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ESTUDIO, EXPLORACION Y VALIDACION DE LA FABRICACION ADITIVA EN CATALISIS HETEROGENEA



Resumen general de la memoria

La siguiente memoria de tesis esta enfocada en la evaluacion capacitiva de la
tecnologia de fabricacién aditiva para producir microrreactores con potencial aplicacién

en ingenieria quimica.

Mediante una colaboracion empresa-universidad en la que el doctorando ha podido
llevar a cabo una tesis industrial, se han explorado todos los avances realizados hasta
la fecha, para posteriormente replicar lo que hasta ahora venia produciéndose
mediante técnicas de fabricacién convencional. Con la produccion de microrreactores
tipo espuma regular o POCS obtenidos por fabricacion aditiva, se ofrece una
miniaturizacién controlada del proceso, a la par que un control exhaustivo en la
geometria del sistema, puntos que ofrecen una gran ventaja para alcanzar una

maxima eficiencia.

Los resultados de este trabajo exploratorio arrojan la posibilidad existente de recrear
este tipo de sistemas mediante esta tecnologia, y que, aunque existan diversas
variables que controlar y los resultados disten de una eficiencia comparable a la
conseguida hasta ahora, el control sobre la geometria es vital para potenciar el
proceso de conversion catalitica en sistemas de reaccion tales como la oxidacién

preferencial del CO y la metanacion del CO,,

Por ende, se abre un campo de exploracién con grandes objetivos y metas, en el que,
durante los afios venideros, se podran lograr sistemas de reaccién deslocalizados y de
maxima eficiencia, a la par que evoluciona la tecnologia de fabricacion aditiva y el

abanico de materiales a utilizar.



Abstract

The following thesis report focuses on the capacitive evaluation of additive
manufacturing technology to produce microreactors with potential application in

chemical engineering.

Through a company-university collaboration in which the PhD student has been able to
carry out an industrial thesis, all the advances made to date have been explored, in
order to subsequently replicate what has been produced up to now using conventional
manufacturing techniques. With the production of regular foam or POCS microreactors
obtained by additive manufacturing, a controlled miniaturisation of the process is
offered, as well as an exhaustive control of the geometry of the system, points that

offer a great advantage to achieve maximum efficiency.

The results of this exploratory work show that it is possible to recreate this type of
system using this technology, and that, although there are several variables to control
and the results are far from an efficiency comparable to that achieved so far, control
over the geometry is vital to enhance the catalytic conversion process in reaction
systems such as the preferential oxidation of CO and the methanation of CO,.

This opens up a field of exploration with great goals and targets, in which delocalised
and highly efficient reaction systems can be achieved in the years to come, as additive

manufacturing technology and the range of materials to be used evolves.
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Glosario

Agente de reaccion: Agente de caracter quimico que forma parte de una reaccion. En

el caso de la Tesis doctoral es un término genérico utilizado para un compuesto que

actlia como precursor de reaccion o catalizador.

Catalizador: Sustancia que acelera el proceso de reaccion o propicia la generacién de
un producto determinado. En el marco de esta Tesis Doctoral, el catalizador se
presenta en formato polvo y esta diluido en agua destilada a una concentracion
estipulada.

Ceramic: Término referido a la resina ceramica

Coating: Recubrimiento, en el caso de esta Tesis Doctoral de precursor o catalizador.
Diamond: Diamante (Estructura)

Disco: Pieza impresa que equivale a un tercio de un monolito, sobre la que se realizan
pruebas o iteraciones de impresion, tratamientos posteriores como los coatings o

incluso ensayos funcionales.

Estructurado: Término abreviado de Sistema Estructurado, o lo que por igual se refiere

en esta Tesis Doctoral al término general: Monolito

Fabricacién aditiva: Método de fabricacion donde el material de construccion se

deposita o adiciona capa a capa, formando un patrén pre-establecido en software
CAD.

Fase verde: Estado de la pieza recién fabricada en resina cerdmica, antes de aplicarle

el proceso de sinterizado

Figura: En esta Tesis Doctoral, término referido a una imagen creada o editada,

normalmente en Microsoft Powerpoint

FormLabs: Equipo de trabajo donde se llevan a cabo las impresiones de sistemas

estructurados.
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Grafica: En esta Tesis Doctoral, término referido a la creacion en Microsoft Excel de
representaciones de datos de caracter visual, que ayudan a entender los resultados
procedentes del estudio.

Gyroid: Tipo de geometria o estructura utilizada en esta Tesis Doctoral en sistemas
estructurados de caracter ceramico, caracterizada por poseer superficies conectadas

entre si.

High Temp: Nombre comercial de la resina de carécter polimérico utilizada en esta
Tesis Doctoral

Impresion 3D: Término genérico y conocido empleado para denominar a la fabricacién

aditiva

Kelvin: Tipo de geometria o estructura utilizada en esta Tesis Doctoral

Merma: Proceso fisico de encogimiento sufrido por los discos o monolitos de caracter

ceramico, una vez que se les ha aplicado una etapa de sinterizado

Micro-estructurado: Término equivalente a sistema estructurado de pequefia

dimensioén, donde en este caso el monolito o sistema monolitico de reacciéon viene

dado por estructuras con una geometria estipulada

Micro-reactor: Término equivalente a monolito

Monolito: Estructura aplicada como reactor quimico, o dispositivo donde ocurre una
transformacién quimica. Este término recibe mdultiples denominaciones, como micro-
reactor. En esta Tesis Doctoral, se explora la fabricacion de Monolitos tipo POCS de

pequefias dimensiones mediante fabricacion aditiva.

Nyacol: Agente precursor compuesto de alimina o Al,O3

Placa: Pieza impresa en resina polimérica destinada a ensayos de recubrimiento

POCS: Periodic Open Cell Structures, término referido a monolitos de caracter

espumoso que presentan una porosidad y paredes abiertas y no estan embebidos en

una estructura cerrada. La geometria y estructura de esta espuma esté bien definida y
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repetida a lo largo de todo el espacio de forma periddica, por lo que no presenta

aleatoriedad ni diferentes tamafios de poro como las espumas convencionales

Sabatier: Reaccién de Sabatier o metanizacion del CO,

Sheet-based: Geometria basada en superficies conectadas de espesores finos (como

si fuera una lamina, sheet)

Sinterizacién: Proceso térmico por el cual las particulas cerdmicas presentes en la

resina se unen entre si para formar una estructura final

Sistema estructurado: Término referido en esta Tesis Doctoral a monolito, que, en este

caso, viene dado por estructuras tipo POC o de porosidad abierta periédica

Sistema 0 agente precursor: Sustancia empleada en los coatings que sirve sistema de

anclaje de una sustancia que actuara como catalizador

Slurry: Dilucién de agente precursor o catalizador

Strut: Conexiones fisicas entre los distintos vértices de un sistema geométrico y que

forman la estructura final del mismo

Strut-based: Geometria basada en struts

Tabla: En esta Tesis Doctoral, término referido a la inclusién de una lista organizada

de datos obtenidos por este estudio

Termopar: Dispositivo empleado para controlar la distribucion de temperatura sobre el

monolito cuando es sometido a un proceso de reaccion

Washcoating: Técnica de aplicacion de slurrys sobre los monolitos ampliamente

utilizada en catalisis quimica

Wiper: Sistema agitador de la impresora FormLabs, cuya funcion es la de remover la

resina para que no espese por la accion del tiempo.
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Organizacion de la memoria

La presente tesis doctoral posee un enfoque y aplicabilidad industrial, ya que la misma
se ha llevado a cabo en conjuncion entre la Universidad de Jaén y la empresa
SICNOVAR®. Lejos del formato de trabajo establecido para otras tesis de caracter
puramente universitario y cientifico, se ha decidido aplicar la siguiente distribucién de

la informacion de manera que siga un orden légico y conciso.

En un primer apartado se expondra el contexto histérico que rodea a ambas entidades,
por qué se establece una relacién entre ellas para la incorporacion de doctorandos y
cuales son los beneficios y metas comunes de dicho acuerdo. De modo
complementario, se definira cdmo se ha dado paso a la linea de investigacion que

engloba la tesis doctoral presentada.

Seguidamente, se expondran los objetivos generales derivados del acuerdo empresa —
universidad, ademéas de los objetivos especificos que se persiguen con el estudio
propuesto para este trabajo.

En la Introduccion se resumird y contextualizara toda la informacion que rodea al
presente estudio, seguido de un apartado que expone los materiales y métodos

utilizados para la consecucion de los objetivos propuestos.

Por dultimo, los apartados de resultados, discusion y conclusiones reflejaran las
principales ideas extraidas de la investigacion realizada, siendo complementadas con
algunas ideas propuestas en Anexos, donde ademdas se resumirdn las principales

actividades desempefiadas que han desembocado en el actual perfil del alumno.
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Report structure and overview

This doctoral thesis has an industrial focus and applicability, as it has been carried out
in conjunction between the University of Jaén and the company SICNOVA®. Far from
the work format established for other theses of a purely university and scientific nature,
it has been decided to apply the following distribution of the information in a logical and

concise order.

In a first section, the historical context surrounding both entities will be presented, why
a relationship is established between them for the incorporation of doctoral students
and what are the benefits and common goals of this agreement. In a complementary
way, it will define how the line of research that encompasses the doctoral thesis

presented has been developed.

Next, the general objectives derived from the business-university agreement will be
presented, in addition to the specific objectives pursued with the study proposed for
this work.

The Introduction will summarise and contextualise all the information surrounding this
study, followed by a section that sets out all the materials and methods used to achieve
the proposed objectives.

Finally, the sections on results, discussion and conclusions will reflect the main ideas
drawn from the research carried out, being complemented with some ideas proposed in
the Annexes, where the main activities carried out that have led to the current student

profile will also be summarised.
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1. Contexto industrial




Resumen capitulo

En este primer capitulo se pondran en contexto los antecedentes de SICNOVA®,
compafia donde se ha realizado la Tesis Doctoral, asi como los del grupo de
investigacion universitario asociado, Grupo TEP222, siendo ambas entidades
participantes en el Programa de Doctorado Industrial (PDI). Seguidamente, se
detallard la relacion generada por ambas entidades y los motivos de elaborar un
Programa de Doctorado en conjunto. Posteriormente, se expondran las principales
pautas establecidas para completar la etapa doctoral y que han llevado a la

consecucion de los objetivos previamente estipulados.
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1.1 Contexto y objetivos de las entidades participantes en el PDI

1.1.1 Antecedentes de la empresa SICNOVA®

SICNOVA®', situada actualmente en Linares, Jaén, es una empresa fundada en el
afio 2007 que en sus inicios actuaba como distribuidora a nivel nacional de las
principales marcas de tecnologia de fabricacion 3D, tanto de equipos como de
materiales de produccién o fungibles. Desde sus inicios eran distribuidores de las
empresas Objet® y ZCorp®, las cuales fueron adquiridas en 2011 por las
multinacionales Stratasys® y 3DSystems®, respectivamente. Al ser ambas compafias
competencia una de la otra, SICNOVA® se vio obligada a elegir optando por
3DSystems®, incorporando a su catalogo de productos la totalidad de tecnologias de
fabricacion aditiva del momento. A partir de esta eleccion, SICNOVA® crea la primera
red de tiendas fisicas de fabricacion aditiva a pie de calle bajo los nombres de
SICNOVA3D® y Tr3sDland, con el objetivo de que el tejido industrial del pais pudiera
observar de primera mano las ventajas de las diferentes tecnologias y materiales para
su aplicabilidad en los diferentes procesos productivos. Cada punto de venta no solo
se componia de un espacio expositivo con maquinaria de Gltima tecnologia, modelos
fabricados por impresion 3D o digitalizados mediante escaner 3D, sino que ademas se
impartian de forma periddica diferentes ponencias formativas a grupos reducidos y

seleccionados desde los distintos sectores profesionales afines en aquel tiempo.

En afios posteriores a su creacién, ademas de la actividad de ventas, SICNOVA®
comienza a enfocarse en la generacion de actividades alternativas atribuidas al
conocimiento adquirido bajo la experiencia brindada por este campo en auge. Es a
través de concesiones de ayudas econdmicas a nivel nacional (Centro para el
Desarrollo Tecnologico Industrial, CDTI) cuando inician su propio departamento de
I+D+i, a través del cual se unen al mercado de fabricacién aditiva aportando su propio
equipo, denominado comercialmente “JCR”, asi como un sistema de control de calidad
y tolerancias de piezas a nivel industrial “Clonlinspector”. Esta impresora 3D cuenta
con las caracteristicas de lo que se conoce como “gran formato” para cubrir la
necesidad de pieza grande (podria estimarse como superior a 30x30x30 cm) que, por
aquél entonces, pocas impresoras 3D podian alcanzar y ya empezaba a ser
indispensable para la industria. Complementariamente, con Cloninspector se

estudiaban las desviaciones dimensionales de estas piezas fabricadas, actuando
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ambas soluciones como un paguete para brindar a la industria un sistema de

produccién localizado, de gran formato y auto-validable.

Con la informacion generada a través de los afios de experiencia y las inquietudes
emergentes de clientes importantes y empresas relacionadas con el sector, comienza
a generarse una relacion y cooperacion beneficiosa para todos, ya que se presentan
soluciones a distintos retos cuyo resultado lleva a una retroalimentacion entre la matriz
cliente-productor-distribuidor. A raiz de estas interacciones, SICNOVA® participara en
otros proyectos de investigacion enfocados en la implementacion y desarrollo de
producto, como, por ejemplo, la creacion de filamento metalico para ser utilizado en los
equipos de fabricacidon aditiva (en colaboracién con la Universidad de Castilla-La
Mancha, UCLM). Se participara ademas en proyectos dedicados a otros sectores
industriales como es el caso de la implementacion de la fabricaciéon aditiva 3D para el
sector de transporte junto a la empresa Liderkit®, e incluso en proyectos relacionados
con el &mbito de la medicina, como el dedicado a la implementacién de la impresion
3D en estudios prequirdrgicos de higado, pulmén y pancreas, en acuerdo con distintos
hospitales a nivel nacional. En la actualidad, aunque no todas las colaboraciones estén
subvencionadas, se generan cada vez mas convenios y acuerdos con socios
estratégicos para llevar a cabo exploracién, investigacién y desarrollo relacionado con

el sector de la fabricacion aditiva.

Es por ello que a dia de hoy, tras haber consolidado relaciones comerciales a nivel
internacional e incorporar nuevos socios estratégicos tanto con el perfil de proveedor
como distribuidor, se da el salto a la separacion de la empresa en dos lineas

estratégicas:

- Linea estratégica de I+D+i (MELTIO®? Directed Metal SL): se actualizan
productos propios antiguos (JCR y Cloninspector) y se desarrolla, en
conjuncion con la empresa americana Additec®, un nuevo sistema de
fabricacion disruptivo, novedoso y con alto potencial, que incluye un nuevo
equipo de fabricacion aditiva industrial de procesado metéalico por laser y un
mdédulo de integracion (Engine), que ademas pueden ser acoplados a otros

mdédulos complementarios, como un brazo robdético y sistemas CNC.

- Linea estratégica de distribucion de otras marcas: SICNOVA® (Figura 1.1)

continla la actividad de ventas con la que surgio, estableciendo relaciones con
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grandes marcas de produccion de equipos, como la propia MELTIO®, HP®,
Ultimaker®, Formlabs®, Markforged®, BCN®, Shining3D®, entre otras, asi
como con fabricantes y productores de materiales poliméricos reconocidos a
nivel mundial, como BASF® y Kimya®, perteneciente a Armor Group®. Estas
conexiones posicionan a SICNOVA® como lider a nivel nacional, en Portugal y
Latinoameérica en distribucion, asesoria, venta y servicio técnico sobre el sector
de fabricacion aditiva o impresion 3D y sus aplicaciones, siendo referente para

un gran namero de sectores empresariales y para particulares.

-

Figura 1.1. Instalaciones actuales de SICNOVA®, en Linares, Jaén®

La creacion de estas dos lineas estratégicas requiere una redistribucion del personal y
pone de manifiesto la necesidad de reforzar el equipo de trabajo con nuevas
incorporaciones que no solo se dediquen a actividades comerciales, sino que puedan
proponer y coordinar desarrollos propios y externos, lo cual requiere de un perfil
técnico-cientifico que pueda adaptar estrategias del método cientifico en la exploracién

de nuevos escenarios en el campo de la fabricacion aditiva.

1.1.2 Antecedentes del grupo de investigacion TEP222

El grupo de investigacion TEP222*, Ingenieria de Materiales y Minera, perteneciente a
la Universidad de Jaén, esta situado en Linares y compartié espacio en el Campus
Cientifico-Tecnoldgico con la empresa SICNOVA® (Figura 1.2). Bajo la direccién del
Catedratico Dr. Francisco Antonio Corpas Iglesias, este grupo acumula 18 afios de
trayectoria investigadora con la Ciencia de Materiales como eje principal, aplicada a

distintos ambitos como el desarrollo de materiales de construccién para su aplicacion
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principal en carreteras, la preservacion y estudio del patrimonio geoldgico-minero, la
valorizacion de residuos y la formulacibn de nuevos métodos de fabricaciéon
sostenibles. La proyeccion del grupo de investigacion esta basada hoy en dia en la
sostenibilidad y en sistemas novedosos de fabricacion para maximizar la eficiencia
energética y, en este sentido, la fabricacion aditiva ofrece una serie de ventajas cuya

aplicacion resulta altamente atractiva.

Numerosos alumnos han aprendido y colaborado dentro de las lineas investigativas
del grupo para poder realizar sus respectivos trabajos de fin de estudios, alumnos
tanto de Grado como de Master, y a dia de hoy también se han titulado como Doctor
mas de 15 participantes. Ademds, este grupo de investigacidbn ha realizado
innumerables proyectos en conjuncion con empresas y ha alcanzado grandes tasas de
éxito, hecho que ha podido impulsar la incorporaciéon de sus miembros en el &mbito
empresarial debido a su formacion de calidad y en vertientes actuales y competentes
para la industria. Por este motivo, se crean asi mdltiples conexiones no solo de
participacién en proyectos conjuntos, sino de flujo de personal que puede hacerse
hueco en empresas tan variadas del sector productivo como es el caso de Libitec®,
Cosentino®®, Liderkit®’, Smartmaterials®®, y ahora en el caso de SICNOVA®. Alinear
objetivos y estrechar lazos con SICNOVA® es, por tanto, un paso importante para el
grupo para ampliar su oferta formativa a través del consorcio grupo-empresa Yy

consolidar lazos con un representante mas del sector productivo.

Figura 1.2. Instalaciones actuales de la Universidad de Jaén, Escuela Politécnica Superior de

Linares, donde se encuentra el grupo de investigacion TEP222°
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1.1.3 Acuerdo TEP222 — SICNOVA®:

Teniendo en cuenta que SICNOVA® y el grupo TEP222 compartian instalaciones en el
mismo campus de la Escuela Politécnica Superior de Linares, buscaron la manera de
incorporar personal para alinear sus intereses y desarrollar actividad conjunta. La
herramienta utilizada para este fin, aportada por la Universidad de Jaén, es la
financiacién a empresas para incorporar personal universitario para el desarrollo de la
figura de Doctor Industrial (obtenida por Mencidén), en las que el doctorando,
perteneciente a un Programa de Doctorado de la Universidad, realizard un trabajo de
investigacion de manera total o parcial mediante la colaboracion con una empresa
publica o privada. El Plan de investigacion debera abordar un proyecto de interés
empresarial, pero que a la vez pueda generar conocimiento suficiente como para

desembocar en una investigacion innovadora.

Bajo estas premisas, los objetivos e inquietudes tanto de SICNOVA® como los del
grupo TEP222 quedan alineados, consolidando una gran estrategia en la que el grupo
abre una nueva Linea de investigacion e incorpora a un nuevo estudiante en el tejido
empresarial, mientras que en SICNOVA® se establece un nuevo perfil que cumpla con
sus necesidades en investigacion y desarrollo. La clave de la estrategia conjunta entre
ambas entidades reside en convertir al doctorando en la figura conocida en el sector

como: Ingeniero de Aplicaciones, la cual se detallara en el siguiente apartado.

1.2 Propuesta estratégica de la presente tesis doctoral

Como via para lograr esta colaboracion y consecucion del titulo de Doctor, el Ingeniero
de Aplicaciones debe aprender y poner en practica las capacidades de examinar,
analizar, evaluar y optimizar tanto el sistema de produccion como las caracteristicas
técnicas y de funcionalidad del objeto fabricado, y debe por tanto cumplir con las

siguientes actividades:

- Actualizacién continua de conocimientos en el sector de fabricacion aditiva

- Asesorias y formaciones a nivel interno y externo

- Seguimiento de proyectos de aplicacion u optimizacion de la tecnologia con
clientes de distintos sectores

- Investigacion y optimizacibn de materiales a nivel interno y estudio de

aplicabilidad de los mismos a nivel industrial
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Los campos de actuacion del Ingeniero de Aplicaciones se pueden aplicar a los
sectores de la industria donde la fabricacién aditiva tiene un alto potencial, tales como
la industria productiva (bienes de consumo, transporte, quimica, etc.), en medicina y
en el sector de la educacion. En ellos, el perfil de ingeniero de aplicaciones tiene la
formacion y capacidad para establecer un hilo conductor entre tecnologia de
fabricacion aditiva, material y aplicabilidad que sea capaz de satisfacer una necesidad
establecida por distintos agentes, como empresas, centros de investigacion y sectores
industriales en general. Por ello, este perfil tiene alta carga de I+D+i, enfocado

principalmente a utilizarlo como herramienta de venta.

1.3 Propuesta de investigacién desencadenante en la presente tesis doctoral

Siguiendo los objetivos de SICNOVA® y el grupo de investigacion TEP222, se decide
atribuir al doctorando para el desarrollo de su tesis doctoral uno de los proyectos
emergentes surgidos para ejercer la Ingenieria de Aplicaciones. El proyecto se centra
en la fabricacion, investigaciébn y aplicacion de microrreactores estructurados y
fabricados mediante impresibn 3D como sistemas de reaccion en catdlisis
heterogénea. Este proyecto satisface los intereses de SICNOVA® al descubrir un
nuevo sector de aplicacién de la fabricacion aditiva, la ingenieria quimica. Por parte del
grupo de investigacion, ademas de esto, se respeta también el objetivo de integrar la
fabricacion aditiva para producir sistemas capaces de albergar reacciones quimicas a
pequefia escala, de forma deslocalizada y de caracter ecolégico. A raiz de esto, se
propuso un proyecto prometedor a medio plazo con el que indagar y profundizar sobre
esta nueva aplicabilidad de la fabricacion aditiva donde se habia encontrado una gran
sinergia. El potencial esperado de dicho proyecto era, por tanto, alto, ya que por aquel
entonces se desconocia la tecnologia de fabricacion idénea para ello, ni
optimizaciones de pieza, ni parametros de impresion éptimos, ni pruebas reales de
gue pudieran funcionar. Por ello, se estudi6 la viabilidad del mismo y herramientas
necesarias para lograr una serie de hitos temporales que seran detallados a lo largo

de esta tesis doctoral.

Fruto de este trabajo se refuerza esta nueva linea de investigacion por parte del grupo,
y se generan, por parte de SICNOVA® y su asesoria, resultados de alto interés y
replicables para la industria quimica. Esta iniciativa creada, pensada para que dure en
el tiempo, ha derivado en la realizacion de TFG y TFM relacionados con la temética y

de los cuales esta tesis doctoral ha sido participe, y, I0 mas importante, ha creado y
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demostrado el gran potencial que tienen las empresas y las universidades para que
cooperen tanto en formacion, realizacion de trabajos de fin de grado y master e
incorporacién de personal gracias al gran valor aportado para ambas entidades. Es por
ello que, por todo lo expuesto, se consolida la finalizacion de este proyecto de tesis
industrial como trabajo que ha cumplido con creces los objetivos preestablecidos.

El contexto, sinergia, potencial y desarrollo del proyecto que enmarca esta tesis
doctoral serd detallado en los siguientes capitulos, siguiendo una estructura de:
Objetivos, Introduccién, Materiales y Metodologia, Resultados y Discusion y

Conclusiones.
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1.4 Referencias de capitulo

1 SICNOVA. URL: https://SICNOVA3d.com/

2 MELTIO 3D. URL: https://meltio3d.com/

3 Instalaciones de SICNOVA. URL: https://goo.gl/maps/uVsDRfmBpx4z74t97

4 UJAEN. En: Grupo TEP222. URL: https://www.ujaen.es/investigacion-y-

transferencia/grupos-de-investigacion/ingenieria-de-materiales-y-minera

5 LIBITEC. URL: https://libitec.es/

6 LIDERKIT. URL: https://www.liderkit.com/

7 COSENTINO. URL: https://www.cosentino.com/es

8 SMARTMATERIALS. URL: https://www.smartmaterials3d.com/

9 Instalaciones de Grupo TEP222. URL: https://epsl.ujaen.es/

10


https://sicnova3d.com/
https://meltio3d.com/
https://goo.gl/maps/uVsDRfmBpx4z74t97
https://www.ujaen.es/investigacion-y-transferencia/grupos-de-investigacion/ingenieria-de-materiales-y-minera
https://www.ujaen.es/investigacion-y-transferencia/grupos-de-investigacion/ingenieria-de-materiales-y-minera
https://libitec.es/
https://www.liderkit.com/
https://www.cosentino.com/es
https://www.smartmaterials3d.com/
https://epsl.ujaen.es/

ESTUDIO, EXPLORACION Y VALIDACION DE LA FABRICACION ADITIVA EN CATALISIS HETEROGENEA

2. Objetivos de la tesis doctoral




ESTUDIO, EXPLORACION Y VALIDACION DE LA FABRICACION ADITIVA EN CATALISIS HETEROGENEA
OBJETIVOS DE LA TESIS DOCTORAL

12



ESTUDIO, EXPLORACION Y VALIDACION DE LA FABRICACION ADITIVA EN CATALISIS HETEROGENEA
OBJETIVOS DE LA TESIS DOCTORAL

2.1 Objetivo general

El objetivo general de la presente Tesis Doctoral Industrial recae en la creacion de
sinergias industria — academia en el caso particular de la empresa SICNOVA® y la
Universidad de Jaén, con la fabricacion aditiva como tema central en las actividades
tanto a nivel empresarial como a nivel investigativo, desarrolladas en las dos

entidades.

2.2 Objetivos especificos del ambito industrial

- Fortalecer la linea de investigacion y desarrollo en la empresa SICNOVA®,
aplicando la Ingenieria de Aplicaciones como consecuencia de la ejecucion de

la presente tesis doctoral.

- Crear un lazo de cooperacion directa entre la empresa SICNOVA® con la
Universidad de Jaén y la Escuela Politécnica Superior de Linares.

2.3 Objetivos especificos del ambito de investigacion

- Explorar la aplicaciéon novedosa de la fabricacion aditiva en el desarrollo de
sistemas estructurados con potencial aplicacion en procesos cataliticos y/o de

adsorcion.

- Analizar casos de estudio en los que se apliquen dispositivos generados

mediante fabricacién aditiva en procesos cataliticos y/o de adsorcién.
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Resumen capitulo

En este capitulo introductorio se presentard el novedoso método de produccion
conocido como fabricacion aditiva, donde se explorar4 una breve historia desde sus
origenes, estado actual, distintas tecnologias de fabricacion contemporaneas y
aplicabilidad de las mismas. Del mismo modo, se pondra en contexto el conocimiento
sobre catalisis quimica, desde sus inicios hasta la actualidad, y se plasmaran los
objetivos y desarrollos realizados hasta el momento.

Posterior a la contextualizacién, se presentard una breve revisién de los trabajos
realizados que combinan la utilizacion de la tecnologia aditiva con la rama de
conocimiento de catalisis, donde se podra denotar una gran sinergia y potencial entre
ambos campos, lo cual conlleva a detallar el trabajo de investigacion que formara parte

de esta tesis doctoral.
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3.1 Conceptos generales de la fabricacion aditiva

La fabricacion aditiva (Additive Manufacturing, AM) es un tipo de fabricacién novedoso
y Unico que permite la obtencién de estructuras altamente complejas y precisas que
son dificiles de realizar utilizando métodos de fabricacion tradicionales como la
fundicion y el mecanizado™. A lo largo de esta tesis doctoral, se utilizaran los términos
fabricacion aditiva e impresion 3D para definir el mismo concepto de manera general,
aungue es importante destacar que el segundo término es menos preciso, pero, sin

duda, es el mas popular.

En un proceso tipico de impresién 3D, se acumulan capas de un material (polimero,
metal, ceramica o composite) de forma progresiva con el fin de crear un objeto sélido y
tangible (Figura 3.1). La estructura de la pieza final impresa se consigue a través de

tres pasos™:

- El objeto deseado se dibuja primero mediante disefio asistido por ordenador
(Computer Aid Design, CAD)

- La estructura se convierte en un archivo de extension .gcode mediante un
programa de corte o slicer, destinado a crear estas capas que se depositan una

sobre la otra en el equipo de fabricacion.

- Se prepara la impresora utilizando este archivo .gcode y el material especifico
que se quiere utilizar para dar comienzo con la fabricaciéon y obtener asi la

pieza final*.

Figura 3.1. Concepto visual de fabricacion aditiva
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Este sistema simplificado en tres pasos permite una menor iteracion del operario con
el equipo, ya que no se necesita su intervencion durante la produccion, ademas del
ahorro en tiempo en la preparacion del mismo. Por otro lado, el hecho de fabricar un
objeto capa a capa también genera una serie de ventajas en comparacion con otros
métodos de fabricacion convencionales. Una de las méas importantes es la velocidad
de fabricacion, ya que es posible obtener esas estructuras complejas en unas pocas
horas, lo que brinda a su vez ventajas como la de verificar y validar conceptos en
disefio. Otra ventaja notoria a destacar es que la impresiéon 3D no provoca apenas
excedente de material de fabricacion, ya que se construye el objeto tal y como es,
capa a capa Yy sin restricciones geométricas, como, por ejemplo, en el sistema de
produccién sustractivo a través del control numérico (Computer Numerical Control,
CNC). Por ultimo, y no menos importante, afio tras afio se ha venido consolidando el
desarrollo de equipos cada vez mas compactos y accesibles econdmicamente
permitiendo a esta tecnologia llegar a casi cualquier usuario®®, ofreciendo la posibilidad
de fabricacién personalizada tanto a nivel individual como a nivel industrial. La
fabricacion localizada a nivel industrial acaba reduciendo la necesidad de encargo de
piezas o suministros a terceros, y, por ende, su transporte y la huella de carbono
asociada'’, ademas de permitir la fabricacion de productos bajo demanda' (a
pequefia y mediana escala). Ademas, a dia de hoy, la adaptacion de la tecnologia ha
podido incorporar materiales ampliamente utilizados en la industria, por lo que se
podrian transformar en objetos funcionales conservando sus principales ventajas. Este
avance ha suscitado un gran interés en diversos campos de la ciencia y la ingenieria
para ampliar continuamente la variedad de materiales con los que trabajar y, por tanto,
desarrollar aplicaciones personalizadas’ entre las que destacan prototipos
funcionales, herramientas industriales y piezas y/o dispositivos de uso final'.

Pese a las ventajas citadas hasta el momento, cabe destacar que la tecnologia de la
fabricacion aditiva presenta algunas limitaciones. Entre ellas encontramos el caracter
anisotropico de las piezas obtenidas debido al método de fabricacién por capas,
quedando desfavorecida, por ejemplo, la resistencia mecanica de la pieza final en
direccién perpendicular a la direccion de fabricacion. Otro inconveniente es la
limitacion que se puede encontrar en el actual mercado de materiales, que, aunque es
creciente tal y como se ha explicado, aun es insuficiente, sobre todo en materiales de
caracter metalico y cerdmico. Para finalizar, se debe tener en cuenta que existen
también limitaciones tanto en el volumen de impresion (aunque se garantiza asi un

control efectivo del proceso y de la pieza final) como en volumen de produccion®. Por
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consiguiente, de momento, la fabricacién aditiva no es competitiva en estos aspectos

frente a la inyeccidn de plastico o incluso el mecanizado robotizado.

A pesar de ello, las tecnologias de fabricacion aditiva siguen en fase de crecimiento
exponencial y, aunque no son un sustituto maduro de los métodos de fabricacion
convencionales, estas tecnologias van aumentando progresivamente su potencial de
fabricar en masa®™ e incluso facilitan la integraciéon de dispositivos multifuncionales
para cualquier aplicaciéon a medida. Un ejemplo de esto es lo que ha logrado la
empresa MELTIO®'', capaces de incorporar a sus equipos de fabricacion brazos
roboticos para asegurar una produccion y acabado de pieza excepcional para
cualquier aplicacion requerida a un nivel industrial altamente demandante. Todas estas
ventajas citadas permiten hoy en dia analizar y tomar mejores decisiones a la hora de
seleccionar un proceso de fabricacion de pieza y, por tanto, ofrecer un mejor

producto™

3.2 Contexto histérico de la fabricacion aditiva

La linea de tiempo incluida en la Figura 3.2 muestra los hitos mas relevantes de la
historia de la fabricacién aditiva, y se diferencian dos periodos concretos. Una primera
etapa de los primeros grandes desarrollos que se produjeron desde los afios 80 hasta
el 2010, y, posteriormente, en la década mas reciente de 2010 a 2020, ya que durante
estos ultimos diez afios se ha multiplicado el nUmero de hitos remarcables. Ademas,
se puede distinguir si el origen de cada tecnologia se produjo en un centro de
investigacion o gracias a una iniciativa industrial. Este analisis permite confirmar que

casi la totalidad de las técnicas nacieron en entornos de investigacion.

El concepto de impresion 3D fue desarrollado por Hideo Kodama a principios de la
década de 1980™. Consiguié generar un objeto completo en 3D a partir de secciones
transversales en 2D, formadas sucesivamente unas sobre otras, utilizando polimeros
fotopolimerizables y luz ultravioleta'® *°. Mas tarde, en 1984, Charles Hull patent6 esta
tecnologia llamada estereolitografia® (Stereolithography, SLA), y cre6 lo que hoy se
conoce como 3DSystems®, una de las empresas de fabricacion aditiva mas
reconocidas a nivel mundial. Esta tecnologia crece cada dia debido a su gran precision
y a la posibilidad de obtener piezas impresas en 3D de hasta mas de un metro de

tamafio® con un alto nivel de detalle, lo que ha promovido el interés tanto en la
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industria como en el &mbito académico debido a la posibilidad de explorar nuevas

formulaciones de materiales imprimibles.

Posteriormente, Carl Deckard y Scott Crump (1988-1989) patentaron dos nuevas
tecnologias de fabricacion basadas en la deposicion capa a capa: el sinterizado
selectivo por laser®” (Selective Laser Sintering, SLS) y el modelado por deposicion
fundida®® (Fused Deposition Modeling, FDM), respectivamente. El SLS funcionaba con
polvo polimérico, mientras que el FDM utilizaba filamentos de polimero. Crump cre6 la
empresa americana Stratasys®, y desde su creacion ha sido lider en el mercado de la
fabricacion aditiva.

1985 @
Scott Crump
-Creacion de Stratasys
-Presentada patente de FOM

2001 %
3D Systems absorbe DTM
Inc (5LS) por 345 millones

1936 & 1993 A 2009
Charles Hull {California) MIT (Emanuel Sachs y Co.) Expiracion de patentes de FDM
-Patente de SLA -Desarrollo de Binder Jetting -Aparecen primeras impresoras low
-Creacion de 30 Systems -Primera impresora 30 comercial cost: Makerbot, Ultimaker, etc.
| 1580 | | -Zeorp principai distribuidora
I 1
| 1 I
1981 A 1992 2005 ¥
Hideo Kedama (Japan) Stratasys Zcorpes absorbida
-Primera idea de impresion 3D: -Patente de FDM concedida por Contex Holding
baosadoen SLA
1988 & 1995 4
Carl Deckard (Texas) Fraunhofer Institute
-Patente de SIS -Desarrollo de SLM
-Creacion de DTM inc.
Centro de investigacién
Empresa privada
de mercado
2014 @
2012 % Desarrollo dela t logia CLIP 2017 (Abril) @
Contex Holding basada en el concepto de SLA . 2015-2018 Desktop Metal introduce
’ -Por Eifi Systems Expiran las patentes susistema de fabricacién
(Zcorp) es absorbide ; o
3DSvet -Google Ventures invirtic 5100 deSLAY SLM /DMLS || aditiva metélica (igual que
por 2Dsystams milones (2015 Markforged) (o0 ]
1 | 1 |
| | | | |
2011 A I 1 2015 @ 2017 (Enero) @ 012 @
Creacion de Formlabs 20140 2_014 HPseincorporaen || Markforged introduce Metal || lanzamientode HP
(impresoras SLA) Markforged lanza Expiran las el mercado de X (sistema de fabricacion Metal Jet
-Por estudiantes del MIT Mark One patentes de fabricacion aditiva aditiva metalica)
-Impresoras SLA low cost [tecnologia CFF) 5LS (primera mpresora
-Incumpien la patente establecida an 20]5]
por3D Systems

Figura 3.2. Time-Line de la fabricacion aditiva

Aungue la fabricacion aditiva de metales nacié como concepto en 1995 bajo el nombre
de Fusion Selectiva por Laser (Selective Laser Melting, SLM), fue en la década de
2010, con el creciente interés por dicha tecnologia, cuando cientificos e ingenieros
trataron de incorporar nuevos materiales como metales y cerdmicas que actualmente
pueden ser procesados como polvos y filamento. Esto ha permitido el inicio de nuevos

desarrollos en las tecnologias del metal, alcanzando el liderazgo dos empresas
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(Desktop Metal® y Markforged®) que lanzaron sus prototipos de impresoras de metal
en 2017.

En la actualidad, se estan desarrollando métodos de fabricacién aditiva industrial muy
novedosos'’ y las impresoras 3D de sobremesa son mas asequibles que nunca y
basadas distintas tecnologias®, 1o que confirma la omnipresencia de esta revolucion.
Paralelamente, los avances en materiales van de la mano de los avances en
tecnologia productiva, expandiendo sus limites en ambitos de la biomedicina,
construccién e ingenieria, ademas de conseguir una produccion cada vez mas rapida y

mas eficiente®.

Es por todo esto que el concepto de fabricacion aditiva pertenece actualmente al
movimiento industrial Industria 4.0, el cual supone una importante transformacién en
cuanto a la forma de obtencion de productos gracias a la digitalizacion de la
fabricacion®, por lo que incita a paises desarrollados a apostar por este tipo de nuevas
tecnologias, motivando asi a los principales sectores de la industria a cambiar sus
estrategias actuales y utilizar la fabricacion aditiva como complemento, o incluso como
sustitucion, de los métodos de fabricacion tradicionales®’. Por ello, actualmente, los
principales sectores industriales como el aeronautico, el automovilistico, el industrial

28, 29

productivo de bienes de consumo, el médico, incluso el &mbito educativo estan

interesados en estas nuevas tecnologias de produccion.

3.3 Tecnologias de fabricacion aditiva actuales

En la actualidad existe un amplio abanico de técnicas de fabricacion aditiva (Figura
3.3) que, combinadas con la creciente disponibilidad de materiales de impresion, hace
cada vez mas complicado establecer una clasificacion bien diferenciada por tipo y
material de fabricacién. A pesar de ello, a dia de hoy se sigue manteniendo una
clasificacion general de las técnicas de impresion 3D en seis grandes grupos, que en
esta tesis doctoral serdn nombrados como familias o tecnologias de fabricacion
aditiva, y que tienen en cuenta algunos aspectos comunes que se esquematizan
graficamente y se incluyen en la Tabla 3.1. Ademas de la clasificacion de las
tecnologias y sus diferentes técnicas asociadas, se presentan algunos aspectos
destacados, asi como las aplicaciones mas conocidas, los materiales mas utilizados y

cudles son las marcas lideres en el mercado. A continuacién se realiza una breve
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descripcion de los aspectos mas relevantes de cada una de las técnicas de impresion

incluidas en las diferentes familias de fabricacion aditiva.

3.3.1 Tecnologia de Extrusion

Las tecnologias de extrusion hacen pasar un material a través de una boquilla que se
deposita sobre una base de construccion. La boquilla sigue una trayectoria
predeterminada, construyendo asi capa a capa.

a. Fused Deposition Modeling (FDM, modelaje por deposicién fundida)

También conocida como FFF (Fused Filament Fabrication, fabricacion de filamento
fundido), es la técnica de impresién 3D mas utilizada y la mas conocida. La técnica
FDM® construye piezas utilizando bobinas de material termoplastico sélido, que se
presenta en forma de filamento, el cual es empujado a través de una boquilla caliente
donde es fundido. La impresora mueve continuamente la boquilla (direccion XY)
depositando el material fundido en lugares precisos siguiendo una trayectoria
predeterminada. Cuando el material es enfriado se comienza a solidificar, pudiendo asi

construir la pieza capa a capa.

b.  Direct Ink writing (DIW, escritura directa de tinta)

El DIW?! (también conocido como robocasting) es otro proceso de impresion basado
en la extrusion. A diferencia del proceso FDM, durante el proceso DIW el material se
extruye directamente sin fundirse ni solidificarse. El material, por tanto, debe tener una
baja viscosidad para mantener su fluidez mientras se extruye por la boquilla. Sin
embargo, después de la extrusion, es necesaria una alta viscosidad para que el
material mantenga su forma en la base de impresion. Por lo tanto, la mayoria de los
materiales utilizados para este proceso son fluidos pseudoplasticos, como lodos

ceradmicos, polimeros, tintas sol-gel y biomateriales.

El proceso DIW tiene las ventajas de ser facil de operar, tener un precio relativamente
razonable y poder utilizar una amplia gama de materiales. La desventaja del DIW es
gue normalmente se utiliza un disolvente en la tinta de impresion, por lo que suelen ser

necesarios pasos adicionales de postratamiento como el secado y la sinterizacion.
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Figura 3.3 Esquema gréafico de las distintas técnicas de fabricacion aditiva
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La extrusion de material es una forma répida y rentable de producir prototipos de
plastico. Los sistemas industriales de FDM también pueden producir prototipos
funcionales y herramientas productivas a partir de materiales de ingenieria, pero esta

tecnologia tiene algunas limitaciones de precision dimensional y es muy anisotrépica.

3.3.2 Tecnologia de Fotopolimerizacién

La fotopolimerizacion se produce cuando un polimero termoestable (resina) se expone
a la luz de una longitud de onda especifica (normalmente ultravioleta, UV) y sufre una

reaccién quimica para convertirse en un solido.

a.  Stereolithography (SLA, estereolitografia)

En la estereolitografia’®, la plataforma de construccién se sumerge en un bafio donde
se encuentra la resina termoestable que recibe los haces de un laser ultravioleta cuya
fuente de emisién se encuentra en el interior de la maquina, el cual mapea un area
transversal (capa) correspondiente a un disefio a través del fondo del tanque
solidificando el material. Una vez que la capa ha sido mapeada y solidificada por el
laser, la plataforma se levanta y deja fluir una nueva capa de resina por debajo de la
pieza. Este proceso se repite capa por capa para producir una pieza sélida. A
continuacion, las piezas se suelen lavar con alcohol isopropilico (IPA) y se curan
posteriormente con una fuente de luz UV para mejorar sus propiedades mecanicas y
resistencia térmica debido al entrecruzamiento extra de sus cadenas poliméricas al

recibir esta radiacion.

b. Direct Light Processing (DLP, procesamiento de luz directa)

El DLP*® sigue un método casi idéntico de produccién de piezas en comparacion con
el SLA. La principal diferencia es que el DLP se emplea una pantalla de proyeccion de
luz digital para proyectar una sola imagen de cada capa simultineamente, lo que
permite que el DLP logre tiempos de impresion mas rapidos en comparacion con el
SLA.
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c. Continuous Direct Light Processing (CDLP, procesamiento continuo de luz
directa)®

El Procesamiento Continuo de Luz Directa (CDLP) (también conocido como
Produccion de Interfaz Liquida Continua o CLIP), produce piezas exactamente de la
misma manera que el DLP. Sin embargo, se basa en el movimiento continuo de la
placa de construccion en la direccion Z (eje vertical). Esto permite tiempos de
construccion mas rapidos, ya que la impresora promueve pausas para separar la pieza
de la placa de construccion después de producir cada capa, como ocurre con SLA y
DLP.

Los procesos de polimerizacién de resinas son excelentes para producir piezas con
detalles finos y con un acabado superficial suave. Esto los hace ideales para la joyeria,
el moldeo por inyeccion de baja tirada y aplicaciones en el sector dental y médico™.
Sin embargo, la principal limitacibn encontrada es la fragilidad de las piezas
producidas. En la siguiente figura (Figura 3.4), se podran apreciar visualmente piezas

fabricadas en estas tecnologias citadas hasta ahora.

" -

Figura 3.4. Diferencias de acabado segun tecnologia de fabricacion aditiva utilizada. FDM
(esquina superior derecha) y SLA (esquinas inferiores)ss. El FDM deja un entramado de lineas

que es inapreciable para las tecnologias de resina polimérica
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3.3.3 Material Jetting (Deposicion de material por goteo)

El Material Jetting se compara a menudo con el proceso de inyeccion de tinta 2D. Los
fotopolimeros, los metales o la cera que se curan o endurecen cuando se exponen a
luz ultravioleta o a temperaturas elevadas pueden utilizarse para la construccién de
piezas mediante esta tecnologia. Ademas, la naturaleza del proceso de inyeccién
permite la impresion multimaterial, siendo esta capacidad utilizada a menudo para
imprimir soportes solubles durante la fase de construccion.

a. Material Jetting®>®*

La técnica Material Jetting dispensa un fotopolimero desde cientos de boquillas
diminutas situadas dentro de un cabezal de impresidn para construir una pieza capa
por capa. Esto permite que las operaciones de inyeccién de material depositen el
material de construccion de forma rapida y lineal en comparaciébn con otras
tecnologias de deposicién puntual que siguen una trayectoria para completar el area
transversal de una capa. A medida que las gotas se depositan en la plataforma de
construccioén, se curan y solidifican mediante luz UV. Los procesos de inyeccion de
material requieren de soporte, que a menudo se imprime simultaneamente durante la
construccién con un material soluble que se retira facilmente durante la etapa de
postproceso.

b. Nanoparticle Jetting (NPJ, Jetting de nanoparticulas)®*3*

El jetting de nanoparticulas utiliza un liquido, que contiene nanoparticulas metalicas o
nanoparticulas de soporte, cargado en la impresora como un cartucho y rociado en la
bandeja de construccién en forma de gotas que van formando capas. Las altas
temperaturas en el interior de la envoltura de construccion hacen que el liquido se

evapore, dejando tras de si las piezas con caracter metalico.

c. Drop on Demand (DOD, goteo “a demanda”)**
Las impresoras de tecnologia DOD tienen dos cabezales de impresién: uno para
depositar los materiales de construccion (normalmente un liquido similar a la cera) y

otro para el material de soporte soluble. Al igual que las técnicas tradicionales de

fabricacion aditiva, las impresoras DOD siguen una trayectoria predeterminada y
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depositan el material de forma puntual para construir el area de la seccion transversal
de un componente. Estas maquinas también emplean un dispositivo cortante que roza
el area de construccidn después de cada capa para garantizar una superficie
perfectamente plana antes de imprimir la siguiente. La tecnologia DOD se utiliza
normalmente para producir patrones "similares a la cera" para aplicaciones de

fundicion a la cera perdida y fabricacion de moldes.

La tecnologia de Material Jetting es ideal para prototipos realistas debido a que
produce excelentes detalles, un alto grado de precision y un acabado de superficie
suave, ademas de permitir al disefiador imprimir en varios colores y materiales en una
sola impresién. Los principales inconvenientes de las tecnologias de inyeccién de
material son su elevado coste y las fragiles propiedades mecanicas de los

fotopolimeros activados por UV.

3.34 Binder Jetting (Aplicacién de aglutinante)

La inyeccion de aglutinante sobre un lecho de polvo tiene como fin adherirlo entre si
para construir una capa de la pieza final. Estas capas se unen entre si para formar el

solido completo.

a. Binder Jetting™

Los materiales en polvo son de base ceramica (por ejemplo, vidrio 0 yeso) o metélica
(por ejemplo, acero inoxidable). El cabezal de impresién se mueve sobre la plataforma
de construccion depositando gotas de aglutinante, imprimiendo cada capa de forma
similar a como las impresoras 2D imprimen la tinta sobre el papel. Cuando se
completa una capa, el lecho de polvo se desplaza hacia abajo y se extiende una nueva
capa de polvo sobre el area de construccion. Después de la impresion, las piezas
requieren de un postproceso adicional antes de que estén listas para su uso. A
menudo se afiade un agente infiltrante para mejorar las propiedades mecanicas de las
piezas. Este infiltrante suele ser un adhesivo de cianoacrilato, en el caso de la

ceramica, o de bronce, en el caso de los metales.
El Binder Jetting a base de cerdmica es ideal para aplicaciones que requieran estética

y validacion de forma, como modelos arquitectonicos, embalajes, verificacion

ergonémica, moldes para fundicion en arena, etc. Sin embargo, no es adecuado para
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prototipos funcionales, ya que las piezas son muy fragiles. Las piezas metalicas
obtenidas por Binder Jetting pueden utilizarse como componentes funcionales y son
mas rentables econdmicamente que las piezas metalicas de SLM o DMLS (se
detallardn a continuacion), pero tienen peores propiedades mecanicas.

3.3.5 Powder Bed Fusion (PBF, Fusién de Capas de Polvo)

Las tecnologias de fabricacion aditiva basadas en PBF producen una pieza soélida
utilizando una fuente térmica que induce la fusion (sinterizaciéon o fusién) entre las
particulas de un polvo de plastico o metal capa por capa. Las principales variaciones
en las tecnologias PBF provienen de las diferentes fuentes de energia, por ejemplo,
laseres o haces de electrones, y de los polvos utilizados en el proceso, como plasticos
0 metales.

a. Selective Laser Sintering (SLS, Sinterizacion Selectiva por Laser)*>®*

La SLS produce piezas solidas de plastico utilizando un laser a través de finas capas
de material en polvo, capa a capa. El proceso comienza extendiendo una capa inicial
de polvo sobre la plataforma de construccién. La seccion transversal de la pieza es
escaneada y sinterizada por el laser, solidificandola. A continuacion, la plataforma de
construccién desciende una capa de espesor y se aplica una nueva capa de polvo
encima. El resultado de este proceso es un componente completamente envuelto en
polvo no sinterizado. La pieza se extrae del polvo, se limpia y queda lista para su uso o

para su posterior procesamiento.

b. Selective Laser Melting y Direct Metal Laser Sintering (SLM, DMLS)3***

Ambas técnicas citadas producen piezas mediante un método similar al SLS. La
principal diferencia es que el SLM y el DMLS se utilizan en la produccion de piezas
metdlicas. EI SLM consigue una fusion completa del polvo, mientras que el DMLS
calienta el polvo hasta temperaturas cercanas a la fusiobn hasta que se fusionan
quimicamente, utilizando asi menos energia. EI DMLS so6lo funciona con aleaciones
(aleaciones de niquel, TisAl,V, etc.), mientras que el SLM puede utilizarse con metales
de un solo componente, como el aluminio. A diferencia del SLS, el SLM y el DMLS

requieren estructuras de soporte para compensar las altas tensiones residuales
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generadas durante el proceso de construccion. Esto ayuda a limitar la probabilidad de
deformacion.

c. Electron Beam Melting (EBM, fusién por haz de electrones)***

La técnica EBM utiliza un haz de alta energia en lugar de un laser para inducir la
fusién entre las particulas de un polvo metalico. Un haz de electrones enfocado
recorre una fina capa de polvo provocando la fusién y solidificacion localizada en un
area transversal especifica. Los sistemas de haz de electrones producen menos
tensiones residuales en las piezas, lo que se traduce en una menor distorsién y una
menor necesidad de anclajes y estructuras de soporte. Ademas, la EBM utiliza menos
energia y puede producir capas a un ritmo mas rapido que la SLM y el DMLS, pero las
propiedades finales, el tamafio de las particulas de polvo, el grosor de las capas y el
acabado superficial suelen ser de menor calidad. La EBM también requiere que las
piezas se produzcan en vacio y el proceso sélo puede utilizarse con materiales

conductores.

d. Multi Jet Fusion (MJF, Fusién Multiboquilla)*

Esta tecnologia es esencialmente una combinacion de las tecnologias SLS y Material
Jetting. Un carro con boquillas que albergan tintes (similares a las boquillas utilizadas
en las impresoras 2D de sobremesa) pasa por la zona de impresion, depositando un
agente de fusion sobre una fina capa de polvo de plastico. Al mismo tiempo, se
imprime un agente de detallado que inhibe la sinterizacion a partir del borde de la
pieza. A continuacion, una fuente de energia infrarroja de alta potencia pasa por el
lecho de impresién y sinteriza las zonas en las que se dispensé el agente de fusion,
dejando el resto del polvo intacto. El proceso se repite hasta que todas las piezas
estan completas. La empresa HP, conocida por sus impresoras 2D, es la

desarrolladora de esta tecnologia 3D.

Las tecnologias PBF basadas en polimeros ofrecen una gran libertad de disefio, ya
gue no es necesario soporte en algunas de ellas, lo que permite la fabricacion de
formas complejas. Tanto las piezas de PBF de metal como las de plastico suelen tener
una resistencia y rigidez muy elevada y unas propiedades mecanicas comparables o,
a veces, incluso mejores que las del material a granel. Existe una amplia gama de

métodos de postprocesamiento, lo que significa que las piezas de PBF pueden tener
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un acabado muy suave y, por esta razon, se utilizan a menudo para fabricar productos
finales. Las limitaciones del PBF suelen girar en torno a la rugosidad de la superficie y
la porosidad interna de las piezas tal y como se imprimen, su contraccion o distorsion
durante el procesamiento y los retos asociados a la manipulacion y eliminacion del
polvo. En la siguiente figura (Figura 3.5) se detallara el equipo y acabado de las piezas
de las técnicas basadas en polvo.

Figura 3.5. Arriba: a) Equipo de tecnologia MJF, de marca HP, perteneciente a SICNOVA®*
Abajo: Piezas impresas en tecnologias de fabricacion aditiva basadas en polv035. Pieza
impresa en MJF (b) y SLS (c)

3.3.6 Direct Energy Deposition (DED, Deposicion Directa de Energia)

La siguiente familia®® engloba técnicas destinadas a crear piezas mediante la fusion de
material en polvo a medida que se deposita. Se utiliza principalmente con polvos
metalicos o filamento y suele denominarse deposicién metalica.

a. Laser Metal Deposition*’ (LMD, “Deposicién de metal fundido por léser’)

Este proceso actia fundiendo mediante laseres el material metalico que se va

depositando simultdneamente, tanto en formato de polvo como de filamento. Es capaz
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de combinar diferentes materiales, siendo el proceso de intercambio de material

automético, rapido y limpio.

b. Laser Engineered Net Shape (LENS, “Red construida por laser”)

El método LENS® utiliza un cabezal de deposicién, que consiste en un cabezal laser,
boquillas dispensadoras de polvo y tubos de gas inerte, para fundir el polvo a medida
que es expulsado para construir una pieza sélida capa a capa. El laser crea una zona
de fusion en la zona de construccion y el polvo se pulveriza en esta seccién, donde se
funde y luego se solidifica. El sustrato suele ser una placa metalica plana o una pieza

existente a la que se le afiade material (por ejemplo, para su reparacion).

c. Electron Beam Additive Manufacturing (EBAM, fabricacion aditiva por haz de

electrones)®

La EBAM se utiliza para crear piezas metalicas utilizando polvo o alambre de metal,
soldadas mediante un haz de electrones como fuente de calor. Los haces de
electrones, que producen piezas de forma similar a los LENS, son més eficientes que
los laseres y operan bajo vacio.

Las tecnologias DED se utilizan exclusivamente en la fabricacion aditiva de metales.
La naturaleza del proceso hace que sean ideales para reparar o afiadir material a
componentes existentes, como los é&labes de las turbinas. La dependencia de
estructuras de soporte densas hace que la DED no sea ideal para producir piezas
desde cero. En la Figura 3.6 se mostraran graficamente piezas metalicas construidas

mediante esta metodologia.
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Figura 3.6. Arriba: a) Integracion robética Meltio Engine para fabricacion aditiva de piezas

metalicas®. Abajo: b)*’ ¢)*® Piezas metalicas obtenidas por fabricacién aditiva de metal
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Tabla 3.1. Esquema general tipos de fabricacion aditiva, highlights, aplicacion, materiales comunes y principales marcas

33



ESTUDIO, EXPLORACION Y VALIDACION DE LA FABRICACION ADITIVA EN CATALISIS HETEROGENEA
INTRODUCCION

3.4 Catalisis quimica: definicién, estado actual y perspectivas de futuro

La destacada evolucion de la industria quimica durante el siglo XX fue propiciada por
una serie de relevantes acontecimientos geopoliticos y globales combinados con las
décadas mas prolificas en cuanto a avances tecnolégicos de la historia del hombre. Y
es la catalisis dentro de esta industria quimica, un pilar fundamental del rapido
crecimiento del sector energético, de los combustibles, farmacéutico, de los polimeros
y otros mas a gran escala. Se conoce gue hoy en dia entre un 15 y un 20% de todas
las actividades econémicas a nivel industrial dependen de la industria quimica®, y
alrededor del 90% de todos los productos que esta produce requiere de, al menos, un
proceso catalitico?’, siendo esta actividad capaz de generar mas de 900 billones de

délares en productos a nivel mundial*.

Pero, ¢a qué hace referencia el término catdlisis? Catalisis es un término referido,
segun la RAE, al incremento de la velocidad de una reaccién en presencia de una
sustancia que actiia como catalizador”’. A nivel general, en una reaccion tipo, la
mezcla de dos reactivos A y B da como producto P. El uso del catalizador propicia la
formacion de producto de esa reaccién disminuyendo la energia necesaria para que se
forme, promoviendo estados de transicion de menor energia, y por tanto disminuyendo

la barrera cinética, tal y como se muestra en la Figura 3.7.

Energia necesaria para

reaccion sin catalizador
—E

Energia necesaria para
reaccion con catalizador

E transician

< > reaccion
| B —
Catalizador
separacion
1 i | <> P
Catalizador : ; Catalizador
P
Catalizador

Figura 3.7. Diagrama de energia potencial de una reaccion en presencia de un catalizador.

Inspirado en imagen de referencia®.
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En una reaccion multiproducto se puede incluso aumentar la selectividad hacia alguno
de ellos en comparacion con las condiciones normales de reaccion, gracias a la accion
de un catalizador. Es importante recalcar que el catalizador no reacciona con el
producto, (aunque hay excepciones, como por ejemplo en la hidrdlisis de los ésteres

en medio basico, donde el catalizador es un reactivo y por tanto se va consumiendo®),

ya que provoca el aumento de velocidad de reaccion de forma bidireccional®.

El desarrollo del conocimiento sobre catdlisis comenzé con un enfoque puramente
empirico, pero la comprensién real de los principios de los procesos cataliticos no
comenz6 hasta mediados del siglo XX. Esto fue gracias, entre otras cosas, al
descubrimiento de técnicas de caracterizacién con las que estudiar los fenémenos en
la superficie de los materiales, como la espectroscopia de infrarrojos o la
espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS) que, de hecho, motivaron el campo
de estudio de la ciencia de las superficies. En la actualidad, el desfase entre los
resultados empiricos y su comprensién desde el punto de vista tedrico sigue siendo

importante, como afirmaron Chorkendorff y Niemantsverdriet (véase la Figura 3.8)*

Evolucion temporal
e hitos en catalisis

CONOCIMIENTO

Figura 3.8. Evolucion temporal e hitos conseguidos en catalisis“®

A pesar de ello, actualmente se conoce que las reacciones quimicas susceptibles de
ser catalizadas generalmente se dan en fase liquida o fase gaseosa, y el catalizador
puede estar en la misma fase de los actores de la reaccién, o no. En el caso en que el

catalizador, reactivos y productos de un proceso estén en la misma fase, se considera
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un proceso homogéneo o catélisis homogénea, mientras que cuando el catalizador se
presenta en una fase distinta a la de productos y reactivos, se considera un proceso
heterogéneo o catalisis heterogénea.

Un ejemplo de catélisis homogénea seria la produccion de acido acético a partir de la

carbonilacién del metanol*’

. El &cido acético es un producto interesante en la industria
quimica, ya que actia como medio para la produccion de compuestos quimicos y
mondmeros, puede actuar como disolvente y también puede ser utilizado en el ambito

médico y alimentario®.

En el caso de catdlisis heterogénea, un claro ejemplo a nivel industrial es la
preparacion del polietiieno de alta densidad (HDPE), utilizado ampliamente en
envases, el cual se obtiene a partir de la reaccién de polimerizacién Ziegler-Natta,

donde un catalizador de Ti-Al en fase sélida entra en contacto con gas etileno (C,H,)*.

Si bien existen otros tipos de actividad catalitica como la que se da a nivel biolégico
(conocida como enzimética), las que provocaron la revolucion industrial fueron las
aplicadas a la obtencién de productos, tanto homogéneas como heterogéneas. En el
presente, una de las metas a nivel global en el ambito de la industria quimica es la
potenciacion y uso de fuentes de energia y combustibles renovables para asi
encontrar alternativas viables y rentables al petréleo. No s6lo se busca minimizar el
uso del petréleo porque se trata de un recurso finito, sino también porque su uso como
principal fuente de energia tiene un efecto considerablemente negativo sobre el medio
ambiente. En consecuencia, se ha definido como una prioridad para los préximos afios
reducir las emisiones de gases de efecto invernadero y asi comenzar a frenar los
efectos del cambio climatico®°". El problema de las fuentes de energia alternativas es
que su eficiencia es todavia baja comparada con la de las fuentes tradicionales, lo que
afecta a su rentabilidad y, por tanto, frena su incorporacion al mercado. Otro de los
principales retos de la industria actual, por tanto, es conseguir procesos de alta
eficiencia energética, minimizando la demanda de combustible (independientemente
de su origen) y reduciendo las pérdidas por disipacion, es decir, promoviendo
procesos adiabéticos en los que se maximice la reutilizacion de la energia. El concepto
de reutilizacién de la energia estd en consonancia con una de las estrategias que se
han propuesto hoy en dia para adaptar la industria a un escenario menos
contaminante. Se trata de transformar el modelo productivo lineal en uno circular que

maximice la eficiencia con la que se utilizan todos los recursos, no sélo la energia, sino
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también los propios residuos, reduciendo asi la generacion de los mismos. En esta
estrategia, conocida como Economia Circular, se potencia enormemente el reciclaje
de las materias primas para reducir la explotacién de los recursos. Dumesic J.,

5253 gfirma; “la catdlisis es de

referente profesional en el campo de la ingenieria quimica
vital importancia para la economia mundial, permitiendo convertir materiales base en
productos quimicos y combustibles de alto valor de una manera econémica, eficiente y

medioambientalmente benigna”>*.

En su caso, aplicaba el concepto de economia
circular mediante la valorizaciéon de residuos, utilizando biomasa como fuente de

combustible.

3.5 Aplicabilidad de la fabricacién aditiva en catélisis quimica

La eficiencia energética de un proceso catalitico esta directamente relacionada con las
propiedades del catalizador y de la eficacia del contacto entre este y los reactivos.
Esto es un tema sensible en catalisis heterogénea porque la coexistencia de fases en
estados distintos limita el transporte de materia y energia, de ahi que la superficie

activa del catalizador juegue un rol importante.

En un catalizador en polvo con tamafios de particula a nivel micrométrico se puede
alcanzar un area expuesta importante favoreciendo la exposicion de la fase activa. Sin
embargo, es preferible que el polvo esté soportado en una estructura sélida®*(aunque
en ocasiones, el sistema estructural puede llegar a constituirse con el propio
catalizador) que permita la facil extraccion del catalizador una vez acabe la reaccion,
garantizando la minima inversion de recursos en esta etapa de separacion. No
obstante, la estructuracion del catalizador supone una nueva reduccion de su

exposicion superficial que puede limitar el contacto con los reactivos.

Para garantizar un 6ptimo contacto y una mejor relacion superficie / volumen, se
plantean estrategias como que la estructura de este soporte presente canales
estrechos para forzar al gas o al liquido reactivo a pasar por las paredes del mismo, el
cual estara impregnado con este polvo milimétrico en disolucion. Con este concepto en
mente, surgen los dispositivos comunmente conocidos como catalizadores
estructurados, que no son mas que la combinacion del compuesto activo depositado
en la superficie de una geometria especifica, y es el claro ejemplo utilizado en motores
de combustion desde 1975, donde los productos gaseosos de combustion se

convierten en una mezcla en la que se intenta minimizar su toxicidad™ (Figura 3.9).
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Cuando los canales se encuentran a nivel milimétrico, este tipo de estructurados se

conocen también como reactores de microcanales, microrreactores o monolitos.

H20,C02

CO,NOx, HC

Catalizador

Figura 3.9. Esquema de un convertidor catalitico de un motor de combustion®’.

Los reactores de microcanales pueden generarse tanto a escala de laboratorio®®*°

10 tal y como se ha visto en el caso del sector automovilistico.

como a escala industria
Pero, cuanto mas pequefio sea el lugar donde se produce el proceso, mayor sera el
control que se pueda hacer sobre su eficiencia y esto no tendria por qué suponer una
reduccién del volumen de producto generado®, ya que los reactores de microcanales
consiguen mejorar prestaciones cataliticas y aumentar la eficiencia energética en el
proceso de reaccion. Esto es debido a que las fuerzas de capilaridad y viscosidad
dominan por encima de las fuerzas de inercia y gravitacionales, dando lugar a la
formacion de flujos estructurados segun la geometria del canal. El control de estos

flujos de caracter estructurado aporta una serie de significantes ventajas como %% %%,

- Menor pérdida de masa y calor durante el proceso

- Mejor control de temperatura a través del dispositivo

- Menor nimero de caminos de difusién para moléculas e iones
- Mejora en la seguridad debido a la miniaturizacion del proceso
- Transferencia de calor y masa mucho mas efectiva

- Control del tiempo de residencia y, por tanto, mayor control en selectividad

Esta serie de beneficios pueden englobarse dentro del término “intensificacion de
procesos”. De modo complementario, la naturaleza modular de los sistemas
estructurados estd basada en la réplica de unidades que simplifican de forma

considerable el escalado del proceso y favorece el acoplamiento de los
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microrreactores a sistemas de produccion deslocalizados. Esto ultimo es crucial para
adoptar este tipo de estrategias cataliticas en escenarios poco convencionales donde
aln no existe la infraestructura requerida®. Por este motivo, a lo largo de las ultimas
décadas se han desarrollado distintos tipos de microrreactores estructurados,

conocidos como la “primera generacion” (ver Figura 3.10).

Monolito de canales paralelos

S Espumas Reactor de microcanales
longitudinales

T

Figura 3.10. Distintos tipos de microrreactores de primera generacic’m66

El primer caso situado a la izquierda de la figura se construye a través de una lamina
corrugada, la cual es doblada sobre si misma. Esto genera una serie de canales
longitudinales que provocan un flujo laminar y evitan un descenso de presion (pressure
drop en inglés) en el sistema, favoreciendo asi el contacto fluido — catalizador de forma
continuada incrementando por tanto la eficiencia de reaccién. El caso central son
espumas, formadas por gas a presion sobre metal fundido, el cual posee previamente
un agente espumante. Esta geometria aleatoria propicia un flujo turbulento y una
transferencia radial mejorada de masa y temperatura debido a un 6ptimo contacto
fluido — catalizador generado por un tiempo de exposicion mas prolongado, lo que
conlleva a mejores rendimientos de reaccion, pero por contrapartida se generan
diferencias de presion a lo largo del dispositivo por este mismo motivo y por la
irregularidad de los poros, siendo un sistema dificil de controlar por su aleatoriedad.
Los reactores de microcanales se hacen a través de soldadura de placas metalicas
sobre los que se han realizado surcos. Este tipo de reactores favorece una presion
sostenida, un 6ptimo contacto reactivo-catalizador ya que, aunque el flujo sea laminar,
al ser la escala micrométrica, se va a forzar el contacto entre ambos y de modo
complementario se consigue un excelente control de temperatura®. Hasta el momento
se ha desarrollado lo que se conoce como la primera generacién de microrreactores, y
existen casos exitosos a escala de laboratorio de desarrollo y aplicacion de prototipos
para procesos como el reformado de metanol®’, |a sintesis de Fischer-Tropsch®® ®°y la
oxidacién CO en presencia de H: (CO-PROX)™®". También hay empresas como

Velocys, IMM, Karlsruhe FZK, Heatric, Corning, Degussa/Evonik, Alfa Laval, Chart, y
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Compact GTL, que han consolidado aplicaciones exitosas con sistemas
microestructurados para reacciones multifasicas. Paralelamente, se continta con el
avance para estrechar la brecha de acuerdo a la meta establecida de reduccion del
cambio climético, persiguiendo producir reactores microestructurados capaces de
utilizar combustibles renovables y productos de valor afiadido mediante procesos
sostenibles con la méxima productividad, gracias a una minima inversién energética y

econdmica y una minima huella de CO..

Pese al éxito de la primera generacion de microrreactores, se han identificado
margenes de mejora considerables en cuanto a la flexibilidad y versatilidad de los
disefios que, de lograrse, potenciarian los beneficios de dichos dispositivos, tales
como la seguridad, el rendimiento y la eficiencia de reacciéon’®. A esta desventaja se le
suma el elevado coste de fabricacion y el margen de mejora creciente en cuanto a
volumen de catalizador utilizado por unidad de volumen estructural®. El escenario de
una nueva revolucién industrial (Industria 4.0) que estamos viviendo en la actualidad
seguramente contribuir4 de forma significativa a solventar esta necesidad, ya que se
espera que dicha revolucion cambie los paradigmas dentro de muchos de los sectores
productivos tradicionales. Ademas, la esencia de esta revolucion, que es la inteligencia
artificial, favorece la retroalimentacion entre la practica y la teoria’’. A dia de hoy la
incorporacion de herramientas de simulacion de reaccién, como la Dindmica Fluidica
Computacional o en inglés Computational Fluid Dynamics, CFD, y la incorporacién de
nuevos sistemas de fabricacién como es la fabricacion aditiva, abre un abanico de
posibilidad de estudios sistematicos en disefio y produccién, dando lugar asi a un
campo de investigacion bastante amplio y prometedor en el disefio de nuevos
microrreactores. Este campo de investigacion tan novedoso lleva pocos afios de
exploracion, y tiene como fin el de poder alcanzar la maxima eficiencia y versatilidad
en cuanto a sistemas estructurados realizados mediante fabricacion aditiva, y es que,
dada la libertad que esta aporta en cuanto a disefio, iteracion y disponibilidad de
materiales de estudio, surge una sinergia excepcional con este campo de la ingenieria
quimica. Tanto es asi que a partir del afio 2014 el nimero de publicaciones sobre este
tema crece exponencialmente hasta dia de hoy, tal y como se aprecia en la Gréfica 3.1
Articulos publicados en los ultimos 7 afios relacionando palabras clave: “3D printing +

catalysis”. Base de datos: Scopus. Modificado de review con referencia 78.
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Grafica 3.1 Articulos publicados en los Ultimos 7 afios relacionando palabras clave: “3D printing

+ catalysis”. Base de datos: Scopus. Modificado de review con referencia 78.

Tal y como se puede apreciar, existe un crecimiento notable que se ve ligeramente
suavizado debido al periodo de pandemia. En este afio 2022 hasta la fecha, hay ya
mas de 40 articulos publicados, simbolo de que en este afio se podria superar en
namero las publicaciones de afios anteriores. Cabe destacar que no solo se produce
un aumento en el nimero de articulos, sino también en el numero de patentes
registradas dentro de este nuevo campo, siendo el momento algido entre 2018 y 2020
(ver Grafica 3.2).

a) Evolucion de la publicacién de b) Paises lideres en el registro de patentes
” patentes en Catalisis y Fabricacion Aditiva
£ 20
O
S m United States
o
% 10 ® France
5 Germany
o - -
¢ o = H = United Kingdom
g 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 | / mChina
= Ano m Other Countries

Gréfica 3.2. a) Patentes registradas en los Ultimos afios relacionando catélisis y fabricacion

aditiva. b) Principales paises relacionados con estas patentes

41



ESTUDIO, EXPLORACION Y VALIDACION DE LA FABRICACION ADITIVA EN CATALISIS HETEROGENEA
INTRODUCCION

Este aumento de actividad en la aplicacién de la fabricacion aditiva en catalisis fue
detectada y analizada en la fase de exploracién inicial de esta tematica y motivo la
realizacion de una revision profunda que se presenta como uno de los productos mas
importantes de esta tesis, dado que no existe, de momento, un analisis tan exhaustivo

que combine informacion sobre articulos cientificos y patentes’.

Entre estas publicaciones revisadas se han encontrado también otras revisiones muy

completas’®®?

que han servido de inspiracion a muchos investigadores, ya que dan un
punto de vista detallado de una serie de prometedoras aplicaciones en sistemas
cataliticos impresos. Destacando algunos conceptos e ideas extraidos, el vinculo entre
la catalisis y fabricacion aditiva para generar intensificacion de procesos cataliticos es
detallado por Parra-Cabrera et al.82en su exhaustiva revision sobre las tecnologias de
impresién 3D aplicadas en este campo. Propusieron gue las principales oportunidades
para integrar intensificacion de procesos quimicos y fabricacién aditiva se encuentran
principalmente en las reacciones de flujo continuo® que emplean -catalisis

heterogénea. En el caso de Hurt et al.”

, se refuerza la idea de implementar la
fabricacion aditiva en catalisis heterogénea (aunque bien podria extrapolarse a la
catalisis en general) y esta basada en dos motivaciones fundamentales ya explicadas
en este capitulo: la reduccion de escala de los reactores como un enfoque sostenible
para producir productos quimicos bajo demanda in situ y, en segundo lugar, también
se basa en minimizar el impacto ambiental al tiempo que se maximice la eficiencia
energética. A pesar de ser un reto muy dificil y considerablemente costoso, la gran
versatilidad que ofrece la fabricacién aditiva puede permitir lograr el cambio gradual
que requieren las grandes industrias, sin que ello suponga disefiar y construir sus
instalaciones desde cero. Como puede deducirse, estas dos motivaciones coinciden
plenamente con los principios de la intensificacibn de procesos. Por lo tanto, se
refuerza con estas publicaciones la idea de que la fabricacion aditiva puede aportar

multiples beneficios a la industria quimica a través de su integracién con la catalisis.

Un elemento diferenciador de la revision generada a partir de la exploracion previa
para esta tesis” es la propuesta de una clasificacion de los distintos tipos de
dispositivos cataliticos en cuya obtencion se puede aplicar la fabricacion aditiva,
gracias a la identificacion de casos particulares y estrategias definidas para combinar

catalisis e impresion 3D. Dicha clasificacion se presenta en la Figura 3.11.
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Figura 3.11. Esquema de los dispositivos cataliticos realizados mediante fabricacién aditiva

hasta el momento.

En este esquema se destacan dos grandes familias de dispositivos: los sistemas
estructurados y los sistemas de reaccion catalitica para los que se ha propuesto el
término “catalytic reactionware”. En el caso de los estructurados, el catalizador forma
parte de la pieza final, por lo que participa de manera directa en el proceso catalitico.
Por otro lado, la familia catalytic reactionware hace referencia a dispositivos impresos
gue sirven para llevar a cabo en ellos algin proceso de reaccién, pero no estan
constituidos por el catalizador. Se trata de sistemas que ayudan al proceso por su
geometria, pero no desde su aportacion directa de fases activas en la reaccion.
Diversos ejemplos podrian ser reactores, sistemas calefactantes (heaters), dispositivos

fluidicos, capsulas, agitadores y celdas electroquimicas

En la familia de los estructurados, se hace una distincién en funcién de si el dispositivo
catalitico se imprime directamente con el catalizador como material base, si el sistema
estructurado es impreso como mero soporte al que se adhiere posteriormente el
catalizador, o si se utiliza la fabricacion aditiva como medio indirecto para la obtencion
de sistemas estructurados mas complejos, de matriz metdlica o ceramica,

principalmente.

Tras hacer esta distincién general, desde la empresa y el equipo de investigacion

donde se esta desarrollando esta tesis doctoral se decidié profundizar en la busqueda

43



ESTUDIO, EXPLORACION Y VALIDACION DE LA FABRICACION ADITIVA EN CATALISIS HETEROGENEA
INTRODUCCION

de los soportes estructurados por todas las ventajas que acarrea la “miniaturizacion”,
tal y como se ha visto con anterioridad, y ademas por ser un campo por explotar
debido a la gran versatilidad y libertad en disefio para fabricacién que aporta la aditiva.

Es sabido que la creacion de sistemas estructurados impresos depende de varios
aspectos como el método de impresion, la geometria de la estructura a fabricar, la
naturaleza de los materiales de impresion, las condiciones en las que se evaluara el
dispositivo impreso, el disefio de la soluciéon catalitica, entre otros. Respecto al
proceso de impresién, tal y como se ha explicado anteriormente, la pieza final se
fabrica mediante un procedimiento por capas, lo que genera soélidos cuyas
propiedades tienden a ser anisétropas, como es reportado por algunos autores. Esto
podria ser un inconveniente cuando las piezas estdn sometidas a esfuerzos
mecanicos en una direcciéon desfavorable durante la consolidacion, como en las
reacciones con alta presion. Pese a ello, existe una aceptable diversificacion en el
namero y tipos de métodos de impresiéon utilizados para la creacién de sistemas
estructurados, aunque hay algunos que son claramente mas utilizados que otros,
como las tecnologias DIW, FDM, SLA y SLM, tal como se aprecia en la Figura 3.12. La
mayor aplicacion de estas técnicas se debe principalmente a que ya existe una cierta

madurez tanto en el desarrollo de la misma como en los materiales imprimibles.

EBM0.9%
/ Binder jetting 1.8%
», - DMLS 1.8%
. MIM 1.8%
SEBM 27%
DLP 3.6%

LS 5.4%

Figura 3.12. Tecnologias de fabricacion aditiva mas utilizadas en el desarrollo de sistemas

estructurados para su aplicacién en catalisis. Figura extraida de referencia 78.

Sorprendentemente, pese a la gran versatilidad en cuanto a disefio ofrecida por la
tecnologia, se encuentra que, a dia de hoy, la mayoria de trabajos que producen
sistemas cataliticos estructurados utilizan una geometria por apilamiento, tal y como

se puede apreciar en la Figura 3.13.
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Figura 3.13. Configuraciones o geometrias mas utilizadas en el desarrollo de sistemas

estructurados para su aplicacion en catalisis. Figura extraida de referencia 78.

En los sistemas estructurados por apilamiento, un conjunto de volimenes cilindricos
paralelos se disponen uno encima de otro alternando direcciones, formando asi una
red que genera una serie de huecos® (Figura 3.14). Este apilamiento puede ser
modificado alterando el niumero de voliumenes cilindricos, alternando direcciones,

densidades, etc.

Figura 3.14 Detalle de configuracidn por apilamiento. Figura extraida de referencia 84.

Estas variaciones también se pueden aplicar tanto a espumas regulares, ya que
también se puede dar el caso de la modificacion de las dimensiones del patron de
repeticion o celda unidad, sea del tipo que sea, permitiendo generar sistemas con
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mayor o menor densidad de poros. El tamafio de los poros puede ser regular en toda
la longitud de la estructura, pero también es posible disefiar sistemas con una
porosidad variable orientada hacia uno de los ejes en los que se proyecta la
estructura, como se observa en el ejemplo de espuma estudiado por Sheithauer et
al.® y la réplica que realizaron Davo-Quifionero et al.?® utilizando monolitos de canales
de densidad variable, tal y como se presenta en la Figura 3.15. También incluso
pueden darse situaciones en la que el disefio de cada capa compuesta por distintas
celdas unidad pueda girarse una sobre la otra, creando asi tortuosidad entre las

conexiones para incrementar tiempos de residencia del fluido®’.

>4

Pores size

b)

Pores size

Figura 3.15. Estructura porosa graduada de un sistema cubico (izquierda). Volumen de poro
creciente en sentido ascendente: a) Vista lateral; b) Vista en perspectiva. Reproducido de
Ref.85. Estructura de canal con densidad variante de entrada y salida (derecha): a) Densidad

equivalente; b) Densidad de entrada y salida diferente. Reproducido de Ref. 86

Extrayendo las ideas mostradas en la Figura 3.13, se concluye que aln existe un
namero de estudios bajo para los sistemas mas prometedores como son las espumas
regulares® (ver Figura 3.16). Y es que, optimizando los patrones geométricos de los
gue derivan estas espumas y conociendo el comportamiento del fluido a través del
dispositivo final generado, se podria iterar repetidas veces con el disefio y la
fabricacion hasta conseguir unas condiciones de reaccion Optimas, siendo este el

verdadero potencial de las mismas.
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Figura 3.16. Espuma irregular (izquierda) vs. Espuma regular o POCS (derecha). Reproducido
de referencia 88.

Estos patrones de repeticion se suelen inspirar en formas encontradas en la
naturaleza, como los tipos de redes de Bravais o0 en estructuras superiores generadas
a partir de combinaciones de éstas, como las estudiadas por Al-Ketan et al.?> ®°, Estas
espumas de porosidad controlada pueden darse en un dispositivo final cerrado (lo que
comunmente se conoce como monolito) o bien encontrarse sin cerrar, denominandose
por lo tanto: Estructura celular periddica abierta (Periodic Open Cell Structure, POCS).
En el caso de Li et al.”* hicieron pruebas de espumas iso-reticulares cerradas con
diferentes celdas unidad a partir de una pasta fendlica, tal y como se muestra en la
Figura 3.17.

Figura 3.17. Espumas isoreticulares cerradas con geometrias internas tipo pilar,

tetrakaidecahédricas (kelvin) y tetraédricas. Reproducido de referencia 91.
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Distintos autores han estudiado el caso de las POCS. En el caso de Fantino para
estudiar propiedades conductivas en piezas realizadas con una mezcla de resina y

.2 analizando las distintas propiedades

particulas de plata®, Zheng y Al-Ketan et a
mecénicas en diversas estructuras tipo POC, y Lammermann y el uso de POCS de
estructura diamante para estudiar la acumulacion de liquidos en la estructura y poder
asi validarla como candidata a generar intensificacion de procesos cataliticos™. En la
siguiente figura (Figura 3.18) se puede apreciar graficamente los resultados mas

relevantes de estos autores.

Figura 3.18. Estructuras tipo POC estudiadas por distintos autores. 1) POCS conductivas a
partir de resina y particulas de plata. Reproducido de referencia 92. 2) Estructuras tipo
Diamante y Kelvin para el andlisis tensional al aplicar fuerzas axiales. Reproducido de

referencia 93. 3) Estructuras tipo POC metalicas para su posterior estudio a compresion
mecanica. Reproducido de referencia 90. 4) POCS tubulares realizados con geometria
diamante, para el estudio de la acumulacién de liquido y pressure-drop sobre la estructura.

Reproducido de referencia 94.

Las investigaciones de Al-Ketan et al., recalcan la importancia del control en disefio, ya
que una geometria Optima y controlada en espumas regulares aporta resistencia
mecanica mejorada al paso del fluido y presion generada en el sistema, favoreciendo
asi el intercambio de energia, generando menos pressure drop (caida repentina de
presion) y todo ello favorece la intensificacion del proceso®™®. En su caso, establece
una clasificacion en cuanto al patron utilizado como unidad de repeticion (a la que
podemos denominar celda unidad) en el disefio iso-reticular. Como norma general,
este patron esta englobado en una configuracién tridimensional de simetria cubica y
presenta una topologia basada en “barras” conectadas, strut-based, como en todos los

ejemplos vistos anteriormente (Figuras 3.16 a 3.20). Cuando el material base y la
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densidad relativa son fijadas, las propiedades mecanicas de las estructuras celulares
dependen sobre todo de la arquitectura de la celda unidad. Hoy en dia las
investigaciones se estan esforzando en encontrar la topologia de celda mas 6ptima
gue pueda aportar las mejores propiedades mecénicas con la menor cantidad de
material posible empleada para asi maximizar la ratio resistencia / superficie. Este es
el caso de las conocidas estructuras celulares con arquitecturas matematicamente
definidas, TPMS (triply periodic minimal surface), que son geometrias complejas que
minimizan el area superficial en una conexion espacial, y que pueden ser replicadas
en el espacio peridodicamente formando una celda unidad, y de ahi una estructura final.
Estas estructuras han sido utilizadas en distintas disciplinas de la ingenieria, como en
la ingenieria tisular y la ingenieria estructural (aportando beneficios como 6ptimas
conductividades térmicas y eléctricas), en la atenuacién y transmision acustica
regulable, entre otras. Las TPMS pueden ser generadas bien engrosando la superficie
minima para crear estructuras celulares conocidas como sheet-based (como planos
con cierto grosor conectados entre si, simulando una hoja doblada) o bien solidificando
el volumen que engloba la superficie minima, generando asi estructuras celulares
conocidas como skeletal-based® (base de “esqueleto”’). Algunos ejemplos se

muestran en la Figura 3.19.

@ K 8

Kelvin Octet-truss Gibson-Ashby

a) Strut-based cellular structures

> 3B

Skeletal - IWP Skeletal - Diamond ~ Skeletal - Gyroid

b) Skeletal-TPMS based cellular structures [

% B %O

Sheet - IWP Sheet - Diamond Sheet - Gyroid Sheet ~ Primitive

| <) Sheet-TPMS based cellular structures

Figura 3.19. Izquierda: Diferencia entre patrones de construccion: strut-based, skeletal based
(en TPMS) y sheet based (en TPMS). Derecha: Monolitos ceramicos basados en TPMS tras
etapa de sinterizacion: 1-3) geometria CLP; 4-6) geometria Gyroid sheet-based con 4, 5, 6 mm
de tamafio de celda y 0.6 mm grosor; 7-9) Gyroid strut-based con diferentes macroporosidades;
10-12) Geometria primitiva sheet-based con 4, 5, 6 mm de tamafio de celda y 0.6 mm grosor;
13-15) Geometria primitiva strut-based con diferentes macroporosidades. Reproducido de

referencias 89, 90.
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Tal y como se introdujo anteriormente, este autor y su equipo se dedicaron a validar
las propiedades mecénicas precisamente de las TPMS en sistemas impresos en
materiales metélicos y ceramicos, pero no realizé ensayos cataliticos sobre ellas, so6lo
enuncid su posible potencial. Actualmente, existen muy pocos estudios en los que se
hayan obtenido resultados experimentales de reacciones cataliticas utilizando
catalizadores estructurados con disefios complejos y bien controlados, sin llegar mas
alld del mero establecimiento de su adecuado potencial como sistema catalitico
estructurado. Esto no disminuye la contribucién de este tipo de trabajos, simplemente
muestra que se trata de un escenario en desarrollo basado en la hipétesis de que una
configuracién de espuma iso-reticular puede ser muy prometedora para favorecer
procesos cataliticos basados en las ventajas de las formas bien controladas. Los
disefios de partida y las respectivas impresiones de dichos trabajos se presentan en la
Figura 3.20.

DISENO VERSION IMPRESA ) DISENO VERSION IMPRESA

d)

DISENO VERSION IMPRESA e) DISENO VERSION IMPRESA

Figura 3.20. Ejemplos de monolitos albergando estructura de espuma iso-reticular utilizados
como catalizadores estructurados: a) Monolito impreso con estructura diamante (SLM con
Al203). Reproducido desde Ref.95; b) Monolito impreso con estructura tetraédrica (SLM con
Zr55Cu30AI10Ni5). Reproducido desde Ref.96; c) Diferentes monolitos impresos con
estructuras variadas, incluidas TPMS (SLA con resinas basadas en PEG-DA). Reproducido
desde Ref.97; d) Monolito formado por espuma regular (FDM con C-PLA). Reproducido desde
Ref.98; e) Monolito impreso bajo estructura de espuma cubica regular (DMLS con AISi10Mg).
Reproducido desde Ref.99

El primer caso es el reportado por Essa et al.”®, donde se utilizé6 un disefio que

albergaba estructuras de geometria diamante (Figura 3.20.a) el cual fue establecido
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como una configuracion optima por medio de simulaciones CFD. Los dispositivos se
imprimieron en Al,O; mediante SLM y posteriormente se generd un recubrimiento
superficial con MnOx. Los dispositivos se probaron en la reaccién de descomposicion
del H,O, y mostraron un mejor rendimiento en comparacion con el dispositivo formado
por granulos de alumina recubiertos con MnOx. Ademas, se detectaron bajas caidas
de presion.

Posteriormente, Yang et al.”

informaron de la impresion de diferentes estructuras (no
solo configuraciones de espuma iso-reticular) utilizando vidrio metélico y tecnologia
SLM. En este caso, los autores establecieron que, en funcion de los disefios
fabricados, se conseguian diferentes fracciones de fase amorfa tras los procesos de
impresién, y que las estructuras complejas (Figura 3.20.b) eran adecuadas para ser
tratadas con el fin de obtener una estructura porosa mili/nano jerarquica, que
presentaba excelentes propiedades cataliticas en la degradacién del naranja de metilo.

Mas recientemente, Manzano et al.®’

informaron de un estudio exhaustivo en el que se
adapté completamente una impresora comercial basada en el principio de SLA
(FormLabs® Form 1) para probar sus propias formulaciones imprimibles. Para ello, los
autores modificaron la plataforma de construcciéon y los tanques de resina con el
objetivo de maximizar la eficiencia del andlisis de las diferentes formulaciones. Se
consiguieron con éxito varias estructuras impresas en resinas basadas en PEG-DA
(Figura 3.20.c), y algunas de ellas que incluian Cu dentro de la formulacion, se
probaron en la oxidaciobn con alcohol bencilico. Los resultados experimentales
permitieron establecer relaciones lineales entre el area superficial impresa en 3D, la
hidrofobicidad superficial y el rendimiento del catalizador. Por lo tanto, este es el
primer caso en el que un control estricto de la geometria permite comparar la actividad

catalitica con otras variables que dependen de la forma.

También se ha informado de dispositivos cataliticos con disefios avanzados para

aplicaciones cataliticas de enzimas inmovilizadas. Este es el caso de Ye et al.”®

que
utilizaron C-PLA para producir dispositivos cataliticos mediante FDM con diferentes
formas (Figura 3.20.d), y tras tratamientos de funcionalizacion con solucion de pirafia,
acido peracético y un agente de acoplamiento de silano, las estructuras presentaron
altas areas superficiales especificas y una abundancia de grupos activos. Esta
modificacion superficial permiti6 el anclaje de cuatro tipos de enzimas y los

dispositivos modificados se probaron en la sintesis de amoxicilina y lactosucrosa. A
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partir de estos resultados, se perfila un escenario especial denominado bioimpresion,
que confirma que los soportes de inmovilizacion de enzimas impresos en 3D ofrecen
una solucion prometedora para construir una plataforma sencilla, de bajo coste y lo
suficientemente flexible como para albergar diversas enzimas y reactores para
aplicaciones industriales. Ademas, los autores destacaron que los siguientes pasos
incluirian el crecimiento del nimero de grupos tensioactivos en la superficie para lograr
una mayor carga de enzimas y aumentar la estabilidad enzimética mediante la adicién
de agentes protectores. De modo complementario, sefialaron que el uso de la
bioimpresion en 3D para la inmovilizacion de enzimas termoestables tiene un enorme
potencial, especialmente para el uso de reacciones en cascada afinando la secuencia
de reaccion mediante la colocacion de modulos con diferentes actividades cataliticas.

Por Ultimo, Lind et al.*

presentaron un informe pionero sobre la producciéon de una
espuma cubica iso-reticular (Figura 3.20.e) mediante DMLS, utilizando AlSi;oMg como
material imprimible y Pt como catalizador. La alta estabilidad quimica de dicho sustrato
ceramico fue adecuada para el ensayo del monolito en la oxidacién de NO a NO,, lo
que implica estar sometido a un medio muy corrosivo. La principal ventaja de la
metodologia aplicada es la preparacion de un catalizador estructurado con
propiedades hibridas. Por un lado, el procedimiento de anodizacién (realizado después
del proceso de impresion) permiti6 modificar la superficie de la estructura impresa
mediante la creaciébn de una capa de alimina que redujo los problemas de
desprendimiento al estar unida quimicamente al soporte. Por otro lado, el enfoque
core-shell o capa protectora creada, combiné las propiedades quimicas de la capa
superficial de Al,Os; con la alta conductividad térmica de la seccion central de la

estructura.

Los ejemplos citados demuestran que, hasta ahora, las estructuras mas complejas se
consiguen con tecnologias distintas a la tecnologia DIW, que hasta ahora ha sido la
técnica mas utilizada para generar sistemas estructurados (por apilamiento
principalmente). Por lo tanto, se esperan futuros avances a partir de la exploracion de
nuevos materiales de impresion y nuevas estrategias con técnicas alternativas, que
permitan una mayor resolucion y detalle en las impresiones. Probablemente nos
encontremos ante un cuello de botella provocado por la complicacién de fabricar
metales o cerdmicas en tecnologias que no utilizan condiciones de fabricacién tan
exigentes, y que al mismo tiempo consiguen altas resoluciones. Las tecnologias de
vanguardia apenas estan despuntando y son muy caras. Este factor hace que se estén

explorando mas estrategias que permitan una union mas eficiente entre la catlisis y la
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fabricacion aditiva. Paralelamente, uno de los aspectos que puede ayudar a superar
estas barreras es la facil conexiébn entre los estudios que combinan catalisis y
fabricacion aditiva, con los modelos de simulacién. Gracias a las herramientas
computacionales actuales, el desarrollo de modelos de dindmica de fluidos permite
allanar el camino hacia mejores dispositivos a través de simulaciones que consideran
diferentes variables abordadas desde perspectivas tedricas y experimentales, incluso
sin experimentos de catalisis. Por ejemplo, el equipo dirigido por E. Tronconi (del
Politécnico de Milan - lItalia), que tiene una reconocida trayectoria en el estudio de
sistemas cataliticos estructurados, esta desarrollando estudios de simulacion con

100,101 o la

espumas impresas que analizan fenbmenos como la caida de presion
transferencia de calor'®® en espumas de celdas abiertas impresas en 3D. Este tipo de
estudios son de gran importancia para comprender mucho mas rapidamente los
resultados experimentales en futuras investigaciones, donde la combinacion de
catdlisis y fabricacion aditiva se apligue en cualquier tipo de proceso y facilite su

escalado.

De acuerdo al panorama planteado hasta el momento, de la mano de SICNOVA®, y
en conjuncién con el equipo de investigacion TEP222 de la Universidad de Jaén, se
decidié explorar la capacidad de creacién de microrreactores impresos basados en
espumas iso-reticulares que sean potencialmente aplicables a procesos cataliticos,
como parte de la fase investigativa de la presente tesis doctoral. Es importante
remarcar nuevamente, tal y como se expreso en el apartado del contexto industrial,
gue la citada exploraciéon se ha convertido en la base de la creacién de una linea de
investigacion en el grupo TEP222 centrada en desarrollar este tipo de dispositivos
como adsorbentes o para aplicaciones cataliticas relacionadas con quimica verde,
tales como la purificacién de hidrégeno, reutilizacion de CO,, produccion ecoldgica de
NHa, purificacion de aguas, etc. Esto ha permitido establecer lazos de cooperacién con
equipos de investigacion de otras universidades (Universidad de Sevilla, Universidad
Pablica de Navarra) y empresas del sector quimico (Libitec), aportando un nuevo
escenario de investigacion que se esta consolidando en nuevas propuestas de
proyectos sometidos a convocatorias de captacion de fondos a nivel autonémico,
nacional y europeo y de trabajos de fin de titulacion (grado y méster) de carreras como
Ingenieria Quimica Industrial e Ingenieria Mecéanica, o proyectos de Tesis Doctoral en

la Universidad de Jaén.
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La exposicion de resultados de esta fase investigativa sera precedida por el desarrollo
de la metodologia utilizada para la misma, asi como los materiales y equipos
empleados. Posteriormente los resultados seran analizados y discutidos con el fin de

generar unas conclusiones claras y concisas del trabajo realizado.
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4. Materiales y metodologia
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Resumen capitulo

En este capitulo se enunciardn las caracteristicas de los equipos y software
empleados en las etapas de disefio, fabricacién y postproceso de sistemas tipo POCS.
Seguidamente, se expondran los distintos métodos utilizados para la caracterizacién
de los mismos, asi como las diferentes opciones planteadas para su exploracién en
sistemas de reaccion. Para ello, se presentan distintos compuestos quimicos que
actuaran como recubrimiento de la pieza fabricada, y que desempefiaran un papel
clave para la preparacion de sistemas completos que puedan ser empleados en
catélisis heterogénea. De modo complementario, se detalla el equipo utilizado para

evaluar los microrreactores fabricados.
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En primer lugar, es necesaria la distincion de cuatro etapas bien diferenciadas en el
proceso del desarrollo experimental utilizado, las cuales coinciden y describen el flujo
de trabajo llevado a cabo por el doctorando. Estas son: etapa de ideacion, etapa de
fabricacion, etapa de estudio y control y etapa de validacion de producto (Figura 4.1).

- [Faeac]

- | Estudio y control

h, L4
- ok
“/

Figura 4.1 Etapas de trabajo seguidas en el desarrollo de esta tesis doctoral

103, 104

En la fase de ideacién se da forma al concepto final del objeto que se quiere conseguir
y se definen qué caracteristicas debe de albergar. Una vez que el sistema se ha
establecido, este concepto se lleva a fabricacion, donde se optimizara el proceso
productivo y afinaran los parametros y postprocesos necesarios para lograr un
resultado de pieza 6ptimo. En la etapa de estudio y control se valida la pieza final
mediante analisis dimensionales, composicionales, mecanicos, térmicos y de
adsorcion vy, si la pieza final cumple con los requisitos preestablecidos, la validaciéon
seria la ultima etapa antes de etiquetar como éxito la aplicaciéon para la que esa pieza
es generada. La etapa de validacion, en nuestro caso, cuenta con una parte centrada
en el rendimiento real en reacciones de caracter conocido. A continuacion, se
desarrollaran cada una de estas etapas donde se proporcionaran, tal y como se ha
enunciado al principio, datos correspondientes al proceso de investigacion,

englobando todos los materiales y metodologia utilizados.
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4.1 Etapadeideacion: Disefio de reactores microestructurados

Para nuestro propdésito, se llevd a cabo el analisis de los diferentes disefios de POCS
comunmente utilizados hasta entonces en el sector de ingenieria quimica, en
conjuncibn con aquellos mas relevantes obtenidos mediante fabricacion

s 105,106,107,108,109
aditiva

, para asi, posteriormente, seleccionar aquellos que pudieran ser
Optimos para ser replicados en la geometria interna final de un reactor
microestructurado o microrreactor. En nuestro caso, se realiz6 una seleccion
combinando tres celdas unidad que generan puntos conectados entre si (strut-based
geometries) y una celda unidad tipo TPMS formada por superficies curvas
convergentes (sheet-based geometries). En detalle y por orden de mencion: estructura
cubica simple (cubic simple, CS), estructura diamante (Diamond), estructura

tetracaidecahédrica (Kelvin) y estructura Gyroid (Figura 4.2).

4.1.1. Estructura Cubica Simple

Respecto a las geometrias seleccionadas, el sistema cristalino cubico es uno de los
mas comunes y simples dentro de los sélidos cristalinos. Como su propio nombre
indica, el sistema esta formado por una celda unidad con forma de cubo. Dentro de
este sistema, el subtipo cubico simple presenta el &tomo situado en cada uno de las
esquinas'’®, dejando todo el interior del cubo libre por lo que el fluido podria circular
por su interior. En este caso, estas celdas se apilaron en los tres ejes espaciales para

formar multiples canales que conformaran el sistema estructurado final.

4.1.2 Estructura Diamante

La estructura diamante es otro subtipo del sistema cubico. Es llamada asi porque asi
se disponen los atomos de C en el diamante, al igual que pueden hacerlo otros atomos
del grupo 14. Se basa en la estructura cubica basada en las caras, en la que se
encuentra ademas la presencia de dos tetraedros, estando todos los atomos
conectados entre si'''. Respetando este patron de conexion, este sistema seria
interesante por la tortuosidad que aporta en el interior, haciendo asi al fluido

distribuirse por mdltiples vias de acceso dentro del reactor microestructurado.
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4.1.3. Estructura Kelvin

Siguiendo con la misma casuistica, la geometria Kelvin (llamada asi en referencia al

112)  estd basada en un tetradecaedro'’?,

matematico e ingeniero William Thomson
también pudiéndose definir tetracaidecahedro, en la cual ocho de sus caras estan
formadas por hexagonos de distinto tamafio y seis son cuadradas. Esta estructura,
simula la disposicion ideal de una espuma ademas de formar parte de un sistema
cristalino™**. Para su aplicacion en catélisis lo interesante de esta estructura es, junto
con la estructura diamante, la tortuosidad que puede albergar cuando se conecten los

vértices del poliedro.

4.1.4 Estructura Gyroid

En el tltimo caso, nuestra celda unidad esti basada en superficie, concretamente en
una superficie minima triple periédica descubierta por Schoen en 1970'°. Esta
superficie no tiene planos de simetria y esta asociada a estructuras adquiridas en el

polimorfismo de los lipidos*****"

i O

Celda Cubica Simple Celda Diamante Celda Kelvin Celda Gyroid

Figura 4.2. Celdas unidad de las distintas geometrias objeto de estudio

Tras la seleccion, el siguiente paso corresponde al disefio de microrreactores
constituidos por las distintas geometrias seleccionadas. Esta tarea ha sido realizada
mediante sinergia colaborativa en la que participaban alumnos de trabajo de fin de
grado pertenecientes a Ingenieria mecanica y el trabajo propio del grupo de
investigacion donde se desarrolla esta tesis doctoral. Para el desarrollo de esta tarea,
mediante un ordenador portatii con una gréfica capaz de soportar el disefio de
monolitos (Intel Core i5 7th generation o superior) y un programa de disefio acorde
(Fusion 360 ha sido el utilizado en su inmensa mayoria) ha sido mas que suficiente

para dar paso al disefio de las estructuras. Autodesk Fusion 360 es una de las
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multiples opciones que brinda la compafia Autodesk para el disefio CAD. Se ha hecho
esta eleccion, ya que el programa cuenta con una interfaz muy intuitiva y ofrece
herramientas CAD (disefio asistido por computadora), CAM (fabricaciéon asistida por
computadora) y CAE (ingenieria asistida por computadora). Fusion 360 muestra un
entorno diferente al que se puede encontrar en otro tipo de software. Se basa
principalmente en una nube, en la cual, se guardan los proyectos para un posible
escenario de trabajo en conjunto. Esto no descarta la opcion de poder exportar los
proyectos en diferentes formatos, como es el .OBJ, .STL o .STEP. El proyecto se
apoya en este software mayormente para el disefio de superficies con curvas
controladas y sus operaciones posteriores. Ademas, proporciona todas las
propiedades de los objetos disefiados (dimensiones, areas, volimenes, densidades),

para los célculos que se realizan™®.

Para poder disefiar estos microrreactores se sigue la siguiente estrategia: estas celdas
unidad de distinta indole se agrupan entre si para formar estructuras en forma de
disco. Estas estructuras en forma de disco se veran sometidas a evaluacion, ya que
con ellas se estableceran unos limites que ayudaran a establecer un grupo de aquellas
geometrias con caracteristicas 6ptimas para su posterior estudio catalitico en las
etapas de control y validacién. Una vez evaluadas y seleccionadas las mejores
opciones, se podran fabricar microrreactores completos con las caracteristicas
previamente definidas. Segun la estrategia propuesta estos podran ser de caracter
modular, compuestos por estas POCS fabricadas en formato de disco (3 discos
conforman un monolito siendo ensamblados mediante una carcasa), o microrreactores
completos. La principal ventaja de estudiar un monolito modular es el control de la
eficiencia debido a la versatilidad que ofrece de montaje, pudiendo asi explorar la
combinacién de distintas geometrias, distintos gradientes de densidad o distintas

concentraciones de agentes cataliticos.

Las geometrias strut-based fueron seleccionadas para su estudio en sistemas
cataliticos modulares, donde los discos presentaban unas dimensiones iniciales de
12,7 x 12,7 x 10 mm, un tamafio de celda unidad fijo a 2 mm con valores de diametro

de strut variables entre 0,1 y 1 mm (Figura 4.3).
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Dimensionesde la POCS
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Celda Kelvin "%

Volumen total: 1405 mm?

Figura 4.3 Patrén de construccion del monolito final utilizado en esta tesis doctoral. Se forman

discos generados por apilamiento de celdas unidad de distintas geometrias strut-based

En el caso de la estructura sheet-based Gyroid se optd por la fabricacion de monolitos
completos, por lo que no se seguiria una estrategia modular. Las dimensiones para
estos discos de geometria Gyroid se ajustaron a las comUnmente utilizadas en un
monolito, siendo de 16mm x 16 mm x 10 mm (XYZ), ya que esta estrategia no cuenta
con el uso de carcasa. Los parametros variables en este tipo de estructura seran el
tamafio de celda y el espesor, tal y como se puede apreciar en la Figura 4.4 Esta
variabilidad nos permitira explorar cémo afecta el espesor o la densidad del monolito al

rendimiento de la reaccion en la etapa posterior de validacion.

Monolitos de espesor fijo: 0,5 mm

Celdas 5 mm Celdas 2,5mm Celdas 2 mm Celdas 1,5mm

. .. l i

Monolitos de tamaiio de celda fijo: 5mm

Dimensiones de la celda unidad

1
1
variable 1
1
1

vaniable

Espesor1,5mm Espesor1mm Espesor0,5mm  Espesor0,125mm

Figura 4.4. Celda unidad, disco y monolitos Gyroid

. variable i )
° |

f Ao :

! [

Dimensiones del disco
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Cabe destacar que, para todos los discos y monolitos fabricados, se tuvo en cuenta la
adicion de un hueco de caracter cilindrico (3,5 mm @) que albergara, en la etapa
posterior de validacion, un dispositivo empleado para controlar la distribucién de
temperatura sobre el monolito cuando es sometido a un proceso de reaccion, el cual

recibe el nombre de termopar.

Para la caracterizacion del material a utilizar, se pensd en disefios geométricos
simples facilitando asi el ensayo y la interpretacion de resultados. Como primer
ejemplo, el disefio de una placa cuadrada era interesante por la exposicién de una
amplia superficie donde estudiar composicion, porosidad, temperatura de trabajo del
material y, sobre todo, tener un mejor control de la dispersion de los coatings de
catalizador sobre la superficie en la etapa de estudio y control. De modo
complementario, para futura caracterizacion térmica del material con microscopio
Optico, se ha preparado una geometria cilindrica simulando la apariencia de un
monolito real en el que se visualizara tanto su cambio estructural por accion de la
temperatura, como el de un hueco con forma de prisma situado en el centro del
cilindro. Este hueco nos aportara informacion de como afecta la temperatura a la forma
de los canales del monolito (Figura 4.5).

a) 2mmo b)

A

™

2mm 3mm

0,4 mm

Figura 4.5 a) Disefio de placas cuadradas b) y cilindros para estudio de propiedades del

material y distribucion de coatings sobre la superficie

El tamafio de placa mas grande se utilizaria para el control de coating, mientras que la
mas pequefia para ensayo FTIR, analisis de porosidad y estudio térmico Tg-DSC.
Como puntualizacion, sobre la superficie y junto a uno de los cantos de la placa, se ha

extruido un hueco cilindrico para poder manipular esta placa con unas pinzas y un
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alambre y no interferir en la distribucién de los slurrys en la etapa de estudio y control
de anclaje del catalizador.

Una vez disefiado el objeto a fabricar finalizariamos con la etapa de ideacion del
producto, por lo que el siguiente paso es exportarlo en un formato legible por el
software slicer, el cual, a su vez, va a preparar el archivo convirtiéndolo en un sélido

por capas para que en la etapa de fabricacion pueda ser asi construido™*.

4.2  Etapade fabricacién: optimizacién del proceso de fabricacién

El equipo utilizado para la fabricacion de los microrreactores cataliticos objeto de
estudio es una impresora 3D de marca americana bajo el nombre de: FormLabs,
marca de mayor representacion de la tecnologia SLA a nivel de escritorio a escala

120

mundial. FormLabs Form 2 es el equipo seleccionado™ (ver Figura 4.6), cuyas

distintas especificaciones técnicas son recogidas en la

Tabla 4.1. Estas caracteristicas indican el tamafio y peso de la impresora, longitud de
onda y potencia del laser utilizado (region de UV) y caracteristicas de la pieza impresa,

tales como tamafio méximo y altura de capa minima apta para la pieza.

Figura 4.6 Equipo seleccionado para estudio: FormLabs Form 2120
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Tabla 4.1 Caracteristicas técnicas del equipo FormLabs Form2'**

PreForm es el nombre asignado al programa slicer propio de FormLabs. Este tipo de

programa, que suele desarrollarse por cada casa comercial, tiene como funcion la de

convertir el objeto previamente disefiado en CAD y exportado como archivo .STL u
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.OBJ en el mismo objeto dividido por capas finas, cada una encima de la otra
siguiendo el mismo patron de disefio utilizado en el CAD. Ademas de esto, el objeto es
configurado sobre una base de impresion de FormLabs virtual (Figura 4.7). Para ello y
como primer paso, ha de conectarse via WiFi o via USB la impresora al ordenador
donde se vaya a llevar a cabo el proceso de slicing, para que esta sea reconocida y se
pueda trabajar sobre la base y caracteristicas definidas por nuestra impresora (cabe
destacar que los distintos modelos de FormLabs SLA tienen dimensiones de base de
impresién distintas). Sobre esta base predefinida se importa el archivo y la pieza se
genera automaticamente, pudiendo situarse en la posicion deseada, girarla en todos
los ejes, escalarla y afadir soportes por defecto o manualmente, pudiendo ademas
editarlos por dimensiéon del punto de contacto, distancia del soporte, nimero de

soportes, etc.

INFORMACION DEL TRABAJO

IMPRESORA

8
Form 2

@ > 5 peTaLLES =
| eses = = ° 3h 15 min
8 : 3 . -

LISTA DE MODELOS (4)

Qup e

2 c

Figura 4.7 Ejemplo de visualizacién de disefios en PreForm.

Por ultimo, se ha de elegir tanto el modelo de impresora como el material que se vaya
a utilizar, ya que FormLabs trabaja con un sistema de identificacion mediante chips
para comprobar el tipo y la cantidad de material restante. Cabe destacar que la marca
FormLabs prepara sus propias resinas. A pesar de que la impresora no impide
totalmente probar con otras preparaciones fotopolimerizables, se recomienda utilizar
las de su propia casa comercial. Debido a que la aplicacion final que se le quiere
proporcionar a las piezas requiere de cierta resistencia a la temperatura, se
seleccionaron dos resinas concretas bajo el nombre: High Temp y Ceramic Resin. La
resina High Temp, de caracter polimérico, alcanza hasta 238°C bajo ensayo de
deflexion (HDT 0.45 MPa)'* que simula una situacion de trabajo continuo, por lo que

sirve para posibilitar el ensayo funcional con reacciones a baja temperatura, como la
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ya investigada en el campo Preferential Oxidation (PROX, oxidacion preferencial) del
CO. Esta oxidacion es utilizada para reducir concentraciones de monoxido de carbono
en la produccién eficiente de H,, ya que este envenena al catalizador utilizado y
disminuye por tanto el rendimiento de produccion en reacciones tales como la Water
Gas Shift (desplazamiento de gas de agua, que se produce en rangos de 150°C —
300°C)'*. Para reacciones de altas demandas térmicas, la resina de caracter
cerdmico (contiene polvo de silice mezclado de manera homogénea en resina
polimérica) ayudard a las piezas finales a resistir temperaturas de hasta 1000°C, y, por
ende, aplicarlas en reacciones diversas de gran interés industrial como la reaccién de

Sabatier*®*

(metanacién de CO,, que opera en torno a 400°C), donde se convierten
sustancias que envenenan los catalizadores de reaccién (en este caso el CO,) en
sustancias inocuas como el CH, Este tipo de conversion es interesante en la industria
por la produccidon de gas natural sintético o sintesis de amoniaco (NH3) de una manera

renovable o producida a partir de biomasa*®.

La resina polimérica se utilizara para los sistemas modulares, mientras que el material
cerdmico serd estudiado en sistemas monoliticos completos, ya que un sistema
ceramico con carcasa provocaria friccion entre los materiales desembocando en el

desgaste del mismo (Figura 4.8).

formlabs %% | formlabs®

N «
High Temp Ceramic
e ncewwer

126

Figura 4.8 Resinas de FormLabs utilizadas en esta tesis doctoral Formlabs. En:

Materiales

FormLabs, paralelamente a su impresora, también proporciona un sistema de lavado
denominado Form Wash o Washer, en el cual a las piezas una vez fabricadas se les
aplica un bafio automatizado en isopropilalcohol (IPA) para eliminar excedentes de

resina sobre la superficie (Figura 4.9). Las piezas, una vez sumergidas, son sometidas
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a una vibracion aplicada en el fluido debido a un motor adjunto al equipo, llegando asi
el alcohol a todos los rincones de la pieza, incluso si albergan canales estrechos como
es el caso.

Cada resina tiene un tiempo de exposicion distinto al IPA, y viene indicado en la ficha
de datos técnicos (technical data sheet, TDS) del equipo que proporciona la casa

comercial como contenido descargable en su pagina web'*" 1%,

Figura 4.9 Equipo Form Wash en fase de lavado en IPA (izquierda) y una vez finalizado el

proceso (derecha)128

Form Cure es un dispositivo pensado para ser utilizado inmediatamente después de
eliminar el exceso de resina sobre las piezas (Figura 4.10). En él, se somete la pieza a
un ambiente calefactado y recibe radiacion UV de una fuente de 13 leds
multidireccionales situada dentro del dispositivo. Esta radiacion UV extra permite a las
cadenas poliméricas terminar de entrecruzarse Yy finalizar el proceso de
endurecimiento y optimizacion de la resina, alcanzando las méaximas propiedades

mecanicas y térmicas que el material puede llegar a obtener?® *#°.
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Figura 4.10 Equipo Form Cure previamente (izquierda) y durante la etapa de postcurado

(derecha)'®.

En el caso de la resina High Temp, es necesario un tratamiento térmico posterior al
curado de 160°C durante 3 horas que permite que se alcancen el maximo de
resistencia mecéanica y térmica del material™°. Para alcanzar este nivel, se utilizé una
estufa de laboratorio, de marca Memmert y modelo UF160. En el caso de la resina
ceramica, es necesario realizar un proceso de sinterizacion de pieza, ya que tras
imprimir se obtiene una pieza compuesta por un material transitorio que alberga una
parte curada polimérica con el polvo de silice embebido en su estructura. Esta fase de
la pieza se denomina fase verde. Es tratamiento térmico posterior (Figura 4.11) elimina
este polimero y une entre si las particulas de silice, alcanzado asi la pieza un 100% de
caracter ceramico. Debido a las altas demandas térmicas para este proceso, se ha
utilizado un horno mufla de marca Tecnopiro y modelo ATR-902, con el que, con una
131

rampa controlada estudiada y suministrada por la casa comercial Formlabs™", se

conseguira sistemas estructurados de caracter ceramico.
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Esquema de sinterizado — Resina Ceramica

Rampa 1
Zona de eliminacién polimérica
Rampa2

Zonade sinterizado

Temperatura (°C)

Enfriamiento
Tiempo (horas)

Figura 4.11 Esquema de coccién para resina ceramica™".

4.3 Etapade estudio y control: coatings y ensayos analiticos

4.3.1 Ensayos de composicion

Pese a que las resinas utilizadas vienen con su ficha técnica y de seguridad donde se
puede ver la composicion de las mismas, se quiso comprobar que ésta encajaba con
lo que cabria esperar. La técnica de espectroscopia infrarroja mide la interaccion de la
radiacion infrarroja con la materia bien por absorcion, emision o reflexion de la misma.
Esta interaccién hace que los enlaces en los grupos funcionales de las moléculas
vibren, bien rotando, flexionandose, estirandose, etc. Estas acciones se reflejan en un

espectro legible a través de la transformada de Fourier'®

(espectroscopia infrarroja
mediante transformada de Fourier, FTIR) que permite estudiar e identificar sustancias
quimicas o grupos funcionales tanto en forma sélida, liquida o gaseosa, asi podriamos

contrastar con los datos de composicion presentes en la ficha técnica.

El equipo, bajo la marca Jasco y modelo FT-IR 6300 consta de un espectrometro FTIR

con un microscopio FTIR IRT-7000 acoplado (SCAI, Universidad de Jaén).

4.3.2 Ensayos fisicos

Para establecer un conocimiento amplio de cada material a utilizar, es necesario para

esta investigacion realizar un estudio de fisisorcion para conocer la naturaleza y
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extension de la superficie del material, y por tanto si seria propenso de incorporar un
agente activo de reaccion sobre la misma. Dicho de otro modo, se requiere conocer el
nivel de porosidad final de las piezas al ser construidas mediante la técnica SLA. Para
llevar a cabo este objetivo, se realiza un ensayo de adsorcion / desorcion de N, sobre
la superficie de la muestra, permitiendo asi generar una isoterma de adsorcion que
relaciona el volumen de N, adsorbido en funcibn de su presion relativa. El
comportamiento de la isoterma de adsorcion para cada solido permite establecer su
area superficial especifica, qué tipo de poros tiene y qué tamafios presentan éstos'®.
La superficie especifica, que se expresa en m?/g, representa la superficie accesible del
material para la adsorcibn de un determinado adsorbato por unidad de masa, y
corresponde a la suma de la superficie interna de los poros y la superficie externa de
los granos. Esto se determina mediante el método BET que fue desarrollado por

Brunauer, Emmet y Teller en los afios 40™*.

El equipo utilizado tiene bajo nombre ASAP 2020 de marca comercial Micromeritics**®,
que ademas puede determinar el area superficial o especifica mediante el modelo
Langmuir, el volumen total y distribucién de poros para un P/Po maximo, ademas del
area especifica frente a tamafio de poros mediante el método BJH (SCAI, Universidad
de Méalaga).

4.3.3 Ensayos térmicos

Paralelamente, es importante conocer los rangos 0ptimos de trabajo de los materiales
objeto de estudio, ya que se van a someter a elevadas temperaturas. Aunque estos
datos también vienen especificados en la ficha de datos técnicos o technical data
sheet (TDS) de las resinas, es importante contrastar el proceso de optimizacion
realizado con los datos que cabriamos esperar de nuestros dispositivos. Por ello,
mediante la fabricacion de muestras tipo para ambas resinas, se llevé a cabo un
andlisis termogravimétrico (Tg) junto con un estudio de calorimetria diferencial de
barrido (DSC). En estos tipos de analisis, realizados simultaneamente, se mide la
variacion de peso de una muestra frente a la temperatura o el tiempo cuando se le
aplica un programa de temperatura controlada y una atmésfera especifica, ademas de
obtener datos de entalpia, temperaturas de transicion o de reaccion en funcion de la
temperatura de calentamiento, etc. Estos datos nos daran valores numéricos en

cuanto a temperatura y a masa que nos ayudaran a interpretar a partir de qué
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temperatura nuestra muestra empieza a transicionar de fase e incluso degradarse v,

por ende, a perder propiedades.

El equipo utilizado fue un analizador termogravimétrico (TGA) SHIMADZU mod. TGA-
50H con disefio de horno vertical y con una precision maxima de 0,001 mg., para
determinar asi la pérdida de masa de la pieza tipo en condiciones de alta temperatura
de trabajo. Para la calorimetria fue utilizado el equipo Calorimetro Diferencial de
Barrido SHIMADZU mod. DSC-50Q donde se estudia el flujo de calor derivado de la
muestra. El disefio del detector le proporciona sensibilidad suficiente como para
analizar los materiales mas dificiles con respuesta rapida y 6ptima relacion sefial/ruido,
siendo un sistema capaz de detectar cambios de flujo de calor tan pequefios como 10
Mw. El equipo esta especialmente disefiado para caracterizacién de polimeros y capaz

de trabajar acorde a normas ASTM y DIN (SCAI, Universidad de Jaén).

Estos ensayos térmicos fueron complementados por un estudio que aporta un
componente visual a estos datos, ya que muestra la variacion geométrica con el
tiempo y la temperatura, llevado a cabo mediante microscopio térmico bajo nombre
comercial MicrOVis, de la empresa Camarr Elettronica. El microscopio térmico
MicrOVis nos permite llevar a cabo analisis durante ciclos térmicos con la ayuda de un
software instalado en un ordenador. Gracias a la elaboracién electronica de la imagen
es posible detectar automaticamente propiedades como el ablandamiento de la
muestra, sinterizado, esferificacion y fundicién (Laboratorio de investigaciéon 005,

Universidad de Jaén, Campus de Linares).

4.3.4 Ensayos de adsorcion

Una vez obtenidas las piezas tanto con resina High Temp como con Ceramic, es de
gran interés explorar distintos mecanismos de adsorcidon de agentes cataliticos a
través de recubrimientos o coatings sobre la superficie de las mismas. Estos
compuestos adsorbidos en la superficie del sistema la activardn y propiciaran a
mejorar la eficiencia de reaccion que tenga lugar en ella, ya que suelen ser
intermediarios de reaccion, sistemas de anclaje o catalizadores. Para este ensayo, se
han utilizado las placas previamente disefiadas para las primeras pruebas de
adsorcion, previo paso a dar el salto a recubrimientos sobre discos y monolitos
formados por las geometrias objeto de estudio. Como agentes de recubrimiento a

utilizar para esta fase exploratoria destacan distintos tipos de 6xidos que actian como
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soporte 0 anclaje de catalizadores metdlicos (comunmente se denominan a los

recubrimientos con estas sustancias washcoats™**

) y que presentan distintos grados de
acidez. Esta acidez influira en el grado de union con la superficie del material y, por

ende, afecta a la eficiencia del anclaje. Los éxidos metélicos utilizados son:

e Nyacol, liquido blanquecino que actia como intermediario inorganico para
anclaje de catalizadores (catalyst holder en inglés) basado en coloides de Al,O;
y suministrado por la compafia Nano Technologies Inc.”*’. Es un precursor

muy comun utilizado en el campo de catalisis quimica.

e Slurry acuoso basado en una mezcla de catalyst holder (Nyacol) y mezcla de
microparticulas de 6xidos de Cu-Ce que pueden actuar como catalizador. Esta
mezcla se suele utilizar en reacciones de baja temperatura, por eso la
utilizacion de soporte polimérico, en las que se lleva a cabo una oxidacion

cominmente de CO o de hidrocarburos'®” *%% **°,

e Slurry acuoso de composicion Nyacol — CeO,. Siendo el 6xido de cerio comun
y altamente utilizado en la industria para una gran variedad de aplicaciones

cataliticas™***%*,

e Slurry acuoso con composicion Nyacol — ZrO,-HfO,. Estos 6xidos son muy
activos y tienen muy buena selectividad, incluso en ambientes que rondan los
200 °C. Pueden ser utilizados a su vez como anclaje para otros metales tales

como Cu, para formar sistemas de alta eficiencia de conversion** 143144,

e Slurry acuoso Nyacol — Ni. Siendo el niquel un metal utilizado desde hace

tiempo en la industria quimica como potencial catalizador**> 4 7,

435 Ensayos de microscopia

Para analizar visual y cualitativamente la dispersion de los coatings realizados sobre la
superficie de los monolitos y entrada de los canales, se realiza un andlisis superficial
mediante microscopia electréonica de barrido (SEM) de alta resolucién, ademas de
llevar a cabo un analisis elemental (EDX). Este tipo de ensayo aporta informacion de la
morfologia de las muestras, que, a diferencia de cualquier microscopio Optico, utiliza

como fuente de iluminacién un haz de electrones de longitud de onda muy corta que
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interactia con la muestra que provoca la generacién de electrones secundarios
provenientes de la muestra, que son los que permiten generar las micrografias. El
EDX es un tipo de andlisis quimico que ofrece informacion acerca de la composicion
quimica de la muestra a partir de la radiacion que emite ésta tras ser excitada con
radiacion electromagnética. Por tanto, permiten generar mapeos donde encontrar la
distribucion de elementos en una determinada zona de la muestra, seleccionada a
partir de una micrografia generada por SEM. Las distintas micrografias obtenidas para
esta investigacion se obtuvieron a través del equipo Carl Zeiss Merlin FESEM (SCAI,

Universidad de Jaén).

Como ensayo Optico complementario se llevé a cabo microscopia confocal, (equipo
bajo marca comercial LEICA, modelo TCS SP5Il, SCAI, Universidad de Jaén) a través
de la cual se analiza mediante fluorescencia la dispersién del coating, resultando en
imagenes coloreadas donde se aprecia la presencia del compuesto a lo largo de la
superficie. Esto se debe a que el microscopio confocal utiliza una iluminaciéon puntual,
eliminando la informacién que esté fuera del plano focal, generando asi calidades de
imagen 6ptimas en comparacion con cualquier otro microscopio de fluorescencia.
Ademas, mediante el montaje de micrografias consecutivas, se podria estudiar

parcialmente el recubrimiento en el inicio de los canales pertenecientes al monolito.

4.4  Etapade validacién: ensayos en reaccion

Para complementar la investigacion se quiso explorar el desempefio funcional de los
dispositivos fabricados, es decir, sus prestaciones cataliticas. El equipo utilizado para
ello fue un sistema de reaccion Microactivity Reference disefiado por la empresa
Eng&Tech®. Los productos de reaccion fueron analizados y cuantificados empleando
un cromatégrafo marca Agilent® 78902, conectado en linea a la salida del reactor y
provisto de dos columnas Hayesep® Q, una Porapak® y dos tamices moleculares 52
(CSIC Sevilla). El sistema de deteccion consta de un detector de conductividad térmica

(TCD) y la cuantificacion se realizé empleando el nitrégeno como patron interno.

La primera reaccion seleccionada para esta exploracion, como ya se ha propuesto
anteriormente, es la oxidacion preferencial de CO en presencia de H, (CO-PROX), con
la que se analizé no sélo el caracter oxidante de la muestra en un medio altamente
reductor, sino también su capacidad para conducir la reaccién de forma selectiva hacia

la oxidacion de CO evitando la de H,. Los gases empleados en la reaccion y sus
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respectivos niveles de pureza, fueron: CO (Air Liquide; 99,997%), O, (Air Liquide;
99,999%), H, (Abell6 Linde; 99,999%), N, (Abellé Linde; 99,999%), He (Abell6 Linde;
99,999%), aire sintético (Abell6 Linde; 21% O, — 79% N, + 0.5% absoluto) y CO, (Air
Liquide; = 99,98%). La reaccion se llevo a cabo a presion atmosférica, depositando el
monolito en el interior de un reactor tubular de acero inoxidable de 16 mm g de lecho

fijo.

Se procedio a activar el microrreactor antes de la reaccién en una atmésfera oxidante,
pasando un flujo de 50 mL/min de N, a 230 °C durante 6 horas, y posteriormente un
flujo de 50 mL/min de aire a 230 °C otras 6 horas. Una vez activado el catalizador, se
hizo pasar la mezcla reactiva de gases por bypass para tener las concentraciones de
referencia antes de cada reacciébn para posteriormente iniciar el contacto con el
catalizador presente en el sistema estructurado fabricado, con una carga de 200 mg
sobre su superficie. La mezcla reactiva poseia un flujo de 200 mL/min para mantener
la misma relacién de flujo total/carga de catalizador y estaba compuesta por CO y O,
con concentraciones por debajo del 1% v/v para cada uno, un 50 % v/v para el H, y la
restante se obtenia con N,. La temperatura de trabajo se incrementaba en 25°C/min
hasta los 225°C.

Los niveles de conversion de CO (Conv. CO) y de selectividad del CO hacia la
conversion de CO, (Sel. CO;) se calcularon de acuerdo a las siguientes ecuaciones,

respectivamente.

[CO]in — [CO]out

Conv.CO = 100
onv Colin X
Sel.Co2 = [C02lout 1
4= Tcolin ¥

Para los monolitos de caracter cerdmico, la reaccion a explorar con los sistemas
impresos serd la metanacion de CO, o reaccion de Sabatier, dada su alta demanda
térmica en reaccion. Se utiliz6 el mismo equipo, realizando un pretratamiento de
activacion con H, cuyo flujo es de 50 ml/min hasta alcanzar los 600°C en una rampa
controlada de 10°C min. Una vez alcanzados los 600°C, se mantienen durante 2 horas
para posteriormente dejar enfriar el dispositivo con una corriente de N, de flujo 50
ml/min. Una vez que el dispositivo ha disminuido la temperatura hasta 100°C, se

inyecta la mezcla reactiva a través de bypass, con flujo total de 100 ml/min, compuesta
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de CO;a 15 ml/min, H, a 60 ml/min y N, a 25 ml/min. Una vez que la mezcla pasa al
reactor, se realiza un tratamiento térmico ascendente de 10°C/min hasta los 500°C.

Los niveles de conversion de CO, (Conv. CO,) y de selectividad del CO, hacia la

conversion de CH,; (Sel. CHy) y CO (Sel. CO) se calcularon de acuerdo a las
siguientes ecuaciones, respectivamente.

[CO2]in — [CO2]out

Conv.CO2 = 100
onv [CO2]in x
Sel.CH4 = LCH4out 0o
= Tcozlin
sel.co = L201out 1ho
&M= Tcoz]in *

En el siguiente capitulo (Resultados y Discusion) se analizaran los resultados
obtenidos por los distintos ensayos realizados y aqui citados.
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Resumen capitulo

En este capitulo se presentara y analizara toda la informacion generada a raiz del
desarrollo de la etapa investigativa de la presente tesis doctoral. Siguiendo el orden
preestablecido, se mostrardn primero los resultados concluyentes obtenidos en la
etapa dedicada a la ideacién y validacién de disefio de los sistemas estructurados,
abordando seguidamente la optimizacion del proceso de fabricacion de los mismos
para concluir con la exploracibn para su posible aplicabilidad como soportes

cataliticos.
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5.1 Etapadeideacion: Disefio de reactores microestructurados

El primer paso consisti6 en parametrizar las distintas geometrias objeto de estudio
mediante el programa CAD de disefio Autocad Fusion 360, por lo que se plasmaran a
continuacion las observaciones mas relevantes extraidas de cada una de ellas.
Complementariamente, en el apartado de Anexos |. de la presente tesis doctoral se

podran visualizar todos los datos estudiados de forma tabulada y comentada.

Uno de los parametros mas importantes a la hora de disefiar un sistema estructurado
que potencialmente tenga aplicacion como soporte catalitico es su area geométrica
expuesta, dado que es sobre ella donde se aplicara el recubrimiento con especies
cataliticamente activas y donde se puede analizar la cantidad depositada. En el caso
de los sistemas estructurados tipo POC, el area expuesta viene a su vez definida por
pardmetros como el volumen de la celda unidad, el didmetro de strut en las geometrias
strut-based o del espesor de las capas en las geometrias sheet-based, como es el
caso de la geometria Gyroid. De acuerdo a esto, la modificacion sisteméatica de dichos
parametros en el disefio de POCS podria permitir la creacion de un método de
selecciébn donde dimensiones de celda, struts o espesores estén asociados a
determinados valores de area expuesta. Esto quiere decir que se podria llegar a la
situacion en la que si se busca un estructurado con cierta geometria y una
determinada area, se pueda interpolar qué dimensiones deben tener las celdas y los

struts de cara a la fabricacion.

5.1.1 Limitaciones de disefio de los sistemas strut-based

Siguiendo este objetivo y comparando las estructuras strut-based entre si, se pueden
apreciar los datos obtenidos en la Grafica 5.1, donde se establece la relacion entre el
diametro de strut y el area expuesta correspondiente por disco teniendo en cuenta

diametros de strut variables entre 0,1 mmy 1 mm a volumen de celda fijo de 8 mm?®.
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Diametro de strut (mm) vs Area expuesta (mm?)

e Cbica Simple Diamante Kelvin
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Grafica 5.1 Relacién entre area expuesta y diametro de strut en las geometrias CS, Diamante y

Kelvin utilizando celdas unitarias de 2 X 2 x 2 mm

En todos los casos se observa que el aumento del diametro de los struts genera una
tendencia creciente del area expuesta, siendo las estructuras Diamante y Kelvin las
gue presentan areas expuestas superiores en el rango de dimensiones evaluadas. El
maximo de &rea expuesta de ambas se alcanza en torno a 2700 mm? para a
continuacién observar un descenso de dicha propiedad. De forma puntual, si bien el
maximo de area expuesta de las estructuras Diamante y Kelvin es muy similar, en el
caso de esta Ultima se logra con diametros de struts mas pequefos. Este hecho se
puede aclarar a raiz de un ejemplo como el de la Figura 5.1, donde se muestran dos
casos extremos en los que se aumenta tanto el diametro de los struts en un disco de
geometria Kelvin que se genera un taponamiento de la propia estructura, lo cual
concuerda con el hecho de que, conforme va creciendo el diametro de los struts, se va
aumentando el area expuesta hasta llegar a un limite donde la relacion se vuelve
inversamente proporcional (tal y como se observa en la Gréfica 5.1) y finalmente se

tapona, convirtiendose en un bloque sin apenas porosidad interna.
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Sin obstruccién Obstruido

Figura 5.1 Taponamiento de la estructura Kelvin debido al incremento del diametro de strut

(derecha).

A raiz de este control necesario sobre las estructuras, se llevo a cabo un estudio de
viabilidad para las tres geometrias strut-based en funcién del disefio y todos los
didmetros de strut evaluados, cuyo resultado puede verse de forma resumida y

tabulada a continuacion en la Tabla 5.1.

Diametro de strut (mm) Estructura Cubica Simple Estructura Diamante Estructura Kelvin
0,1
0,2
0,3
0.4
0,5
06
0,7
0,8
0,9

1

SRR RRASN
A NN NS SR NN
BEBER < < (N

Tabla 5.1 . Limitaciones en disefio en las estructuras poliméricas strut based, en relacion con el

diametro de strut

Esta limitacién observada estrecha la ventana de viabilidad tal y como se refleja en la

Tabla 5.1y, por ende, se limita comparacion directa entre las tres estructuras.
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5.1.2 Limitaciones de disefio del sistema sheet-based

Para estudiar el area expuesta en el caso de los monolitos ceramicos formados por
celdas unidad Gyroid, al no disponer de struts como en las otras tres geometrias y al
ser una Unica geometria a estudiar, se realizaran iteraciones con distintos volimenes
de celda unidad tal y como se expuso en el apartado de materiales y metodologia.
Este resultado generara unos monolitos mas densos y compactos que otros, por lo
gque se hizo necesario encontrar de nuevo una correlacién en la que la densidad no
sea critica a la hora de la fabricacidon ni genere taponamiento de canales. Debido a
este motivo, se pudieron encontrar ciertas limitaciones para esta geometria
relacionadas directamente con el espesor o grosor de la superficie que forma el

sistema Gyroid y el tamafio de celda unitaria. Los limites permitidos corresponden con

t ~
los espesores e = Smmye= 0,125 mm, donde e es el espesor y t el tamafio de

o . - t
celda. Cuando el espesor coincide con la mitad del tamafio de celda, e = 5 mm, los

canales se taponan debido al contacto generado entre las aristas que forman la
superficie Gyroid, tal y como se muestra en la Figura 5.2. Por tanto, para espesores
mayores que esta relacion existe también incompatibilidad en disefio. El limite
establecido en 0,125 mm se establece por ser cercano a los limites de impresiéon del

equipo utilizado.

Aristas de la
superficie de
la celda

eParae<t/2 *Parae=1t/2 o
4 EE
e — 2

2R \/_ \/
\ Espesor
> 4,/, /\_/ I (e)
~ RN . Tamaiio
= = Tamaiio /—\/ de celda
Espesor i i) de f:!"la ®
(e) Ve = = e ) /\/
Cavidad § it R
(t—e) /\ /\ A
23
2

Figura 5.2 Incompatibilidad espesor con tamafio de celda en sistema Gyroid"*®
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El estudio de viabilidad en disefio para la estructura Gyroid en formato de disco se
muestra en la Tabla 5.2, en el cual los espesores de la superficie varian entre 1,5 mm

y 0,125 mm en relacién a los tamafios de celda expuestos anteriormente.

Espesor (mm) Celdas 5 mm®* Celdas 2.5°mm® Celdas 22 mm*®* Celdas 1.5°* mm?

15 v/ R ™ ®
1,25 v #® ® ®
1 v v ® %
0,75 v v ve %
05 V4 v V4 ve
0,25 V4 v V4 v
0,125 v V4 v Ve

Tabla 5.2 Limitaciones en disefio en las estructura sheet-based ceramica Gyroid, en relacién

con el espesor y volumen de celda

La conclusion extraida al comparar distintos volimenes de celda (y por tanto densidad
final del disco) es que cuanto mas pequefios son presentan mas incompatibilidades en
cuanto a disefio, principalmente por el motivo expuesto anteriormente, por lo que esto

hace que se estreche el campo de actuacion de la propia investigacion.

5.2 Etapa de fabricacion: optimizacion del proceso de fabricacion

En este apartado se analizardn de manera detallada todas las etapas y procesos que
componen la fabricacién de los sistemas estructurados. Esta informacién arrojara
elementos determinantes para la validacibn de geometrias, escoger las dimensiones
més adecuadas, calcular tolerancias, evaluar la dificultad de fabricacion y planificar el

post-proceso adecuado.

5.2.1 Obtencién del rango 6ptimo de fabricacion de los sistemas strut-based

La validacion de piezas impresas ayuda a delimitar ain mas la horquilla éptima de
trabajo. Es por ello que los valores 6ptimos de las distintas magnitudes estudiadas han
sido seleccionados tras varias etapas de impresion “prueba — error”, como es el caso

de los diametros de strut adecuados, la tolerancia disco — carcasa (entendiendo el
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concepto tolerancia a la distancia entre la carcasa y el disco que hace que ambos
sistemas encajen a la perfeccién y no presenten dificultades a la hora de su acople,
tales como desprendimiento o sobredimension), volimenes del sistema, fracciones
ocupadas, incompatibilidades en disefio e imprimibilidad. En la Tabla 5.3 se resalta

gué estructuras tienen problemas y cuales no tras la impresion.

Diametro de strut (mm) Estructura Cubica Simple Estructura Diamante Estructura Kelvin
0.1
0,2
0.3
04
0.5
0.6
0,7
0.8
0,9

1

AN NN §

AN R R
SARRANRRAS

Tabla 5.3 Limitaciones de impresién en las geometrias strut-based

Los diametros mas bajos tienden a quebrarse, por lo tanto son mas dificiles de
manipular. Esto resulta en una nueva limitacion de fabricacién que estrecha el cerco
de trabajabilidad, por lo que relacionando la gréfica didametro de strut con éarea
expuesta y teniendo ahora en cuenta estas limitaciones de la fabricacién para las
variables seleccionadas, se puede acotar una zona de trabajabilidad que se muestra

en la Grafica 5.2.
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Diametro de strut (mm) vs Area expuesta (mm?)

s C 1 bica Simiple Diamante Kelvin
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Gréfica 5.2 Rango 6ptimo de trabajo, teniendo en cuenta limitaciones de disefio y fabricacion

en los discos strut-based

Conaciendo el rango de disefio y fabricacién 6ptimo para las estructuras strut-based
objeto de estudio, se pueden, por tanto, establecer las variables fisicas 6ptimas de
cada una de ellas. Las estructuras escogidas como las mas éptimas respetando este
rango anteriormente mencionado son aquellas que presentaban una superficie
expuesta comparable, aunque esto variara el diametro de strut. En la Tabla 5.4 se
encontraran de forma abreviada las magnitudes fisicas mas relevantes para la opcion
escogida de cada estructura, mientras que en el Anexo | se presentan mas detalles

sobre el resto de opciones estudiadas.

Estructura Cubica Simple Estructura Diamante Estructura Kelvin

Volumen de celda (mm?) 8 8 8
Diametro de strut (mm) 0,6 0,5 04
Area expuesta (mm2) 14242 2416,6 24734
Fraccion sdlida del disco (%) 18,3 22,2 211

Tabla 5.4 Estructuras strut-based 6ptimas asociadas a variables fisicas mas relevantes

Se puede apreciar como las estructuras Diamante y Kelvin presentan unos valores de
superficie especifica bastante superiores, por lo que son propensas a ser evaluadas

en etapas posteriores.
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De manera complementaria, para estudiar la tolerancia entre los discos y la carcasa
gue los englobara para formar el monolito final, se llevo a cabo una iteracion repetida
de fabricacion y ensayo dimensional y de encaje hasta dar con el valor adecuado de
ajuste, el cual se fijo en 0,25 mm (Figura 5.3).

Cubica Simple Diamante Kelvin

Figura 5.3 Discos de estructuras Cubica Simple, Diamante y Kelvin (izquierda a derecha) y

montaje en carcasa formando un dispositivo monolitico

5.2.2 Obtencion del rango 6ptimo de fabricacion del sistema sheet-based

Siguiendo los mismos pasos que con las estructuras poliméricas strut-based y tras las
pruebas de impresion, se encontraron limitaciones en el sistema ceramico Gyroid que
hacen descartar algunas combinaciones. En la Figura 5.4 se muestran de forma
grafica, mientras que en la Tabla 5.5 se agrupan y esquematizan las opciones mas

viables para la fabricacién de la misma manera que en los casos anteriores.

En primer lugar, fabricar tanto monolitos como discos de celdas unidad de volumen de
celda inferior a 2° mm® induce a que aparezcan una serie de deformaciones que
pueden agruparse de la siguiente manera®*®:

- Deformaciones tipo campana

Durante la etapa de impresion, la resina ceramica ocluida en las celdas unidad tiende

a fluir por gravedad y caer en el tanque de resina. Si las celdas unidad son demasiado
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pequenfas, la velocidad de flujo cae drasticamente, llegando a acumularse al final del
monolito creado. De forma simultanea, la etapa posterior de lavado puede dejar restos
en esta zona debido a la inaccesibilidad y por tanto inefectividad del IPA. En la etapa
de sinterizado, al disponer de mayor cantidad de resina esta zona del monolito,
presenta mas resistencia a la merma dimensional de la pieza por sinterizacion,
creando asi esta forma caracteristica en el monolito final. Al proceso de merma en las

piezas le sera dedicado un punto en un apartado posterior de este capitulo de tesis.

- Curvatura y agrietado

La acumulacién de resina en las celdas de menor volumen y por tanto mayor densidad
de estructurado genera otra problematica. Debido al propio peso generado, las capas
que se va depositando de material se pueden ir despegando unas de las otras
generando grietas o deformaciones tipo curvatura en las piezas, las cuales
desencadenan en la rotura del sistema estructurado de forma parcial durante la fase
verde, acentuandose sobre todo en monolitos completos. Aunque este tipo de
deformaciones no esté presente a simple vista, recibir un estrés térmico como en la
etapa posterior de sinterizado propicia su aparicion, anulando por completo la funcién
del monolito, por lo que se descartarian para la posterior etapa de sinterizacion y
estudio de reaccion.

a)  Sin sinterizar b)  sin sinterizar Sinterizado
Sinterizado

Tratamsento Tratamiento  SNSC=
termico térmico

Figura 5.4 Errores que podrian darse en la etapa de fabricacién: (a) Deformacién tipo campana.
(b) Curvatura y agrietado. (c) Grietas surgidas directamente tras etapa de lavado en monolitos
Gyroid de bajo volumen de celda
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De modo complementario a lo expuesto anteriormente, espesores de superficie
extremadamente bajos como es en el caso de 0,125 mm, hacen que las muestras
obtenidas sean muy quebradizas al igual que ocurre en la resina polimérica, llegando
incluso a romperse en la fase verde de pre-sinterizado. Estos resultados coinciden con

1.1° | ya que concluyeron que sus sistemas strut-

los obtenidos por O. Santoliquido et a
based impresos en resina cerdmica presentaban errores por debajo de diametros de
strut de 0,2 mm. El resto de incompatibilidades son por disefio, ya que como se ha
explicado en el apartado anterior, cuando el espesor supera la mitad del tamafio de
celda, las vias o canales se tocan y taponan. Estas conclusiones halladas para las
geometrias sheet-based generan al igual que en los sistemas poliméricos un escenario
donde se puede trabajar con un abanico de microestructurados impresos cuya
utilizacion como soportes cataliticos serd explorada en secciones posteriores (ver

Tabla 5.5).

Espesor (mm) Celdas 5 mm® Celdas 2.5°mm® Celdas 2° mm®* Celdas 1.5° mm?®

15 v %® #® 4
1,25 v ® % %
1 v v % ®
0,75 v v v %®
0,5 v v/ V4 -
0,25 v v v R
0,125 % B ®

Tabla 5.5 Limitaciones de disefio e impresion para la geometria Gyroid

Respecto al area expuesta de los discos Gyroid, se podrian comparar con la asociada
a las geometrias basadas en struts si tenemos en cuenta las celdas unidad utilizadas
de volumen 2° mm?® (Ver Tabla 5.6). A medida que la celda unidad Gyroid se va
haciendo mas pequefia, la superficie expuesta crece siendo bastante superior a la que
presentan las estructuras strut-based, ya que al estar compuesta de superficies
conectadas es logico que el area de exposicion al catalizador sea mucho mayor. De la
misma manera, para los discos cerdmicos se tuvieron en cuenta otras dimensiones
ligeramente superiores a los discos poliméricos, tal y como se desarrollé en el
apartado de Materiales y Métodos. El resto de datos de superficie asociados a todo el

rango aceptable de dimensiones de celda y espesores es recogido en el Anexo I.
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Espesor (mm) Celdas 5* mm*® Celdas 2.5° mm®* Celdas 2° mm?
0.75 , 24917 43728 4816.2
05 Area&ﬁgesm 24859 4707.9 55845
0,25 24505 4836.9 59744

Tabla 5.6 Superficie especifica en Discos Gyroid de viabilidad maxima de fabricacion
Para los monolitos completos Gyroid impresos en material cerAmico (Figura 5.5), el

valor de la superficie expuesta equivaldria al triple del valor reflejado en la tabla

anterior en situaciones ideales de fabricacion.

. a)

Figura 5.5 a) Fabricacion de monolitos Gyroid de distintos volimenes de celda, previo paso a la
etapa de lavado. b) Disco Gyroid tras etapa de sinterizado. ¢) Monolito Gyroid tras etapa de

sinterizado

Cabe destacar que, alrededor de estas observaciones extraidas a través de la
impresion de los sistemas estructurados, existen sub-etapas clave dignas de mencion.
Este es el ejemplo de los procesos de slicing en la etapa de pre-impresion, ya que la
orientacion de la pieza, el control de merma, la seleccién de parametros fisicos de la
propia impresién, generacion de soportes y distribucién de pieza son caracteristicas
claves para asegurar el éxito en la obtencion de una pieza final mediante fabricacion
aditiva en términos generales. Igualmente, perteneciente a esta etapa, se recalca el

cuidado y preparacion de la impresora para la posterior fabricacion.
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5.2.3 Orientacién de pieza

Respecto a la orientacion de pieza, tras evaluar la capacidad de impresion de discos y
monolitos completos apoyados por la base plana, apoyados por el eje Z e inclinados
45° mediante soportes, se destacan los apoyos sobre la base plana en ambos tipos de
resina, tal y como se puede apreciar en la Figura 5.6. La razén es que disponen de
una buena superficie de contacto sobre los soportes haciendo que se sostenga mejor
la pieza en la base, ademas de generar menor deformacion sobre este plano que en el
plano del eje Z, visible tras la fabricacion de las pruebas de orientacion en ambos tipos
de resina. En el caso de la impresion inclinada, no se genera ninguna deformacion,
pero el sostén de la pieza sobre el soporte presenta menor nimero de puntos de
contacto que en el caso del apoyo en base plana, y por tanto menor sujecion. Es por
ello que con esta Ultima opcion, en algunas fabricaciones se han encontrado piezas
directamente sobre el tanque de resina, signo de que se ha despegado la pieza de los

soportes.

En el caso de la resina polimérica, las opciones de apoyo sobre la base plana y de
manera inclinada son las mas optimas. Esta resina, al no ser muy densa, permite crear
las piezas orientadas a 45° sin que se desprendan de los soportes, siendo al contrario
en el caso de la resina ceramica la cual es mas pesada y tira de la pieza hacia abajo
(a modo recordatorio, las piezas se van fabricando de arriba abajo, ya que la base de
impresion se encuentra en la parte superior de la impresora). En el caso concreto tanto
de carcasa monolitica como disco con geometria cubica simple, una orientacion
apoyada sobre la base es idénea. En el caso de los discos geométricos Diamante y
Kelvin, al poseer los struts mas fragiles y expuestos, si se ponen en contacto de la
misma manera con los soportes, a la hora de la retirada de los mismos hacen gue los
struts que estan en contacto con ellos se resquebrajen y salten. Para minimizar la
zona afectada se deben construir menos soportes, por lo que la orientaciéon de 45° nos

permite esto.

Para la resina ceramica, por el hecho de ser mas densa, las opciones de impresiéon en
horizontal o apoyada por el eje Z y la opcién inclinada se descartan, ya que se produce
una deformacion notable en la etapa de impresion. Si se apoya por la base plana, este
problema se erradica. De forma grafica, se resumen en la Figura 5.6 las distintas

opciones comentadas.
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RP : Resina Polimérica
RC : Resina Ceramica

RP RC RP RC RP RC

{4 ’R 4

452

Figura 5.6 Orientacion de los discos sobre la base de impresion, apoyado por la base plana,

apoyada sobre el eje Z e inclinada respectivamente (izquierda a derecha)

5.2.4 Control de merma

Otra cuestion importante a tener en cuenta en la etapa de pre-impresion es la
redimensién de las piezas, sean discos o0 monolitos. Esta parte es critica dependiendo
del tipo de material, siendo notable para la resina ceramica. A continuacién, en la
Tabla 5.7 se muestran los resultados de estudio de merma en piezas tras el proceso
de fabricaciéon para la resina polimérica. La resina polimérica High Temp ha sido
estudiada directamente en la forma de disco. Se han realizado mediciones en los tres
tipos de geometrias strut-based al ser impresas, optimizadas en la etapa de curado y
tratamiento térmico y, ademas, se ha realizado una prueba de tratamiento térmico (TT)
de las mismas a 200°C durante 5 horas en la estufa, activando el flujo de aire en su
interior para simular condiciones térmicas como las que se podrian dar en procesos
cataliticos de baja temperatura. En la Tabla 5.8 se expondra el control de merma tras
la etapa de sinterizado de discos y monolitos obtenidos en resina ceramica. De esta
manera, podemos analizar diferencias en funcién del tipo de estructura que se esté

fabricando
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Condiciones de

Geometria CAD (mm) Impreso (mm)  Curado (mm)  TT(mm) trabajo (mm) Amax (mm) %
Ancho (X) 12,85 12,48 12,53 12,63 12,71 0,37 2,88

Cibica Simple Largo (Y) 12,7 12,47 12,54 12,66 12,67 0.23 1.81
Altura (Z) 10,18 10,49 10,36 9,78 9,95 0,71 6,77
Ancho (X) 12,99 12,67 12,86 12,93 12,93 0,32 2,46
Diamante Largo (Y) 12,7 12,64 12,69 12,65 12,68 0.06 0,47
Altura (Z) 10,33 10,19 10,28 9,94 10,03 0.39 3,78
Ancho (X) 12,8 12,54 12,71 12,75 12,74 0.26 2,03

Kelvin Largo (Y) 12,7 12,49 12,72 12,61 12,66 0.23 1.81
Altura (Z) 10,12 10,33 10,34 10,2 10,18 0.21 2,03

Tabla 5.7 Merma en caracter porcentual de la resina polimérica High Temp

Para la resina polimérica (Tabla 5.7), se puede apreciar como si se produce variacion
dimensional, sobre todo en el eje Z, pero todo por debajo del milimetro, por lo que

puede pasar el filtro para la investigacion de esta tesis doctoral.

En el caso de la resina ceramica (Tabla 5.8 y Figura 5.7), se observa como la pieza
final tras la dltima etapa de sinterizado presenta variaciones importantes. Las

conclusiones que se pueden extraer de la misma son las siguientes:

- Los valores de merma en los ejes X e Y tanto en discos como monolitos se
mantienen mas o0 menos constantes en torno a un 10 y 20 %, siendo mas
acentuada cuanto mayor valor de X e Y presenta la pieza, como se puede

apreciar para los discos Gyroid.
- Cuanto menor altura (o menor valor de eje Z) presenta la pieza, tras la etapa
de sinterizado se produce un hinchamiento de la misma, generando una pieza

sinterizada con mayor altura.

- A medida que la altura de la pieza aumenta, la merma en Z se hace mas

cercana a 0.
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Tabla 5.8 Merma en caracter porcentual tras etapa de sinterizado en resina ceramica de FormLabs
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@ Muestra plana
Disco Gyroid Altura en Z

® Monalito fino Gyroid

+

% de mermaen el eje Z tras etapa de sinterizado en resina ceramica

Figura 5.7 Variacién en el eje Z de las piezas cerdmicas tras etapa de sinterizacion

También se conoce que los monolitos completos constituidos por celdas de tamafo
mas pequefio tienden a tener menor diferencia en la merma tras la etapa de
sinterizado, tal y como se pudo comprobar en las deformaciones tipo campana que
podian darse en la fabricacion de estos sistemas. El motivo es el mismo, y es la
densidad del monolito lo que influye directamente en esta etapa, tal y como se puede
apreciar en la Figura 5.8.

2mm

Figura 5.8 a) Monolitos Gyroid de distintos volimenes de celda previos a la etapa de
sinterizacién. b) Monolitos Gyroid de distintos volimenes de celda tras la etapa de
sinterizacién. c) Distincion de merma entre los dos limites de volumen de celda, siendo el

menor el situado a la izquierda, y el mayor situado a la derecha*®
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Se puede apreciar cOmo tras la etapa de sinterizado, cuanto mas denso es el monolito
este ofrece mas resistencia a la contraccién por temperatura. El caso extremo se
puede observar con el monolito de volumen de 1,5° mm?®, que, aunque fue descartado
de la venta éptima de fabricacion, se estimé oportuno de fabricar para estudiar esta
distincion. Con esta informacion extraida se podria concluir que tanto la altura como la
densidad del monolito final son dos pardmetros que afectan directa y notablemente a
la variacion dimensional de las piezas tras la etapa de sinterizado del material

ceramico.

Esto concuerda parcialmente con los requisitos que presenta FormLabs para la

impresién con su resina cerdmica, que, recapitulando son:

- Sobredimensién de la pieza de un 15% en todos los ejes. Esto implica la

subsanacion de esa variacion en X e Y.

- Aplicar un factor de 1,123 en el eje Z. Este factor se aplica automaticamente

cuando se selecciona la resina ceramica en PreForm**°.

Segun este estudio, el factor aplicado en Z no concordaria con las conclusiones
extraidas de este estudio. A pesar de ello, las dimensiones obtenidas para los
monolitos finales, aunque varien en algun milimetro en Z, son aptos igualmente para

estudios en reaccion a los que se veran sometidos en etapas posteriores.
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6.2.4 Parametrizacién

En cuanto a otros valores o parametros como temperaturas de impresion, velocidades,
flujo etc. que pueden ser modificados para otras tecnologias como FDM, en FormLabs
y en general la tecnologia SLA, estos datos vienen pre-establecidos, ya que el
cartucho de material posee un dispositivo NFC que sirve para que la impresora lo
detecte e interprete debidamente, tal y como se desarrolld6 en el apartado de

Materiales y Métodos.

6.2.5 Adicién de soportes

La ultima modificacién a tener en cuenta antes de lanzar la impresion es, por tanto, la
adicion de soportes a la pieza, ya que la impresiéon sobre la propia base de fabricacion
directamente suele conducir a deformaciones en la zona de contacto entre la pieza y la
base, ademas de presentar problemas a la hora de retirarla, tal y como se ha
explicado con anterioridad. Esto se aplica para los dos tipos de resina (Figura 5.9 y
Figura 5.10), aunque los valores de las opciones que vamos a ver a continuacion
varian ligeramente.

&3 Carcasa y discos termopar optimized.form [*] - PreForm
Archivo  Editar Ver Ayuda
#- | SOPORTES x
Pkl Generar automaticamente todo
-
EDITAR SOPORTES
L))

Editar todo.. Borrar todo

AJUSTES BASICOS

Tipo de base O Minibases - ‘

de

ad @ 050 -

punto de ® 030 mm :

ontact
modelo.

AJUSTES AVANZADOS v =

Espe

Figura 5.9 Soportes optimizados para resina High Temp. Carcasa y discos CS, diamante y

Kelvin
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Los pardmetros mas importantes a controlar en la generacién de soportes, tal y como

se aprecian en la imagen anterior (Figura 5.9) son:

- Densidad

- Tamafo de punto de contacto

- Multiplicador de inclinacién

- Altura por encima de la base

- Grosor de la base

La densidad nos indica la cantidad de soportes (pilares) por unidad de espacio. Un
valor mas pequefio nos permitira hacer mas facil la retirada de los mismos, al disponer
de mas espacio para poder cortarlos. Hay que ajustar este valor para que, si el valor
de densidad es demasiado bajo, no impida la fijacion de la pieza sobre la superficie de
los mismos provocando caidas de las piezas en el tanque de resina. Esta propiedad se
relaciona directamente con el multiplicador de inclinacion, valor que indica la cantidad
de soportes en angulo que van a ser generados en la pieza. Un valor bajo creara una
densidad de soporte minima, donde practicamente todos ellos forman un angulo de
180° con la pieza y, junto con un valor bajo de densidad, hara que el espaciado entre
todos los pilares sea suficiente para poder manipularla de forma eficiente. Del mismo
modo, el tamafio del punto de contacto deberia de ser lo mas pequefio posible, ya que
se define como el grosor del punto de unién entre el soporte y la pieza. Puntos mas
pequefios facilitardn su separaciéon fisica posterior. Para esta situacion también se
genera una altura por encima de la base suficiente, asi se generan pilares lo
suficientemente altos para poder insertar la herramienta de corte necesaria. Por ultimo
y N0 menos importante, para mejorar la adhesion de la pieza, ya que se ha modificado
tanto la densidad como la altura de los soportes, se aumenta el grosor de la base para

asi reforzar la unién base de impresion — base de soporte.
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]

¥ soporres x ,| INFORMACION DEL TRABAJO
MpRESORA
e
EDITAR SOPORTES .
¢ . Form2
:> Borrar todo
M | awustessasicos
]
0 DETALLES

AJUSTES AVANZADOS

Figura 5.10 Soportes optimizados para discos Gyroid en resina ceramica

Como se observa en la Figura 5.10, para el caso de la resina ceramica se ha
aumentado tanto la densidad de soportes en la zona de la base como el tamafio de
punto de contacto, todo ello para propiciar una fabricacion segura, ya que este tipo de

material es mucho mas denso y se debe mejorar la fijacion para evitar
desprendimientos.

5.2.6 Distribucién sobre la base de impresién

Por dltimo, se recomienda para cualquier impresién mdltiple con resina ceramica
seguir una distribucion en la que las piezas estén distribuidas hacia los lados (Figura
5.11), ya que la retirada de las piezas es mas costosa que con la resina High Temp,

por lo que asi se permite una mayor accesibilidad a las piezas a la hora de retirarlas.

Figura 5.11 Distribucién de monolitos completos Gyroid en el exterior de la base, para

impresién en resina ceramica
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5.2.7 Preparacion de la impresora

Teniendo en cuenta estas conclusiones anteriores, ya se puede preparar un archivo
(extension: .form) optimizado para ser impreso. Se hace necesaria una inspeccion
visual previa de la impresora y, sobre todo, del tanque de resina. Seguidamente se
recomienda agitar la resina para evitar floculos, sobre todo, para el caso de la resina
cerdmica. Mientras la impresora estda encendida, esta produce un calentamiento
automatico y progresivo de la resina hasta unos 35°C. En este momento, remover bien
la resina con el wiper o alguna varilla adicional ya que, con el tiempo de desuso la

resina tiende a espesar y separar sus fases (ver Figura 5.12).

De modo complementario, se debe limpiar debidamente el habitaculo ya que sobre
todo esta resina de caracter ceramico puede saltar y mancharlo, y, debido a su
composicién, puede intervenir en la correcta lectura del nivel de resina en el tanque o
incluso obstruir algan componente. Ademas, un lijado con granulometria fina sobre la
superficie de construccion mejorara la adhesion, paso clave para la utilizacién de la

resina ceramica. Una vez realizada la puesta a punto, la impresion puede ser lanzada.

\

Figura 5.12 Separacién de fases de la resina ceramica, una mas densa compuesta por el

fotopolimero albergando la particula ceramica

5.2.8 Post-procesos tras la etapa de impresion

Se demuestra también que, una vez finalizada la impresion, un paso critico es la
retirada de las piezas, ya que una manipulacion deficiente propiciara la creacion de

dafios irreparables en los discos o monolitos, o incluso en la propia base de impresion.

116



ESTUDIO, EXPLORACION Y VALIDACION DE LA FABRICACION ADITIVA EN CATALISIS HETEROGENEA
RESULTADOS Y DISCUSION

En el caso de la resina High Temp, al ser tan rigida y limpia, con una espatula fina se
pueden retirar sin mayor problema. La resina ceramica, al ser mas humeda y viscosa,
genera piezas con otro aspecto y textura mas blanda (fase verde), por lo que es critica
una manipulacién optimizada de las mismas. En este caso, utilizar una espatula fina
haciendo saltar la pieza presenta mayor complicacion que en el caso anterior con
resina polimérica, ya que se debe ejercer un movimiento seco a ras de la base para
evitar asi quebrar los soportes. En el caso de quebrar los soportes por un mal
movimiento, esto desencadenard que se arranquen celdas superficiales y por tanto se
puedan generar lascas en el disco. Otra opcién estudiada un poco mas invasiva es
cortar los soportes directamente desde la base con un bisturi. En un principio no
importa la altura del corte de los soportes, ya que sé6lo se quiere separar la pieza de la
base, pero se denota cierta fragilidad a medida que se va dando el proceso. Cortar
primero por debajo de la base de los pilares de soporte, y luego sobre los puntos de
contacto con movimientos de vaivén (sin aplicar efecto cizalla) aplicando poca presiéon

es la mejor opcion™*.

Una vez pasada estas etapas mas criticas, la etapa de post-proceso de lavado, curado
(s6lo para High Temp) y tratamientos térmicos son mas llevaderas, siguiendo las
indicaciones del fabricante y las explicadas anteriormente en Materiales y
Metodologia. Como resultado se obtienen discos y monolitos optimizados y listos para
ser utilizados en procesos de recubrimientos o coatings, etapa previa para poder dar el

salto a las pruebas de reaccion.

5.3 Etapade estudio y control: ensayos analiticos y de adsorcidn

5.3.1 Ensayos analiticos

En primer lugar, como resultado de los analisis de los materiales a utilizar,
corroboramos las especificaciones tanto de composicion como de temperatura de
trabajo de la resina polimérica, que iba a ser el factor limitante de cara a las pruebas
en reaccion. En la siguiente grafica (Grafica 5.3) se puede observar la ventana térmica

de trabajo que nos ofrece el material, sobre el andlisis termogravimétrico realizado:
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Temperatura (°C) vs Pérdida de peso (%)

No Curada —— Curada ——Curada+TT

Rango de actividad en | 50
reacciones cataliticas de
bajatemperatura

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650

Gréfica 5.3 Pérdida de masa por elevacion constante de temperatura de la resina polimérica

High Temp

Para las reacciones en las que se podrian aplicar los monolitos realizados con este
material, la pérdida de masa es minima, tal como se puede esclarecer del gréafico
anterior. Por tanto, habiendo estudiado las placas High Temp comparando los post-
procesos de fabricaciéon de curado bajo radiacion UV y tratamiento térmico en horno
posterior con placas sin tratar, sacamos en conclusién que en cualquiera de los casos

no afectara al rendimiento en reacciones cataliticas de baja temperatura.

A modo de complemento, en el analisis del microscopio térmico se observé como la
geometria empieza a experimentar variaciones a partir de la temperatura marcada en

el analisis termogravimétrico (Figura 5.13).

25°C 50°C 75°C 100°C 125°C 150°C 175°C

———— S e — —) _——
200°C 225°C 250°C 275°C 300°C 325°C 350°C

Figura 5.13 Analisis de microscopia térmica sobre muestra de resina polimérica High Temp
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Al ser una resina termoestable, esta no se deforma al extremo con la exposicion a alta
temperatura en comparacion con un termoplastico, pero si se degrada y empieza a
doblarse por la parte inferior como se observa a la temperatura de 350°C. Hasta 250°C
la variaciébn es minima, por lo que podriamos decir que el rango de viabilidad del
material se da en ambientes de hasta esa temperatura. A partir de ahi vemos que el
incremento en los angulos interior y exterior de la figura se acentdan
exponencialmente con el incremento de temperatura. En cuanto a la apertura disefiada
para estudiar desviaciones en dimensiones de los canales, no se obtuvieron
resultados concluyentes que poder aportar a este estudio, por lo que queda pendiente

de redisefar para estudios futuros.

Respecto al andlisis de porosidad BET llevado a cabo para la resina polimérica, este
nos indica que el material no presenta porosidad superficial. Esto nos lleva a pensar
que todo el slurry al que va a ser sometida la placa se depositara y secara sobre la

superficie sin ser adsorbido.

5.3.2 Ensayos de adsorcién: POCS poliméricos

Una vez obtenido el abanico de microrreactores optimizados, tanto en forma
monolitica como por discos, se procede a estudiar como previo paso al proceso de
reaccion coémo aceptan estos reactores microestructurados la impregnacion de su
superficie de sustancias que sirven de precursoras para la etapa de sintesis o
conversién quimica. Como primer paso, el uso de 6éxidos como Nyacol® para estudiar
adsorcion y distribucion superficial sirve como lanzadera para poder explorar otras

opciones en las que el Nyacol sirve también como base.
Se decide explorar el recubrimiento con alimina en una primera iteracion en los
estructurados basados en resina polimérica (Figura 5.14). Se plantearon tres

escenarios posibles:

- Analizar la adsorcion y distribucién de Nyacol sobre placas poliméricas HT sin

post-procesar (sin curar ni realizar el tratamiento térmico posterior).

- Analizarla la adsorcion y distribucion de Nyacol sobre placas poliméricas HT a

las que se les ha realizado la etapa de curado extra.
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- Analizar la adsorcién y distribucion de Nyacol sobre placas poliméricas HT con
un post-proceso completo realizado (curado extra y tratamiento térmico).

Con estas variantes se pretende analizar la influencia del post-proceso sobre el
material con la capacidad de adsorcion y distribucion de precursor catalitico sobre la
superficie del mismo. Dentro de cada opcién, a su vez, se aplicaron bafios en Nyacol®
a tres concentraciones distintas del mismo: 33%, 50% y 100%. Para este estudio, se
ha considerado un valor de 100% de Nyacol® al equivalente a la concentracién que
nos ofrecen de fabrica, que es de polvo de Al,Oz; 100% puro diluido al 20% en agua

destilada.

Agente precursor (Nyacol®)
|

Resina polimérica High Temp

Figura 5.14 Esquema de deposicion de Nyacol® sobre placa realiza con resina polimérica HT

El seguimiento de la carga por coatings de Nyacol® sobre cada uno de los escenarios
citados anteriormente no arroja diferencias significativas entre cada tipo de
tratamiento, aunque se aprecia una ligera diferencia positiva en peso en la estrategia
de tratamiento completo, es decir, curado extra y tratamiento térmico (Tabla 5.9). En la
siguiente tabla se puede apreciar la adsorcién en peso del Nyacol® a concentracion fija

sobre la superficie de las placas en diferentes tratamientos previos.

Tratamiento % de Nyacol® Ganancia en peso (mg)
No curada 2,3
Curada 33 2,5
Curada+TT 3.3

Tabla 5.9 Variacién en peso tras proceso de Washcoating de Nyacol® al 33%, aplicando tres

estrategias diferentes de tratamiento.
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Es por este resultado, junto con la mejora en propiedades del material tales como la
resistencia extra de temperatura que la opcion de extra curado y tratamiento térmico
aportan, que la estrategia completa esta por encima de ninguna otra para continuar
con el estudio de distribucién de precursores de reaccion y catalizadores sobre la
superficie monolitica polimérica. Sumado a este resultado, se aprecian diferencias mas
notorias en la cantidad de adsorcién entre concentraciones variadas de Nyacol®, sobre
todo cuando no se diluye. Este resultado se ve graficado a continuacion (Grafica 5.4).

N° de coatings vs Peso (g)

+33% m66% 100%

0,945 -
0,94 -
0,935 -
0,93 -
0,925 -
0,92 -
0,915 |

0,91

0,905

Gréfica 5.4 Analisis de pesada tras Washcoatings sobre placas poliméricas High Temp, con

distintas concentraciones de Nyacol®

Esto tiene sentido ya que al estar la Al,O; menos diluida se adhiere mas sobre la
superficie. Pero esto no tiene por qué ser positivo. De hecho, se observa que cuanto
menos diluido esté el sistema de anclaje la distribucion del mismo no es homogénea.
Se forman peliculas y zonas donde se acumula el material y el secado no es
homogéneo. Esto da un aspecto a la pieza grumoso y heterogéneo, signo de poca
regularidad en el caso de replicarlo en monolitos. Esta conclusién sugiere que una
menor concentracion disminuye la cantidad de alumina sobre la superficie, pero
mejora la distribucién de la misma por toda la pieza. Para corroborar esta idea, se
adjuntan resultados en SEM de superficies tratadas con concentraciones crecientes de
Nyacol® (Figura 5.15).
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Figura 5.15 Imagenes superficiales de placas con recubrimiento de Nyacol®, al33% (ayd), al
66 % (bye)yal 100 % (cyf)

Tal y como se aprecia en la Figura 5.15, la concentracion de 66 % y 100 % de Nyacol®
genera lascas que pueden llegar a desprenderse de la superficie. En el hipotético caso
de que el sistema micro-estructurado vaya a ser sometido a proceso de reaccion, las
condiciones de la misma tales como presion, temperatura y velocidad de flujo del fluido
gue pasara a través de este sistema pueden someter a desgarro de esta capa. Por
este motivo y por distribucion del agente precursor aceptable, escogemos en este caso

un 33% como dilucién 6ptima.

El siguiente paso recaeria en replicar estos recubrimientos al 33% de dilucion sobre
los discos geométricos strut-based Optimos fabricados en resina polimérica High
Temp: Cubica Simple, Diamante y Kelvin. La diferencia en peso entre cada disco se
aprecia de forma graficada (Grafica 5.5) a continuacion.
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Carga de Nyacol® (mg) vs Superficie expuesta (mm?)
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Grafica 5.5 Relacién entre fraccion solida del disco y carga de Nyacol®

Como se puede apreciar, resulta llamativo que la geometria con menor superficie
expuesta o superficie disponible para anclar un 6xido como en este caso sea la que
mas carga admite de Nyacol®. Esto puede ser debido a que, al disponer también de
un mayor porcentaje de fraccién hueca (como se puede deducir de la Tabla 5.4), el
fluido pase a través de los canales de manera méas Optima generando un mayor
deposito del slurry en comparacion con las otras geometrias. De la misma manera, el

angulo formado entre los struts también puede ser influyente para este proceso.

Se aplicaron cortes en cada una de las geometrias strut-based tras haber realizado las
inmersiones con el objetivo de ser analizados en SEM y microscopio confocal para
confirmar una buena distribucién de 6xido de aluminio (Al,Os;, Nyacol®) por los

canales, lo cual se corroboro tras el ensayo (Figura 5.16).
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DIAMANTE CUBICASIMPLE

KELVIN

Figura 5.16 Imagen corte transversal sobre discos de geometria cubica, diamante y kelvin,
donde se exponen las distintas concentraciones de Al, O, y C correspondientes al coating de

Nyacol® y a la resina respectivamente

Para completar este ensayo, se quisieron simular las condiciones de reaccion que
podrian darse en cualquier reaccion catalitica de baja temperatura para comprobar el
anclaje del sistema precursor sobre la superficie de las geometrias poliméricas strut-
based, motivo por el cual se ha realizado un ensayo sobre los discos mediante un
tratamiento térmico de 2 horas a 200°C simulando condiciones de flujo y temperatura
de reaccién para continuar con un bafio de ultrasonidos en medio acuoso. De manera
tabulada se puede observar la variacién en peso y su porcentaje relativo en la Tabla
5.10.

# Cubica Simple  Diamante Kelvin

Pesaje Ultimo coating (9) 0,9161 0,5347 0,5794

Pesaje tras TT (g) 0,9004 0,622 0,5657

Pesaije tras bafio (g) 0,8687 0,5094 0,5189
% de variacion tras TT 1,71 2,38 2,36
% de variacion tras bafio 517 4,73 10,44

Tabla 5.10 Variacion en peso (pérdida) tras aplicar simulaciones de reaccion en los discos

geométricos impregnados de Nyacol® al 33%
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Como cabe esperar se presentan pérdidas en peso, siendo mas acentuada en la
geometria Kelvin tras aplicar el bafio de ultrasonidos y el posterior secado en aire, ya
que, en consonancia con la conclusion extraida respecto a la carga de Nyacol (Grafica
5.5), este resultado se podria atribuir al angulo formado entre los struts por cada
geometria, siendo la geometria Kelvin la Unica que forma &ngulos superiores a 90°, y
por tanto pueda ejercer una menor retencién del washcoat sobre su superficie en
comparacion con las geometrias Diamante y Cubica Simple. Esto facilitaria al medio

acuoso a acceder sobre la superficie donde se encuentra el recubrimiento.

Con motivo de estudiar el comportamiento de distribucién sobre la superficie de los
sistemas strut-based cuando son impregnados directamente con un catalizador,
ademas de tener la posibilidad de evaluar posteriormente su rendimiento en reaccion
catalitica de baja temperatura, se quiso replicar el estudio de distribucién sobre estos
sistemas utilizando esta vez el catalizador compuesto por Nyacol® y éxidos de Cu y
Ce, el cual se prepardé a una concentracién del 20 % (Figura 5.17). Se disefiaron
ademas distintas estrategias de distribucién, aplicando los mismos coatings a cada
disco y haciendo concentraciones crecientes y decrecientes de catalizador CuO-CeO,
sobre los discos, con motivo de evaluar si estas variaciones podrian potenciar de
alguna manera el resultado de conversion para la reaccion. En ninguno de los tres
casos propuestos el monolito deberia de disponer de mas de 200 mg, vy, tras observar
gue por cada coating se absorbia una cantidad ligeramente superior a 10 mg de
catalizador en un disco control de geometria Cubica Simple (ver Gréfica 5.6), se pudo
estimar un ndmero concreto de recubrimientos para cefiirse a cada estrategia. Con
este dato en mente, aproximadamente 6 coatings por disco y geometria se realizan
para obtener un monolito de concentraciones equivalentes, y una relaciéon de 9 — 6 — 3

para discos que formen monolitos de concentraciones crecientes o decrecientes.
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N?de coating vs Peso disco control (g)
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Grafica 5.6 Adsorcién de catalizador CuO-CeO, por cada coating realizado sobre un disco

control

Aparentemente todo debia comportarse segun la linealidad expuesta en la figura
anterior. No obstante, se observa que para alcanzar los 200 mg en concentraciones
crecientes o decrecientes, el nUmero de coatings varia ligeramente segun la geometria
(Gréfica 5.7).

Peso a alcanzar de Cu-Ce02 (mg) vs N° de ceoatings medio
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Gréfica 5.7 Nimero de coatings medio para estrategia de concentraciones equivalentes (azul) y

escalonadas (rojo)
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La idea que se puede extraer de estos datos es que las estructuras Diamante y Kelvin
consiguen una saturacion temprana con el catalizador en los primeros coatings, para
luego disminuir esta adsorcién hasta nivel constante en pesadas sucesivas. En
cambio, la estructura cubica simple presenta un comportamiento mas lineal, tal y como
se pudo comprobar en el ensayo control. Esto puede ser debido de nuevo al
porcentaje de fraccion hueca, dejando fluir el slurry con cada coating reteniendo asi
menor cantidad del mismo. Por tanto, si la cantidad de catalizador a utilizar presentara
una limitacién, se optaria por las geometrias Diamante o Kelvin para su posterior
ensayo, ya que absorben mas en los primeros coatings y por tanto se requiere un
menor ndimero de los mismos para alcanzar el peso fijado. Este resultado no
concuerda con el esclarecido con el agente precursor Nyacol®, donde era la estructura
Cubica Simple la que absorbia mayor cantidad a un niamero concreto de coatings.
Esta diferencia se puede relacionar con el grado de diluciéon y densidades de las
especies metalicas, por lo que se demuestra que el tipo y caracteristicas del agente
catalitico utilizado es otra variable a tener en cuenta a la hora de seleccién de una
metodologia 6ptima de preparacion de sistemas cataliticos estructurados, al igual que

la geometria de los mismos.

Figura 5.17 Discos pre y post impregnacion en catalizador CuO-CeO,, y posterior montaje del

monolito final

La distribucion del CuO-CeO, aparenta ser homogénea, tal y como se puede
vislumbrar en la Figura 5.17. De modo comprobatorio, se realizaron cortes sobre los

discos y se llevaron a analisis SEM-EDX, al igual que se hizo con el agente precursor
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Nyacol®, arrojando una buena distribucién en la parte interna de los canales, tal y
como se puede ver en el analisis EDX englobado en la Figura 5.18.

Figura 5.18 Analisis SEM-EDX de 6xidos metalicos de Cu y Ce, aplicado sobre el corte de las

estructuras strut-based

Para este caso no fue realizado un test de adherencia ya que se decidié ensayar los
monolitos directamente en reaccion catalitica de baja temperatura, cuyos resultados

se podran ver mas adelante en el capitulo de validacion.

5.3.3 Ensayos de adsorcién: POCS ceramicos

Los estudios de adsorciéon y distribucion de los 6xidos seleccionados fueron
trasladados también a la resina cerdamica, de los cuales se esperaba un
comportamiento distinto debido a la alta porosidad del material escogido. Para llevarlo
a cabo, se escogieron para analisis no so6lo la estructura Gyroid, sino todas las
estructuras objeto de estudio. Esto es debido a que, aunque solamente se haya
parametrizado y analizado en profundidad la estructura Gyroid en resina ceramica, se
quiso estudiar la posible variacion en distribucién de los agentes de reaccién en
funcion del tipo de estructura, tal y como se ha realizado en los POCS poliméricos.
Para ello, se seleccionaron dispositivos monoliticos strut-based con un volumen de
celda de 2,5 x 2,5 x 2,5 mm y diametros de strut de 0,6 mm para Kelvin, 0,7 para
Diamante y 0,8 para Cubica Simple. Los valores escogidos estan basados en la
experiencia de impresion del material ceramico con la geometria Gyroid, evitando asi
posibles problemas de fabricacion como taponamientos o desprendimientos por mala

manipulacion o fragilidad durante el post-proceso.
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Este andlisis se realiz6 a partir de dos escenarios por separado, donde en el primero
se compararon distribuciones y optimizacion de washcoats sobre discos monoliticos
de todas las estructuras mediante agentes precursores de distinto caracter oxidante:
Nyacol® base, Nyacol® + CeO, y Nyacol® + ZrO,-HfO,, mientras que en el segundo
escenario, tanto discos como monolitos Gyroid fueron impregnados mediante el

catalizador de Ni-Al,Oz para poder estudiar la adsorcion sobre su superficie.

Respecto al primer escenario, se destacan dos puntos importantes. El primero es que
se llevd a cabo un tiempo de secado en estufa entre coating y coating de 20 minutos a
100°C. Tras finalizar el proceso, se llevé al horno durante 2 horas a 600°C. Con este
tratamiento térmico se asegura el asentamiento del complejo metdlico sobre la
superficie ceramica, ademas de eliminar cualquier resto de agua y trazas de
componentes alternativos. El segundo punto son las diluciones de trabajo: si bien
sabemos que cuanto mas diluido esté el agente precursor mejor se distribuye el
catalizador por la superficie, se procedié a diluir el Nyacol® base y el Nyacol® +
ZrO,-HfO,, ya que el aspecto de ambos era mas denso. Para ello, en adicion a la
dilucion base ya que se habian preparado previamente al 20%, se aplicé otra dilucién
en agua destilada al 33%, replicando asi el estudio de Nyacol® con la resina High
Temp. En el caso del recubrimiento formado por Nyacol® + CeO, no se llevd a cabo
esta opcién, ya que la apariencia diferia con las otras dos formulaciones pareciendo
mucho mas diluido, por lo que se decidi6 no alterar mas. Como conclusion tras el
proceso completo de coatings podemos comparar la capacidad de adsorcion entre
geometrias y entre catalizadores, cuyos resultados mas relevantes se podran ver de

forma gréfica a continuacion (Gréfica 5.8 y Figura 5.19).
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Proporcién de adsorcién respecto a estructura Kelvin
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Graéfica 5.8 Relacion entre la proporcion adsorbida entre el agente de reaccién de base Nyacol®

y las distintas geometrias estudiadas

En la Gréfica 5.8 anterior se ha establecido la geometria Kelvin como el valor 1 en
proporcion, ya que es la estructura ceramica que menos adhiere recubrimiento de
Al,Os. Se puede observar como la geometria diamante destaca muy por encima de las

demas, siendo Gyroid el disefio posterior.

Figura 5.19 Estructuras Gyroid y Kelvin ceramicas recubiertas de Al,Os, tras aplicarle

microscopia electrénica de barrido

Tras contrastar la capacidad de adsorcion para el resto de agentes precursores,
encontramos los siguientes resultados: Teniendo en cuenta que el agente precursor
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basado en Al,Ozy el basado en ZrO,-HfO, poseen el mismo porcentaje de dilucién, se
observa que a mayor peso atémico del slurry, mayor es su capacidad de absorcion. El
recubrimiento basado en CeO, se absorbe sobre la superficie mucho mas que el resto,
siendo logico al presentar un porcentaje de dilucion menor. Los resultados obtenidos
tras el analisis de la capacidad de adsorcion segun la geometria analizada, podran
verse en la (Gréfica 5.9).

Agente de reaccion frente a proporcién de adsorcion
segun geomefria
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Gréfica 5.9 Relacién entre adsorciones entre los distintos catalizadores sobre discos ceramicos

de distintas geometrias

A modo conclusivo de esta estrategia podemos deducir que la estructura Diamante y
Gyroid ceramica tienden a incorporar mayor cantidad de agentes de reaccion y que,
entre los recubrimientos de este estudio, se absorbe mucho més oxido de cerio que
los demas. Este resultado también es destacable en la estructura Kelvin que, al verse
sometidas a concentraciones cada vez mas altas, ve aumentada su capacidad de
adsorcion. A pesar de este Ultimo resultado, es necesario recalcar la importancia de
las diluciones, ya que el aspecto de los discos Kelvin recubiertos de Ce se aprecia
més limitado al estar los canales mas taponados en comparacion con el resto (Figura

5.20), pudiendo ser critico para una posible valoracion en reaccion.
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Figura 5.20 Taponamiento en agujero de estructura Kelvin, al usar catalizador méas

concentrado (CeO,) frente a agujero sin taponar por catalizador méas diluido (Al,O3)

Para estas estructuras también se llevaron a cabo a modo conclusivo ensayos de
adherencia en bafio de ultrasonidos para simular asi condiciones de reaccion. El
resultado observable es que los discos con catalizadores mas densos o de mayor
peso atémico pierden mas cantidad de recubrimiento en una primera iteracion, para
luego tener pesada constante en los consecuentes bafios. En cambio,
concentraciones mas diluidas como es el caso del Al,O; presentan una rampa
negativa muy suave, teniendo pérdidas minimas hasta pesada constante. A raiz de
estos resultados, valdria la pena tener en cuenta una reformulacion de los slurrys para
que no se genere ningun tipo de taponamiento en la estructura y ademas se controle
la cantidad de sélido que se va depositando. De esta manera, se puede evaluar y

controlar de forma mas Gptima el posible rendimiento en reaccién del coating aplicado.

Estudiando ahora la segunda estrategia propuesta con anterioridad, en los resultados
de anclaje de catalizador Ni-Al,O; (Figura 5.21), se pueden apreciar diferencias entre
monolitos Gyroid de densidad de celda unidad variante, donde el volumen de celda
objeto de estudio es de 2,5° mm®y de 5° mm®>. Y es que, cuando el tamafio de poro es
més pequefio, el monolito tiende a absorber mas catalizador. En este caso no se ha
procedido a diluir el slurry ya que el 83% del mismo es agua + PVOH, lo que lo hace
tener una baja viscosidad y por tanto un proceso de coating donde la distribuciéon

mejora y el taponamiento disminuye.
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Figura 5.21 Monolitos y discos ceramicos sometidos a washcoatings de catalizador basado en
Ni-Al,O4

Cabe destacar que en este caso no se ha analizado la distribucion del catalizador Ni-
Al,O3 a través de los canales, ya que al ser un catalizador méas diluido se da por hecho
gue se ha depositado de manera Optima, tal y como sucedio con el resto de agentes
analizados. Del mismo modo, tampoco se han realizado en este caso ensayos de
adherencia, pasando directamente a los ensayos de reaccion, cuyo resultado se vera

a continuacion.

A modo resumen de este apartado, se puede destacar que cuanto mas diluido esté el
catalizador se optimiza la distribucion del mismo. El &angulo geométrico, ademas,
puede influir en la capacidad de retencion del slurry, siendo mas propensa en zonas
con angulos inferiores a 90°. El porcentaje de fraccion hueca o porosidad controlada
puede promover la fluidez del agente catalitico alrededor de la estructura. Las
estructuras que, por norma general tienen una mayor capacidad de anclaje en
términos generales son las estructuras Diamante y Gyroid. Estos resultados podrian
complementarse o ser previamente analizados con técnicas CFD, donde se pueden
simular capas cataliticas de distintos espesores sobre la superficie de las POCS,
pudiendo analizar asi su eficiencia.
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5.4  Etapade validacion: Ensayos de reaccion

En este apartado se evaluara la capacidad de conversién de los sistemas cataliticos
tipo POCS creados durante el desarrollo de esta tesis doctoral, en el &mbito de
Ingenieria de Aplicaciones dentro del marco de trabajo propuesto por SICNOVA® vy el
grupo TEP222. Con los resultados que aqui se expondran se da por cerrada esta
exploracion propuesta, cuyas conclusiones se veran reflejadas de forma concisa y

ordenada en el siguiente capitulo.

5.4.1. Ensayos de reaccién de sistemas estructurados poliméricos

En una primera iteracion, se evaluaran los resultados de los ensayos en estructurados
tipo POCS impresos en resina polimérica High Temp en la reaccién de Oxidacién
Preferencial del CO (CO-PROX).

En la Gréfica 5.10 y Grafica 5.11 se presentan resultados de conversion de CO y de
selectividad, respectivamente, en funcion de la temperatura para los diferentes
estructurados tipo POCS y donde se incluyen los valores de dichos parametros

generados por el catalizador en polvo™.

Temperatura (°C)vs Conversion CO (%)

Catalizador en polvo Estructura Clbica Estructura Diamante Estructura Kelvin
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Gréfica 5.10 Conversion de CO en funcién de la temperatura de los sistemas estructurados y

del catalizador en polvo.
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Temperatura (°C) vs Selectividad (%)
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Gréfica 5.11 Selectividad hacia CO2 en funcién de la temperatura de los sistemas

estructurados y del catalizador en polvo.

En la Gréfica 5.10, todos los sistemas muestran una tendencia creciente de la
conversion conforme aumenta la temperatura, aunque es mucho mayor el nivel de
conversion del catalizador en polvo que el de los sistemas estructurados. A este
respecto es importante destacar primero que se ha mantenido la misma relacibn masa
de catalizador / flujo total (100 mg / [100 mL/min]) en todos los casos. Sin embargo,
hay diferencias importantes entre el catalizador en polvo y los estructurados. Por
ejemplo, el volumen del lecho catalitico es mucho mas pequefio en el caso del polvo
que para los estructurados, por lo que es de esperar que el tiempo de residencia sea
mucho mas alto para estos Ultimos. Por otro lado, en el polvo se evalitan 100 mg,
mientras que los estructurados se cargaron con 200 mg y esto podria estar
promoviendo una serie de cambios en el transporte de materia, tal y como se observé
en otro tipo de sistemas microestructurados metalicos'™ que utilizaron este mismo
catalizador y que fueron recubiertos con diferentes cargas, mostrando pérdidas en el
desempefio catalitico conforme aumentaba el espesor de la capa catalitica. De
acuerdo a esto, la comparaciéon directa con el catalizador en funcion de estos
resultados debe hacerse de manera cuidadosa, sabiendo que hay factores
experimentales que pueden ser responsables de las diferencias significativas

observadas.

En cuanto a la selectividad, todos los sistemas incluyendo el catalizador en polvo,

empiezan en valores cercanos al 100%, lo que indica que cuando los niveles de
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conversion son bajos, la selectividad tiende al méximo. No obstante, conforme se
incrementa la temperatura, dicha selectividad cae. Entre 125 y 175 °C la caida de la
selectividad del catalizador en polvo es méas alta que la de los estructurados. Sin
embargo, por encima de 175 °C la selectividad del catalizador en polvo tiende a
estabilizarse mientras que la de los estructurados sigue cayendo. En general estos
resultados de selectividad muestran que conforme se incrementa la temperatura y
suben los niveles de conversion de CO, el consumo de hidrégeno empieza a pesar
mas y su efecto se ve mas acusado en el caso de los estructurados. Estos ultimos
sistemas muestran una tendencia muy similar en los valores de selectividad, aunque la

estructura Kelvin se muestra ligeramente mas selectiva a partir de 125 °C.

En primera instancia, los resultados sugieren que el proceso de estructuracion del
sistema catalitico, en este caso, no resulta del todo positivo en cuanto a los niveles de
conversion. Esto puede ser generado por deficiencias tanto en el transporte de materia
como en el de calor que acaba inhibiendo la conversion de CO. No obstante, resulta
interesante ver que entre los sistemas estructurados se aprecian cambios en los
perfiles de conversiones, siendo la estructura Kelvin la que genera la conversion mas
baja. Asumiendo que en todos los estructurados se genera una capa catalitica de
espesor similar, se puede esperar que las diferencias en los niveles de conversion
estén asociadas a los cambios que promueven las diferentes geometrias. Esto pone
de manifiesto que el control de la geometria del estructurado puede llegar a influir en el
comportamiento catalitico del sistema, no s6lo en la conversion, sino también en la

selectividad.

Recientemente, Fukuhara, et al. reportaron el estudio de sistemas estructurados para
la metanacion de CO, en el que se comparaba el desempefio catalitico de un bloque
compacto y el de blogues mas pequefios apilados hasta alcanzar la altura del bloque

compacto*,

En dicho experimento, se aprecia que el sistema de subunidades
apiladas genera modificaciones importantes en la forma en que se mezclan los
reactivos que redunda en un aumento de la actividad catalitica. Por tanto, es por ello
por lo que se adaptd esta estrategia para analizar los estructurados generados en el
presente estudio. Esta carga diferencial de catalizador por disco propicia que la
primera subunidad que entra en contacto con los reactivos tenga una mayor cantidad
de catalizador que la segunda y esta, a su vez mas catalizador que la tercera por lo
gue se podria establecer que el sistema estructurado posee una carga de catalizador

decreciente. En la Grafica 5.12 y Gréfica 5.13 se muestran los resultados de
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conversion y selectividad para las tres geometrias strut-based objeto de estudio, con
cargas de catalizador decreciente. En este caso es importante resaltar el hecho de que
se utilizé una relacién de carga de catalizador / flujo (100 mg / [200 mL/min]) més baja,
con el fin de someter a los sitios activos a unas condiciones mas exigentes y asi poder

visualizar mejor cualquier posible diferencia en el desempefio catalitico.

Temperatura (°C) vs Conversion CO (%)
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Gréfica 5.12 Actividad catalitica de los sistemas estructurados con carga decreciente de

catalizador: Conversion de CO

Los resultados observables en la Gréfica 5.12 muestran un descenso de los niveles de
conversion respecto a los resultados presentados en la Gréafica 5.11 claramente
asociados al aumento de la velocidad espacial. Sin embargo, en todos los casos se
mantiene el crecimiento de la conversién con la temperatura. Por otro lado, se hace
mas clara la tendencia observada en la Gréfica 5.11, y se puede decir que los mejores

niveles de conversion se logran con la estructura Cubica Simple.
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Temperatura (°C) vs Selectividad (%)
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Graéfica 5.13 Actividad catalitica de los sistemas estructurados con carga decreciente de

catalizador: Selectividad

Respecto a la selectividad, se aprecia que conforme los sistemas tienen mas
conversion, son menos selectivos y dicho efecto se hace mas acusado con la
temperatura. Las diferencias en las tendencias observadas en la Grafica 5.13
obedecen principalmente a un efecto de la geometria y queda demostrado que la

configuracion del reactor puede alterar el desempefio catalitico.

5.4.2. Ensayos de reaccién de sistemas estructurados ceramicos

En este caso, en lugar de comparar geometrias entre si, se ha decidido explorar el
efecto que tiene la modificacién de la densidad del sistema ceramico Gyroid, por lo
que se han recubierto dos monolitos a los que se ha fijado el volumen de la celda
unitaria (5x5x5 mm) y se ha modificado el espesor de la superficie (1,5 y 1 mm). La
modificacion de los pardmetros de la estructura promueve distintos valores de
densidad del bloque, de volumen hueco, volumen ocupado y de é&rea expuesta.
Particularmente, la modificacion del area expuesta tiene una influencia directa en las
caracteristicas de una eventual capa catalitica que se adhiera sobre ella, y en el
escenario de dos sistemas con diferente area expuesta sobre los que se deposita una
misma carga de catalizador, se espera que haya un cambio en el espesor de esta

capa catalitica.
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El efecto del espesor de la capa catalitica en sistemas estructurados, ha demostrado
tener una influencia determinante en el control de los fendmenos de transporte tanto

153,154

de materia como de calor Por lo tanto, resulta interesante explorar el

comportamiento de los dispositivos impresos y recubiertos mediante Ni/Al,Oz; en un
proceso en el que los dos tipos de fenomenos de transporte tengan un papel
determinante. Este proceso arroja los siguientes resultados obtenidos a partir de la ya
mencionada reaccion de metanacion de CO, o reaccion de Sabatier.

En la Gréfica 5.14 se presentan los resultados de conversion de CO, en funcién de la
temperatura generados por los dos sistemas estructurados evaluados. Del mismo
modo, en la Gréfica 5.15 se incluyen los valores de selectividad hacia los dos tipos de

productos carbonosos de la transformacién del CO,: CH, y CO.

Temperatura (°C) vs Conversion de CO2 (%)
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Gréfica 5.14 Actividad catalitica de los sistemas estructurados en la reaccién de metanacion:

Conversion de CO, en funcién del espesor

En primer lugar, se puede decir que los dos sistemas muestran un aumento de la
conversién que aumenta con la temperatura, pero hay una ligera mayor capacidad de
conversion por parte del sistema con el espesor mas bajo, es decir, el sistema con una
menor densidad del bloque y un espesor de capa catalitica mas baja. Respecto a los

niveles de conversion, comparado con otro tipo de catalizadores con una formulacion
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similar, resulta dificil establecer una comparacion normalizada porque las condiciones
de operacion son diferentes y estas pueden llegar a influir de manera significativa en
los resultados. No obstante, de manera general se puede decir que los estructurados
del presente trabajo presentan un nivel de conversion en el rango medio o medio bajo.
Estos niveles de conversion deben estar relacionados de forma directa en las
alteraciones que sufre la fase activa, que en este caso son los depdésitos de Ni en la
superficie, segun los estudios de este tipo de sistemas analizados por otros
autores™**®. Muy probablemente, se esta dando en los sistemas estructurados, un
tamafio anémalo de los depdsitos de este metal que disminuye su desempefio
catalitico. De acuerdo a esto, es necesario explorar de manera mas profunda las
caracteristicas del catalizador que estan siendo alteradas durante la estructuracion y
gque no permiten explotar al maximo el potencial de las especies activas. Sin embargo,
el analisis profundo de la naturaleza de la fase activa se escapa del alcance de la
presente tesis doctoral, la cual sélo busca explorar de manera preliminar la
aplicabilidad de estos estructurados impresos y de como los factores geométricos, que
se pueden controlar a partir del disefio, pueden llegar a inferir en los resultados
cataliticos. De acuerdo a lo anterior, aunque los niveles de conversion de la Gréfica
5.14 sean bajos, lo importante es destacar que las diferencias entre los dos sistemas

estructurados se deben a modificaciones en el disefio.

Por otro lado, cuando se analiza la selectividad hacia el producto mas importante que
se espera de la reaccion (el CH,), se observa que el sistema mas activo, es decir, el
de un espesor catalitico mas bajo, presenta una selectividad menor hacia metano.

Este comportamiento se puede observar en la Gréfica 5.15.
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Temperatura (°C) vs Selectividad (%)
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Gréfica 5.15 Actividad catalitica de los sistemas estructurados en la reaccidon de metanacion:

Selectividad a CH,; y a CO en funcién del espesor

La mayor selectividad hacia CO pone de manifiesto que la reaccion colateral R-WGS
estd siendo promovida conforme la fase activa es mas activa. La pérdida de
selectividad probablemente se debe a propiedades como el tamafio de los depdsitos
de Ni, un hecho que ha sido ampliamente demostrado en otro tipo de analisis hechos
por otros autores. Sin embargo, lo que hay que destacar es que las alteraciones en la
conversién son también fruto del efecto en el disefio geométrico del estructurado, lo

cual se confirma también en la modificacién de la selectividad del proceso.
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Conclusiones extraidas del estudio

- Mediante este trabajo, se ha conseguido el cumplimiento de los objetivos
especificos industriales expuestos, ya que se ha fortalecido la linea de 1+D+i de
la empresa creando un lazo de cooperacion no solo con la Universidad de Jaén
y Escuela Politécnica Superior de Linares, sino también con otras

universidades y centros de investigacién espafioles.

- Del mismo modo, se ha conseguido una exploracién consistente acerca de la
aplicacion de la fabricacion aditiva en el desarrollo de sistemas estructurados
con potencial aplicacion en procesos cataliticos, ademas de haber llevado a
cabo un analisis de aplicabilidad de los mismos.

- Esta conclusién anterior pone de manifiesto el cumplimiento con el perfil
propuesto por ambas entidades de ingeniero de aplicaciones, dada la

exhaustiva exploracion realizada.

- De modo més concreto, se ha analizado la dificultad de obtencion de sistemas
estructurados mediante fabricaciébn aditiva y con potencial aplicacion en
catalisis heterogénea, resultando en un proceso que resulta facil de llevar a

cabo, pero donde existen ciertas restricciones geométricas y por tecnologia.

- Los microrreactores fabricados mediante impresién 3D funcionan, aunque no
se consigan por ahora niveles de conversion y selectividad comparables con
los sistemas tradicionales. Se pueden aplicar indistintamente materiales de
caracter polimérico y ceramico, y queda demostrado que la configuracion del
reactor puede alterar el desempefio catalitico en cualquier reaccién donde se

apliquen.

- El disefio influye directamente en el tamafio de los depoésitos de fases activas
sobre la estructura fabricada, tal y como se ha estudiado en los sistemas
Gyroid recubiertos con Ni-Al,O3, por lo que se refuerza el control en disefio
para poder crear sistemas de alta eficiencia. Este trabajo aporta un protocolo
de diferenciacion y criba de sistemas monoliticos que no existen hasta ahora

en la literatura, y que nos indica que no todo se puede producir.
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- Pese a las limitaciones encontradas en la etapa investigativa, estos resultados
de confirman el potencial sistemas estructurados en impresos en aplicaciones
cataliticas, y ha dado pie a fortalecer una nueva linea de trabajo e investigacion
en el grupo TEP222.
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Continuacion y perspectivas de futuro de esta linea de investigacién

- Este trabajo en concreto podria ser ampliado también desde la perspectiva
catalitica, simulando mediante CFD estos sistemas de reaccion al completo.
Ademads, se podrian analizar los dominios cristalinos o depdsitos con técnicas
como la difraccion de rayos X. De esta manera, se podria comprender el efecto
real de la geometria y del proceso de coating sobre la superficie de los
sistemas estructurados y, por ende, poder iterar abiertamente hasta dar con la
férmula que suavice estas diferencias de conversion y selectividad en procesos

de reaccion.

- Tal y como se ha demostrado, la geometria utilizada para la construcciéon de
los sistemas monoliticos influye notablemente en la eficiencia de los mismos.
Existen multiples combinaciones que testar, superficies matematicas de alta
eficiencia, geometrias ampliamente conocidas que por geometria no se hayan
podido fabricar de manera convencional, incluso existe la corriente de replicar
el patron dado en la naturaleza debido a su alto ratio de eficiencia. Este es por
ejemplo la geometria escutoide, representada en el tejido epitelial y que aporta
gran elasticidad y resistencia. Por todo ello, el campo de investigacion para
encontrar con las geometrias y parametrizaciones éptimas es bastante amplio,
que seguro que aportaran interesantes conclusiones en el ambito de la

eficiencia energética.

- Existe un amplio potencial de mejora que ira dandose a medida que se
optimice la fabricacién aditiva, tanto a nivel de tecnologia como de abanico de
materiales. Al ser una tecnologia relativamente novedosa, aln se puede
ahondar mucho mas en la blsqueda de la eficiencia productiva de sistemas de

reaccion miniaturizados y deslocalizados.

- Se demuestra también la facilidad de obtencién de sistemas de reaccion a
través de una impresora, que, junto con la miniaturizacién de procesos, hace
de esta combinacion una alternativa mas que viable para fabricar reactores de
manera deslocalizada, alli donde no se pueda contar con una infraestructura

habilitada para ellos.
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- El método de obtencién de los mismos se considera mas eficiente que los

sistemas de fabricacion de monolitos convencionales, pudiéndose contrastar

con el resto mediante la herramienta de andlisis de ciclo de vida, que es

actualmente una de las herramientas mas utilizadas para evaluar el impacto

ambiental de la fabricaciébn de un determinado producto, de un proceso o

actividad humana desde la adquisicion de la materia prima, pasando por la

produccion y el uso, hasta la gestién de los residuos del fin de vida. Este tipo

de herramienta se alinea con alguna de las ventajas que ofrece el propio

proceso de fabricacion aditiva, como es la fabricacion deslocalizada y la

utilizacion de menor cantidad de material en el proceso productivo, asi como la

posibilidad de incorporar nuevas formulaciones de materiales que apuesten por

la integridad medioambiental. Es por ello que, mediante el uso de este método

capaz de identificar y cuantificar la eficiencia medioambiental de un proceso y

producto, se podria potenciar el uso de la tecnologia con fines ecoldgicos.
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Anexos |. Parametrizacién de estructuras geométricas

En este apartado de anexos se incluirdn en formato de tabla los parametros fisicos
pertenecientes a las estructuras analizadas este estudio. Caracteristicas como el area
expuesta, la fraccién de volumen ocupado y porcentaje de fraccion se incluiran para

todas las opciones analizadas en esta Tesis Doctoral**"*°%,

Los valores de area expuesta nos ayudaran a conocer la cantidad de superficie
disponible que puede verse sometida a un proceso de washcoating. Cuanta mas
superficie disponible, mayor cantidad de agente catalitico se podra depositar sobre
ella. Este dato vendra dados en funcion del volumen de la celda unidad y el espesor
de la superficie que la compone. Conocer los valores de volumen ocupado y hueco
(porosidad controlada) es de suma importancia ya que, si se comparan dos monolitos
de geometrias 0 estructuras diferentes pero que poseen un volumen ocupado del
mismo orden, se podrian comparar los resultados de rendimiento de reaccién tales
como el porcentaje de conversion o selectividad. En caso de ser diferentes, se puede
atribuir a la disposicién de este volumen ocupado, por lo que se podria comprobar que
la geometria que se utiliza para un monolito es clave para afectar al rendimiento de
reaccion. De igual manera, se ha demostrado recientemente que el célculo de la
fraccion hueca se relaciona directamente con la capacidad del monolito para transferir

calor™®®

. Otro valor que aporta utilidad es el nUmero de celdas que alberga el sistema.
De esta manera, se permitiria calcular diferentes paradmetros en los que se normaliza
el valor con este niumero de celdas, como por ejemplo el porcentaje de conversion de

una reaccion.

Los valores asociados a estas caracteristicas geométricas podran ser analizados en la
tabla siguiente (Tabla 6.1).
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Tabla 6.1 Parametrizacion de geometrias disefiadas para este estudio
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El estudio paramétrico realizado puede ampliarse tanto a nivel geométrico (incluyendo
un mayor numero de medidas para la estructura y el coating realizado), como a nivel
fisico, donde por ejemplo se podrian estudiar pardmetros del sustrato o monolito tales
como su conductividad y expansion térmica, variacion en masa tras su aplicacion,
propiedades mecénicas, resistencia quimica, etc. Este es el caso de trabajos
completos donde se analizan monolitos fabricados por métodos convencionales®®*®,
que con el tiempo servirdn de guia para aplicar su metodologia a dispositivos

cataliticos obtenidos por fabricacién aditiva.
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Anexos Il. Simulaciones en COMSOL de estructuras alternativas

Paralelamente al estudio de las condiciones de reaccion reales de los monolitos
fabricados, se pueden llevar a cabo simulaciones de reaccion aplicando la herramienta
de dindmica de fluidos computacional (CFD), pudiendo asi comparar distintos
parametros fisicos obtenidos de este analisis aplicando distintas geometrias,
densidades y espesores de celda. Esta herramienta sirve de complemento a las
iteraciones de disefio y analisis de reaccién, pudiendo arrojar informacién esencial
para poder afinar el producto cumpliendo asi las necesidades mas exigentes, ademas
de aportar multiples opciones de exploracién donde poder estudiar la viabilidad de
sistemas, siendo esto de gran ayuda para la industria y un complemento necesario

para el ingeniero de aplicaciones.

La dinamica de fluidos se basa en que todos ellos son gobernados por tres principios

fisicos fundamentales que se conocen como las leyes de conservacion:

- Conservacion de masa
- Conservacion de la cantidad de movimiento

- Conservacion de la energia

Estos fundamentos fisicos se pueden expresar en términos de ecuaciones
matematicas basicas a través de un conjunto de ecuaciones diferenciales que integran
elementos como la geometria del elemento de estudio, y, en el caso de que dicho
elemento presente una reaccién quimica, las ecuaciones deben contener principios
asociados a este proceso, tales como los parametros cinéticos. Considerando que los
microrreactores son elementos que estan sometidos al flujo de una corriente reactiva,
este fendbmeno puede ser analizado a través de CFD, teniendo en cuenta la geometria
de dichos dispositivos, asi como los procesos quimicos que tienen lugar durante la

reaccion.

Se ha podido realizar una simulacién de reaccion sobre la geometria Gyroid, la cual
tuvo lugar en la Universidad Publica de Navarra. Estos andlisis se llevaron a cabo
mediante el software COMSOL Multiphysics, que se basa en el método de volumen
finito para discretizaciones espaciales de las ecuaciones de Navier-Stokes (Figura
6.1). Para la resolucion de un caso de CFD en COMSOL se suelen emplear los

siguientes pasos:
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- Definicion de la geometria del sistema: Se importa el archivo con extension
propia del programa de disefio al programa de simulacion COMSOL
Multiphysics. Se establece el dominio de fluido, estableciendo un cilindro
externo alrededor del monolito importado, simulando la cépsula del reactor.
Este cilindro puede disponer de una, dos o mdltiples entradas siendo este
ndmero acorde al numero de reactivos independientes que participaran en la
reaccion. Un cilindro interno situado en el hueco donde iria el termopar simula
la presencia del mismo, por lo que el dominio del fluido queda estrictamente
restringido a la superficie del monolito. Para nuestro analisis, tomaremos como
opcion dos entradas independientes al reactor, mientras que se dispondra de

una sola salida.

- Definicion de las condiciones de flujo: Se estableceran las propiedades
fluidicas asumidas para el sistema, como el tipo de flujo, si presenta estado
estacionario, la velocidad en mL/min y las condiciones del contorno del

sistema, preestablecidas en la etapa de definicion de geometria

Estado del célculo Registro  Ajuste - Graficos i

Etiqueta:  Flujo laminar
Nombre:  spf % =
~ Seleccion de dominio

Seleccién:  Todos los dominios

=a|

~ Ecuacion

Forma de ecuacién:

~ Turbulencia

Tipo de modelo de turbulencia:
Ninguno

Figura 6.1 Definicion paramétrica de sistemas en COMSOL Multiphysics

- Definicién de reactivos: En este mddulo se definen los reactivos a utilizar, asi

como la fase, densidad, temperatura y presion de entrada.

- Definicion de propiedades de transporte: Estas propiedades vienen referidas a

las propiedades de la mezcla de reactivos seleccionados en el médulo anterior,
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y en ellas se establecen pardmetros como las ecuaciones que se respetan en
el proceso, el modelo de difusion presente, fraccion masica que participa en el
proceso y condiciones de flujo en la entrada y salida del sistema.

- Mallado del sistema y célculo: En esta etapa se produce el acople de las
definiciones asociadas al momentum y transporte preestablecidas y se malla el
sistema, quedando definido geométrica y mateméticamente en su totalidad. Se

procede con el calculo del sistema.

- Visualizacién de los resultados: Se obtienen distintos reportes, dependiendo de
las variables que se estén estudiando. Valores como la velocidad, presion y
fracciones molares de salida son los que podemos comparar entre distintas

geometrias objeto de estudio.

En el futuro, este proceso se podria mejorar incorporando la simulacion energética del
sistema, asi como simulando la capa catalitica del microrreactor, estableciendo asi un
nuevo dominio o sistema poroso y afinar ain mas el resultado y por tanto
comportamiento frente al paso de un fluido de caracteristicas conocidas. Los
principales datos arrojados para una simulacion ficticia de una mezcla entrante de

gases Ay B se pueden observar de manera gréafica en la Figura 6.2 y Figura 6.3.

Volumen: Magnitud de velocidad (m/s) Linea de flujo: Campo de velocidad
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Figura 6.2 Simulacion en COMSOL de la velocidad de reaccién en sistemas Gyroid
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Volumen: Fraccién motae (1)
! .

H

e

MG

Figura 6.3 Simulacion en COMSOL de la presion (izquierda) y fraccion molar (centro y derecha)

de la reaccién en sistema Gyroid

De estas imagenes podriamos extrapolar en el sistema impreso Gyroid, dos
componentes de entrada simulados son capaces de mezclarse de forma completa, 1 a
1, a media altura del dispositivo monolitico, manteniendo velocidades muy
homogéneas donde en la zona de mayor concentracion de poro se produce un
descenso de velocidad, signo de que el fluido se retiene en esta zona debido a la
geometria intrincada. La diferencia de presion es la esperada, siendo un cambio
brusco a la entrada del monolito para ir aminorando conforme avanza el fluido y sale a

través del microrreactor.
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Anexo lll. Desarrollo de actividades formativas para la consecucién del perfil de

Ingeniero de Aplicaciones

Durante el periodo establecido para el desarrollo de la tesis doctoral, el doctorando
llevé a cabo la estrategia formativa propuesta por parte de la empresa donde se dieron
distintos temas de aprendizaje, como el conocimiento de las distintas tecnologias de
fabricacion existentes y su correspondiente diferencia con la fabricacion aditiva,
materiales comunes utilizados en fabricacién aditiva, principales sectores de la
industria donde esta se aplicaba y técnicas de venta y atencion al cliente. Este proceso
continuo de formacion se retroalimentaba con la experiencia que se iba adquiriendo
por el doctorando con los roles y responsabilidades asignados, destinados a resolver
ciertas inquietudes que desde la empresa iban surgiendo. A continuacién se pasara a
detallar algunas de estas actividades asignadas al doctorando, agrupadas segun el
tipo de actividad y con las que se ha ido definiendo el perfil de Ingeniero de

Aplicaciones.

1. Actividades de formacion técnico-cientifica y de generacién de conocimiento

a. Andlisis de propiedades de materiales poliméricos

Entre estas inquietudes antes mencionadas se encontraban las relacionadas con I+D+i
a nivel interno, las cuales desembocaban en actividades que consistian en evaluar
propiedades tanto mecanicas, térmicas y quimicas de distintos materiales con el fin de
conocer un gradiente de resistencias asociadas para consolidar un portfolio de venta.
Aungue muchos de estos datos ya venian aportados por el fabricante, al disponer de
equipos propios se permitia contrastar los datos reales con los datos aportados,
estableciendo asi diferencias, ampliaciones o consejos sobre las propiedades finales

de los materiales.

Para la evaluacion de propiedades de los materiales se fabricaron distintas probetas
mediante tecnologia FDM (que sera detallada en el apartado de introduccién),
impresas en el laboratorio del grupo de investigacion TEP222 con un equipo cedido
por SICNOVA®, y, posteriormente, en las instalaciones universitarias se analizaban
bajo el ensayo correspondiente. El analisis mecanico de las probetas poliméricas se
realizd a través de ensayos de traccion al igual que al impacto mediante ensayo

Charpy. Se analizaron materiales como Nylon (Poliamida, PA) y distintos colores del
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mismo para evaluar si la carga de aditivo colorante provocaba alteraciones negativas
de las propiedades mecéanicas. Se evaluaron también distintos tipos de acido
polilactico (PLA), entre otros materiales.

Al igual que la caracterizacién mecanica de materiales poliméricos, se llevaron a cabo
tratamientos térmicos de los mismos, empleando estufas para estudiar su resistencia a
ambientes calidos de manera sostenida en el tiempo. De este modo, se podian deducir
los rangos de temperatura de trabajo Optima de cada material. De modo
complementario, a partir de ensayos térmicos también fue estudiada la cristalizacion
del PLA, zonas de cristalizacion, velocidad y profundidad de la misma para una pieza
con una geometria establecida. El fin de dicho estudio era la de contrastar con los
datos del proceso térmico aportados por la empresa NatureWorks®, fabricante de este
material. La cristalizacion polimérica por choque térmico aportaba beneficios en cuanto
a resistencia mecanica del material a traccion y aumentaba ligeramente la temperatura
de servicio. Por contrapartida, se producia un aumento de la fragilidad del material,

haciéndolo quebradizo tras recibir impactos.

Se analiz6 también la degradacion de los materiales poliméricos en contacto con
agentes quimicos de diversa indole, tales como alcohol, 4cidos y bases, ya que uno de
los proyectos vigentes era la elaboracion de una tabla donde se reflejara la solubilidad
de distintos materiales frente a reactivos quimicos comunes, desde mas basicos a mas
acidos. No so6lo se sometieron piezas impresas con agentes quimicos para estudiar su
integridad en el tiempo, sino que también se hicieron tratamientos superficiales
controlados para generar superficies suavizadas y estanqueidad en las mismas, ya
gue la tecnologia FDM construye capa a capa a nivel de micras, pero el tacto es
ligeramente rugoso debido al apilamiento de dichas capas. En este caso concreto
varias piezas fueron aportadas por SICNOVA® en distintos materiales con el fin de ser
sumergidas en un fluido con una presion concreta, intentando asi evitar que el fluido
traspasase la pieza. Es por ello que, para forzar una superficie lisa y homogénea, se
propuso atacar la superficie con un solvente para cerrar esos huecos, similar al caso
del ABS (Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno) con acetona, disolvente conocido y efectivo
para suavizar la superficie de la pieza final en este material. Los reactivos que se
usaron fueron THF (tetrahidrofurano), diclorometano y otros solventes organicos
potentes, donde las piezas eran primeramente impregnadas con pincel, y
posteriormente sumergidas para estudiar cambios estructurales en superficie. Estos

estudios demostraron que la consecucion de la estanqueidad de la pieza deriva en un
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alisado de la propia superficie 6ptimo, que a su vez depende directamente del tiempo
de exposicion al solvente, la altura de capa con la que se ha fabricado la pieza y el
porcentaje de relleno de la misma, como en el estudio realizado en piezas fabricadas

en policarbonato (PC) y con diclorometano como disolvente™®?.

b. Parametrizacion y elaboracion de perfiles de impresion optimos

Paralelamente a los ensayos de materiales, se llevaron a cabo tareas de
parametrizacién y validacion de procesos de impresion de los materiales con los que
SICNOVA® buscaba firmar acuerdos de distribuciéon. Concretamente, los ensayos se
ejercian sobre materiales poliméricos enfocados de nuevo en la tecnologia mas
conocida de fabricacion aditiva, FDM, para asi extraer su perfil de impresion

propiamente dicho (Figura 6.4), donde se analizaban pardmetros tales como:

- Temperatura de extrusion

- Temperatura de bandeja o base

- Velocidad de impresién

- Multiplicador de extrusion o control de flujo

- Adhesivo a utilizar en el proceso

- Pre-tratamiento o Post-tratamiento de la pieza
- Pre-tratamiento o Post-tratamiento del material
- Almacenaje 6ptimo

Figura 6.4. Parametrizacion de material polimérico en FDM. Equipo: JCR600

Dichos parametros se estudiaban para cada tipo de polimero, entre los que
destacaban: PLA (Acido Polilactico), PETG (Polietilen Tereftalato de Glicol), PVA
(Polivinil Alcohol), ABS, TPU (Poliuretano Termopléstico), PC (Policarbonato), PP
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(Polipropileno), filamentos reforzados con fibras de carbono y vidrio, etc. Una vez
conocidos estos datos, para aquellos materiales analizados de mayor interés se
establecian acuerdos de distribucion. La parametrizacion y caracteristicas de
impresion de los materiales se complementaban con el estudio del método 6ptimo de
almacenaje de los mismos, asi como con la elaboracién de guias de buenas practicas

de estos materiales tanto a nivel interno como para los clientes (Figura 6.5).

Printing guideline

G RU POS IC N OVA Print Temperature 220°C
_PLATAFORMA INTEGRAL DE TECNOLOGIA 3D Heated Bed Temperature 45°C -35°C
Printing speed* 60 mm/s
PLAUSER GUIDE Fan layer Yes (100%)
Retraction Yes
Bed Adhesion Laca Nelly
No warping
Tips / Comments Biodegradable
= No cracking
High printing resolution
High printing speed
High volume production

Warping
PLA 10

PLA: Polylactic acid. It is one of the most used thermoplastic in 3D printing. Its

main characteristic property is the easy print, due to its high dimensional Temperature
stability, non sticky heated bed needed, and fast printing. Its demand is growing resistance
up at the same time that FFF. Its low cost makes it potentially indicated for

makers

Flexibility

ol e at o

Mechanical Dimensional
resistance stability

Figura 6.5. Guia de buenas practicas elaborada a partir del know-how generado tras pruebas

de impresién y caracterizacion de PLA

C. Innovacion y desarrollo de material propio

Continuando con un perfil investigativo que se aleja del andlisis y parametrizacion de
los materiales, desde SICNOVA® se dispuso también a generar un filamento propio
con propiedades especificas, por lo gue se cedié una extrusora de pequefio formato al
grupo TEP222 por parte de la empresa. Con ella, se pretendia resolver la necesidad
de imitar al material conocido con el nombre comercial ULTEM (Polieterimida, PEI),
patentado por la empresa Stratasys. La caracteristica principal de dicho material es su
alta resistencia a temperatura, ya que se encuentra englobado dentro de los polimeros
con caracter “High Performance”, haciéndolos muy utiles para las aplicaciones mas
demandantes en la industria. Por parte del grupo de investigacién, se propuso un
aditivo poroso obtenido por calcinacion de residuos organicos procedentes de la
industria cervecera, las tierras diatomeas. Se esperaba que este aditivo, de caracter

ceramico por su alto contenido en silice, aportara un extra de resistencia térmica a un

161



ESTUDIO, EXPLORACION Y VALIDACION DE LA FABRICACION ADITIVA EN CATALISIS HETEROGENEA
ANEXOS

material base, PLA, para asemejarse asi a las caracteristicas del ULTEM mencionado
anteriormente. En la extrusora se incorpora una mezcla de cantidad conocida de
granza de PLA y polvo de tierra diatomea, pero sin conseguir homogeneidad ni en
diametro de filamento, ni en la propia mezcla. Es por eso que se intenté hacer la
mezcla previa al tratamiento para la conversion del plastico en hilo o filamento. Se
prob6 a sintetizar PLA a partir de maicena de supermercado, llevando a cabo una
acidificacién posterior y llevando a ebullicion'®. En ese instante previo a su
enfriamiento se fue afiadiendo el polvo inorganico para mezclar y cortar en frio
posteriormente, resultando en la obtencidon de un producto irregular, sin llegar a
obtener homogeneidad, y mediante un proceso poco reproducible y preciso (Figura
6.6).

Figura 6.6. Mezclado de PLA en granza y aditivo inorgénico en laboratorio, sin conseguir

homogeneidad ni por extrusion (superior) ni por mezclado en sintesis (inferior)

Se decidi6é subcontratar el proceso de mezclado y produccién de filamento al centro
tecnolégico del plastico Andaltec, situado en Martos, Jaén, generando asi un producto
final mediante una extrusora industrial con doble tolva. El producto final contaba con el
diametro adecuado de filamento para FDM con un aspecto aparentemente homogéneo
y con capacidad de impresion. El material era mas complejo de imprimir que el PLA
base, debido a la alta carga inorganica que este presentaba. Ademas, atascaba la
boquilla de la impresora, quizas debido a una homogeneidad no perfecta, ademas de
posible falta de aditivos lubricantes o estabilizantes de filler o particula.
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Complementariamente, se llevaron a cabo tratamientos térmicos basicos (en horno y
durante un tiempo determinado) de distintas probetas impresas con este material
generado en distintas concentraciones de carga inorgénica, resultando en la fusion
total del polimero base y, por tanto, la no integracién del aditivo en la matriz polimérica
(Figura 6.7). Debido a estos resultados no productivos se decidié pausar el desarrollo

del material en esta etapa.

Figura 6.7. Piezas impresas tras mezclado homogéneo (izquierda). Tratamiento térmico sobre

probetas en distintas concentraciones de aditivo inorganico (derecha)

Continuando con proyectos de investigacion relacionados con la produccion de
material propio, como previamente se ha enunciado, SICNOVA® solicitd y recibid
financiacion para la creacion de su propio filamento metalico en colaboracion con la
Universidad de Castilla-La Mancha (UCLM). Este proyecto, en el cual el doctorando ha
participado en el testeo de impresion del filamento generado, estid basado en la
tecnologia MIM (Metal Injection Moulding), donde se persigue la fabricaciébn de un
filamento bobinable de caracter metalico apto para la fabricacion aditiva con tecnologia
FDM. En él, ciertos materiales base como TPE (Elastbmero Termoplastico) y EVA
(Etilvinilacetato), se mezclan en diferentes concentraciones con polvo metélico de
acero inoxidable 17-4PH. El resultado que se persigue es el de obtener piezas
mediante FDM que deben ser sometidas a procesos de debinding y sintering para
eliminar el polimero aglutinante o binder y, posteriormente, sinterizar la pieza
resultante para que sea de caracter 100% metalico y totalmente densa (Figura 6.8). En
este proceso, la pieza sufre una merma en dimension, mas acentuada en el eje Z que
en X e Y. Se participo en consonancia con el grupo de investigacion DYPAM (Design
and Processing of Advanced Materials), perteneciente a la Universidad de Castilla-La
Mancha y liderado por la Dr. Gemma Herranz. En sus instalaciones se fabricaba el

filamento, mientras que en SICNOVA® se estudiaba su imprimibilidad y se extraian los
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parametros de impresion. El resultado de esta colaboracion fue satisfactorio, pese a
tener que llevar a cabo esta serie de postprocesos para poder llegar hasta la pieza

final.

Figura 6.8. a) Pieza tras impresion o en verde. b) Pieza 100% metdlica tras etapa de

sinterizado
d. Ingenieria de Aplicaciones

Un gran éxito fue el estudio de aplicabilidad de la impresién 3D en el sector médico,
siendo este el primer contacto del doctorando con aplicaciones reales y vigentes de la
fabricacion aditiva. La tarea del doctorando fue continuar con una propuesta novedosa
establecida por SICNOVA® con anterioridad'®, donde, con ayuda de imégenes
digitales (TACS) proporcionadas por distintos hospitales como la Clinica de las Nieves
en Jaén o el hospital Gregorio Marafion en Madrid, se podian recrear 6rganos de
pacientes a través de una impresora 3D, sirviendo el objeto fisico como guia quirargica
a los cirujanos. El 6érgano objeto de estudio con el que mas se ha trabajado ha sido el
higado. Tras imprimir las vias hepaticas en distintos colores (rojo y azul) y el higado
hueco, se colaba a través de un agujero una resina bicomponente transparente que
curaba en estufa. Tras destruir esa carcasa, el higado salia totalmente transparente
con las vias hepaticas embebidas en su interior, sirviendo asi para que el cirujano
sepa posicionarse y conocer profundidades previa-operacion (Figura 6.9). Esta guia
les proporcionada un amplio conocimiento del proceso operatorio, recortando en
tiempo y aumentando en la eficiencia de la intervencion.

164



ESTUDIO, EXPLORACION Y VALIDACION DE LA FABRICACION ADITIVA EN CATALISIS HETEROGENEA
ANEXOS

Figura 6.9. Aplicacion de la fabricacion aditiva en medicina. Guias quirdrgicas

La toma de contacto con hospitales fue continuada paralelamente con la empresa
DQbito®'®®, empresa colaboradora tanto con SICNOVA® como con el grupo TEP222,
ofreciendo formaciones sobre como tratar estas imagenes para poder ser aptas para

su impresién y el propio funcionamiento de la tecnologia de fabricacién aditiva FDM.

El doctorando ha podido formarse, aplicar lo aprendido y ejercer como ingeniero de
aplicaciones también en otros sectores, como es el caso del sector de aerondutica,
donde se estrecharon relaciones entre fabricante (Ultimaker®), intermediario
(SICNOVA®) y cliente (Airbus). Otras colaboraciones se han llevado a cabo en el
sector de la alimentacion, con la multinacional Heineken®'® y en el sector de
produccion de bienes para el hogar, como es el caso concreto de lkea®. En todas
estas colaboraciones se analizaron necesidades en el sector, se elaboraron
propuestas de innovacion y estudios y validaciones de la aplicabilidad de la fabricacion
aditiva en sus respectivas plantas. Una vez el cliente es asesorado por parte de
SICNOVA® vy el fabricante, toma protagonismo y empieza a aplicar la tecnologia para
su propio beneficio (Figura 6.10). Para conocer mas sobre otros casos de éxito,
SICNOVA® dispone de un apartado en su propia web donde se detallan en

d 167
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Figura 6.10. Aplicabilidad de la fabricacién aditiva (FDM) en la planta de produccion
cervecera Heineken. Produccion de piezas de repuesto (arriba). Aplicabilidad de la
fabricacion aditiva (FDM) en el sector de automocion, en Volkswagenlas.

Herramientas de produccién (abajo)

2. Actividades de formacidn en asesoria personalizada de clientes

Relacionada con la ingenieria de aplicaciones, otra competencia desarrollada en
SICNOVA® es la asesoria especializada a clientes, cuyo comienzo se ve asociado en
el control de fabricaciébn de piezas de demostracion, DEMO o benchmarks bajo
peticion del cliente potencial. Este tipo de peticiones es para clientes que aun no
tienen la tecnologia o son desconocedores de la misma, por lo que proponian una
pieza para ver si podia ser fabricada en 3D, con el fin de que si la tecnologia cubria
sus necesidades podrian adquirir el equipo. Estas piezas requerian unas
caracteristicas especiales, como un material concreto, analizar posibilidades de
materiales que mejor encajen para su aplicacion, ajustar a los tiempos de fabricacion
requeridos, andlisis geométricos para determinar viabilidad de fabricacién, etc. Estos
estudios personalizados, permitieron emitir informes que recogian analisis de tiempos
y costes de fabricacidon concreta para clientes, donde se les hacia conocer el ahorro en
tiempo y econdmico que les suponia fabricar su propuesta mediante impresion 3D v,

no menos importante, informacion detallada acerca de parametros relacionados con el
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hardware, software y material utilizado para la fabricacion de la pieza para su
aplicacion concreta. La realizacion de Piezas Demo o Benchmarks bajo las pautas del
cliente y el criterio de SICNOVA® convergia en una venta asegurada para la empresa,
por lo que conocimientos en hardware, materiales y disefio de pieza era necesario

para dicho fin.

3. Actividades v eventos de divulgacion y comerciales del sector de la fabricacion

aditiva

Gracias a la experiencia y formacion adquirida, se ha asistido a numerosos eventos,
webinars, congresos y ferias a nivel nacional e internacional relacionados con el sector
donde se ha representado a SICNOVA®, con el fin de crear nuevas relaciones y
afianzar las ya existentes con los comparfieros del sector, universidades y centros de
investigacion. Como ejemplo, se referencia a una de las ferias internacionales mas

169

famosas del mundo sobre el sector de la fabricacion aditiva: Formnext™, en Frankfurt,

en la que el doctorando ha participado.

4, Actividades de formacion como divulgador vy como capacitador de personal

técnico del sector de la fabricacién aditiva

Todo el conocimiento generado con el paso del tiempo por el doctorando fue
aprovechado en distintas ponencias de caracter empresarial y académico. Con el
objetivo de potenciar la venta en la empresa, era necesario y estratégico nutrir con
informacién interna a nivel interdepartamental. Es por ello que para los compafieros de
la misma filial y de distintas sucursales se generaban también formaciones donde se
exponian las principales caracteristicas de los materiales testados, aplicabilidad y otra
informacién util cuyo fin Gltimo era la de asesorar al cliente final para convencimiento
de adquisicién de equipos. Una vez se realizaron con éxito a nivel interno estas
formaciones, se consider6 oportuno empezar a extrapolarlas a cliente final, hasta el
dia de hoy, donde se sigue con esta actividad. Respecto al ambito académico, se ha
participado con la Universidad de Jaén, con la cual se mantenia y mantiene relacién
gracias a la conexion con el grupo de investigacion TEP222, en distintas charlas de
master y ciclos de conferencias. Se lleg6 incluso a asesorar y tutorizar a alumnos de
TFM para trabajos de aplicabilidad de materiales poliméricos y su potencial

transformacion mediante fabricacion aditiva, como era la valorizacién de residuo de
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polivinilbutiral (PVB) obtenido de la fabricacion de lunas de automoviles, para poder
hacerlo filamento y testarlo en impresoras de SICNOVA®, adquiriendo asi propiedades
de imprimibilidad y propiedades mecéanicas y térmicas.

También se facilit6 al doctorando la participacion en programas de formacion
realizados por distintos fabricantes de material de los que SICNOVA® es actualmente
re-seller en Espafia, como es el ejemplo de la marca de impresoras FDM reconocida
mundialmente Ultimaker® o el fabricante de plasticos y productos quimicos BASF®,
donde se aprendié a procesar y aplicar los distintos productos que introducian en el
mercado, facilitando asi a los futuros clientes su interpretacion y manejo. Es en uno de
los programas formativos y acreditativos de Ultimaker, cuyo objetivo es certificar al
usuario a raiz de la adquisicion de nuevas aptitudes, cuando formalmente se asigna al
doctorando de manera oficial el titulo conocido como: “Ingeniero de Aplicaciones”,
acreditando asi en SICNOVA® el perfil denominado con el mismo nombre, buscado
por parte de la empresa y el grupo de investigacion tal y como se vio en sus objetivos

alineados.

De forma resumida, en la Grafica 6.1 se podra ver de manera gréfica el tiempo
empleado por el doctorando industrial en cada una de las actividades expuestas.

Tiempo empleado en las actividades del
doctorado industrial

Proyecto catdlisis

Divulgacion y capacitacion Generacién de conocimiento

Participacién en eventos Asesoria

Gréfica 6.1. Tiempo empleado por el doctorando para cada actividad empresarial
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Anexo IV. Abstracts de articulos publicados

Durante el desarrollo de esta tesis doctoral se ha generado conocimiento que se ha
podido recopilar y publicar en revistas cientificas. En este Anexo, por términos de
confidencialidad, se expondran los abstracts de los articulos publicados en los que ha

participado el doctorando.

“A review on additive manufacturing and materials for catalytic applications:

Milestones, key concepts, advances and perspectives”

O.H. Laguna, P.F. Lietor, F.J. Iglesias Godino, F.A. Corpas-Iglesias

Materials & Design 208 (2021) 109927

DOI: 10.1016/j.matdes.2021.109927

Abstract

Catalysis, a driving force of the chemical industry is increasingly being influenced by
additive manufacturing. The link between them is based on the need to intensify
catalytic processes in order to make them more efficient and sustainable. Additive
manufacturing can satisfy such a need, generating devices with an advanced design,
easy production, and great adaptation, in addition to their catalytic functionality. The
exponential growth of examples reported on the application of 3D-printing in catalysis
has led to the need to compile and analyse these cases and thus establish, through
this review, the most in-depth analysis done to date. The manuscript includes a brief
background of the history of additive manufacturing and the classification of the
different printing techniques. Subsequently, it identifies the intensification of processes,
among other aspects, as the key for understanding the union of additive manufacturing
and catalysis. Then, it explores in detail how such a combination occurs, establishing
the most comprehensive classification to date between the two large groups of
printable devices with catalytic properties. Finally, a series of perspectives are
proposed in which the most probable courses of new advances in this field of research

are identified.
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“Ti (C,N) and WC-Based Cermets: a review of synthesis, properties and

applications in additive manufacturing”

Lida Heydari, Pablo F. Lietor, Francisco A. Corpas-lglesias, Oscar H. Laguna

Materials 2021, 14, 6786.

DOI: 10.3390/mal4226786

Abstract

In recent years, the use of cermets has shown significant growth in the industry due to

their interesting features that combine properties of metals and ceramics, and there are
different possible types of cermets, depending on their composition. This review
focuses on cemented tungsten carbides (WC), and tungsten carbonitrides (WCN), and
it is intended to analyze the relationship between chemical composition and processing
techniques of these materials, which results in their particular microstructural and
mechanical properties. Moreover, the use of cermets as a printing material in additive
manufacturing or 3D printing processes has recently emerged as one of the scenarios
with the greatest projection, considering that they manufacture parts with greater
versatility, lower manufacturing costs, lower raw material expenditure and with
advanced designs. Therefore, this review compiled and analyzed scientific papers
devoted to the synthesis, properties and uses of cermets of TiC and WC in additive

manufacturing processes reported thus far.
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