corrector, en donde se verifico,
evalué y modifico las velocidades de desplazamiento y de puentes, asi como, la altura de
deposicion de capa en relacidon con tamafio de boquilla. Finalmente, como ultima y cuarta
epata, el cddigo optimizado se traspaso al software Match3 para corroborar la correcta lectura
y movimientos del cabezal en el arranque y funcionamiento del CNC.

El proceso de disefio se llevd a cabo para cada geometria preliminar con su respectiva
evaluacién y modificacion después de encontrar cambios necesarios y limitantes para lograr la
correcta deposicion de la pasta de TiO,. La Fig. 4.4 muestra un esquema de las cuatro etapas
del proceso de disefio, éste se describe como un sistema ciclico debido a su amplia regresion,
modificacion y evaluacion de etapas, ademas de las respectivas herramientas que se usaron.
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Figura 4.4. Pasos realizados para el proceso de disefio de la pieza monolitica a manufacturar.
4.4 Conformacion de la pasta de TiO, Y TiO2/PAA-NH4
Pasta de TiO»-H,0.

Se realizd la pasta con polvo de TiO2 P25 (Aeroxide Evonik Degussa GmbH, 99.50% pureza,
composicion cristalina Anatasa ~70%, Rutilo ~30%, 50 + 15m?-g’* BET, tamafio promedio de
21 nm; densidad de 130 g'L? y 1.5% de humedad) y agua destilada a un barrido de
composiciones 45 a 52.5 w/w % de carga sélida. La mezcla se homogenizé manualmente con
monitoreo de tiempo. Y se midié el pH de mezcla con un potenciémetro de linea (5521, Hanna
Instruments, Inc USA).

Pasta de TiO2-H,0/ PAA-NHa,

Para identificar y analizar el comportamiento de la variacion del pH en una disolucion de
Poliacrilato de Amonio (PAA-NHa, 45-50 m/v%, WyN-Corp.) interactuando con NaOH se
realizaron 3 fases de experimentacion.

En la primera fase, se realizé un barrido distintas cantidades de NaOH a 2, 3, 4, 5, 8, 10, 15y 20
% v/v a3 %v/vde PAA-NH.. Las muestras finales eran de un volumen de 10 mL. Esta disolucion
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se realizd haciendo uso de un matraz aforado. Finalmente, la disolucion se traspasd a un
contenedor de apoyo del potenciémetro para la respectiva medicion del pH.

En la segunda, se fijé una carga solida de TiO, a 49 %m/v para la creacion de la pasta y se
adicionaron diferentes cantidades de PAA-NHsa 1,1.25, 1.5, 1.75, 2.0, 2.5 y 3.0 %m/v con tres
distintas proporciones de NAOH, éstas fueron 3, 4y 5 % v/v.

Como ultima fase, en la pasta 49 %m/v de TiO; se selecciond 5% v/v de NaOH para la activacién
del PAA-NH4, donde se realizd nuevamente a un barrido del contenido de PAA-NH4 a 0.75,
0.875,1,1.125,1.25, 1.5, 1.75, 2, 2.25 %v/v.

En las tres fases se registré el pH de la pasta y los efectos reoldgicos del uso del PAA-NHg,
observando y describiendo cualitativamente el fendmeno. Cabe mencionar que, para alcanzar
la homogeneidad de la pasta, se mezcld manualmente con monitoreo de tiempo definido, y
para obtener mayor interaccion del PAA-NH4 con TiO3, el PAA-NH4 se mezcld previamente en
la disoluciéon de NaOH:H;O y posteriormente se adiciond el polvo de TiO; a dos tiempos
diferentes.

4.5 Evaluacién de los pardmetros de manufactura aditiva

En cada inicio de pruebas se verificé que el cddigo G fuera el correcto y se generard la correcta
lectura en el Match3, a sus debidas posiciones de origen de las coordenadas X, y y z, asi como
los limites de velocidades del cabezal de manufactura (velocidad de movimiento de los ejes del
CNC).

Cada prueba de manufactura se depositd el material extruido sobre un sustrato de vidrio. En
cada prueba, se comprobd que la posicion de boquilla estuviera al ras del sustrato, es decir, tal
como en las impresoras 3D comerciales, se utiliza una hoja de papel la cual se hace pasar entre
la boquilla y la plataforma de construccién verificando que pueda moverse libremente, esto
comprueba que la separacion entre sustrato-boquilla es la adecuada para iniciar las pruebas.

4.5.1 Parametros de manufactura para la pasta de composicion TiO2/H,0

En esta parte se evaluaron los siguientes tamafios de boquillas a 0.4 0.8 1.0 y 1.2 mm para la
extrusion del material a un flujo de depdsito de 1 mL-min, con los resultados se selecciond el
tamafio de boquilla que ofreciera un flujo continuo. Posteriormente se evaluaron diferentes
valores de flujo de depdsito en relacion con la velocidad del cabezal (la relacién que se
selecciond fue a distintos valores, pero manteniendo equivalencia entre ellas), ya que impacta
directamente en el tiempo de depdsito y por ende, en la construcciéon de la pieza
manufacturada, ver Tabla 4.1.

Ademas, al inicio de las pruebas de manufactura se establecié una altura de capa depositada
de 0.95 mm, dicho valor fue seleccionado tomando como referencia que es el 80% respecto al
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tamafio de boquilla con la finalidad de obtener una mejor unién entre las capas y se comprobd
empiricamente con la adhesion correcta capa por capa de la pasta depositada.

Tabla 4.1 Datos evaluados de flujo, velocidad del cabezal y tiempo de manufactura.

Tamanfo de boquilla 1.2 mm
Velocidad del cabezal Flujo Tiempo de
(mm -s?) (mL-min™) depdsito
(min)
25-55 0.18 68
55-75 0.27 45
75-95 0.37 36
90-120 0.57 25
110-140 0.77 15
140-216 0.97 10

4.4.2 Parametros de manufactura para la pasta de composicion TiO2/PAA-NH4

La adicion del PAA-NH4 favorecid que la pasta obtuviera mayor fluidez para su depdsito vy
practicidad en el proceso de manufactura debido a ello, se evaluaron distintos pardmetros de
manufactura con la finalidad de obtener una mejor resolucion de la pieza.

Inicialmente se evalud la respuesta de la pasta a diferentes tamafios de boquilla 0.2, 0.4, 0.5,
0.6, 0.8,y 1.0 mm aplicando un flujo de depdsito descendente iniciando con 1 hasta llegara 0.1
mL-min~ para valorar el comportamiento de la pasta. Seguido, se vario la altura de depdsito de
capa en relacién con su tamafio de boquilla y por ultimo, se selecciond un tamafio de boquilla
especifico con tres diferentes valores de altura de capa a depositar que fueron 0.75,0.95y 1.15
mm.

Una vez que se identificaron los parametros de manufactura base, tal como el tamafio de
boquilla y la altura de depdsito, se estudio la relacion entre la velocidad maxima del cabezal de
manufactura seleccionada en el equipo, que es 140-216 mm-s™, a diferentes flujos de depdsito
y se observo la calidad/resolucion del monolito manufacturado con geometria hexahelicoidal
con y sin soporte utilizando un tamafio de boquilla de 0.8mm. Las variantes y los datos se
muestran en el Tabla 4.2. (esta valuacion nos proporciono el flujo de depdsito dptimo para
monolitos con y sin soporte).

Tabla 4.2 Flujos de depdsitos a una sola velocidad maxima aplicada. Seleccionando la boquilla de tamafio 0.8 m
y evaluando la manufactura de geometria hexahelicoidal con y sin soporte.

Tamafio de boquilla 0.8 mm

Geometria hexahelicoidal | Sin soporte | Con
soporte
Flujo

Velocidad del cabezal a mL-min?t

140-216 mm-s’ 0.57 NA
Tiempo de depdsito 0.67 0.67
10 minutos 0.77 0.77
0.87 0.87
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4.6 Postproceso: Tratamiento térmico

Al finalizar la manufactura de las piezas se dejan secar a temperatura ambiente durante 24
horas, posteriormente se llevaron a un contenedor cerrado y sin luz durante varios dias (7 a 10
dias) y se continud con el tratamiento térmico, que se llevd a cabo a través de un horno
eléctrico, el cual se fabricé por la que escribe Anexo A (125 V, 1300 W, tasa de calentamiento
de 9.8° C:min! (6=2°C-mint), temp. Max. 1300°C).

El tratamiento térmico consistié en aplicar una rampa de calentamiento de tres intervalos de
temperatura Tamb a 180°C, 180 a 250 °C y finalmente de 350°C, donde al alcanzar las
temperaturas indicadas se mantuvieron constates durante 30 minutos, una vez alcanzado la
temperatura maxima deseada, se dejaron las piezas manufacturadas dentro del horno para un
enfriamiento lento, tal y como se muestra en la Grdf. 4.1.

Adicionalmente, las piezas monoliticas manufacturadas se les midié su diametro y su altura
cuando eran pieza verde, a las 24 horas de su secado, antes de entrar al tratamiento térmico
de T. amb a 350°C y cuando finaliza el tratamiento térmico.

400
350
300
250
200 185
150
100
50

350

Temperatura (°C)

77

0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

Grafica 4.1 Curva de calentamiento de la rampa térmica.
4.7 Pruebas de esfuerzo de compresiéon

La prueba de esfuerzo de compresion se realizé a través de dos placas colocadas en la parte
inferior y superior de la pieza manufacturada, donde en la placa superior se le agregaba
gradualmente masa calibrada provocando un esfuerzo por gravedad hacia la pieza, la fuerza
aplicada fue desde los 0.01 N hasta los 59 N, dicha fuerza se le fue agregando hasta que la pieza
se colapsara y se lograra una pulverizacién completa.
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Para el cdlculo del esfuerzo, se calculé el drea transversal del monolito y se aplicd la formula:
oi=F-Acl. Donde, oresfuerzo (KPa),F: fuerza (N), Ai: transversal drea del monolito (m?).

La prueba de esfuerzo de compresién se les aplicé a las piezas monoliticas manufacturadas con
y sin soporte, a temperatura ambiente y con tratamiento térmico, donde se realizaron 2
repeticiones para cada pieza manufacturas con caracteristicas especificas. En la Tabla 4.5 se
muestra las caracteristicas y el nUmero de piezas necesarias para la prueba de resistencia de
compresion. El numero total de piezas monoliticas manufacturadas que fueron evaluadas
fueron 32

Tabla 4.3 Descripcion de las caracteristicas de las piezas monoliticas manufacturadas que se evaluaron
para la prueba de resistencia de compresion.

Pruebas de Geometria del monolito: Hexahelicoidal
esfuerzo de # de piezas
compresion Con soporte Sin Soporte a evaluar:
Temperatura TiO2 TiO2 TiO2 TiO2 4
ambiente TiO2/PAA- TiO2/PAA- TiO2/PAA- TiO2/PAA-
NHa NHa NHa NH4 4
Tratamiento TiO2 TiO2 TiO2 TiO2 4
térmico TiO2/PAA- TiO2/PPA TiO2/PAA- TiO2/PAA-
NH4 NH4 NHa 4

4.8 Técnicas de caracterizacion: DRX'Y SEM
e Difraccion por Rayos X (DRX)

La caracterizacion por esta técnica se utilizd para la identificacion de fases cristalinas que
contienen las piezas manufacturadas de TiO, y TiO2/PAA-NHs después de aplicar el
postratamiento térmico. Se realizd por medio del método de polvos aplicando un estudio
semicuantitativo, con el que se normalizaron las intensidades a 1000. Se utilizo CuKa de
1.541898 A, a un intervalo de 15 a 80°, tamafio de paso de 0.02° y el tiempo de paso de 1°-min-
Len el equipo.

e Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Los analisis de microscopia electrénica de barrido (SEM) se llevaron a cabo con el equipo ZEISS
LSM 880 con escaneo ldser de alta resolucion y sensibilidad, localizado en el laboratorio Unidad
de Microscopia, Facultad de Medicina de la UNAM. Para la obtencién de distribucién de tamafio
de particula se utilizé el Software “Image J”.

Pagina 59 de 100



CAPITULO5  RESULTADOS

5.1 Disefio hexahelicoidal y su optimizacion topologica

Dentro del proceso de disefio y su futura manufactura de una pieza intervienen numerosos
factores que pueden afectar el resultado final, referente a su calidad, resolucién, o defectos
internos y externos. Es ello que se realizd un una evaluacién inicial y primordial de las
propiedades inherentes de la pasta, analizando la pasta a las composiciones de 45% 47% vy 48%
m/v de TiO2/H20 y se eligié usar una composicion de TiO; al 48% de carga sélida para pruebas
preliminares.

Con ello, se pudo observar con claridad el comportamiento que presenta el material TiO; al ser
extruido y manufacturado se pudo identificar que:

i) en cada una de las capas depositadas se necesita tener soporte de al menos la mitad del
didmetro del filamento depositado o de lo contrario, el material se pandea ver Fig. 5.3 a);

i) que los pasos dobles de la trayectoria promueven la acumulacion del material en la
boquilla como se observa en la Fig. 5.3 b) y por ende su taponamiento, ocasionando que
la capa depositada sea mas gruesa debido a la acumulacion de material por el flujo
continuo a través del dosificador vy;

iii) que la velocidad de cabezal y el flujo influyen en el depdsito adecuado del material
cuando existen puentes en la trayectoria, ya que, si no se establece una adecuada
relacién, el peso del filamento del material al depositarlo se bandea por la fuerza de
gravedad que actla sobre él, todas estas observaciones se comprobaron con piezas
manufacturadas con diferentes geometrias preliminares y trayectorias como se muestran
enla Fig. 5.3 a)yc).

Adicionalmente, una de las limitantes que tiene la MA en el proceso de extrusién de ceramica
es que es dificil que use un angulo voladizo, por lo que su depdsito de material recae
principalmente en una posicién horizontal, es decir, su disefio de la geometria y de la
trayectoria de depdsito debe considerar que aplicar dangulos de elevacidn resulta complicado
(Huang et al., 2020). Por lo que en el proceso de disefio se debe proporcionar el soporte
necesario.

Por ejemplo, si se observa la Fig. 5.3 ¢1y c2, ambos disefios se basan en la geometria hexa-“M”,
sin embargo en la Fig. 5.3 ¢2 se aumento el soporte en la trayectoria de depdsito y se observa
gue la pieza mejora en la retencion del material y en la permanencia de la geometria.
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Figura 5.1 a) Pieza manufactura con puentes depositados bandeados b1) Disefio CAD de modelo preliminar tipo
panal bz) Pieza manufacturada de disefio tipo panal con aumento de didametro en el filamento depositado,
ocasionado por el doble paso de trayectoria de manufactura ci1) Trayecto de depdsito y pieza manufacturada de
geometria hexa-“M” con menor nimero de soporte en disefio c2) Trayecto de depdsito y pieza manufacturada
de geometria hexa-“M” donde se optimiza la trayectoria y se realiza un aumento de soportes.

En el disefio y manufactura de un monolito manufacturado para su uso en aplicaciones
fotocataliticas, se busca establecer que la geometria sea la adecuada para una favorable
respuesta fotocatalitica, es decir, el monolito debe mantener un drea especifica expuesta lo
mas grande posible, donde toda o la mayor parte del monolito tenga una buena exposicién a
lo largo de su volumen al ser irradiado. Por ello, el disefio se delimité a que no debe contener
paredes externas que impidan la entrada de luz a su interior y que fuera lo mds hueco posible.

Por lo anterior, inicialmente se realizaron las pruebas de manufactura preliminares con un
disefio hexa-“M” donde se hizé un analisis rapido de la relacion de flujo de depdsito y velocidad
del cabezal, asi como la seleccion de tamafio de boquilla de mejor respuesta técnica de
manufactura, que se describird con mayor detalle en la Seccién 5.2. Con estas pruebas se
realizaron observaciones importantes con relacion al flujo de depdsito y velocidad del cabezal
con respecto la trayectoria depositada y el resultado de la pieza final como se muestra en la
Fig. 5.4. En las imagenes se visualiza que no hay gran diferencia en la forma final de la pieza al
tener los pardmetros de flujo de depdsito/velocidad del cabezal de 1) 55-65mm-s* con 0.25y
2) 92-108 mm-s*ta 0.4 mL-min™ mientras que con la tercera pieza con 185-223 mm-s* a 0.85
mL-min? se crea una pequefia desviacién de trayectoria probando arrastre de material y
modificacién en la geometria del monolito manufacturado. Concluyendo que la relacion entre
flujo y velocidad del cabezal son criticos para evitar el arrastre del filamento depositado.

Pagina 61 de 100



Vista

superior
Vista
lateral
—
- -/ R

v % E
Vimp = 55-65 mmy/s Uimp = 92-108 mm/s - Oimp = 185-223 mm/
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Figura 5.2 Pruebas preliminares de manufactura con geometria hexa- “M” evaluando diferente relacion
flujo-velocidad de manufactura, vista superior y lateral.

Con todas las consideraciones y limitantes descritas anteriormente, se tuvo que modificar y
evolucionar el disefio CAD original. Como se muestra en la Fig.5.5 se inicid desarrollando un
disefio preliminar de una geometria “hexagonal-hueca”, que se descarté dado los pasos dobles
que surgen en la trayectoria y su desajuste en limitaciones del sistema de manufactura dado
que el didmetro del filamento necesita ser entre 0.1- 0.3 mm para correcto depdsito del
material, posteriormente surgié el segundo disefio preliminar “ hexahelicoidal” que fue la base
para el resultado final, con este disefio se realizaron pruebas de trayectoria y depdsito de
material.

hexahelicoidal hexahelicoidal
preliminar final

hexagonal-hueca

Figura 5.3 Evolucion del disefio CAD de hexagonal-hueca a hexahelicoidal en Fusion 360.

|II

Con el disefio preliminar “hexahelicoidal”, se realizd la mejora manual del cédigo G para lograr
una éptima trayectoria que se observa en la Fig. 5.6 donde en la imagen a) nos muestra como
el Software Slic3r genera una trayectoria que no se ajusta con las condiciones del sistema de
manufactura, es decir, existen recorridos repetidos que provocan acumulacion el material y
modificacién de las dimensiones de la geometria deseada, estos recorridos se evitan

perfeccionando la trayectoria como se observa en la imagen b) en la cual muestra una linea de
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recorrido mas limpia (esta modificacion debe estar sujeta al tamafio de didmetro de boquilla
seleccionada), ademas, dentro de la optimizacidon se tiene que asegurar trayectos simétricos
con velocidades del cabezal mas rapidas, a las llamaremos “trayectorias de posicion” (se
identifican por ser las lineas punteadas rosadas) ya que colocan la boquilla en la posicion
correcta para continuar con la formacion de la pieza.

Es necesario recalcar que para cada optimizacidon de trayectoria es importante considerar el
tamafio de boquilla utilizado, pues de esto depende las separaciones correctas entre el
filamento depositado, por lo tanto, para cada tamafio de boquilla es una trayectoria diferente.

Para crear las dimensiones adecuadas de la pieza, se realizd tanteo a través del acercamiento
de todas las pruebas preliminares de manufactura para proponer el nimero de capas para cada
trayectoria de la pieza y el niUmero de capas tipo soporte necesarias para lograr 1.5 cm ancho
x 1.5 cm de alto en pieza verde. En principio se establecié que fueran de 4 capas y 4 pasos
rotativos, cabe mencionar que este nimero de capas estan directamente relacionadas con el
tamafio de boquilla y su altura de capa, por ejemplo otros materiales diferentes al cerdmico,
como el plastico su didmetro del filamento del material extruido es similar al tamafio de
boquilla y comUnmente respeta las dimensiones indicadas del disefio, caso contrario a lo que
sucede con un material cerdmico tal y como se describird en el apartado siguiente Seccién 5.3..

Figura 5.4 a) Trayectoria en cédigo G generada por el Software gratuito Slic3r b) Trayectoria en cédigo
G optimizada manualmente.

Una vez hecha la mejora topoldgica de la trayectoria se continuo con las pruebas de
manufactura aplicando una relacion de flujo de 92-108 mm-s-* por 0.4 mL-min! donde la altura
de la pieza monolitica era de 2.1 cm para la pieza verde, con 6 hélices que rotan en 4 pasos ver
en la Fig. 5.7 a), en las imagenes se observa que las piezas manufacturadas sus filamentos de
las capas depositadas exteriores no se ajustaban correctamente con la capa de depdsito previa,
lo que reducia el soporte y provocaba que se bandeara gran parte del material depositado.

Al tratar de recorrer ésta trayectoria de capa exterior hacia el interior de la geometria para una
lograr una mejora del soporte desde el disefio CAD se observé que reduciria el paso de la luz
hacia el interior de la pieza monolitica desde la parte superior de ésta, ya que se acercaria
mucho a la trayectoria circular del medio (funciona como soporte, circulo punteado azul Fig. 5.7
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b) y provocaria una union entre capas debido al que didmetro del filamento no permitiria una
separacién entre ellas. Razén por la cual el paso siguiente del proceso de disefio fue aplicar
modificaciones a la trayectoria de depdsito para crear una pieza monolitica con mayor area de
exposicion a través de eliminar la capa externa antes mencionada que brindaria mayor
acoplamiento a los objetivos del disefio.

También se agregd un nuevo paso de rotacidén para aumentar su altura, en este paso del
desarrollo se observo la necesidad de mejorar el soporte de cada capa depositada Fig.5.8. ya
gue aun presentan posiciones indeseables del filamento depositado, “validando que el minimo
rango de soporte que debe tener cada capa es de al menos el 50% del didmetro del filamento
depositado”.

Figura 5.5 Monolito manufacturado hexahelicoidal a) Descripcidn de los 4 pasos de rotacidn, vista lateral. b) Vista
superior del monolito, numero de hélices y trayectoria tipo soporte circular (circulo punteado azul) . Ambos casos
con capa exterior bandeada.

Figura 5.6 Monolito manufacturado hexahelicoidal vista lateral, donde se observa capas depositadas
con poco soporte, y vista superior. *Las flechas indican el desplazamiento en trayectoria necesario para
mejorar el soporte.

Una vez identificando que los espacios entre pasos resultaban desfavorables y optimizando el
soporte, se definid que la trayectoria tenia que contemplar todo un giro radial por parte de las
hélices, es decir, tomando como base una hélice 1ra, su inicio en coordenadas se representaria
como (x1,y1,21) y el giro radial recaeria en (x1,y1,zn).

El resultado fue que la pieza monolitica se debia generar en 6 pasos para las 6 hélices que
contiene el disefio, formando una rotacién completa. La Fig. 5.9 a) muestra como con 4 pasos
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no se concibe una rotacion total a diferencia de los 6 pasos totales de rotacién que se observa
en la imagen b) y se puede observar que la trayectoria se ajusta al limite del inicio de cada
hélice, esto ofrece que al menos la mitad del didmetro del filamento recaiga sobre la capa
depdsitada previamente.

Figura 5.7 Trayectorias de manufactura vista en CN corrector a) 4 pasos de rotacion de hélices b) 6 pasos
de rotacion de hélice ¢) 6 pasos de rotacion de hélices sin soporte (circulo medio).

A pesar de todas las optimizaciones de trayectoria que se reflejaron en la mejora de la pieza
manufacturada, aun en ella persisten ciertas trayectorias de posicién necesarias con vistas a
mejora, ya que pueden reducirse o eliminarse al estudiar la topologia con mayor detalle a través
de la aplicacion de algoritmos, tal como se enlistan en la Capitulo 1-Proceso de disefio: Topologia,
guedando fuera del alcance del proyecto.

Por ultimo, y como parte del estudio de las propiedades mecanicas en relacion con el disefio
optimizado del monolito manufacturado hexahelicoidal, se realizd una ligera modificacién a
través de la eliminacién del circulo medio que se encuentra cada paso de rotacién lo cual
apunta sirve como soporte estructural y como resultado surgen la trayectoria de disefio sin
soporte adicional, mostradas en la Fig. 5.9, ¢} la cual es la pieza monolitica manufacturada “sin
soporte” que fue comparada en el apartado siguiente con la de “con soporte” a través de las
pruebas de esfuerzo de compresion.

5.2 Composicion y comportamiento de la pasta de TiO; y TiO2/PAA-NH4

Pasta TiO;

Se inicié evaluando la composicidon tentativa de carga sélida de TiO; en la pasta para lograr la
seleccidon de la composicidon dptima y “base” para la siguiente fase (adicion del PAA-NHy). Por
ello, se realizaron evaluaciones preliminares de diferente carga sélida, se comenzd analizando
composiciones a partir del 45% hasta 70 % m/v de TiO..

Los resultados fueron que a partir de los 55 % m/v la pasta presenta una alta viscosidad donde
el dosificador es incapaz de hacerla fluir y por ende, depositarla. Ademas, se observd que con
las composiciones de 45.0 a 47.5% m/v de TiO exhibieron fracturas después del secado de la
pieza. En la Fig. 5.10 se ejemplifica lo anterior, donde se muestra a) el disefio y b) la pieza
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manufacturada a 45% m/v de TiOy, en la cual a pesar de tener gran cantidad de material unido
sufre fracturas, mientras que a una c) carga solida de 50%m/v no hay fractura, es por ello que
en el apartado anterior se expone que se realizaron las pruebas preliminares de manufactura
utilizando esta cantidad de carga sélida, sin embargo, con esta composicién gran cantidad de
las pruebas en el proceso de manufactura fueron frenadas debido a que presentaban
dificultades técnicas en el sistema descritas en la seccion anterior.

Figura 5.8 a) Disefio preliminar tipo panal. Pieza manufacturada a las composiciones b) 45% m/v y
c)50%m/v de TiO, de carga sdlida.

Conociendo lo anterior y para comprender la relacion entre la carga sélida y el proceso de
manufactura, se evalud un rango nuevo de composiciones, el cual permitié que el depdsito de
la pasta sea continuo al menos para completar una pieza disefiada y que la estructura de la
pieza después del secado a 24 horas a temperatura ambiente no presente fracturas Fig. 5.11.
Resultando que a partir de 48% m/v de TiO; y composiciones por arriba, no presentan fracturas,
aunque se denota un inconveniente adicional pues a partir del 50% m/v de TiO; el dosificador
tiene dificultades en la extrusion del material, principalmente un flujo intermitente provocando
gue la geometria de la pieza se vea afectada. La maxima carga sélida que se pudo manufacturar
fue de 51% m/v ya que cuando se evaludé a 52.5% m/v el dosificador se bloquea desde el
arranque dado la alta presién interna. Con lo anterior se pudo seleccionar que la mejor
composicion base de carga sélida tanto para las futuras pruebas y para la adicion del PAA-NH4
fue de 49%m/v de TiO2 ya que mantiene una estabilidad en el proceso de manufacturay el flujo
de depdsito es continuo, ademads de que las piezas secas no se fracturan y se respetd mejor la
geometria de la pieza comparandola con las de mayor carga sdlida.

PP

B g

Figura 5.9 Piezas manufacturadas hexahelicoidales a la composicién de carga sélida de TiO2 a: a) 48 % b) 49%
c)50%yd)51% m/v.
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Cabe mencionar que el proceso de mezclado es clave en la comparacién de composiciones de
carga solida cercanas y en general, ya que de esto depende el comportamiento global de la
pasta, por ello se mantuvo un proceso de mezclado manual lo mas similar cuantificando el
numero de rotaciones, el tiempo y la direccion de mezclado para finalmente observar la pasta
sin aglomerados y con cierta elasticidad y brillo.

Pasta TiOz/PAA-NH

El motivo de agregar PAA-NH4 a la pasta fue mejorar su fluidez a través del ducto y mejorar el
proceso de manufactura de la pasta para evitar las dificultades técnicas del sistema. Partiendo
que la pasta al ser un fluido no newtoniano con cierto comportamiento pseudoplastico tiene la
propiedad de que la viscosidad aparente disminuira al aplicar una fuerza de cizallamiento Esto
es particularmente importante, ya que al agregar el dispersante su comportamiento
pseudoplastico resaltard, manifestdndose inmediatamente en la viscosidad de la pasta vy
fluidez, pero para lograr un provechoso efecto efectivo del dispersante, es necesario su
correcta activacion, en otras palabras, propiciar una favorable interaccion entre compuestos
gue componen la pasta a través de la adicion de electrolitos o mantener un de pH especifico
en la mezcla.

En cuanto a los resultados del pH en las pastas son: la pasta base (49%m/v TiO2) desciende
hasta 4.79 con 0=0.13, mientras que la pasta con PAA-NHs fue de 9.57 con 0=0.03. Se denota
gue la pasta sin polimero mantiene un pH acido, sin embargo, el pH de la pasta con PAA-NHg,
se estabiliza en un pH alcalino, ocasionado por el OH- sin interaccionar proveniente del NaOH,
regulador del pH y activador del dispersante.

Debido a la influencia de los electrolitos y los OH™ en la suspension coloidal se evaluaron
distintas cantidades de NaOH% v/v para la activacién del dispersante, donde a un 5% de NaOH
se logré una mejor respuesta en la propiedades de fluidez, asi como su manejabilidad de la
pasta, ademds no se observaron aglomeraciones como ocurre cuando se trabaja con
proporciones menores a 5% v/v de NaOH y con cantidades mayores a 1.75 % v/v de PAA-NH4
tal y como se representa en la Fig. 5.10 en ella se describe el comportamiento de la pasta de
forma cualitativa que a haber agregado diferentes cantidades %v/v de PAA-NHsy NaOH, y se
denota que a 1.75% y hasta 3% de PAA-NH4 con 3y 4% de NaOH en la mezcla hay presencia
de cantidades representativas de aglomerados o particulado aun a pesar de tener fluido
significativo.

Ademas, los efectos de fluidez en la pasta al haber agregado diferentes cantidades PAA-NH4 se
observan en la Fig.5.11 a) donde se puede notar que mientras mayor cantidad de PAA-NH4
mayor fue la facilidad de homogenizar la mezcla y su manejabilidad se ve aumentada, a partir
de esta evaluacion se realizaron pruebas de manufactura con 1.5 % y 2.5 % de PAA-NH4 para
analizar cualitativamente la estabilidad de la pasta al ser extruida y depositada sobre el
sustrato, resultando que a ambas cantidades el aumento en la fluidez es demasiado y no hay
recuperacion instantanea después de la aplicacién del esfuerzo para lograr mantener la forma
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deseada y como consecuencia se presentd una alta deformidad en la geometria de la pieza
manufacturada tal y como se observa en la Fig. 5.11 b). Finalmente, se evaluaron las cantidades
de 1.0y 1.25 % de PAA-NH4 sobre la pasta base y se eligio la composicion de 1.25 %, ya que
mantienen una efectiva estabilidad al depositar la pasta que se le atribuye a su comportamiento
pseudopldstico, para realizacion de las piezas monoliticas.

Figura 5.10 Observaciones de la fluidez de la pasta a 3, 4 y 5% v/v de NaOH con distintas cantidades de
PAA-NH,4

Color Observacién

Pastoso, dificultad en
mezclada. Pasta con

Comportamiento aglomerados

gelatinoso, cierta fluidez »

Fluidez representativa y
rapido mezclado

Altamente fluido

%m/v %v/v 3%v/v 4%v/v 5% v/v
R NaOH NaOH NaOH
49 0.50
49 1.00
49 1.25
49 1.50
49 1.75 Aglomerado minimo
49 2.00
49 2.50 Aglomeraciones abundantes
49 3.00

0.5 % 1.0 % 1.25 % 15 % 2.0 %

Figura 5.11 a) Pasta de TiO/PAA-NHg4a sus diferentes composiciones y b) evaluacién en el proceso de

manufactura a las composiciones bi) 1.5y b2) 2.5 % v/v de PAA-NH,.
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Para describir la interaccidn que hay entre TiO; con el PAA-NH4 se infieren y describen 3 etapas
hipotéticas de los fendmenos fisicoquimicos observados iniciando desde la mezcla de la
solucion acuosa de 1.25 % PAA-NH4 con 5% de NaOH. Inicialmente se desenvuelve:

i) una neutralizacién del OH™ con NHa*, esto se validd con la Grdf. 5.1, ademas, la
disolucién al estar con un exceso de OH™ ( pH>7) se promueve una ionizacion total del
PAA-NHa y la mayor parte del NH4*, interacciona con OH™ (Candau, lImain, Moussaid,
& Schosseler, 1991) posterior a este fendmeno se agregd en dos partes el polvo
nanoparticulado del TiO; a la disolucion ocasionando que;

ii) en la superficie del TiO; se efectlen reacciones acido base con el exceso que hay del
OH- provocando que disminuya el pH de la solucién acuosa de 11.09 hasta tomar un
valor de 9.57 en la pasta, estas reacciones generan que la superficie se cargue
negativamente y atraiga contraiones, Na® mayormente solvatados, en la doble capa
eléctrica. Ahora, recordando que el PAA se encuentra altamente ionizado R-[COO7] se
mantiene estirado dado la fuerza anidnica presente en la mezcla por lo que;

iii) se efectla una repulsion electrostatica entre los mismos grupos funcionales del R-
[COO] dentro de la capa difusa y se presentd en el sistema una interaccion
mayormente electroestdtica para la activacion del dispersante. Lo anterior se
esquematiza en la Fig.5.14.

Describiendo con mayor profundidad la Grdf. 5.1 en primera instancia se evalud el
comportamiento del pH que presenta el PAA -NH4 al realizar un barrido de concentraciones 5,
8,10, 27 y 50 %v/v de PAA-NH4 en una solucién de agua con 5%v/v de NaOH a un volumen total
de 15 mL. El resultado fue que la alcalinidad que ofrece el NaOH en la disolucion se mantiene
solo cuando en la solucidén se agregan concentraciones menores del 10% del PAA-NH4, ya que
a mayores concentraciones el valor del pH comienza a disminuir, evidenciando que hay un
efecto neutralizador del PAA-NHa4 sobre el NaOH, para finalmente acidificarse la solucion a
grandes cantidades de PAA-NHa4. La razén puede ser la inicial solvatacién del NH4*, que se
comporta como un acido fuerte, que seguido interacciona con el hidréxido presente en la

disolucion.
——5% v/v NaOH

11
10

9

I 8
7

6

5

0 20 40
%v/v PAA/NHa

Grdfica 5.1 Variacién del pH respecto a la cantidad del PAA-NH4, en una solucién acuosa con contenido
de 5% v/v de NaOH.
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Figura 5.12 Descripcion de la interacciéon del PAA-NH4/H,0 con la superficie de particula de TiO; a través
de hipdtesis formulada, donde se describen las posibles interacciones electrostdticas a través de la

teoria que Grahame propone. *IHp y oHp, plano interior de Helmholtz y plano exterior de Helmholtz,
respectivamente*.
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5.3 Efecto de la relacion de flujo de depdsito/velocidad del cabezal

Como se menciona en la seccion introductoria, para el proceso de extrusién existen varios
parametros de manufactura que determinan la calidad de la pieza manufacturada, entre ellos
son el tamafio de boquilla (que tiene relacion directa con la altura de capa depositada) y la
velocidad del cabezal de manufactura. Por ello, en esta seccidn se aborda estos pardmetros con
mayor detenimiento para los casos particulares de las pastas y como impacto en la pieza final.

Con la pasta de TiOy, tanto el tamafio de boquilla de 0.4 mm y 0.8 mm se presentd obstruccién
desde el inicio, mientras que en la boquilla de 1.0 mm Unicamente se logré manufacturar por
un tiempo de 15 minutos, seguido a ello se obstruyé la boquilla frenando la operacién;
finalmente con la boquilla de 1.2 mm la continuidad del flujo fue constante sin ninguna
interrupcién y logrando manufacturar hasta 3 piezas continuas.

En cuanto a la evolucion del proceso de manufactura con diferentes relaciones de
flujo/velocidad del cabezal y distintos tiempos asociados resulta que, en todos los casos las
piezas mostraron consistencia y permanencia del disefio, un tiempo menor de manufactura no
influyd como se esperaba, en otras palabras la pieza con un tiempo de 60 minutos resulté
demasiado similar a la que se imprimié con Unicamente 10 minutos tanto que no se pueden
diferenciar Fig.5.13, siempre y cuando se presente una relacion igual entre flujo de depdsito y
velocidad del cabezal, tal y como se eligié Tabla 4.1, Seccion 4.5.

.~

L

Figura 5.13 Diferentes muestras de piezas manufacturadas de TiO; a diferentes tiempos de
manufactura.

Al haber adicionado el PAA-NH4 a la pasta se mostré gran diferencia en cuanto a la capacidad
de mantener un flujo constante a pesar de un uso de menor en el tamafio de boquilla, a
excepcioén de la boquilla de 0.2 mm la cual actué como medio filtrante debido a que del orificio
sali6 fluido acuoso Unicamente. A partir de la boquilla de 0.3 mm y en adelante, los didmetros
permiten que el flujo de la pasta sea completo, inicialmente se evalud a flujo de 1 mL-min* para
la boquilla de 0.3 mm, sin embargo, usando este tamafio se presenta obstruccién a los 15
segundos de uso, que se le asocia a un fendmeno de dilatacién donde filamento depositado
alcanza un didmetro de hasta 2 mm lo que provoca acumulacién de material en la boquilla.
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A partir de la boquilla de 0.4 mm a 1.0 mm el flujo se mantiene constante sin interrupcion,
soportando flujos de hasta 0.1 mL-min’?, en todos estos tamafios se presenta el “efecto curling”
tal y como reportan (Mason et al., 2009), en el cual se observa una cambio de direccion del
flujo de manera curva en el momento que fluye la pasta a través de la boquilla, enroscandose

y provocando acumulacién de material en los costados del orificio Fig. 5.14. El “efecto curling”
se mantiene hasta el tamafio de boquilla 0.8 mm, ya que en la boquilla de 1.0 mm adn a pesar

de evaluar flujos menores, no se observa.

Figura 5.14 Fendmenos reoldgicos que presentan la pasta de TiO,/PAA-NH,4a) Dilatacion en boquilla de
0.4 mm b) “Efecto curling “presente en boquilla de 0.4 mm c) Boquilla de 1.0 mm sin “efecto curling”.

Al evaluar boquillas de 0.4, 0.5, 0.6 y 0.8 mm se observd un didmetro de filamento similar
respecto al tamafio de boquilla, en primera instancia se pensaria que al reducir el tamafio de
boquilla el didametro del filamento disminuiria y por ende el grosor de la capa depositada estaria
en relacién directa con el tamafio de boquilla, no obstante, no es asi. En otras palabras,
independientemente del tamafio de boquilla (0.4 — 0.8 mm) el didametro del filamento es muy
similar; y por ende el grosor de cada capa depositada. Lo anterior se pudo corroborar al igualar
las alturas de las capas con el tamafio de boquilla, por ejemplo, para la boquilla 0.4 mm la altura
de capa depositada fue evaluada a un tamafio de 0.35 mm (0.05 mm de reduccion para permitir
unir las capas depositadas), o bien para un 0.5 mm fue de 0.45 y asi sucesivamente. Al ser
evaluadas dichas relaciones de tamafio de boquilla/altura de capa depositada, 0.4/0.35 mm,
0.6/0.55 mm, 0.8/0.75 mm respectivamente, dichas relaciones impactaron negativamente la
resoluciéon de la pieza, tal como se muestra en la Fig. 5.15 a), b) y ¢), mientras que la mejor
definicién en la manufactura de la pieza fue con la boquilla de 1 mm a 0.95 mm de altura de
capa Fig. 5.15 d).

a)

-

Figura 5.15 Vista superior de piezas manufacturadas evaluando la relacién de tamafio de boquilla con
la altura de capa de depdsito en piezas manufacturadas. a) 0.4 mm con 0.35 mm b) 0.6 mm con 0.55
mm c¢) 0.8 con 0.75 mm y d) Imm con 0.95.
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Para concretar lo anterior visto, se evaluaron diferentes alturas de capa segun el tamafio de
boquilla para definir la mejor altura de depdsito, resultando que la mejor altura es de 0.95 mm
para todos los tamafios de boquilla valorados, ya que como muestra la Fig. 5.16 a pesar de
haber evaluado otras alturas como 0.75 mm con boquillade 0.6 mm 0 0.75 mmy 1.15 mm para
la boquilla de 0.8 mm no se visualizd una igual o mejor resolucién en la pieza manufacturada,
agregando que, a pesar de que en la pieza con altura 0.75 mm evaluada con una boquilla de
0.8 mm presenta buena resolucion surge el inconveniente de que al alcanzar la 132 capa
depositada de las 24 que son, ya que ésta exhibe obstruccion en la boquilla debido a la
acumulacion de material, tal y como ocurre en todos los casos donde la altura de depdsito es
demasiado pequefia en relacion el diametro del filamento depositado.

También en la Fig. 5.16 a) se observd que en el caso de la boquilla de 0.6 mm con altura 0.75 al
visualizar la pieza desde el plano superior, ésta exhibe un engrosamiento en la Ultima capa
debido a la acumulacion del material causado por la falta de holgura por el acumulado de las
capas depositadas. Y se visualizd lo contrario cuando se propone una mayor altura de depdsito
respecto a la boquilla, como en el caso de la boquilla de 0.8 mm con 1.15 mm de altura de
depdsito, donde provoca una nula interaccidén entre la capa depositada entre la inferior y la
superior, lo que generd que al tener mayor altura el material es arrastrado y pierde su
geometria o el disefio.

I Sso0s mmgd

Figura 5.16 Derivaciones en la pieza manufacturada al modificar el tamafio de boquilla (w) y altura de
depdsito a) 0.6 y0.8 mma T0.75mmyb)=0.5,0.6 y 0.8 mm a TN0.95 mm.

Adicionalmente, el uso de la boquilla de 0.6 mm con altura de 0.95 mm, se descartd para su
eleccion, ya que, al ser evaluada, cerca de los 10 minutos de extrusién del material, o bien,
cerca de finalizar una pieza, la boquilla presentd obstruccion parcial en la boquilla debido a
acumulacion de material provocando que el flujo de depdsito se redujera, en algunos casos se
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crea una minima intermitencia en el flujo. Asi mismo, a través de varias pruebas se identificé
que en dias mds humedos la boquilla de menor dimensidon no sufre la acumulacién importante
del material a diferencia de los dias secos, esto es una hipotesis, sin embargo, se descarto el
uso de la boquilla de 0.6 mm con la finalidad de no agregar mas variables en el proceso de
manufactura.

Continuando con la seleccién de parametros, se concluyd que un tamafio menor de la boquilla
no genera cambios en la mejora de la resolucion de la pieza y por ello, se prosigue con el
siguiente objetivo: “hacer disminuir la cantidad de pasta depositada para la formacion del
monolito manteniendo una estabilidad y permanencia del disefio geométrico de la pieza”.
Razon por la que se analizd la relacion entre flujo de depdsito y velocidad del cabezal, ya que
se observd que es una manera de lograr un adelgazamiento del didametro del filamento y por
ende, se establecié reducir el flujo manteniendo una velocidad del cabezal constante, por lo que
se evaluan distintas relaciones de flujo-velocidad del cabezal para el disefio hexahelicoidal con
y sin soporte como lo describe |a Tabla 4.3 en la Seccion 4.5.

Este apartado evidencia que a menor flujo efectivamente disminuye el grosor de la capa
depositada y se puede observar principalmente el efecto con la pieza manufacturada
hexahelicoidal sin soporte. A diferencia de la con soporte al reducir en demasia el flujo de
depdsito la misma boquilla arrastra la pasta depositada descomponiendo la correcta
trayectoria de depdsito y desfigurando la pieza Fig. 5.17 ay b. Por ello, la pieza manufacturada
con soporte se definié que la mejor relacion flujo depdsito/velocidad de cabezal fue de 0.87
mL-min a los 140-216 mm- s debido a que se obtiene la pieza con resolucidn, estructura y
geometria esperada.

Por otra parte las piezas sin soporte al evaluarlas con un flujo de 0.57 mL-min! sufre un arrastre
de la pastay gran deformacion Fig. 5.17 h,, mientras que con 0.67 y 0.77 mL-min™! mantienen el
disefio geométrico intacto y se disminuyo el grosor del filamento depositado de la pieza Fig.
517y j, aunque bien estos parametros pudieron ser seleccionados como flujo éptimo de
manufactura se descartaron, ya que al secarse las piezas éstas se fracturaron de la parte
interna, tal y como muestra la Fig. 5.17 e y f .Resultando claro que la razén de flujo de depdsito
para el monolito sin soporte también fue con 0.87 mL-min’.

Una vez conociendo los parametros éptimos de manufactura para ambas pastas que se
resumen en la Tabla 5.1, se elaboraron las suficientes muestras para continuar con su evaluacion
de resistencia a la compresién. También se pudo identificar que el paso determinante del
proceso de manufactura es la elaboracién de la pasta.
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Figura5.17 Evaluaciony resultados de la manufactura de las piezas monoliticas aplicando los siguientes
flujos de depdsito 0.57, 0.67, 0.77 y 0.87 mL-min’t con una velocidad del cabezal constante de 140-216
mm- s,

Tabla 5.1 Parametros seleccionados para la manufactura de piezas hexahelicoidales con las pastas de
TiOz y TiO2/PAA-NHa.

Piezas Piezas
Parametros de manufactura manufacturadas | manufacturadas
TiO; TiO2/PAA-NH,
Tamafio de boquilla, mm 1.2 0.8
Altura de capa, mm 0.95
Flujo de depdsito, mL - min_y 0.97 0.87
Velocidad del cabezal, mm- s, 140-216
Tiempo de manufactura, min 10
Capas totales de manufactura 23
con soporte
Capas totales de manufactura 18
sin soporte
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5.4 Tratamiento térmico y pruebas de compresion

Para una Optima aplicaciéon de TiO, como fotocatalizador para la degradacion de
contaminantes, éste debe mantener una relacion de fases cristalinas idoneas: anatasa 20-30 %
y rutilo 70-80%, ya que han demostrado ser la relacion que mejor rendimiento fotocatalitico
emiten (Mendez-Arriaga, et al., 2019).

En la literatura reportan que la anatasa pura a granel comienza a transformarse
irreversiblemente en rutilo en el aire a ~600 °C; sin embargo, las temperaturas de transicion
reportadas varian en el rango de 400-1200 °C, aunque, la cinética de la transformacion de fase
debe interpretarse en términos de todos los factores que influyen en las condiciones requeridas
de temperatura y tiempo (tamafio y forma de particula, drea de superficie, atmosfera, volumen
de muestra y naturaleza del contenedor, velocidad de calentamiento e impurezas) (Hanaor &
Sorrell, 2011). Por lo anterior, la temperatura maxima aplicada en el tratamiento térmico fue
seleccionado a los 350 °C para asegurar mantener las fases cristalinas, como consecuencia, la
densificacidn vitrea de monolito manufacturado es nulo e impacta directamente en los limites
maximos que podra obtener la pieza en la mejora de sus propiedades mecanicas.

De hecho, en el proceso de secado de 24 horas a temperatura ambiente de la pieza hiumeda es
donde se presenta la mayor reduccién de dimensiones obteniendo un porcentaje de reduccién
de 19.3% y 15.4% para el didmetro vy la altura, respectivamente. Razén por la cual se considera
que sus propiedades mecanicas para este material en particular son influenciadas mayormente
por el proceso de evaporacién y eliminacién quimica del agua. De aqui que, el postratamiento
térmico se basd en una rampa de calentamiento escalonado considerando las temperaturas
criticas donde ocurre la desorcion fisica y quimica de las moléculas de agua, a una velocidad de
calentamiento bajo para la eliminacién de agua evitando los choques de temperatura para
garantizar la mejor cohesion del material.

También, un beneficio importante que se logra después del tratamiento térmico es alcanzar
cierto porcentaje de degradacién del dispersante en el caso de los monolitos manufacturados
con la pasta con PAA-NH4, ya que su presencia excesiva a lo largo de la estructura promoveria
al envenenamiento del material fotocatalitico. Este hecho, puede intervenir en la respuesta
fotocatalitica del monolito.

Estudios acerca de la degradacién del PAA han reportado que la descarboxilacion para obtener
didxido de carbono como producto se vuelve importante bajo condiciones de calentamiento
programadas a aproximadamente 250 °Cy tanto el agua como el didxido de carbono contintan
desprendiéndose al calentarse hasta 500 °C. A los 350°C se presentan compuestos volatiles de
la degradacién del polimero, principalmente compuestos de tipo dimero, trimero y otros
fragmentos de cadena corta, asi como, cetonas, y se elimina al menos 40% de la masa total del
polimero mientras que a 500°C alcanza cerca de un 18% de masa presente. Sin embargo,
aungue se desearia lograr una eliminacién completa del dispersante en la matriz del monolito
manufacturado al exponerlo a temperaturas mas altas, esto provocaria la transformacion de |a
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fase anatasa a rutilo casi por completo. Por ello, el cronograma de temperaturas seleccionado
aseguraria un bajo o nulo cambio de fases, de hecho, los resultados de DRX demuestran que la
temperatura maxima aplicada en el tratamiento de 350°C la relacion de fases anatasa-rutilo se
mantienen como se desea Seccidn 4.8.

Al estudiar los resultados obtenidos sobre las propiedades mecanicas tomando como
referencia los valores de esfuerzos que resisten las piezas manufacturadas, se dividié en tres
secciones de andlisis. El primer andlisis consistid en una comparacion de los esfuerzos que
resisten las piezas hechas de TiO; y las de TiO2/PAA-NH4 con el fin de evaluar el efecto de PAA-
NHa sobre la pieza, sin considerar si las piezas se les habia aplicado tratamiento térmico o no.
El Grdf. 5.2 a) muestra que independientemente que la pasta tenga o no el dispersante, al menos
el 50% de los valores de esfuerzo que resisten se encuentran entre el mismo rango de variacion,
iniciando con un esfuerzo de a 0-50 kPa y finalizando entre 250-350 kPa para ambos tipos de
pasta (no se considera la mediana un dato partidario para la comparativa ya que en los datos
de los monolitos de TiO, presentan datos aislados importantes). Por lo que se concluye que el
efecto del dispersante en la pasta no es distintivo para las propiedades mecanicas.

El segundo analisis fue comparar el efecto que tiene el soporte en la pieza manufacturada
igualmente sin contemplar si éstas tenian o no tratamiento térmico, resultando que la
diferencia entre los rangos que resisten las piezas es notoria, ya que se visualiza que la
resistencia a los esfuerzos aumenta cuando éstas tienen el soporte adicional en la estructura,
tal y como se muestra en el Grdf. 5.2 b) donde el grafico de caja indica que al menos mas de la
mitad de los valores resultantes son superiores cuando la pieza tiene soporte, por ello se
considera que esta variable es influyente en las propiedades mecanicas y se concluye que el
soporte tiene mayor atribucion en la resistencia de compresion en las piezas a diferencia de la
adicion del dispersante.

a) L/ Tio2 L] Ti02/PAA+NH4 b) B Sin Soporte [ Con soporte
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Grdfica 5.2 Comparacion del esfuerzo de compresion resultante para piezas manufacturadas con a) con
TiO2 y TiO2/PAA-NH4 b) Con y sin soporte. *Ambas Graficas se mantienen con el mismo intervalo *
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En consecuencia, el tercer analisis fue evaluar el efecto térmico de las piezas con y sin soporte,
resultando un comportamiento esperado, éste se muestra en la Grdf. 5.3, el cual corrobora que
las piezas con soporte conciben una mayor resistencia a la compresién con o sin tratamiento
térmico, logrando con tratamiento térmico una media de 299.2 KPa y sin tratamiento térmico
una media de 59.7 KPa a diferencia de las piezas sin soporte que solo logran resistir, aun con
tratamiento térmico, una media de 166.5 KPa y sin tratamiento térmico una media 34.3 KPa,
evidentemente las piezas con soporte y con tratamiento térmico son las que demuestran mejor
resistencia a la compresién, al menos 44% mas que las piezas sin soporte con tratamiento
térmico. Por lo tanto, con estos resultados, se establece que el disefio de la pieza conveniente
para colocar en el reactor y evaluar su respuesta fotocatalitica son las piezas con soporte y
definitivamente con el postratamiento térmico.

Sin Soporte Sin Soporte Con Soporte Con Soporte
+T. Amb. + T. Térmico. +T. Amb. + T. Térmico
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Grdfica 5.3 Esfuerzos de compresion soportados para piezas con y sin soporte para los monolitos post-
procesamiento térmico con disefio hexahelicoidal.

Cabe mencionar que durante la elaboracién de las pruebas de resistencia se percibe un
comportamiento de fractura peculiar, que se inicia principalmente de la zona interior
partiéndose en dos pedazos, no obstante, |la pieza sigue parcialmente integra lo que permite
gue se le aplique mayor fuerza uniaxial antes de llegar a la pulverizacién. Esto indica que la
fuerza aplicada principalmente la recibe la parte interna de la pieza. En casos aislados, existia
una fractura mayor en la parte exterior de la pieza por lo que la fractura no permitia continuar
con la prueba hasta llegar a la pulverizacion, ésto se le atribuye a la posicion inicial y equivoca
de la pieza.

Para conocer los efectos del tratamiento térmicos sobre las dimensiones de las piezas
manufacturas, se registraron las dimensiones de la pieza monolitica manufacturada antes del
tratamiento y después de este, alcanzado solo un pequefio porcentaje de reduccién en las
dimensiones, los datos muestran en la Tabla 5.2. Un estudio por Rubenis et al. 2012, revela que
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las dimensiones del campo de la seccion transversal de una muestra de TiO; extruida
permanecen casi sin cambios hasta que sobrepasan una temperatura de 950 °C., lo que
consélida que los resultados que se presentan en el presente estudio son debido
principalmente a la cohesion del material dominado por la pérdida fisica y quimica del agua.
Asi mismo, los autores reportan que el porcentaje de porosidad disminuye gradualmente a
partir de los 1100°C hasta los 1250°C, lo que indica que la muestra de TiO2 mantiene un grado
de porosidad importante, lo que es principalmente beneficiosa para las aplicaciones
fotocataliticas (Kristaps Rubenis & Inga Narkevica 2012).

Cabe mencionar que en las dimensiones globales de todas las piezas manufacturadas con PAA-
NHa, éste provocd un aumento en las dimensiones finales de la pieza en seco y aun, con
postratamiento térmico, tal y como se muestra en los Grdficos 5.4 a) y b) y se le atribuye al
fendmeno de dilatacion que se presenta desde el depdsito himedo de la pasta. Los resultados
muestran para los monolitos manufacturados con PAA-NH4 el tamafio del diametro y la altura
aumentan al menos 5.9y 5.2 % a T. Ambiente y 6.3 y 3.2% para el didmetro y altura con
monolitos tratadas térmicamente. Por ello, se analizé una muestra de la superficie de los
monolitos manufacturados con PAA-NH4 a través de un microscopio electrénico (Microscopio
Optico Motic 1080 a 40x/0.65), observandose un aumento de macroporos a diferencia de la
muestra sin el dispersante Fig. 5.19, reafirmando que presencia del afecta PAA-NH4
directamente en la microestructura del monolito.
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Grdfica 5.4 Dimensiones finales a) diametro y b) altura de las piezas monoliticas manufacturadas a
temperatura ambiente y con tratamiento térmico. Visualizacién del efecto de dilataciéon que
proporciona el PAA-NH,4 en la mezcla.
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Tabla 5.2 Porcentaje de reduccién de dimensiones del monolito manufacturado posterior al
tratamiento térmico.

% de Reduccion
TiO2 TiO2/PAA-NH4
Diametro 1.49 1.12
Altura 0.47 2.52

-

Figura 5.18 Fotografias a través de un microscopio 6ptico de los monolitos manufacturados de TiO2 con post-
procesamiento térmico a) TiO2 b) TiO2/PAA-NHa.

Estos comportamientos, la reduccion por secado y el aumento de dimensiones por el uso del
PAA-NH4, amplia la informacién acerca de ciertos pardmetros a considerar desde inicio del
proceso de disefio, ya que se debe considerar que las dimensiones no seran iguales al disefio
CAD a estas condiciones de manufactura. Ademds, un soporte asociado al disefio de la pieza es
fundamental para mejorar las propiedades mecdnicas de compresidén que, a pesar de ser un
pardmetro de evaluacion uniaxial, aporta un acercamiento valido para las propiedades
mecanicas generales en la pieza.

Adicionalmente, para conocer el efecto de la altura del monolito manufacturado ante sus
propiedades mecanicas, se aumentd el nimero de capas depositadas; con soporte de 23 a 34
capas y para las sin soporte de 18 a 27 capas, donde el nimero de pasos rotativos fueron 9, en
vez de 6 pasos de rotacion alcanzando una altura de 29,18 y 28 y 17 mm respectivamente Fig.
5.19. Los resultados para los monolitos manufacturados con 9 pasos reflejaron una mayor
variabilidad y datos dispersos en la mayoria de la prueba, por lo que los resultados no fueron
representativos, esto se le atribuye a la superficie de la pieza que presentaba un grado minimo
de inclinacion y repercutié en el desarrollo experimental. En el anexo B, puede encontrar la
grdfica comparativa.

Finalmente, con todo el estudio previo de los parametros de manufactura, se logré una pieza
estructural y geométricamente apropiada para aplicaciones fotocataliticas con resistencia
mecanica suficiente y una resolucién o definicion de la pieza final mejorada obteniendo un
grado de acercamiento excelente al modelo CAD que se desarrolld, tal y como se muestra en
la Fig. 5.20. Las piezas monoliticas manufacturadas resultantes presentan un diametro de 16.6
y17.8 mmy 16.4 y 18.4 mm de didmetro y altura promedio posterior al tratamiento térmico
de TiOy y TiO2/PAA-NH4, respectivamente.
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am=29 mm am=18 mm

Figura 5.19 Piezas monoliticas manufacturadas a 6 y 9 pasos de rotacion, a) con soporte y b) sin
soporte. an = altura de monolito.

Figura 5.20 Imdgenes comparativas del modelo CAD de disefio hexahelicoidal y el monolito
manufacturado de TiO, con post-procesamiento.

5.5 Caracterizacién de la pieza monolitica manufacturada a través de DRXY SEM

5.5.1 Difraccion de Rayos X

Como se pude observan en la Fig. 5.21 los difractogramas obtenidos para las piezas de
TiO2 y TiO2/PAA-NH4 son basicamente los mismos, donde los picos caracteristicos de las dos
fases presentes, anatasa y rutilo, fueron indexados haciendo uso de hojas de datos 01-083-5914
y 01-079-5856 provenientes de International Centre for Diffraction Data.

Adicionalmente, la Tabla 5.3 reporta los valores calculados de los pardmetros “ay ¢” para
cada fase (rutilo y anatasa) tanto para la muestra de TiO, y TiO2/PAA-NH4, los cuales
confirmaron que dichas fases estaban presentes en ambas muestras, ya que al comparar los

Pagina 81 de 100



valores de “ay c” reportados en las hojas de datos para cada una de las fases respecto a los
parametros de red promedio calculados, se consigue un error pequefio con un rango de
porcentaje de entre 0.18 al 1.02 %.

Tabla 5.3 Pardmetros de red promedio, su desviacién estandar y porcentaje de error en comparativa con las hojas

de dato para las fases rutilo y anatasa de las piezas monoliticas manufacturadas de TiO y TiO2/PAA-NH4 con
tratamiento térmico.

Rutilo

Hoja de datos TiO, % error TiO2/PAA-NH,4 % error
a (A) 45711 4.5996 0:0.0536 0.62 4.6085 0:0.582 0.82
c (A) 2.9624 2.9555 0:0.0276 0.23 2.9707 0:0.0317 0.28

Anatasa

Hoja de datos TiO, % error | TiO,/PAA-NH4 % error
a (4) 3.7845 3.7694 0:0.0166 | 0.40 | 3.7776 0:0.012 0.18
c (A) 9.5111 9.4139 5:0.1297 1.02 | 9.4872 0:0.0412 0.25

* El tamafio de muestra (picos caracteristicos y 28) fue de entre 8 a 10 para obtener el promedio de los pardmetros
de red y su desviacion estandar, o.
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Figura 5.21 Difractogramas de los monolitos manufacturados de a) TiO2/H,0 y b) TiO2/PAA-NH..
Muestras tomadas posteriormente a la aplicacion del tratamiento térmico. Andlisis realizado a través
del método de polvo.
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Una diferencia notable entre ambas muestras al realizar el analisis semicuantitativo es que la
relacién de fases presentes cambia, por ejemplo, la cantidad de fase de anatasa presente en
las piezas hechas con la pasta de TiO,/PAA-NHses mayor que la de TiOy, y al revés, el porcentaje
de fase rutilo presente en la pieza hecha de pasta TiO,/PAA-NH,es menor que la que se reporta
con TiOy. Los porcentajes y diferencias entre estos se reportan en la Tabla 5.4. Con lo anterior
podria suponerse, existe una relacion directa entre la relacién de fases presentes después del
tratamiento térmico debido a los agentes usados para la conformacion de la pasta con
dispersante.

A pesar de los cambios existentes de la relacion de fases presentes, ambas muestras recaen en
el rango de relacion de fase anatasa/rutilo que se han reportado manifestando una excelente
actividad fotocatalitica para el TiO2-P25, debido a que mejora la absorcion de luz de las fases
mixtas, en relacién con las fases puras, esto sugiere la existencia de transferencia de electrones
fotogenerados desde un rutilo de menor energia al sitio de electrones anatasa, reduciendo la
tasa de recombinacion que limita la eficiencia fotocatalitica (Luis, Neves, Mendonca, &
Monteiro, 2011; Mendez-Arriaga et al., 2019).

Tabla 5.4 Resultados del andlisis semicuantitativo para la cuantificacion de las fases del TiO; de las
piezas manufacturadas con tratamiento térmico.

Piezas manufacturadas % Anatasa % Rutilo
TiO, 82.9 17.1
TiO2/PAA-NH,4 84.4 15.6
Diferencia de % de fases 1.8 8.8
presentes

5.5.2 Microscopia electronica de barrido

Se tomaron tres distintos acercamientos a las muestras de las piezas monoliticas
manufacturadas con y sin PAA-NH4 a 50.00 75.00, y 5.00 KX, donde el rango de medicién fue
100, 200 y 400 nm respectivamente. En la Fig. 5.22 se muestran las micrografias de TiO, vy
TiO2/PAA-NH4 a 100 y 200nm en ambas tomas se puede observar que los monolitos con PAA-
NH4 los tamafios de particula tienen a ser mas grandes respecto a los monolitos con
Unicamente TiO,, por ello, a través de un analisis de la distribucion de longitud de particula ()
y con apoyo de un histograma para ambas muestras, mostrados en la Fig. 5.23 se observé que
la medida central mas acertada es la mediana (X), ya que la distribucién es asimétrica a la
derecha.

La longitud de particula obtenido para piezas manufacturadas de TiO; fue de X=43.87nm con
0=17.56 mientras que para las piezas de TiO2/PAA-NH4 X=51.42nm con 6=28.49, los datos nos
muestran que efectivamente el tamafio de particula para TiO2/PAA-NH4 es mayor, asi como su
variabilidad de tamafio. Podemos concluir que el uso del dispersante afecta directamente en
la coalescencia del TiO, en la pieza manufacturada, asi como al tamafio del aglomerado
presente aun después del post-procesamiento de la pieza, esto se le atribuye a que el efecto
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dilatante, promovido por las macromoléculas del PAA-NH4 en seno de la pasta, se mantuvo.
Adicionalmente, en la imagen Fig. 5.24 se puede notar una buena adhesion entre capas
depositadas en el depdsito de la pasta.

TiO2/ PAA-NH4

Figura 5.22 Micrografias SEM a) 50.00 KX / 100nm b) 75.00 KX /200 nm de las piezas monoliticas manufacturadas
de TiO2 y TiO2/ PAA-NH4 posterior a tratamiento térmico.
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Figura 5.23 Histogramas de distribucién de longitudes de particula (nm) en las muestras de a) TiO2 y TiO2/ PAA-
NHa.
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Figura 5.24 Micrografias las piezas monoliticas manufacturadas de TiO2 y TiO2/ PAA-NH4 posterior a postratamiento
térmico a 5.00 K con 400 nm de rango de medida.

5.6 Proyeccién de los monolitos manufacturados para su uso en aplicaciones
fotocataliticas

Las caracteristicas criticas generales de un fotoreactor fotocatalitico CPC a gran escala con TiO;
en suspension son:

e mantener una efectiva transferencia de masa a través de un flujo mayormente
turbulento que evite el asentamiento del fotocatalizador,

e establecer una concentracion ideal del fotocatalizador dentro del sistema para evitar
apantallamiento de la irradiacién y

e |a separacion del fotocatalizador en el medio acuoso.

A esta Ultima caracteristica, se le ha puesto especial atencién para encontrar soluciones
practicas. Nirmala Rani et al. 2022 reporta varios trabajos enfocados en al estudio de la
respuesta de las membranas de filtracién y su gran interés en la técnica de ultrafiltracion para
la separacién del fotocatalizador TiO2, mencionando que uno de los grandes problemas es el
ensuciamiento de membrana para este tipo de reactores sin considerar su elevado costo.
Aunado a esto se sabe que los costos operativos asociados con la concentracion solar y su uso
frecuentemente limitan las aplicaciones potenciales de la fotocatalisis solar, por lo que es de
suma importancia reducir los costos operativos de la técnica. Es por lo anterior que se cree
firmemente que el monolito de TiO, ofrecerda mejores posibilidades de implementacién de la
tecnologia fotocatalitica a gran escala y de forma accesible.

Ahora bien, al demostrar que el desarrollo y la construccion de monolitos con la MA se logré
con éxito y que contienen todas las caracteristicas del disefio geométrico con la intencion de
solucionar especificamente todo lo anterior se prevé que el disefio hexahelicoidal ofrezca
buena recepcién de energia y mejore las propiedades hidroneumaticas en la transferencia de
masa, referente a evitar caidas de presién dentro del sistema, ademdas de que su misma
estructura tridimensional evidentemente evitaria la restriccion de trabajar flujos especificos y
sobre todo, reduce la necesidad de filtrado necesario para la obtencién de agua tratada. Como
consecuencia, se amplia la posibilidad de que el estudio de estas estructuras para el
tratamiento de agua sea mas apoyado y recaiga favorablemente en el aceleramiento de
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propuestas para su aplicacion a través de la fuerza académica acumulada, tal y como ha sucedié
en infinidad de areas cientificas, como la misma MA o tratamiento de aire con fotocatalisis.

Un aspecto relevante a considerar es que al evaluar la respuesta de degradacién de un
contaminante dentro de un sistema fotocatalitico solar se debe correlacionar el avance con la
energia por unidad de volumen Q,, ya que con ella se normaliza la energia solar absorbida dado
las fluctuaciones diarias de la irradiancia (Ec2), esta energia ademas sirve para conocer la
eficiencia (Ec1) de los reactores fotocataliticos solares, sin embargo este cdlculo se basan
principalmente en la velocidad de reaccién especifica por unidad de peso del catalizador
irradiado (rs, mol g r™* s71) lo que es importante tomar en cuenta al aplicar estudios que hacen
uso de fotocatalizadores inmovilizados.

Ecuacion 4
Ai
Qn = Qn—1 + AtnWs—
Vi
Ecuacion 5
_ Qusado _ s X Y| HTS X Wirr
n= =
Qabsorbido Qabsorbido

Q, energia radiante, W;,.,peso del catalizador irradiado, Ai drea irradiada, Vi volumen tratado, 4 H,
entalpia de reaccion

Asimismo, conociendo que la energia por unidad de volumen recae principalmente en el area
irradiada, resulta conveniente que en un fotocatalizador inmovilizado se maximice el area
expuesta dentro del reactor. Lo que conlleva y justifica el trabajo anterior al poner especial
atencion en el disefio del monolito, tal como se propuso con el disefio hexahelicoidal logrando
un drea irradiada de 50 cm? por pieza (considerando su reduccién después del tratamiento
térmico) que al compararlo con un pellet de igual dimensidn su area irradiada seria 19.9 cm?,
también. Ademas, el disefio hexahelicoidal permite considerablemente el paso de la luz entre
sus cavidades Fig. 5.25 a) favoreciendo la radiacion interna de la pieza, o bien, al analizar el
monolito hexahelicoidal dentro de un tubo de cuarzo de dimension de un didmetro de % “Fig.
5.25 b) se puede observar se logra iluminar la parte central, lo que no pasa cuando se utilizan
esferas, pellets, varillas, etc. que comdnmente se empacan sobre el volumen total del tubo y
las partes inmovilizadas del interior estan sombreadas la mayor parte.

Aunque, la propuesta prevé que la eficiencia fotocatalitica mejore en fotoreactores CPC aln se
necesitan mayores estudios en la mejora de disefios y posible construcciéon. No obstante, tal y
como se demostré en este estudio, se puede disefiar una estructura con alta complejidad vy
cavidades, sin embargo, las limitaciones para las pastas ceramicas, el tamafio de boquilla, el
uso de agentes organicos (combinados aglutinante y dispersante) para mejorar su flujo en
tamafios reducidos de boquilla, soportes, y propiedades mecanicas resultantes, pueden afectar
su viabilidad en su aplicacién y efecto fotocatalitico. Por lo que este trabajo dio la pauta en las
restricciones que hay que tomar en cuenta para la unién de la tecnologia MA vy la fotocatalisis
heterogénea.
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Figura 5.25 Pieza monolitica manufacturada con disefio hexahelicoidal a) expuesta a un haz de
luz y b) dentro de un tubo de cuarzo con 12 piezas en su interior (drea irradiada total 600 cm?).

5.7 Discusion

Como se menciond en la seccién previa una de las prioridades que se busca en un monolito
hecho con manufactura aditiva es que tenga la resistencia adecuada para lograr su integridad
cuando sea colocado dentro de un fotoreactor y que, ademads, tenga un area superficial
ventajosa para los efectos fotocataliticos, dentro de los parametros que mayor impactan éstas
dos prioridades son el material, la escala de manufactura y el disefio.

Respecto a la escala de manufactura, en el presente caso de estudio se trabajé a un tamafio de
manufactura de meso-escala, la cual tiene la ventaja de lograr un area superficial mayor que la
macro-escala pero menor con una escala micro (dependiendo del disefio y la red estructural de
la pieza). Aungue ciertamente la escala micro favorece la obtencion de drea superficial mayor,
impacta negativamente sobre las propiedades mecdnicas de la pieza si Unicamente se usa el
material ceramico; cabe mencionar que si se le adiciona al material ceramico otro material de
refuerzo como un polimero la resistencia podra verse ampliamente mejorada, tal y como lo
reporta Guo et. al. donde evaluan propiedades mecanicas contra la porosidad de una pieza
manufacturada de tipo red estructural a escala micro (grosor de capa 0.1 mm) para fines
fotocataliticos, ver en Fig. 5.25, utilizando resina fotosensible (RF) a (65%m/m) con TiO;
(30%m/m) donde hicieron uso de una derivacion de LAM llamada Light Processing (DLP)), ellos
reportan que pieza sinterizada de RT/TiO; alcanzo una resistencia a la compresién de 1.50 MPa
la cual supera en gran medida a la reportada en el presente trabajo que fue de 299.2 KPa.
Desafortunadamente Gou y colaboradores confirmaron que la fase cristalina en sus piezas
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sinterizadas fue “rutilo” (Guo, Zeng, Li, & Chen, 2019) caracteristica desfavorable para la
actividad fotocatalitica de la pieza, vya que la fase rutilo presenta menor respuesta
fotocatalitica a comparacion de la fase anatasa y adicionalmente, al contener gran cantidad de
material orgdnico sobre su pieza manufacturada podria disminuir aun mas el efecto
fotocatalitico.

Figura 5.26 Piezas manufacturadas de resina fotosensible con TiO2 de tipo red estructural con diferente
porcentaje de porosidad a) pieza verde y b) pieza sinterizada (Guo et al., 2019).

El anterior ejemplo demuestra que, al fusionar las tecnologias, MA con su posprocesamiento y
la fotocatalisis, se “deben” respetar caracteristicas inalterables de cada una de las tecnologias
para conseguir un balance entre las propiedades mecanicas y la actividad fotocatalitica de |a
pieza manufacturada. Dichas caracteristicas se consideraron y se mantuvieron en el presente
trabajo (fases cristalinas y bajo contenido agente organicos) para asegurar el efecto
fotocatalitico en los monolitos. Aungue cabe recalcar que el estudio fotocatalitico de las piezas
manufacturadas de TiO, y TiO2/PAA-NHa logradas en el presente trabajo aun es inexplorado y
se espera que en un futuro se indague en los siguientes puntos:

> Comparativa de las piezas monoliticas manufacturadas de TiO2 y TiO2/NHa respecto a
su actividad fotocatalitica.

> Aplicacion de tratamiento térmico para una efectiva mineralizacién del agente
dispersante y su evaluacién fotocatalitica antes y después del tratamiento.

> Cuantificacién de la materia desprendido material fotocatalitico o bien del polimero o
subproductos provenientes de su degradacién, en la operacion de un fotoreactor.

Un estudio que hizo especial énfasis en el estudio del efecto fotocatalitico sobre una pieza
hecha con manufactura aditiva fue McQueen et. al., ellos obtuvieron una pieza tipo disco de
tamafio de manufactura meso-escala (filamento de 0.4 mm) a través del uso del proceso de
extrusién y evaluaron la degradacion de cinco contaminantes organicos (hidrocarburos
aromaticos policiclicos) reportando una fuerte actividad fotocatalitica, ésto a pesar de que el
material de extrusion hace uso mayormente de acido polilactico (PLA) a 85 %m/m con 15 % de
TiO2 (McQueen et al., 2022).
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Aungque el estudio de Mc Queen presento un amplio estudid sobre la actividad fotocatalitica de
las piezas, ensombrecid dreas importantes de la manufactura aditiva como: i) un trabajo previo
y fundamental del proceso de disefio la pieza; ii) un estudio del material sobre el efecto del TiO>
en unién con el PLA para el proceso de extrusion y su resolucion vy iii) las propiedades mecanicas
que aseguren la entereza de la disco fotocatalitico. Ya que como se refleja en su pieza
manufacturada Fig. 5.26, se observa un disefio sin considerar las condiciones para una
aplicacion real, de igual forma se muestra un efecto contraproducente en la resolucion del
disco manufacturado Fig 5.26 b) y f) dado la presencia del TiOz en la matriz y no reportan la
estabilidad de la pieza manufacturada con pruebas mecanicas.
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Figura 5.27 Discos manufacturados de PLA y PLA/TIO; a través de proceso de extrusién y sus respectivas
micrografias (SEM). a) Disco PLA; b) Disco PLA/TiO2; c) Micrografia de la superficie del disco PLA y d) su seccién
transversal; e) Micrografia de la superficie del disco PLA/TiO2 y f) su seccidn transversal.

Por lo tanto, al comparar el presente trabajo con investigaciones similares y relevantes, se
puede notar que se obtuvo una sinergia entre las dreas de manufactura aditiva involucradas
(disefio, material, escala, desarrollo y proceso de manufactura y la resolucién) con las
propiedades inalterables que debe mantener una pieza fotocatalitica.

Es importante mencionar que el desarrollo de este trabajo se realizé en un laboratorio
adaptado en casa y con limitaciones en instrumentos debido a la situacién mundial (Pandemia
2020), lo que provocd restricciones en su elaboracidn, tanto en disposicion de equipos vy
caracterizacion del material (reoldgico, principalmente) motivo por el cual las pruebas fueron
desarrolladas a través de métodos adaptados.

Una de las limitaciones que mayor destaco en el desarrollo del caso de estudio fue hacer uso
de un sistema de dosificacion que no contenia un controlador para lograr un flujo intermitente,
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lo cual provoco que se trabajara ampliamente en el proceso de disefio con especial atencion y
con mayor énfasis en la optimizacion de trayectoria.

Ademas, el sistema de dosificacién limito el uso de mayores cargas de solido en la pasta a ser
extruida, evitando ampliar los pardmetros de estudio, una manera de hacer frente a esta
restriccidn es a través de integrar un sistema controlador de la fuerza de extrusién guiado por
un software, tal y como lo estudiaron y sugirieron Mason y colaboradores donde una de las
grandes ventajas del uso de éste controlador, es que se puede extruir una pasta de una alta
carga solida >50%m/m con tamafio de boquilla micro escala (didmetro de boquilla de 190-580
um) (Mason et al., 2009) a diferencia del presente trabajo que Unicamente se consiguioé trabajar
a una maxima carga solida de 51.0%m/m a escala-meso con cierta dificultad, lo que nos
demuestra que el sistema adaptado que se utilizd en el presente trabajo aun tiene areas de
oportunidad para mejorar la ejecucion y lograr mayor capacidad de acoplarse con mayores
cantidad d carga sélidas y menor tamafio de boquilla.
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CONCLUSIONES

Se logrd obtener con éxito una pieza monolitica manufacturada de TiO; y TiO2/PAA-NH4 con
considerable carga sélida 49 % m/v respetando el disefio inicial hexahelicoidal, el cual permite
un drea expuesta en la mayor parte del drea superficial del monolito, con buenas propiedades
mecanicas alcanzado hasta 299.2 KPa y 166.4 KPa de resistencia a la compresion, manteniendo
las fases cristalinas que aseguran una actividad fotocatalitica y alcanzando dimensiones de 16.6
y17.8 mmy 16.4y 18.4 mm de didmetro y altura promedio y un area superficial macroscopica
de 50 y 52 cm? respectivamente, posterior al post-procesamiento.

Se consiguio realizar una efectiva activacion del PAA-NH4 verificada a través de los distintos
comportamientos de la fluidez en la pasta, el cual permitié evaluar mayor cantidad de
parametros en el proceso de manufactura que sin su adiccion a la pasta no podrian evaluarse.
No obstante, la resolucién de la pieza manufacturada con y sin agente modificador a primera
vista no se pueden diferenciar, concluyendo que la mayor ventaja del uso del agente consistio
en la gran mejora de las condiciones técnicas durante el proceso de manufactura, ya que con
una pequefia cantidad de agente 1.25 %m/v se puedan evitar paros del sistema de dosificacion
y flujos intermitentes de la pasta los cuales provocaban la deformacién de la pieza impactando
enormemente en los tiempos de fabricacion. Adicionalmente con la composicién de la pastay
los pardmetros de manufactura seleccionados se pueden lograr hasta 6 piezas en continua
fabricacién con aproximadamente 22 mL de pasta preparada en 1 hora aproximadamente, y se
logré reducir residuos o merma del material fotocatalizador.

Otra contribucién de este trabajo es el efecto que tiene el dispersante ante las propiedades
microscépicas del monolito como, la coalescencia que presenta las particulas y una visible
microporosidad que resultan de su adiccidn, el cual provoca un cambio en el tamafio final de la
pieza por el efecto dilatante.

Por ultimo, se obtuvieron las principales condiciones a tomar en cuenta para el depdsito de una
pasta ceramica en el proceso de extrusion de material para este sistema de Ma desarrollado,
los cuales son:

i) soportar al menos la mitad del diametro del filamento depdsitado, al hacer uso de
didmetros de boquilla de 0.8 a 1.2 mm;

i) el tiempo de depdsito no impacta significativamente en la resolucién de la pieza ya que
influye mas en la relacidn flujo de depdsito-velocidad del cabezal;

iii) la optimizacién de topologia es fundamental para lograr la pieza final manufacturada
lo mas parecido al disefio inicial y finalmente;

iv) que la adicion de un soporte interno en el disefio provoca, por pequefio que parezca,
una mejor estabilidad estructural y mecanica.
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ANEXO A

Con el objeto de aplicar el tratamiento térmico a los monolitos manufacturados se desarrollo y

construyé un horno eléctrico con sistema de control de temperatura de tipo PID, (Proporcional,

Integral, Derivativo) con una alimentacién de energia que se modifica para los dos tipos de

voltaje (125 y 220 V) segun las necesidades.

Actividades realizadas:

1. Planificacion de disefio y dimensiones del horno eléctrico.

2.

Cotizacion y compra de los materiales para la construccién

Construccion de la base y estructura metalica

Se realizaron calculos para la parte eléctrica para 125V, 1200 W, tasa de calentamiento
de 9.8°C/min (0=2°C/min) y su modificaciéon a 220 V, 5000 W, tasa de calentamiento de
3°C/min (0=2°C/min). Conexion en paralelo. Resistencia total tipo Khantal de 19 ohm.

La conexidn es trifasica para su modificacion de 110 a 220 V.

Instalacién de los equipos eléctricos y electrénicos.

Componentes principales del horno eléctrico.

Componente Especificaciones generales
Ladrillos Resisten hasta 1900°C
refractarios
DIP 100 a 240V, 5 Amp

Rango Temp:0-1300°C
Mddulo de estado | 60 Amp 220 V
sélido
Disipador de calor Aluminio
Termopar Recubierto de ceramico
Tipo K
Rango de temperatura
021300 °C
Interruptor 2 polos
magnético Corriente: 30 Amp
Tipo de corriente: Alterna-Alterna
Cable de Calibre: 10 AWG uso rudo

alimentacién

Corriente: 30 Amp
2 cables conductores, neutro y
tierra

Clavija Tipo B, 220V, 30 Amp

Cable flexible de 10 AWG

Silicona Resistente a altas temperaturas
Terminales 30 Amp

ceramicos de Block | 2 polos

Cable parainterfaz | 16 AWG
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ANEXO B

Los resultados de la resistencia a la compresién de las piezas con nueve capas no se consideraron

en el “analisis de resultado” debido a la gran variacién de los resultados, sin embargo se muestran
con la finalidad de demostrar que se pueden a llegar alcanzar mejores propiedades mecanicas con

mayor altura en la pieza manufacturada.
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ANEXO C

3D-Hexahelicoidal Photocatalytic Titanium Dioxide Monoliths: mllelzd . ge
Ammonium Polyacrylate Effect on Additive Manufacturing Y

SPEA11

Procedure

Rodriguez-Hernandez Mariel  Méndez-Arriaga Fabiola?, Covelo Villar Alba®, Hernandez Gallegos Miguel Angel

3, Almanza Rafael,* (1) IIM-UNAM, CDMX, Mexico. (2) CONACyT, CDMX, Mexico, (3) FI-UNAM, CDMX,

Mexico. (4) 11-UNAM, CDMX, Mexico. fmendez@conacyt.mx

Optimal geometry of 3D printed structures of TiO2 with
optimum photonic flow distribution in solar reactors is
possible to achieve through additive printing technology
and use of rheological modifiers agents such the
ammonium polyacrylate (APA). Complete elimination of
APA by calcination is possible to achieve by mild thermal
post treatment and simultaneously the mechanical
properties of the pieces are improved. In this study, we
develop3D-printed hierarchical structures of entirely TiO2
composition and hexahelicoidal (HH) geometry.
Commercial use of advanced oxidation technologies at
large scale for environmental solar applications could be
soon achieved by the synergistic effect between the 3D

3D hexahelicoidal hierarchical
structures of entirely TiO2
composition

technology and heterogeneous photocatalysis.

Since the earliest SPEA biannual meetings carried
out in France in 2000 and 2002, important
phenomenological comprehension of the solar
photocatalytic technology and its continuous
progress has raised through many research groups.
Overcome inherent technical or engineered limits in
order to consolidate the solar advanced oxidation
processes (SAOP’s) as genuine applicable
environmental remediation technologies has been
uninterruptedly focused since that. One of the
recurrent and controversial issue observed in the
application of the heterogeneous photocatalysis by
semiconductor materials as TiO2 in suspension, even
its high efficiency showed, is related to the costly and
unpractical recovery postreatments needed for
reusability [1]. Several alternatives to overcome such
problem, mainly addressed to fixation or
immobilization on secondary solid materials have
been identified however any of them have shown a
cost-effective attractive option for commercial
implementation [2,3]. Recently the develop of 3D-
printing process has delivered innovative solutions
for a broad spectrum of needs and applications.

The present contribution points out the
achievability to design, synthetizes, create and
manufacture three dimensional monoliths of entire
TiO, photocatalytic material ~ remaining its
photoactivity and reusability. Specifically, the
addition of the dispersion agent ammonium
polyacrylate (APA) as rheological modifier and post
mild thermal treatment, for polymer elimination and
concomitant improvement of mechanical properties
of the solid models, were evaluated.

Experimental procedures

Fusion 360, Slic3r and NC-corrector softwares
were used for the computer-aided digital design, G-
code translation and intelligent manufacturer
verification, concomitantly. Robocasting, deposition
and extrusion process through a syringe-type nozzle
(from 0.4 to 1.2 mm diameter) were carried out in
order to dispense layer-by-layer fine catalytic paste
filaments and to create structures with hexahelicoidal
geometry (HH). Ammonium polyacrylate dispersant
(APA, 99%, WyN-Corp.) was mixed with TiO;
(99%, Degussa P25), and deionized water (DW) at
several compositions. pH adjustment was carried out
with NaOH 1M. The HH solids, with or without
APA, were submitted to thermal treatment up to
350°C in an oven lasting 120 minutes.
Characterization tests, as surface morphology
topology of the solids, rheology of the paste, thermal
stability, elemental compositions, and mechanical
properties, were conducted to gain an in-depth
understanding of the HH photocatalytic monoliths.

Results

3D-printed  photocatalytic ~ monoliths  were
successfully — designed and constructed by
robocasting, deposition and extrusion process as
described in previous work [1] (Fig. 1). Previous
analyses of several compositions between APA, TiO;
and DW ranging between 45 and 53% for TiO»-DW
and up to 5% for APA previously adjusted with
NaOH (1M, 3, 4 and 5 %) were carried out in order
to evaluate the paste characteristics (Table 1). In
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