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Resumen

En la actualidad, la contaminacién del aire, causada por compuestos inorganicos como los
Oxidos de nitrogeno (NOy), representa un grave problema principalmente es sitios urbanos,
donde incluso bajas concentraciones de contaminantes pueden causar graves dafios a la salud
de sus habitantes. Una importante razén que contribuye a este problema, es de que la limpieza
del aire urbano es dificil de llevar a cabo por métodos tradicionales. Este trabajo propone el

disefio y produccion de filtros fotocataliticos como respuesta a este problema ambiental.

El filtro fotocatalitico fue desarrollado utilizando acido polilactico (PLA) como matriz y reforzado
con dioxido de titanio (TiOz) y dioxido de titanio-clinoptilolita (Clin-TiO,), utilizando tres
porcentajes de refuerzo (1%, 5% y 10% wi/w). El filtro fue disefiado en forma de cilindro para
introducir dentro de él una lampara de lapiz UV y obtener una irradiacion radial, que sea capaz
de producir una degradacion fotocatalitica. El disefio elegido tiene la forma de quince paletas
inspiradas en un plano aerodindmico, con un angulo de inclinacién de veinticinco grados, para
una menor resistencia al flujo de gas. Los filtros se fabricaron mediante impresién 3D FDM
(modelado por deposicion fundida) mediante dos técnicas: 1) introduciendo las particulas de
TiO2 en el filamento de PLA; 2) aspersando Clin-TiO, entre las capas de PLA durante la

impresiéon para mantener la porosidad en el material compuesto intacta.

La difraccion de rayos X se empled para confirmar que la estructura de la zeolita fuera
clinoptilolita, y la presencia de anatasa (84.99%) en el TiO2, porque es la fase fotocatalitica mas
eficiente. La caracterizacion de espectroscopia infrarroja de Clin-TiO2; mostré las bandas
caracteristicas de la clinoptilolita y el estiramiento O-Ti-O, que evidencia la adherencia de las
particulas de TiO; sobre la superficie de la clinoptilolita, pero sin formacion de enlaces primarios
entre la clinoptilolita y el semiconductor y, por lo tanto, que su interaccion es simplemente de
naturaleza fisica. Sin embargo, el espectro UV-Vis de Clin-TiO2 mostré un cambio batocrémico
y un aumento en la absorbancia en comparacién con el espectro de TiO», lo cual indica una
posible interaccion electrénica, que podria generar nuevos estados de energia permitidos que
posiblemente aumenten la fotocatalisis. El analisis infrarrojo de los compuestos de PLA-TIO; y
PLA-CIin-TiO, sugiri6 que el biopolimero actia como soporte y, por lo tanto, no obstruye las

reacciones de Oxido-reduccion. La morfologia se evalué mediante microscopia electrénica de

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO
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barrido y se pudo observar que el TiO, presentaba aglomeraciones esferoides y que los
compoésitos Clin-TiO2 presentan una estructura porosa, con el TiO; uniformemente dispersado
en su superficie. El disefio del filtro y la dispersion de semiconductores a través de la matriz de
biopolimero, principalmente en la superficie expuesta a la corriente de gas, permiten un flujo e
interaccion adecuados entre el gas contaminado y el fotocatalizador, por lo que se espera un

buen rendimiento fotocatalitico.

Se llevaron a cabo pruebas de fotodegradacion de los filtros y resultados del analisis indican
que los filtros poliméricos se degradaran lentamente de afuera hacia adentro y seguiran
reaccionando con su ambiente hasta que su estructura se destruya por completo;

comportamiento que es ideal para remediacion de corrientes gaseosas contaminadas.
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Abstract

At present times the contamination of the air, caused by inorganic compounds such as nitrogen
oxides (NOy), represents a serious problem for urban places where even low concentrations of
contaminants can cause severe damages to inhabitants health. One important reason that
contributes to this problem is the fact that cleaning urban air is a difficult task for traditional
methods. This work proposes the design and production method of a photocatalytic filter as an
answer to this environmental problem. The photocatalytic filter is developed utilizing polylactic
acid (PLA) as matrix and reinforced with titanium dioxide (TiO>) and clinoptilolite-titanium dioxide
(Clin-TiOy), varying the percentage of TiO, with 1 %, 5 % and 10 % w/w.

The filter was designed in cylinder form to introduce inside a UV pencil lamp and obtain a radial
irradiation to produce photocatalytic degradation. The elected design is shaped of fifteen
palettes inspired by an aerodynamic plane, with twenty-five grades of inclination angle for lower
resistance to the gas fluid. The filters were manufactured by 3D printing FDM (Fused Deposition
Modeling) through two techniques: 1) introducing the particles of TiO» on the PLA filament; 2)
sprinkling Clin-TiO, between PLA layers during the printing in order to maintain porosity in the
composite.

X-Ray Diffraction was employed to confirm the clinoptilolite structure in zeolite and the anatase
presence (84.99 %) in TiO2, which is the better photocatalytic phase. The infrared spectroscopy
characterization of Clin-TiO, showed the characteristic clinoptilolite bands and the O-Ti-O
stretch, which indicated adherence of TiO, particles over clinoptilolite structure, but without
primary bond formation between clinoptilolite and the semiconductor and therefore its
interaction, is merely of physical nature. However, the UV-Vis spectrum of Clin-TiO, showed a
bathochromic shift and a rise in absorbance compared to spectrum of TiO», which indicated a
possible electronic interaction that could generate states of energy that possibly enhance
photocatalysis. Infrared analysis of PLA-TiO, and PLA-CIin-TiO, composites suggested that the
biopolymer acts as support and therefore doesn't obstruct the reactions of oxide-reduction. The
morphology was evaluated by Scanning Electron Microscopy and it was possible to observe that
TiO, presented spheroid agglomerations and the composites ClinTiO, had a porosity structure

with TiO2 uniformly dispersed. The filter design and semiconductor dispersion through the
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biopolymer matrix, mainly in the surface exposed to gas stream, allow an adequate flow and
interaction between the polluted gas and photocatalyst, therefore a good performance in

degradation of NOx is highly expected.

Filter photodegradation tests were carried out and the results of the analysis indicate that the
polymeric filters degrade slowly from the outside inwards and will continue to react with their
environment until their structure is completely destroyed; behavior that is ideal for the

remediation of polluted gas flowing.
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A partir de la revolucién industrial, la humanidad ha aumentado de manera exponencial tanto su
poblacibn como su producciébn de contaminantes. En nuestros dias la contaminacion
atmosférica es uno de los grandes males que amenaza a nuestra sociedad moderna; algunos
de dichos contaminantes son totalmente sintéticos; en tanto que otros ya existian en forma
natural, como es el caso del CO;, CH4, NOy, etc., pero ahora son producidos a un nivel muy
superior al que la naturaleza puede reasimilar por si sola y por lo tanto se han convertido en un

peligro ambiental.

En la actualidad uno de los principales contaminantes del aire (incluso en ambientes cerrados
como oficinas y centros comerciales) son los NOy (6xidos de nitrégeno), son producidos
naturalmente por erupciones volcanicas y no representaban una amenaza bioldgica, dado que
las dichos fenémenos ya no son tan frecuentes ni tan violentos como hace miles de afios; y la
vida se ha adaptado a estas condiciones pacificas (otras fuentes naturales son los incendios
forestales, relampagos y el metabolismo de algunos microorganismos). Sin embargo,
actualmente los automdéviles y las industrias que llevan a cabo procesos de combustion, liberan
cantidades exorbitantes de NOy a la atmésfera en donde son dificiles de recuperar o eliminar, y
por ello provocan afecciones a la salud animal, vegetal y humana, ademas de fenémenos como

la lluvia &cida (Clear Air Technology Center, 1999).

Los NOx comprenden una amplia familia de 6xidos, entre los que se encuentran: N.O, NO, NO,,
N204, N2O3 y el N2Os de los cuales los gases mas preocupantes son el N2O y el NO»; el primero
por su estabilidad atmosférica que puede ser de hasta 168 afios, contribuyendo al efecto
invernadero y el segundo por las afecciones que causa a la salud, pudiendo causar lesiones y
enfermedades respiratorias que van desde una simple irritacion, hasta una disminucién
significativa de la funciéon pulmonar y la aparicion de asma en personas de todas las edades.
Ademds que junto con el NO favorecen la destruccion de la capa de o0zono; que es el escudo
natural del planeta tierra contra las radicaciones del espacio; asi mismo cuando son
transportados por la lluvia a cuerpos de agua, donde produce un desequilibrio en la
concentracion de nutrientes de nitrdgeno con respecto al fésforo, silicio y hierro, generando
cambios en el fitoplancton y al mismo tiempo favoreciendo el crecimiento de algas (marea roja),

gue agotan el oxigeno del agua matando vegetales y animales acuaticos (Vijay, 2004).
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Todos los NOx gaseosos, bajo ciertas condiciones atmosféricas pueden convertirse en acido
nitrico o nitroso y dar paso a la lluvia acida y al smog acido, que arruina la cutina de las plantas
incluyendo las que se encuentran en las ciudades, dificultado que produzcan oxigeno de modo
eficiente y de esta forma impidiendo la regeneracion natural del aire en zonas muy pobladas o
industriales. Igualmente, las aguas acidificadas pueden disolver metales y sustancias téxicas de
suelos, rocas, sedimentos, conductos y tuberias transportarlos posteriormente hacia los
sistemas de agua potable urbano. Y el dafio no se detiene ahi, ya que estos fendmenos no
solamente afectan a la vida, sino que deterioran de manera importante los edificios y
construcciones con los que entran en contacto prolongado, causando gastos en reparaciones
de todo tipo de edificaciones e incluso en monumentos que pueden ser patrimonio de la
humanidad (Secretaria del Medio Ambiente, 1999).

Tan solo en la zona metropolitana de México, las emisiones de NOy fueron de 140 607 Ton en
el afio 2016, que corresponde al 8% de las emisiones totales de contaminantes; de los cuales el
82% (115 275 Ton) fueron debidas a los medios de transporte (automaoviles y aviones). En la
Ciudad de México la situacion es tan grave que en los afios 90’s fue creada la Norma Oficial
Mexicana (NOM-023-SSA1-1994), que establece un limite para el di6xido de nitrégeno (NOy) de
210 ppb, para el promedio de una hora, el cual no debe excederse mas de una vez al afo; esto
con el fin de cuidar la salud de la poblacion y los patrimonios histéricos (Secretaria del Medio
Ambiente de la Ciudad de México, 2017).

Debido a lo probleméaticos que son los NOy, en los ultimos afios se han realizado diversos
estudios dedicados a su retencion y eliminacién, aunque la cantidad de dichos estudios se
encuentra muy por debajo del nidmero de investigaciones dedicadas a los contaminantes
organicos, en parte a la conocida capacidad de los compuestos nitrogenados para desactivar

un gran numero de catalizadores (Sanchez et al., editado por Blesa, CYTED, 2001).

Para resolver esta probleméatica es necesario enfocarse no solamente en el confinamiento de
los contaminantes, sino también en su destruccion segura y lo méas respetuosa con el
medioambiente que sea posible. Atendiendo a esta necesidad se han estudiado métodos como
la fotocatdlisis, para sustituir a los procesos tradicionales de incineracion y condensacion, que

suelen ser mas costosos y energéticamente menos viables que la fotocatalisis; ya que ésta
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aprovecha la energia de la radiacion UV producida por el Sol y al explotar un recurso como ese,

no sélo se reducen costos, sino que se colabora con la protecciéon del medio ambiente.

Por desgracia, la fotodegradacion de compuestos contaminantes en fase gaseosa ha sido
menos estudiada que la fotodegradacion en fase acuosa; de la misma manera que se han
publicado menos articulos sobre la destruccién de compuestos hitrogenados por este método,
comparados contra los reportados acerca de la fotodegradacion de hidrocarburos e
hidrocarburos clorados. Esta brecha debe ser reducida en vista que la contaminacion
atmosférica de los NOy se encuentra presente en zonas urbanas y no puramente industriales,

aumentando su peligrosidad y grado de impacto (Dalton et al., 2002).

Para que la fotoremediacion se lleve a cabo, es preciso un catalizador semiconductor que sea
capaz de generar pares electron — hueco, para favorecer las reacciones de éxido reduccién de
los contaminantes (Sanchez et al., editado por Blesa, CYTED, 2001); el més estudiado e
igualmente elegido para este estudio es el TiO2, por su relativamente econémico precio y
disponibilidad, a parte de su eficiencia, facil manejo y baja toxicidad (Dalton et al., 2002).
Propiedades por las cuales es una excelente opcién para remediar las corrientes de aire
contaminadas con NOx, no obstante este catalizador requiere de una matriz para facilitar su uso
en campo y al mismo tiempo mejorar su rendimiento. Este tipo de piezas deben presentar una
alta porosidad, para favorecer el area de la superficie expuesta al contaminante, con el fin de
optimizar su rendimiento, reducir el volumen de la misma, asi como la cantidad de material
necesaria para su produccion. También es deseable que presente cavidades, canales o algin
tipo de disefio que permita un correcto flujo de corriente gaseosa u acuosa, y de esta forma

maximizar la descontaminacion.

En general las estructuras funcionales para aplicaciones cataliticas, requieren como ya se ha
mencionado estructuras complejas, que son dificiles de manufacturar por métodos tradicionales,
es por ello que suelen utilizarse técnicas como el autoensamblaje, la deposicion quimica de
vapor (CVD) y los métodos de plantillas; no obstante a pesar que son precisos estos métodos
son muy costosos y poco practicos; por lo mismo son dificiles de escalar, lo que dificulta sus
aplicaciones industriales. Afortunadamente existe una nueva opcién para satisfacer este tipo de

necesidades especiales: la manufactura aditiva.
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La manufactura aditiva, mejor conocida como impresién 3D permite la creacién de casi
cualquier objeto, sin la necesidad de un molde (plantilla) o de reducir la materia prima hasta
darle la forma deseada. Por el contrario, la manufactura aditiva moldea a la materia prima
directamente al disefio escogido, con nulo o casi nulo desperdicio; a partir de un disefio digital,
porque es realizado capa por capa hasta concluir el volumen total de la pieza, por lo que

requiere menos pasos, recursos, tiempo y herramientas que los otros métodos de conformado.

Actualmente la impresién 3D esta siendo explorada en multiples campos, para aplicaciones tan
variadas como dispositivos electroquimicos, biomateriales, protesis, herramientas, construccion
de inmuebles y dispositivos microfluidicos. Y las aplicaciones van en aumento, ya que a medida
gue se desarrollan nuevas variantes de esta técnica, los costos de instalacion, materia prima,
mantenimiento y operacion disminuyen rapidamente; mientras que el control y la precisién de

las propiedades de las estructuras impresas van en aumento.

En el campo de los materiales avanzados este tipo de manufactura no es desconocida, ya que
en los Ultimos afios se ha utilizado para el procesamiento de materiales grafénicos, aleaciones
metalicas, compuestos organicos-inorganicos e incuso células vivas para impresion de tejidos y

érganos.

Recientemente, la impresion 3D también ha demostrado ser ventajosa para las aplicaciones
cataliticas, ya que un enfoque de impresidén puede lograr un mejor control de la estructura fina
del material objetivo, adecuandolo justo a los sistemas y/o condiciones experimentales que
sean necesarias (Xintong et al., 2017); y es por ello que en este trabajo se plantea elaborar
compositos poliméricos de TiO, y Clinoptilolita-TiO, con matriz de PLA; un polimero
biodegradable que ademas puede ser conformado utilizando impresion 3D para crear filtros y
asi reducir la produccion de basura secundaria en el proceso de remediacion ambiental. Dichos
filtros seran disefiados para una aplicacion posterior en la remediacion de corrientes gaseosas
contaminadas con NOy, y seran elaborados por dos metodologias: en la primera, el refuerzo se
encontrard inmerso en la matriz polimérica antes de la impresion de la pieza. En la segunda, el

refuerzo sera integrado entre las capas de la pieza durante la impresion 3D.
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2.1 Generalidades

2.1.1 Contaminacién por 6xidos de nitrogeno

La capa gaseosa que rodea el planeta se nhombra atmésfera y se encuentra formada por un
conjunto balanceado de gases y particulas suspendidas en ellos, y es precisamente esta
mezcla lo que se conoce como aire. La contaminacién del aire es el proceso paulatino o
acelerado de la pérdida del equilibrio en la mezcla gaseosa que lo conforma, debido a la
introduccion de gases, particulas sélidas o liquidas, que alteran la composicion natural del aire
a nivel local o regional; e inclusive algunas formas de energia que favorecen reacciones
descontroladas entre los gases y asi rompen el delicado equilibrio del conjunto gaseoso. Dicha
contaminacién representa un riesgo importante para la salud de los sistemas biolégicos

(incluidos los humanos), los materiales e incluso la misma atmdsfera (SEDEMA, 2014).

Los gases contaminantes son muy variados, pero los mas importantes, por su cantidad,
distribucién, dafios a la salud y al medio ambiente, recaen en las categorias de hidrocarburos,
hidrocarburos clorados, compuestos azufrados y compuestos nitrogenados; estos ultimos
comprenden aminas, piridinas y 6xidos de nitrégeno. Los 6xidos de nitrdgeno (NOy) son los mas

abundantes e incluyen un grupo de especies quimicas formadas por oxigeno y nitrégeno.

La familia de los contaminantes de 6xidos de nitrégeno se conforma de 7 compuestos: 6xido
nitroso (N2O gas incoloro, soluble en agua, ligeramente reactivo, es conocido como gas de la
risa por su efecto analgésico), 6xido nitrico (NO gas incoloro, levemente soluble en agua)
bi6xido de dinitrégeno (N2O2 gas incoloro, ligeramente soluble en agua), triéxido de dinitrégeno
(N20s3 solido negro, soluble en agua), biéxido de nitrégeno (NO2 gas café rojizo, muy soluble en
agua), tetréxido de dinitrdgeno (N2O4 gas oscuro, se descompone en agua) y el pentéxido de
dinitrégeno (N2Os sélido blanco, muy soluble); de los cuales el N.O y el NO, son los mas
abundantes y dafinos, generado por las actividades humanas (s6lo el 10% de las emisiones
tienen origen natural). EI N2O es ademas un gas de efecto invernadero, es decir, un gas capaz
de absorber radiacion infrarroja de longitud de onda larga, para retener el calor que irradia la

Tierra y contribuir al cambio climatico.

Su principal fuente de emisién en las zonas urbanas son los motores de combustion interna de
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los automéviles (50% de las emisiones) y en menor medida las calderas de plantas
termoeléctricas, estufas y calentadores domésticos, quema de basura e incendios de pastos.
En zonas industriales son producidos por calderas industriales, incineradores, turbinas de gas,
motores estacionarios de diésel y de encendido por chispa, fabricas de hierro y acero,
manufactura de cemento, manufactura de vidrio, refinerias de petréleo, y manufactura de acido

nitrico (Clear Air Technology Center, 1999).

Los vehiculos liberan en su mayoria NO, sin embargo, este suele oxidarse en la atmésfera para
formar NO,. Por sus efectos en la salud humana y animal solamente el NO, se encuentra
regulado por la normatividad mexicana; a su vez por su rol significativo en la formacion de
ozono troposférico (Oz a nivel de la superficie terrestre, en el aire que podemos respirar y no el
hallado en la tropésfera, que genera una barrera que nos protege de la radiacién del espacio)
en ambientes urbanos; al reaccionar con compuestos organicos volatiles (COVs) gracias a la
energia solar, generando NO, que a su vez se oxidard& nuevamente en NO», iniciando
nuevamente el ciclo. EI ozono es un poderoso oxidante que causa dafios a las vias
respiratorias, 0jos y es responsable del aumento de la mortalidad de nifios, ancianos y personas

asmaticas.

Los contaminantes atmosféricos como los NOy antes mencionados, que se encuentran en fase
gaseosa y son dispersados por las corrientes de aire, sin embargo, los NOx suelen oxidarse
dando lugar al acido nitrico (HNO3) que junto con el acido sulfarico son arrastrados por la lluvia,
creando lluvia acida. La lluvia por su naturaleza es levemente acida con un pH de 5.6, por el
equilibrio entre el agua y el CO, atmosférico. El pH es un indicador de la acidez de una solucién
acuosa, propiedad atribuida a la concentracién de iones hidronio (H*) disueltos, que en las
nubes son liberados por el HNO3 y el H.SO4. matematicamente se define como el logaritmo
negativo de la concentracion de iones hidronio, por lo tanto, mientras mas acida es la solucién
mayor sera la concentracion de iones H*y menor sera el valor del pH. Por consiguiente, cuando
una precipitacion fluvial tiene un pH menor al pH normal de 5.6, se le considera lluvia &cida.
Fendmeno que se extiende gracias a los vientos y puede precipitar no sélo en los
asentamientos urbanos, sino también en zonas rurales o boscosas, impactando a plantas,

animales, terrenos de cultivo, arroyos y cuerpos de agua (SEDEMA, 2014).
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Los NOy en la atmésfera también pueden producir nitratos, particulas que son capaces de
depositarse en el terreno por simple gravedad sin necesidad de la lluvia. Y si bien pueden servir
de abono para las plantas, un exceso destruye el equilibrio del suelo y causa que la tierra se

vuelva infértil.

Debido a los efectos contaminantes de los NOy se han hecho esfuerzos para intentar reducirlos,
principalmente en los procesos industriales, dado que se pueden tener condiciones mas
controladas; entre estos métodos destacan: la reduccidon guimica, oxidacion con absorciéon
subsecuente, remocion de nitrégeno y el uso de sorbentes. La mayoria de estos métodos
involucran un gasto considerable de energia o el uso de sustancias contaminantes como el
amoniaco o las corrientes de Ogs; el mas seguro y eficiente de ellos es la sorcion: incluyendo
adsorcion y absorcién, para los cuales son utilizados carbones o compuestos contaminantes
como amoniaco, cal en polvo u 6xido de aluminio, que son utilizados generalmente para reducir
las emisiones de NOy en chimeneas de combustion. Este proceso es seguido de filtracion y/o
precipitacion electrostatica para remover el sorbente. Para lograr mayores resultados suelen

combinarse dos 0 mas métodos en una misma industria (Clear Air Technology Center, 1999).

Como se puede constatar existen opciones industriales para mermar la produccion de NOy, sin
embargo, la mayor fuente de los Oxidos nitrosos en nuestra actualidad son los motores de
combustién interna de los automoviles, que liberan estos gases directamente en el aire que
respiramos; lo que implica que no pueden utilizarse la mayoria de los métodos de control
descritos con anterioridad; con excepcién de la sorcion, pero presenta el inconveniente de
requerir técnicas adicionales de recuperacion o destruccibn de los contaminantes. Una

alternativa es emplear la fotocatalisis, para conseguir una eliminacion de los NOy.

2.1.2 Fotocatéalisis

La fotocatalisis forma parte de las Tecnologias o Procesos Avanzados de Oxidacion (TAOs,
PAOQOs), estas tecnologias se basan en procesos fisicoquimicos, capaces de obrar cambios en la
estructura quimica de los contaminantes del aire, agua y suelo; logrando su mineralizacién en
lugar de un simple cambio de fase como ocurre en la adsorcion. Normalmente se emplean en la

descomposicion de contaminantes persistentes o dificiles de reducir por métodos
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convencionales, ademas de aquellos en concentraciones bajas (ppb); o para reducir costos, ya
gue en contaste con otros métodos como la incineracién consumen mucha menos energia,
ademés de disminuir la formacion de subproductos residuales peligrosos como el cloro, e

igualmente se ocupan cuando es preciso obtener un grado de pureza elevado.

El concepto fue introducido por Glaze et al., refiriéndolos como aquellos procesos que se valen
de especies transitorias altamente reactivas como es el OH- para facilitar transformaciones en
sustancias contaminantes, reduciendo asi la energia de activacion requerida para las
reacciones que llevaran a una mineralizacion final. El radical hidroxilo a pesar de no ser el Unico
empleado para estos métodos si es el mas importante, ya que es capaz de atacar a la mayoria
de compuestos incluyendo los orgénicos, presentando un potencial de oxidaciéon (2.80 E®V, 25

9C) tinicamente superado por el flior (3.03 E®V, 25 °C) y ser mas veloz al reaccionar que el Os.

Segun la obtencion de los radicales los procesos pueden dividirse en fotoquimicos y no

fotoquimicos.

Los procesos no fotoquimicos comprenden la ozonizacibn en medio alcalino (Os/OH),
ozonizacién con peréxido de hidrégeno (Os/H20,), procesos Fenton (Fe3**/H.O.) y relacionados,

oxidacién electroquimica, radiélisis “y”, tratamiento con haces de electrones, plasma no térmico

y descarga electrohidraulica-ultrasonido.

Por su parte los procesos fotoquimicos abarcan la oxidacidon en agua sub y supercritica, fotolisis
del agua en el ultravioleta de vacio (UVV), descomposicién por UV/perdxido de hidrégeno y
UV/Os, procesos foto-Fenton y relacionadas, ademas de la fotocatalisis. Los procesos
fotoquimicos son mas empleados, debido a que existen compuestos muy sensibles a la
fotorreaccién incluso sin un catalizador, como pueden ser compuestos organoclorados; reduce
el uso de ozono y en algunos casos lo evita por completo; la rapidez de reaccion es superior sSi
se compara con la misma pero en fase oscura, lo que reduce el tamafio de los sistemas de
reaccién, generalmente evita la variacién drastica del pH en los procesos, son métodos menos
rigidos permitiendo un mayor espectro de oxidantes y condiciones de operacion; finalmente
reduce costos al requerir menos energia adicional para generar los radicales (algunos pueden
funcionar con energia solar), sin embargo, el disefio del reactor influye mucho en su eficiencia,

asi como el correcto uso de los métodos y las condiciones adecuadas para los mismos
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(Domenech et al., editado por Blesa, CYTED, 2001).

Existen dos tipos de fotocatalisis: la homogénea y la heterogénea, esta distincion se refiere
Unicamente al estado de agregaciéon en el que se encuentran tanto el contaminante como el
catalizador; de ambas la mas utilizada es la heterogénea que se define como la aceleracion de
reacciones en presencia de un catalizador en estado sdélido, que se activa mediante ondas
energéticas externas normalmente provenientes de la luz UV (longitud de onda de 100 nm a
400 nm); el proceso funciona en tanto en medio liquido como en gaseoso y se compone
basicamente de las siguientes etapas: 1) la adsorcion de las moléculas a degradar en la
superficie del catalizador; 2) la excitacion por parte del catalizador debido a la energia luminica
gue conduce a liberacion de un electrén, el cual es captado por la molécula adsorbida, que
reacciona liberando O; y formando especies reactivas con los oxigenos del semiconductor, que
buscan restablecer el hueco que el electron perdido ha dejado; 3) la oxidacion de los
adsorbatos (moléculas que han sido adsorbidas) gracias a los radicales formados en la etapa 2;

4) desorcion de los adsorbatos (figura 1).

Los pares electron-hueco que no reaccionen en la superficie con la molécula adsorbida se
recombinan entre si, dando paso a la disipacion de la energia, este mecanismo puede aparecer
tanto en la superficie del catalizador como en el interior del mismo, aunque es mas comun que
suceda intraparticula. Este proceso puede llevarse a cabo con el oxigeno del medio o bien
puede reaccionar directamente con una especie adsorbida que contenga oxigenos o sea

altamente electronegativa.

Red'

Fig. 1. Representacion del mecanismo de fotocatélisis (George et al., 2016)

I T GuERETARD -MEX.
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Dicho proceso Unicamente puede realizarse por semiconductores que son materiales 6xidos o
calcogenuros (TiO2, ZnO, ZrO,, Ce0,, CdS, ZnS, etc.), los cuales tienen la peculiaridad de
aumentar su conductividad con respecto al incremento energético, pero a su vez es menor a la
conductividad presentada por los metales. Este fenbmeno se presenta por el solapamiento de
los orbitales atomicos que se extienden a toda la red cristalina, constituyendo estados

deslocalizados muy préximos entre si, que generan bandas de estados electronicos permitidos.

Entre las bandas existen intervalos de energia en los que no hay estados electronicos
“permitidos”, cada uno de estos intervalos es una banda energética prohibida o band gap, el
tltimo de los cuales separa la banda de valencia (HOMO: highest occupied molecular orbital) y
la banda de conduccion (LUMO: lowest unoccupied molecular orbital). En los semiconductores
el gap aunque es mayor que en los conductores también es menor que el de los aislantes (en el
caso del TiO2 band gap = 3.2 eV), lo que conlleva a que cuando inciden fotones (u otra forma de
energia como descargas eléctricas o calor) con una energia igual o mayor al gap, la absorcion
energética da lugar a una separacion de carga; que se traduce en la liberacién de un electréon
en la banda de conduccion (e, portador de carga negativo) y la creacion de un hueco

electrénico (h*, portador de carga positivo).

El semiconductor es capaz de transferir su electrén a cualquier receptor de electrones
adsorbido, promoviendo asi su reduccién, mientras que el hueco puede aceptar un electrén del
donante adsorbido, promoviendo asi su oxidacién (proceso descrito mas a detalle con
anterioridad), éste proceso es ciclico por lo cual el fotocatalizador no se consume en el proceso
(George et al., 2016). La excitacion electrénica puede ser directa, cuando el semiconductor es
el que absorbe los fotones provenientes de la energia luminosa (que es el caso de este trabajo)
o indirecta cuando son las moléculas adsorbidas sobre el catalizador las que interactiian con los
fotones y a su vez pueden transferir electrones al semiconductor (Doménech et al., editado por
Blesa, CYTED, 2001).

Es posible cambiar los estados deslocalizados de un semiconductor incrustando impurezas en
su estructura cristalina (aproximadamente un atomo por cada 10° atomos de la matriz), dichas
impurezas pueden ser atomos donadores de electrones o atomos aceptores de electrones; los
niveles energéticos de estas impurezas caen dentro de la banda prohibida del semiconductor

pristino, los semiconductores con atomos donadores se denominan de tipo n, en ellos sus
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impurezas brindan estados localizados proximos a la banda de conduccion, siendo capaces
ademas de transferirle electrones al oxidarse, es por ello que los portadores de carga de este
tipo de semiconductores estan conformados principalmente por electrones. Por otro lado, si las
inclusiones son aceptores de electrones se trata de un semiconductor de tipo p, en el cual las
especies aceptoras incorporadas generan niveles energéticos localizados vacios y cercanos a
la banda de valencia, por lo tanto, son capaces de reducirse al tomar electrones de esta Ultima
y generar una mayor cantidad de huecos, es por ello que este tipo de semiconductores

presentan un mayor niumero de portadores de carga positivos.

Otro tipo de defectos también pueden cambiar las interacciones electrénicas dentro del
semiconductor, por ejemplo las vacancias que se presentan principalmente en los 6xidos y
calcogenuros como el ZnO, TiO2, Fe O3, CdS, Etc., en este tipo de compuestos existen
vacancias correspondientes al anién (generalmente oxigeno), por lo cual los metales positivos
gue rodean la vacancia deben compensar la falta de carga negativa cediendo parte de su carga
positiva (Candal et al., editado por Blesa, CYTED, 2001).

2.1.3 Factores principales que influyen en la fotocatalisis

La longitud de onda e intensidad de la luz: Es preciso elegir una longitud de onda capaz de
excitar a los electrones de la banda de valencia, para generar pares electrén-hueco, sin
embargo, no todas las longitudes que provocan la excitacion electrénica tendran la misma
penetracion en la particula del fotocatalizador. Tal distancia es menor cuanto menor es a
longitud de onda y es por ello que las longitudes de onda del ultravioleta cercano (UV-C)
tienden a generar pares electron hueco mas cerca de la superficie, lo que implica que la
migracién electrénica se lleva a cabo en un tiempo menor, y puede llegar a favorecer una
menor posibilidad de recombinacion, es decir que el hueco y el electron se encuentren antes de
llegar a la superficie y por lo tanto no interactiien con el adsorbato y la fotocatalisis no se lleve a

cabo.

El catalizador: El band gap del catalizador es importante, porque mientras menor sea su valor
menos energia se requiere para que los electrones migren de la banda de valencia a la de

conducciéon. Otro aspecto a tomar en cuenta en la cantidad del catalizador, si bien a mayor

-,—-\]I
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concentracion la catélisis es mayor, también aumenta la turbidez y con ello la dificultad de la
radiacién de penetrar, cosa que disminuira la eficiencia del proceso. Igualmente es importante
remover el catalizador del sistema terminada la fotocatalisis, por ello es mejor utilizar un soporte

para el semiconductor facilitando su manejo.

Efecto del oxigeno: El oxigeno molecular actia como aceptor de electrones generandose el
radical superéxido, que es responsable del ataque a las moléculas adsorbidas para su
degradacion, razén por la cual es imprescindible para un proceso efectivo y se debe introducir
en forma de gas (como inyectando aire) o remplazarlo por especies oxidantes adicionales. Pero
el oxigeno proveniente del aire es el mas utilizado porque es econdémico y no suele competir en

el proceso de adsorcién (Kitano et al., 2007).

Temperatura y pH: La variacion de la temperatura no afecta significativamente la velocidad de
las reacciones fotocataliticas, sin embargo al aumentar las colisiones moleculares puede
favorecer en un principio la interaccion entre el adsorbato y adsorbente en fase gaseosa, pero a
altas temperaturas pueden entorpecer la adsorcion en la superficie del fotocatalizador,
fendmeno que es secundado por la aparicibn de especies nuevas, si la temperatura es lo
bastante elevada como para que el fotocatalizador se comporte también como un catalizador
heterogéneo normal. Para el caso del TiO2 no es recomendable exceder temperaturas de 160
°C, ya que favorecen la desactivacion del mismo (Sanchez et al., editado por Blesa, CYTED,
2001).

El pH promueve la existencia o no de especies quimicas que puedan adsorberse mejor en la
superficie del semiconductor, ademas de permitir que la superficie del adsorbente este cargada
(positiva o negativamente) o no, lo que igualmente permite la adsorcién, por ejemplo, a un pH
de 7 el TiO2 no presenta carga en su superficie. Este parametro es especialmente importante en
las reacciones soélido-liquido; mientras que en las reacciones soélido-gas no suele ser

significativo (Kitano et al., 2007).

Concentracion inicial del contaminante: Las cinéticas de degradacion fotocatalitica siguen
generalmente el mecanismo de Langmuir-Hinshenlwod, donde la velocidad de reaccién varia
proporcionalmente a la fraccién de superficie cubierta por el sustrato, es decir que mientras mas

moléculas de adsorbato existan la velocidad de la fotodegradacién aumentard, pero un exceso
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de concentracion podria llevar a la saturaciéon del material y por tanto al detenimiento de la

reaccion (Kitano et al., 2007).

Otra limitante de la fotocatalisis es su baja eficiencia en presencia de la luz visible, para superar
estas y las demas limitantes que inhiben a este método de degradacién, se han probado
alternativas como modificar el semiconductor incluyendo especies nuevas en su superficie
(normalmente metdlicas), ya sea para reducir su brecha electrénica prohibida o para disminuir la
recombinacion del par electrén hueco; a si mismo se combinan semiconductores para
intensificar su respuesta a la radiacion electromagnética o inducirla mutuamente, finalmente los
soportes también pueden usarse con el fin de reducir la recombinacion electron-hueco al
separar los sitios anoddicos (oxidacion por huecos) y catédicos (reduccion por electrones)
(Domenech et al., editado por Blesa, CYTED, 2001).

Porcentaje de humedad: Para la fotocatélisis en fase gaseosa el contenido de humedad que
exista en la atmdsfera del reactor puede favorecer o no la degradacion de los contaminantes;
ello dependera si los radicales hidroxilo son los adecuados para atacar a los compuestos
deseados o si en el sistema existe algun oxidante mas adecuado; asi mismo una presencia
reducida de agua en el sistema permite la reposicion de los grupos hidroxilo consumidos
durante la reaccion, sin embargo, si el agua en el sistema es excesiva puede entrar en
competencia con el contaminante por los sitios de adsorcion y mermar la eficiencia

fotocatalitica.

Desactivacion del fotocatalizador: Cuando un fotocatalizador pierde la capacidad de degradar
un contaminante se dice que se ha desactivado. Normalmente este fendbmeno no se presenta
en fase acuosa, dado que la solucién tiene la capacidad de limpiar la superficie del catalizador
para mantenerlo funcional; pero en fase gaseosa la desactivacion puede aparecer por tres
razones principales: que los sitios activos sean ocupados permanentemente por ciertas
moléculas en el medio o subproductos de la reaccion (como depdsitos de carbono u 6xidos),
consumo excesivo del oxigeno en la superficie del material o su irreversible deshidroxilacion;
para evitar dichos inconvenientes es preciso encontrar el balance idoneo entre corriente e
irradiacion (Sanchez et al., editado por Blesa, CYTED, 2001).
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2.1.4 Di6xido de titanio (TiOy)

El fotocatalizador més estudiado desde el siglo XX es el TiO, por su relativamente bajo precio y
alta disponibilidad (como se habia mencionado anteriormente); existe en tres fases cristalinas:
anatasa, rutilo y brookita. El rutilo es altamente utilizado como colorante a nivel industrial,
principalmente en pinturas y plasticos; la brookita es la fase menos comin dado que su
produccion es costosa y no presenta un comportamiento especial como colorante, ademas su
actividad fotocatalitica es la menor entre las tres fases, al poseer una estructura ortorrombica,
en la cual no todos los oxigenos se encuentran unidos a los titanios, lo que impide la creacién
de nuevos estados permitidos de energia, que favorezcan la generacién de pares electrén-

hueco.

Por su parte el rutilo es la fase mas utilizada a nivel industrial, generalmente como colorante,
gracias a su relativamente sencilla obtencién. Presenta una estructura cristalina tetragonal
centrada en el cuerpo y es medianamente fotocatalitica, aunque suele ser dopada para mejorar

dicho comportamiento.

La anatasa es la fase fotocatalitica por excelencia, en vista que es la que mas facilmente
genera el par electrén-hueco; cuenta con un tamafo de particula menor comparada con las
otras fases y una morfologia generalmente esférica, lo que implica mayor area superficial para
reaccionar. Su estructura cristalina es tetragonal simple y su longitud de enlace es menor que la
presente en el rutilo, lo que permite un mayor solapamiento electrénico y favorece la aparicion

de nuevos estados permitidos de energia (George et al., 2016).

El TiO2 es un semiconductor tipo n, debido a que en su estructura cristalina existen vacancias
de oxigeno y un nUmero equivalente de atomos de Ti** debe compensar la inestabilidad
electrénica, adoptando el estado de oxidacién Ti*3, convirtiéndose en donadores de electrones
(Candal et al., editado por Blesa, CYTED, 2001). Cabe asentar que este fendmeno es
favorecido por la captacion de electrones del medio o de capas electronicas internas y no
ocurre sin irradiacién, ya que en fase oscura los Ti*" presentes en la estructura cristalina son
estables (le confieren al TiO2 un tono azulado), pero en presencia de irradiacion luminica estos
centros captan electrones de la banda de valencia para formar Ti** (le otorga al TiO2 su

caracteristico color blanco) cuando ademas existe en el medio presencia de oxigeno; a su
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fotoadsorcion también contribuye la presencia de hidroxilos en la superficie del catalizador, para
reducir la recombinacion del par electron-hueco (Sanchez et al., editado por Blesa, CYTED,
2001).

En las ultimas décadas se han propuesto multiples materiales con TiO; para la remediacion del
agua y el aire; ya sea en forma de recubrimientos 0 como compdsitos con matrices ceramicas
(George et al., 2016).

2.1.5 Compasitos

Los compdésitos son materiales multifase que se obtienen al integrar al menos dos materiales
diferentes (ceramicos, polimeros, metales, etc.), que pueden ser de igual o distinta naturaleza,
con el fin de conseguir propiedades que los componentes individuales no poseen o incrementar
las que ya presentaban, como son rigidez, resistencia, peso, rendimiento a altas temperaturas,

resistencia a la corrosion, dureza, conductividad eléctrica o térmica, etc.

Son muy versétiles dado que pueden disefiarse para tener propiedades especificas; eligiendo
con cuidado sus componentes y verificando las interacciones entre ellos. Por lo tanto, pueden
ser disefiados para satisfacer necesidades tecnoldgicas especiales. Normalmente se conforman
de una matriz a la cual se le dispersa un reforzante, que pueden ser moléculas o iones, en
forma de particulas, fibras o laminas. La integracion puede llevarse a cabo mediante métodos
fisicos, quimicos o incluso mecéanicos; dicha integracién es muy importante, dado que una alta
dispersion, favorece la aparicion de propiedades nuevas propias del compdsito (propiedades
isotropicas), mientras que una pobre dispersion producird cimulos del reforzante en la matriz,
gue desencadenara en propiedades inferiores a las esperadas (propiedades anisotrGpicas); los
compositos reforzados con particulas o fibras pueden poseer un caracter isotropico o
anisotropico, pero los materiales compuestos laminares siempre seran anisotrépicos debido a

gue no puede existir una dispersion uniforme por su naturaleza (Ramos, 2010).

Entre los compdsitos particulados existe dos grupos: los compuestos particulados verdaderos y
los reforzados por dispersion. Estos Ultimos se conforman por una matriz y que contiene

particulas de 10 a 250 nm de diametro, las cuales aun cuando no sean propiamente
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compatibles con la naturaleza quimica de la matriz se encuentran perfectamente dispersas en
ella y logran boquear el movimiento de las dislocaciones generadas por esfuerzos mecanicos,
logrando un aumento en la dureza, especialmente a altas temperaturas y una elevada

resistencia a la termofluencia.

Por su parte los compuestos particulados verdaderos son reforzados con cantidades
significativas de particulas gruesas que son incapaces de frenar el deslizamiento de las
dislocaciones, pero pueden producir propiedades mas allad del incremento de la resistencia
mecanica; normalmente dichas propiedades estan dadas Unicamente por la cantidad de cada
constituyente que la conforma y sus propiedades relativas; es por ello es posible disefiar con

exactitud las propiedades deseadas utilizando la regla de las mezclas.

Aunque muchos de este tipo de materiales son de naturaleza metalica o ceramica, en los
tltimos afos se ha despertado un creciente interés en materiales particulados poliméricos, con
el fin de otorgarles aplicaciones especiales de ingenieria, que por si mismos no son capaces de
cumplir. Ejemplos claros son el uso materiales como carbonato de calcio, esferas de vidrio y
diversas arcillas en matrices poliméricas, que son materiales econémicos que reducen peso y
costo a la produccion final, al reducir la cantidad de polimero empleada para el mismo volumen
en cada pieza; ademas de aportar mayor rigidez, dureza y resistencia al desgaste, en algunos
casos mejora su conductividad térmica y resistencia a la termofluencia, no obstante también
sacrifican la alta tenacidad y ductilidad natural de un polimero pristino. Claro que estas no son
las Unicas propiedades que pueden ser mejoradas y las mismas dependeran de la naturaleza
de los refuerzos; en este trabajo la introduccion de particulas de TiO; en el PLA, pretende
otorgarle al material compuesto una capacidad fotocatalitica significativa, manteniendo una

termofluencia que le permita ser procesado mediante manufactura aditiva.

Por su parte, los materiales compuestos laminares estan conformados por capas de materiales
con distintas propiedades, generalmente intercaladas o en forma de recubrimiento, con el afan
de incrementar sus propiedades, principalmente de resistencia al desgaste, a la abrasion, a la
corrosion y mecanica; conservando o disminuyendo su peso. Con este método, también se
pueden conseguir expansiones térmicas poco usuales para aplicaciones especiales. Como ya
se menciond, este tipo de compdsitos son anisotropicos y por lo tanto sus propiedades son

distintas si se miden perpendicular o paralelamente a las laminas; aunque someterlos a
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esfuerzos prolongados paralelamente a las laminas puede producir una separacion de las

mismas.

Los materiales que se utilizan con mayor frecuencia como refuerzos laminares son los metales,
ya sea en aleaciones capaces de aumentar la resistencia a la corrosion o bien para aprovechar
coeficientes de expansion distintos, que logren curvar el material compuesto aplicando calor o

electricidad.

Finalmente existen las conformaciones tipo emparedado, en los cuales capas delgadas de
recubrimiento se unen mediante un material de relleno ligero, lo especial de estos compdsitos
es que se conforman de dos materiales que no son rigidos ni resistentes, pero la combinacién

de ambos si lo es; un ejemplo claro es el cartdn corrugado.

El material de relleno puede tener diversas formas, con el fin de otorgarle diversas propiedades

acusticas, vibracionales, aislantes o de resistencia.

Los compésitos laminares tradicionalmente se manufacturan mediante las técnicas de unién por
laminacion, union por explosién, coextrusion o soldadura por capilaridad y difusion (Askeland,
2003). En este proyecto se propone la creacién de un compdsito laminar fotocatalitico de PLA-
Clinoptilolita-TiO2, mediante impresion 3D, con el fin de obstruir lo menos posible la porosidad
de la clinoptilolita con el polimero fundido, para favorecer asi una adsorcién Gptima y liberacion
controlada de los NOx, permitiendo que las reacciones de 6xido-reduccion del semiconductor

se lleven a cabo de modo mas eficiente.

2.1.6 Adsorciéon

La adsorcion se define como el enriquecimiento de la superficie de un adsorbente sélido con las
moléculas de un adsorbato (sustancia en un medio gaseoso o liquido que se adhiere a la
superficie del adsorbente); proceso responsable de las propiedades de adsorcién de los sélidos.
Las interacciones de atraccion pueden presentarse exclusivamente entre las moléculas del
adsorbente y las del adsorbato, formando una capa Unica sobre el sélido (monocapa) o

generando ademas interacciones entre las moléculas del adsorbato, generando mas capas
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moleculares, una sobre otra (multicapa). Ninguna adsorcién es eterna y llegara un punto de
saturacion del material, en donde no pueda adsorber mas sustancia y comience a desorber,
hasta alcanzar un punto de equilibrio en donde el sistema adsorcion-desorcion permanece

constante.

La adsorcion ideal de moléculas en sistemas porosos (como las zeolitas) depende del caracter
de sus poros: formas, tamafios y naturaleza quimica. Los poros son espacios vacios en la
estructura de un material, que pueden o no formar una red interconectada que penetre muy
profundo en el material (caso tipico de las zeolitas); existen de diversos tamafios y la IUPAC los
ha clasificado en: microporos, mesoporos y macroporos (tabla 1), en afios recientes ha surgido
el término de nanoporo, para referirse a didmetros cercanos o inferiores a los 20 fi, sin

embargo, no se ha reconocido oficialmente dicha nomenclatura (Portillo, 2011).

Tabla 1. Clasificacién de tamafio de poro.

Menor a 2 nm
Entre 2 nm y 50 nm
Mayor a 50 nm

Los poros en un material no son homogéneos ni en forma ni en tamafo, ya que dependen
completamente de la estructura macroscépica, es decir del acomodo de sus particulas, que
siempre dejan espacios entre si; es por ello que no es comin poder medir un didmetro exacto
de los poros, asi que se tomara como diametro efectivo la distancia menor entre dos paredes
de un poro. Las porosidades se clasifican seguin su morfologia en: poros de tamafio uniforme o
laminares (donde el didametro no varia significativamente a lo largo del poro), con forma de
embudo (donde el didmetro externo es superior al interno) y en forma de cuello de botella o
tintero (presentan un didmetro externo menor al interno); por su distribuciéon en la red porosa
como: poro ciego (aquel que no se interconecta con otros poros pero cuenta con cierta
profundidad), cerrado o aislado (poros que no se conectan y tienen una minima profundidad) y

finalmente los poros que atraviesan o interconectados, ejemplificados en la figura 2 (Ramos,
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2010).

Red porosa

Fig. 2. Esquema de los diferentes tipos de poro (Ramos, 2010)

Existen dos tipos bésicos de adsorcion: fisisorcion y quimisorcion.

En la fisisorcién las moléculas estan unidas a la superficie por fuerza fisicas débiles, es decir,
enlaces secundarios como atraccidn electrostatica, puentes de hidrégeno, etc. A diferencia de
la quimisorcién, en la cual existe una interaccién electronica directa entre las moléculas
adsorbidas y el adsorbente, formando enlaces primarios y por tanto volviendo irreversible la
adsorcion. Durante la adsorcion pueden darse ambos procesos, sin embargo, uno siempre sera

el dominante.

Para determinar la cantidad de sustancia adsorbida es necesario encontrar experimentalmente
la presion del gas o la concentracion del adsorbato en el recipiente (reactor) donde se lleve a
cabo la adsorcidn, antes y después del proceso. La cantidad de sustancia adsorbida se define
como un exceso en moles sobre la capa superficial, se designa con la letra “a@” y presenta las
unidades mol/cm? o mol/g, esta cantidad estara en funcién del area superficial (m?/g), que no es
mas que el area del material que puede entrar en contacto con el adsorbato contenida en un
gramo; en caso de los materiales porosos esta area no se limita a la superficie sino al interior de
los poros y de los canales interconectados, lo que aumenta el &rea disponible para la adsorcion.

Tal es el caso de los carbones activados y las zeolitas (Portillo, 2011).
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2.1.7 Zeolitas

Las zeolitas son una familia de minerales, estrictamente son aluminosilicatos hidratados
altamente cristalinos, cuya estructura forma cavidades ocupadas por iones (principalmente
metalicos) y moléculas de agua; tanto los iones como el H,O cuentan con una gran libertad de
movimiento dentro de la estructura, que permite el intercambio i6nico y la deshidratacion
reversible. Aprovechando esas cualidades, las zeolitas pueden tratarse con &cidos y bases para
manipular su estructura de macroporos, mesoporos, microporos y en ocasiones nanoporos (de

3 a 10 angstroms).

Su estructura propiamente consiste en un armazéon de tetraedros de [SiO4]* y [AIO4]>
conectados entre si por atomos de oxigeno. Los [AIO4]> inducen cargas negativas en la
estructura, las cuales se neutralizan por medio de los cationes, que junto con las moléculas de

agua se encuentran ocupando el espacio intracristalino de las zeolitas.

Su férmula quimica general es My [(AlO2)x (SiO2)y].mH20, en donde M es un catidn tipico de
cada tipo de zeolita que puede ser: Na, K, Li y/o Ca, Mg, Ba, Sr; m es el nimero de moléculas

de agua y la suma de x+y indica el nimero de tetraedros de aluminio y silicio por celda unitaria.

Las zeolitas pueden ser naturales o sintéticas, las primeras son abundantes y econdémicas, pero
requieren de una activacion previa a su uso, para remover las impurezas que contienen y
ademas, deben ser modificadas fisica 0 quimicamente para atender a necesidades especificas.
Por su parte las zeolitas sintéticas son costosas y algunos tipos son complicados de sintetizar,

pero pueden ser elaboradas bajo especificaciones y sin impurezas significativas.

La clinoptilolita es la zeolita mas abundante, mas distribuida y mas utilizada (de las naturales)
en el mundo. Los principales cationes que presenta su estructura son Ca, Na y K, posee una
celda unitaria de tipo monoclinica y los canales de su esqueleto, estan conformados por dos
canales paralelos, formados por anillos de 10 y 8 miembros respectivamente, dichos canales se
encuentran interconectados por un tercer canal, constituido por 8 anillos (figura 3), existen
cationes hidratados como Na*, K*, Ca?", Mg?", que se desplazan libremente entre los canales y

ocupan determinados sitios.
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Fig. 3. Topologia de la clinoptilolita a) muestra los canales principales y b) el canal secundario que

une los canales principales. (Ruiz Salvador, 1998, citado por Ramos, 2010)

Debido a su estructura las zeolitas pueden utilizarse como sélidos acidos para catalizar
reacciones quimicas, intercambiadores de cationes y principalmente como tamices moleculares,

por su gran capacidad para adsorber diversos gases y liquidos (Ramos, 2010).

2.1.8 Acido polilactico

La mayoria de los polimeros que se utilizan en la actualidad, son producidos partiendo del
petréleo, que es una materia prima no renovable y le confiere a sus productos caracteristicas
como la alta resistencia a la corrosion, al agua y a la descomposicion bacteriana; lo cual ha
provocado un problema de acumulacion de este tipo de residuos en la naturaleza, al no ser
asimilados en largos periodos de tiempo; algunos ampliamente distribuidos como el polietileno y
el polipropileno demoran hasta 500 afios en descomponerse (Pacheco et al., 2014). Para dar fin
a este tipo de probleméticas se han propuesto diferentes alternativas que van desde el redso a
nivel casero, hasta las técnicas de reciclaje en el sector industrial, las cuales, aunque
representan una alternativa, no son viables para todos los polimeros y tienen la desventaja de
tener un limite de repeticiones, ademas que los polimeros producidos tampoco son
biodegradables (Martinez, 2008).
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Otra solucion ante este problema, es la creaciébn de nuevos materiales poliméricos como los
biopolimeros; que son polimeros con propiedades fisicoquimicas y termoplasticas similares a
los de origen del petréleo, pero con una estructura quimica que les permite descomponerse en
CO2, metano, agua y componentes organicos, es decir, ser biodegradables, asi como no ser
rechazados por la materia viva, por lo que son biocompatibles. Suelen dividirse en tres grupos
dependiendo de su origen: obtenidos a partir de biomasa (proteinas y polisacaridos) como el
almidon, celulosa, caseina y gluten; polimeros obtenidos por sintesis quimica, utilizando
monomeros provenientes de recursos naturales como el biopoliéster y el acido polilactico (PLA);
y los obtenidos mediante microorganismos como los polihidroxialcanoatos (PHAs). Debido a sus
propiedades fisico-mecanicas y a su alta biodegradabilidad, los PHAs y el PLA son los
polimeros de este tipo con mayor aplicacion industrial en tiempos modernos (Pacheco et al.,
2014).

El &cido polilactico (PLA), es un poliéster alifatico termoplastico biodegradable (figura 4),
producto de la polimerizacion del acido lactico obtenido del almidon, que suele extraerse del
maiz, yuca, cafla de azlcar o papa. Materias primas de las cuales se obtiene acido lactico por
medio de la fermentacion, utilizando Lactobacillus, existiendo dos tipos: las homofermentativas
gue producen acido lactico casi exclusivamente y las heterofermentativas, que producen
subproductos no deseados en cantidades significativas y por lo tanto no son utilizadas a nivel
industrial (también es posible obtenerlo mediante hongos como el Rhizopus). Sus mayores
productores son E.U.A, Jap6n y Brasil. Debido a su relativamente alto costo de elaboracion, de
la produccién mundial Gnicamente el 15% es utilizado en aplicaciones fuera de la industria

alimentaria, como es la produccién de biopolimeros (Blanco et al., 2005).

La polimerizacién del acido lactico, por apertura del anillo del dimero ciclico da como resultado

el acido polilactico o polilactida como lo muestra la figura 4.

(8]
P O O B
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O Poliliactico
Lactida

Fig. 4. Polimerizacion de la lactida en PLA (Martinez, 2008).

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Pégina40



Instituto Tecnoldgico de Querétaro

Su sintesis industrial se basa en tres rutas: 1) polimerizacion por condensacion de bulto, que da
como resultado un polimero fragil de aspecto vidrioso, con bajo peso molecular que aunque
altamente biodegradable tiene pocas aplicaciones, si no se utilizan agentes reticulantes para
aumentar sus propiedades mecénicas; 2) polimerizacion por condensacion en solucién, que
arroja un PLA de alto peso molecular y con mayor aplicacion industrial; 3) coleccion, purificacion
y polimerizacién del lacturo por apertura el anillo, asegurando la obtencién de un PLA de muy

alto peso molecular (>100 000 g/mol).

Durante la polimerizacién por condensacion, dos moléculas de &cido lactico se convierten en el
dimero ciclico conocido como lacturo, el cual es purificado por destilacion al vacio, seguido de
un proceso de fundido sin solvente, con el fin de abrir los dimeros ciclicos y que se unan en
cadenas para formar el PLA, con este proceso se puede variar el peso molecular y la
concentracion de sus isdmeros, asi como el uso de catalizadores metéalicos para conseguir las

propiedades idéneas para una aplicacion en especifico (Blanco et al., 2005).

Como es de esperarse el PLA cuenta con isometria Optica, que es cuando las imagenes reales
y especulares de una molécula no se superponen, dando como resultado isbmeros D y L,
siendo estos Ultimos los que pueden hallarse en la naturaleza, aunque por lo general se
encuentra en mezclas racémicas, no obstante, el isémero D es menos degradable (Martinez,
2008). La proporcion de estos isomeros determina la morfologia del polimero resultante,
pudiendo conseguirse PLA amorfo o altamente cristalino (aproximadamente 40%). El isémero L
es el que les brinda a los polimeros su cristalinidad, mientras que el isbmero D crea
imperfecciones en el arreglo; un ejemplo son las resinas del PLA, que al contener 93% del
isémero L son semicristalinas y con un rango entre 50 y 93% son amorfas; por lo general el PLA
semicristalino cuenta con celdas ortorrémbicas con pardmetros de red: a= 1.070 nm y b=0.614
nm (Blanco et al., 2005). Mientras mas cristalino sea el PLA o tenga un mayor peso molecular,

su degradacion sera mas lenta.

El PLA es degradado por microorganismos pertenecientes a las familias Pseudonocardiaceae,
Amycolatopsis, Lentzea, Streptoalloteichus y Saccharothirx; sus enzimas producen reacciones

de hidrdlisis sobre los grupos éster de las cadenas poliméricas, seguidas de reacciones de
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oxidacién, dando lugar a la reduccién de las cadenas en fragmentos inferiores a 500 g/mol
(Pacheco et al., 2014).

La primera investigacion sobre el PLA de la que se tenga registro ocurri6 en 1932 y fue
publicada en el Journal of American Chemical Society, en ella Wallace H. Carothers et al.,
plasmo sus experimentos de polimerizacion y despolimerizacion de oligbmeros lactidos,
haciendo uso de altas temperaturas en el acido lactico, asi como la aplicacién de vacio. Mas
tarde, en 1954 la empresa Dupont Corporation logré sintetizar acido polilactico de alto peso
molecular, ellos descubrieron que para que se llevara a cabo dicha reaccion, la lactida debia ser
correctamente purificada; y que el crecimiento de cadena debe ser guiado y controlado
mediante catalizadores de polimerizaciébn como el triéxido de antimonio y el trihaluro de

antimonio.

Una vez que la reaccion fue exitosa, no cesaron los experimentos para obtener un PLA de alto
peso molecular, cuyas propiedades fueran capaces de competir contra los polimeros
tradicionales (derivados del petr6leo), no obstante, aunque se obtuvieron los resultados
esperados, el costo de produccion se mantuvo excesivamente alto, no pudiendo competir
industrialmente y su aplicacién quedo limitada a la fabricaciéon de suturas médicas, implantes y

como medio dosificador de farmacos.

Durante los afios sesenta, los esfuerzos cientificos dieron como resultado el descubrimiento de
la relacién existente entre las estructuras quimicas de los mondmeros de lactida y sus

configuraciones sobre la estructura cristalina del PLA resultante (Dorgan et al., 2006).

Dada su biodegradabilidad, el PLA fue utilizado como pionero en aplicaciones biomédicas; y en
1966 Kulkarni demostré que era biocompatible y se podia emplear en implantes quirargicos
reabsorbibles, ya que su hidrélisis da lugar nuevamente al acido lactico que es un intermedio
normal durante el metabolismo humano. Los trabajos de los afios sesenta y ochenta se
centraron principalmente en la mejora del proceso de polimerizacién, en un intento por reducir
los costos de produccion y extender las aplicaciones del PLA a nivel industrial, ello se centré en
el descubrimiento de nuevos catalizadores; pero también en mejores técnicas de
caracterizacion y en nuevas aplicaciones médicas (Dorgan et al., 2006). Alrededor de esos

afios, Vert estudio la dependencia de las propiedades mecanicas y la degradacién del PLA con
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su estéreoregularidad, llegando a la conclusién que las mezclas racémicas (50% de cada
isbmero) favorecen su degradacion. Por su parte Brady haciendo implantes a ratones y ovejas,
descubrié que el tiempo de reasimilacion del PLA en los seres vivos varia dependiendo del
isdbmero del cual se trate, siendo el isomero D en mas complicado de reabsorber, pero no por

ello menos biocompatible con los tejidos vivos (Blanco et al., 2005).

A partir de los afios noventa hubo un aumento en la demanda de polimeros y materiales en
general que fueran mas amigables con el medio ambiente, y las investigaciones sobre el PLA,
se centraron una vez mas en el desarrollo de catalizadores adicionales, para abaratar costos de
produccién, nuevos mecanismos para dicha produccion y la creacion de copolimeros como un
medio adicional para obtener propiedades especificas y acrecentar las aplicaciones potenciales.
Es por ello que a principios de esa década se obtuvieron métodos de producciéon continua para
la lactida y el PLA, dando paso a que la compafia Cargill Corporation patentara su método de
produccion continua de acido polilactico. Y en 1997 junto con la empresa Dow Polymers

lograron extender el potencial del PLA a una linea de productos basicos.

En 2002 se abri6 una planta de produccién a gran escala de PLA, en Blair, Nebraska con la
capacidad para producir alrededor de 300 millones de libras de ese polimero al afio. Gracias a
la produccién a gran escala el precio de las resinas de PLA se ha visto reducido y comienza a

competir con los polimeros tradicionales.

Actualmente, existen diferentes companiias alrededor del mundo que comercializan el PLA en
todo tipo de productos, por sus propiedades similares al tereftalato de polietileno (PET),
polietileno (PE), polipropileno (PP) y poliestireno (PS) (Dorgan et al., 2006). Algunas de esas
empresas son Showa Highpolymer Co, en Japén que lo vende bajo el nombre de Bionolle 1000,
Cargill Dow Polymers, que lo vende con el nombre de EcoPla y Nature Works, Mitsui
Chemicals, en Japén, vendiéndolo con el nombre de Lacea, Shimadzu, en Japoén,
comerciandolo con el nombre Lacty y Gemplus en E.U.A que lo presenta con el nombre de
Mazin (Blanco et al., 2005). Lo que lo convierte en el biopolimero con mayor aplicacién
industrial en nuestros dias, debido a sus buenas propiedades fisicas y mecanicas, que le
permiten ser procesado mediante maquinarias ya existentes en el mundo industrial, con pocos

0 ningun ajuste en las mismas.
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El PLA es un polimero versatil que puede reformularse para cumplir con las expectativas que
requieren diversas aplicaciones industriales; ademas de ser compatible con otros polimeros

naturales; creando materiales compuestos con una mayor resistencia al agua.

Ademés de ser completamente compostable también puede reciclarse con las instalaciones

apropiadas (Blanco et al., 2005).

Presenta una elevada resistencia a la tension, reducida deformacion, cuenta con una elevada
permeabilidad al vapor de agua y a los gases en general, ademas de un elevado médulo de
Young que lo vuelve quebradizo (Martinez, 2008); sin embargo, mediante una formulacion
apropiada puede obtenerse PLA rigido o flexible. Ademéas comparte las propiedades de

polimeros convencionales utilizados para embalaje, siendo esta su principal aplicacion.

Su temperatura de procesamiento depende de su cristalinidad, ya que si es completamente
amorfo su temperatura de transicion vitrea (Tg) es idonea para la mayoria de aplicaciones
industriales, pero cuando es semicristalino tanto su Tg (aproximadamente 58 °C) como su
temperatura de Fusion o Tm (entre 130 — 230 °C) determinaran los limites para su aplicacién.
La cristalinidad igualmente dicta su densidad, siendo de aproximadamente 1.25 g/cm? para el
amorfo y de entre 1.37 — 1.49 g/cm? para el PLA compuesto puramente del isémero L, es decir,

el mas cristalino.

La versatilidad que presenta permite producirlo para satisfacer los requerimientos de diversos
procesos de fabricacion como moldeo por inyeccién, extrusion de lamina, moldeo por soplado,
termoformacion, formacién de peliculas e hilado, etc. (Blanco et al., 2005). Ademas de ser un
medio popular para la liberacion de farmacos. Algunos ejemplos populares de su aplicacion
actual, es la creacion de estructuras biodegradables para la ingenieria de tejido, implantes

reconstructivos y bioabsorbibles, implantes para fijacion de fracturas, etc.

En afios recientes, la reingenieria de tejido y la creacion de implantes han recibido un
importante impulso por parte de la impresion 3D, facilitando enormemente el trabajo (Savioli et
al., 2012). El PLA es una de los pocos polimeros que se utilizan actualmente para la impresion
3D, y se encuentra entre los dos mas populares (junto con el ABS) para dicha aplicacion a nivel
industrial y de aficionado, pero su biodegradabilidad y su bajo coeficiente de expansion le

permite utilizarse en equipos sencillos (sin cama caliente), por lo que se ha mantenido como el

-,—-\]I
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mas utilizado y extendido para la creacién de todo tipo de estructuras personalizadas, que no se
limitan a la industria médica, principalmente en el emergente mercado de la impresion 3D
casera (Dorgan et al., 2006).

2.1.9 Impresién 3D

La impresién 3D es un método de fabricacion aditiva, que permite crear objetos afiadiendo capa
por capa hasta obtener el producto deseado, partiendo de un disefio electrénico del mismo,
disefiado en algun software de modelo 3D, como SolidWorks, AutoCAD, Catia, Rhinoceros 3D,
Tinkercad, etc., con formato .STL, posteriormente es traducido a una serie de trayectorias en las
coordenadas x, y, z, con ayuda de un programa como Cura, Slic3r, Repetier o el software propio
de la impresora (si es que la marca maneja uno), que convierten el formato .STL a .G el cual
descompone el objeto 3D capa por capa y lo codifica en las trayectorias X, y, z antes
mencionadas. Por ello minimiza el material de residuo, dado que Unicamente se utiliza el
necesario para conformar la pieza y permite la creacion de geometrias complejas, que serian
muy dificiles y costosas de elaborar por otro método de manufactura. Actualmente su uso
principal a nivel industrial es el area de disefio y prototipado, aunque esta ganando terreno en la

manufactura de piezas para funciones especiales.

Gracias a esta tecnologia pueden producirse faciimente geometrias y cavidades complejas, que
otros métodos de procesamiento no consiguen o toman demasiado tiempo y esfuerzo para
lograrlo, ademas que puede variar la densidad final de la pieza, conformandola tan ligera o tan

densa como se necesite (Vazhnov, 2013).

A lo largo de los afios se han desarrollado multiples métodos para la impresion 3D y aunque
todos manufacturan partiendo de la misma premisa son muy diferentes entre si; entre los

principales métodos se encuentran:

La estereolitografia (SLA): Fue una de las primeras en surgir (patentada en 1986 por Chuck
Hull) y actualmente junto con la FDM es una de las més utilizadas a nivel industrial; trabaja con

un tanque lleno de polimero fotosensible a la luz ultravioleta (generalmente resinas acrilicas y
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epoxi) que es solidificada al ser polimerizada con un laser UV (es decir, curada), en una capa
de dos dimensiones. Después de solidificar cada capa, la plataforma de trabajo desciende para
qgue otra capa de polimero sin curar la cubra y pueda ser solidificada para continuar el
conformado. Como la estructura se forma a partir de un recorrido preprogramado de un laser
puede lograr estructuras muy precisas y complejas (incluso en el orden de nanémetros), sin
embargo, por su naturaleza limita enormemente el tipo de polimero que puede utilizar, es decir,

la materia prima.

La calidad de las piezas finales es afectada por las reacciones de curado que ocurren durante
la polimerizacion; mismas que son afectadas por la intensidad de la potencia del laser, la
velocidad de exploracion y la duracion de la exposicion, porque afectan el tiempo de curado y la
resolucion de la impresion. Para regular la fotopolimerizacion es posible agregar fotoiniciadores
y absorbentes de UV a la resina, con el fin de controlar la profundidad de la capa y reducir el

tiempo de curado.

Otra ventaja del SLA es que al ser una técnica sin boquillas, se puede evitar el problema de la
obstruccion de las mismas. Sin embargo, para ciertas aplicaciones la citotoxicidad del

fotoiniciador residual y la resina sin curar es una gran preocupacion (figura 6b).

Sinterizado selectivo laser (SLS): esta técnica cuenta con un funcionamiento similar a la SLA,
pero en lugar de resinas se utilizan polvos ceramicos, que sinterizan con la alta temperatura de
un laser, que cuenta con una trayectoria controlada. Gracias a la alta potencia de los laseres las
particulas cercanas entre si se fusionan mediante la difusibn molecular; después la plataforma
de construccion baja y un rodillo nivelador extiende una fina capa de polvo para comenzar el

procesamiento de la siguiente capa.

A finalizar la pieza el polvo no adherido debe eliminarse, normalmente con un cepillado, para
obtener un mejor acabado. En esta técnica la resolucién estd determinada por el tamafio de
particula del polvo ceramico, la potencia del laser, el espaciado de la exploracion y la velocidad

de barrido del laser.

A pesar que es una técnica de manufactura pensada para materiales ceramicos, también puede
ser utilizada con polimeros termoplasticos en forma de polvo, no obstante el complejo

comportamiento de consolidacion y el proceso de difusibn molecular durante la sinterizacion
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han limitado la elecciéon de los materiales utilizados, principalmente a nivel industrial. Hasta la
fecha, la policaprolactona (PCL) y la poliamida (PA) son los materiales poliméricos de

sinterizacion por laser mas ampliamente utilizados (figura 6d).

Escritura directa de tinta o robocasting (DIW): es un procesamiento basado en extraccion,
en donde el material liquido o pastoso se extruye directamente sin fusion ni solidificacion. La
tinta de impresiéon debe tener una baja viscosidad para mantener su fluidez mientras es extruida
fuera de la boquilla, sin embargo, después de la extrusién es precisa una alta viscosidad para
gue la pieza conserve su forma. Por lo tanto, los materiales utilizados para este proceso deben
ser fluidos pseudoplasticos, como pastas cerdmicas, polimeros y tintas sol-gel. La viscosidad
del material y la velocidad de deposicidn se correlacionan con la calidad de las partes impresas
finales. EI material es extruido mediante una jeringa capaz de moverse en los ejes X, Yy, z,

mientras que la plataforma de trabajo se mantiene estacionaria (figura 6c).

Esta técnica fue disefiada para preparar piezas ceramicas, pero su flexibilidad y precision ha
permitido conformar objetos de materiales de carbono, aerogeles, biomateriales y hasta células.
En ocasiones, para ciertas sustancias la adherencia entre capas puede inducirse mediante la
adicion de iniciadores, exposicion al calor o a la luz UV; también pueden requerir un material de
sacrificio temporal para soportar la estructura impresa, ya que ciertos materiales viscosos en
bruto (principalmente poliméricos) tienen una rigidez baja que puede ocasionar el colapso de
estructuras complejas. Otra desventaja es que generalmente se usa un solvente en la tinta de
impresién, por lo que suelen necesitarse pasos posteriores al conformado, como el secado o0 en
Su caso la sinterizacion. Pero se trata de un procesamiento preciso y verséatil, ademas de contar

con costos fijos relativamente bajos (Xintong et al., 2017).

Modelado por deposicion fundida (FDM): fue una de las primeras técnicas en desarrollarse y
patentarse en la década de los 80’s por Scott Crump que trabajaba en el Instituto Tecnoldgico
de Massachusetts, esta tecnologia fue vendida a una empresa que conservé la patente e
impidié su distribucion, contando con un monopolio industrial para aplicaciones especificas
hasta 2005, afio en que la patente expirdé. Fue en ese mismo afio que el Dr. Adrian Bowyer
fund6 RepRap en la Universidad de Bath, una comunidad de codigo abierto que ha promovido
el disefio de impresoras FDM estilo hagalo usted mismo, donde la mayoria de los componentes

pueden imprimirse en otra impresora, volviéndolas parcialmente autoduplicables a un bajo
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costo, lo que ha proporcionado un aumento exponencial desde entonces en disefios y
aplicaciones de este tipo de tecnologia, desde industrialmente pasando por aplicaciones
biomédicas, hasta la creaciéon de insumos a nivel casero. Este método se puede utilizar para

fabricar modelos con una gran variedad de estructuras 3D (Vazhnov, 2013).

Se basa en crear piezas capa por capa de abajo hacia arriba calentando y extruyendo un
filamento generalmente termoplastico, alcanzando un estado semiliquido de rapida
solidificacién (figura 5), aunque se puede trabajar también con metales de bajo punto de fusion

como el aluminio (Mohanty et al., 2015).

A

Fig. 5. Representaciéon del mecanismo de impresion 3D (Mohanty et al., 2015).

La FDM utiliza un sistema de alimentacién por filamento, el cual es suministrado hacia una
camara de calentamiento (fundidor) donde el material es fundido en un estado semiliquido, para
ser extruido por una boquilla y ser depositado capa por capa en la plataforma de construccion
donde las capas se fusionan y luego se solidifican en las partes finales. La calidad de las piezas
impresas se puede controlar modificando los parametros de impresion, como el grosor de la
capa, la orientacion de impresion, el ancho de la trama, el angulo de la trama y el espacio entre

piezas (Figura 6a).

Las impresoras pueden tener mas de un extrusor, lo que les permite crear piezas con
materiales distintos, por ejemplo, uno que sea soluble en agua y permita dejar huecos en la

estructura final al disolverlo, o bien piezas a dos 0 mas colores. Los filamentos poliméricos mas
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utilizados en este tipo de conformado son el PLA y el acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) que

es mas resistente a la abrasién, al impacto y a la temperatura que el PLA, pero tiene la

desventaja de ser mas costoso y requerir del u

asegurar la integridad de la pieza, cosa que no

so de una cama caliente para ser depositado y

ocurre con el PLA, el cual puede ser depositado

a temperatura ambiente. Otros materiales utilizados son el nylon y el filaflex que es un polimero

patentado bastante flexible a temperatura ambiente, el cual permite imprimir productos como

tenis o mochilas, no obstante, ninguno de los dos pueden ser utilizados en cualquier impresora

y en el caso del filaflex su costo es muy elevado.

Modelado por deposicion

@) fundida

-— Filamento

--— Motor a pasos

- Fundidor

Boquilla de extrusion (Nozzle)

Pieza

Plataforma de construccion

Carrete de material

(b) Estereolitografia
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'
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mpresion 3D (adaptado de Xintong et al., 2017).
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Recientemente, se han comenzado a introducir en el mercado compdésitos en forma de fibras
para la impresién con matriz de PLA, como son el Light Wood (PLA con fibras de madera), el
Light brick (PLA con acabado ceramico), PLA con fibras de carbono, etc., en un intento de

mantener competitivo al PLA y darles opciones interesantes y economicas a los clientes.

Un inconveniente comun de utilizar la impresion FDM para procesar objetos hechos con
materiales compuestos, es que dichos materiales deben estar en forma de filamento para
permitir el proceso de extrusion. Y es muy dificil dispersar homogéneamente los refuerzos y
eliminar el vacio formado durante la fabricacion de los filamentos compuestos. Otra desventaja
de las impresoras FDM es que el material utilizable esta limitado a polimeros termoplasticos con
una viscosidad de fusion adecuada. La viscosidad fundida debe ser lo suficientemente alta

como para proporcionar soporte estructural y lo suficientemente baja para permitir la extrusion.

Ademas, para ciertas geometrias es necesario imprimir una estructura de soporte adicional o
andamiaje, para sostener los angulos pronunciados de las piezas, que debe ser eliminada al
terminar el conformado (lo que puede levarse a cabo con un retirado manual o si el material lo
permite disolviéndolo en agua), lo que puede ser complicado, ademas que representa un
desperdicio de material; aunque mucho menor que el presentado en otras técnicas de

manufactura (Wang et al., 2017).

La tecnologia FDM se ha extendido enormemente en la Gltima década, por ser la méas sencilla
al basarse en extrusion simple; por lo mismo es muy versatil, rapida y sumamente econdémica.
Los polimeros utilizados en esta técnica son facilmente modificables a través de refuerzos, para
cambiar las propiedades de la pieza conformada, y es por esas caracteristicas que esta técnica

fue seleccionada para este proyecto.

2.2 Antecedentes

Como se ha mencionado con anterioridad, en los Ultimos afios se ha suscitado un interés
creciente en la eliminacién de contaminantes, lo que ha llevado a la elaboracién de una gama
significativa de propuestas de materiales, principalmente de construccion a base de TiO2, con
propiedades autolimpiantes, asi como para mejorar la calidad del aire urbano y reducir de esta

manera los dafios a la salud y mejorar la estética en el sector de la construccion. El principio se

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

PéginaSO



Instituto Tecnoldgico de Querétaro

basa en la introduccién de nanoparticulas de TiO; fase anatasa, tanto en materiales con base
de cemento como en revestimientos organicos. Para aplicaciones a gran escala se han
propuesto hormigones, pinturas, pavimentos y tejados, con el fin de mejorar las zonas
densamente pobladas. Ademas, si se logra que los materiales con TiO, sean de uso comun se
podrian reducir los costos de mantenimiento de las fachadas de los edificios, debido a los
efectos autolimpiantes, anti algas y bacteriostaticos que pueden incrementar el ciclo de vida de

los edificios (George et al., 2016).

Igualmente, se ha comprobado que la fotocatalisis es un método efectivo para la remediacién
del aire en espacios cerrados, como el interior de todo tipo de inmuebles, ya sea para
desodorizar y mantener un ambiente agradable (degradando sustancias como mercaptanos,
sulfuros y compuestos nitrogenados como animas y piridinas) o destruir gases contaminantes
que pueden ser perjudiciales para la salud aun en bajas concentraciones. Un ejemplo claro es
la experimentacion con sistemas prototipo con fibra de vidrio impregnada con TiO2, como un
medio para purificar el aire de benceno, tolueno y xileno en habitaciones cerradas, fallando en
remediar CO y CH,4 debido a sus altas concentraciones, semejantes a las encontradas en
chimeneas industriales, en cuyo caso la fotocatdlisis no es util, ya que el catalizador se
sobresatura y pierde su capacidad de regeneracion (Sanchez et al., editado por Blesa, CYTED,
2001).

Los desafios que presentan la introduccién de este tipo de productos son la activacién de los
materiales y garantizar la durabilidad del efecto fotocatalitico. Algunos ejemplos de aplicaciones
prestigiosas de productos comerciales de cemento fotocataliticos son: Frost Museum of Science
(Miami, E.U.A.), la sede Air France (Paris, Francia) o la iglesia Dives in Misericordia en Roma
(Italia). Estas implementaciones se hicieron pensando en fines de autolimpieza, pero
rapidamente se discutieron sus beneficios medio ambientales (George et al., 2016), los cuales
han sido comprobados en diversas investigaciones cientificas. Otras aplicaciones
principalmente en Japén se han dirigido a ventanas y baldosas con TiO,, igualmente con
propésitos de autolimpieza, principalmente de grasas, asi como la eliminacion del humo de

tabaco e inclusive la de hidrocarburos como el fluoranteno (Sanchez, 2001).

Algunos trabajos han demostrado que la tecnologia fotocatalitica es capaz de reducir los NOy

(NO y N20) y otros contaminantes del aire como el COy; tal es el caso de los catalizadores (Ti,

-,—-\]I
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V, Mo, Cr) altamente dispersos en zeolitas-Y, que han sido tratadas con iones de metales de
transicion como el Cu, Ag, Pr intercambiados de forma aislada dentro de sus cavidades, para
aumentar la eficiencia y selectividad de la fotodegradacion. Estos iones logran incorporarse a la
estructura de la zeolita, gracias al intercambio idnico con los metales alcalinos propios de su
estructura natural. Ademas, el efecto de condensacion atribuido a la alta area superficial y sus
sistemas de canales especificos les otorgan a estas zeolitas la capacidad de ser catalizadores
eficientes, para las reacciones fotocataliticas de descomposicién de NO o N,O en N2 y O; bajo
irradiacion UV. En estos materiales, el estado excitado de los iones Cu y Ag, es decir, un
electrén “s” y un hueco “d” que se producen sobre el ion metalico idéntico bajo irradiacién UV,
juegan un papel importante como especie activa, que incrementa la capacidad fotocatalitica del

compuesto inmerso en fase acuosa (Matsuoka y Anpo, 2001).

Los compdésitos de zeolitas con fotocatalizadores no se limitan a la degradacion en fase acuosa,
existen otras investigaciones que han estudiado la eliminacién de NO y vapores de acetona,
haciendo uso de TiO; soportado en zeolita sintética del tipo H-ZSM-5, preparada mediante un
método de impregnacion de humedad insipiente simple. EI compdésito obtenido alcanzé una
eficiencia del 90%, para la degradacion tanto del NO como de los vapores de acetona, lo que
evidencia el potencial del compdésito para la eliminaciéon de contaminantes mdltiples del aire en
interiores (Yan et al., 2009). Resultados que son consistentes con los obtenidos con otros
compésitos de zeolita sintética y fotocatalizadores, como el TiO; dispersado en las cavidades
de zeolitas tipo MCM-41 sintetizada por una variacién del método sol gel; logrando una alta
area de superficie interna y campos de accién en poros de escala nanométrica que favorecieron

la fotocatdlisis de los NOy reduciéndolos a N2y O- (Kitano et al., 2007).

Las investigaciones sobre la fotocatalisis no han quedado limitadas al estudio de TiO, soportado
en ceramicos porosos, también se han incorporado a matrices poliméricas, un ejemplo muy
claro es el uso de PLA como plantilla para la creacion de nanofibras de TiO,, fabricadas
mediante la técnica de electrospinning, utilizando titanato de tetrabutilo y haxafluoroisopropanol
como solucion de hilado, la matriz de PLA fue eliminada por calcinacion para obtener las
nanofibras de TiO, fase anatasa, que demostraron una degradacion fotocatalitica eficiente de
naranja de metileno y un poco mas veloz que la conseguida por el TiO, comercial Degussa P-
25 (Mengzhu et al., 2013).
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Sin embargo, la matriz polimérica no siempre tiene que ser eliminada y puede servir como un
soporte permanente para las particulas de TiO,, especialmente si se trata de polimeros
biodegradables que no contaminaran el medio ambiente una vez que sean eliminados, como
son el 4cido polilactico, adipato-co-tereftalato de polibutileno (PBAT) y succinato de polibutileno
(PBS), los cuales se han utilizado en la elaboracion de peliculas compuestas para la eliminacion
de tolueno, fabricadas mediante la técnica de extrusion de pelicula soplada. Los principales
problemas para fabricar este tipo de bio-comp@ésitos parecen ser el incrustar la mayor cantidad
posible de TiO, y al mismo tiempo asegurar una correcta dispersion y homogeneidad de las
particulas fotocataliticas dentro de los polimeros. En este sistema la fotocatélisis fue llevada a
cabo por el TiO: sintetizado por el método sol-gel e integrado a la matriz polimérica y aunque
logro degradar el tolueno requirié una cantidad de 10% en peso de fotocatalizador (Kreetachat
et al., 2013).

Hasta el momento no se han realizado investigaciones sobre compdsitos de ceramicos porosos
con TiO2 en matrices poliméricas para la degradacion de contaminantes, no obstante, la
incorporacién de ceramicos como la hidroxiapatita (HA) a una matriz de PLA, para la creacién
de filamentos compuestos utilizados para fabricar estructuras porosas mediante impresion 3D
ha sido estudiada en afos recientes. Las particulas dispersas adecuadamente de hidroxiapatita
en el PLA funcionan como centros de nucleacion durante el ordenamiento de las cadenas
moleculares del polimero, formando una fase rigida capaz de reducir la movilidad molecular y
por lo tanto mejora las propiedades mecéanicas y favorece la recuperacion de forma a
temperaturas cercanas a los 50 °C; la estructura porosa del compdsito, la biocompatibilidad del
PLA, asi como las propiedades de bioactivo del HA para aumentar la osteointegracion,
convierten a este biocompdsito en una alternativa viable para aplicaciones médicas, como la
regeneracion de tejidos 6seos y comprueban que es posible integrar ceramicos porosos para

mejorar el rendimiento de materiales poliméricos (Senatov, 2016).

Igualmente se han analizado materiales que se puedan utilizar como implantes ortopédicos
eficientes, uno de ellos integra nanoparticulas de TiO, completamente dispersas en una matriz
polimérica de poli-lactida-co-glicolida (PLGA). Utilizando una técnica de impresion 3D basada
en aerosoles que permite imitar la estructura entramada del hueso, mejorando la adhesién de

los osteoblastos (células encargadas de la regeneracion de los huesos) y facilitando la
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interaccion célula-material. EI TiO, le proporciona al sistema un incremento en el médulo de
traccion y en la resistencia del compdsito, ademas de la capacidad de degradacién una vez que
la vida util del material ha llegado a su fin, disminuyendo los cambios nocivos de pH del PLGA a

medida que la degradacion se lleva a cabo (Liu y Webster, 2011).

Por otra parte, en afios recientes se han utilizado estructuras porosas de acero manufacturadas
por la técnica de deposicién de fibras 3D /micro extrusion (técnica derivada de a FDM capaz de
imprimir ceramicos y metales), como soporte para una zeoita sintéticas ZSM-5, para ser
utilizada como catalizador en la conversion de metanol a dimetiléter y a olefinas ligeras. Las
estructuras fueron manufacturadas por esta técnica, para lograr estructuras altamente porosas y
con geometria especifica tetragonal en sus cavidades, en las cuales la zeolita quedara
confinada y asi obtener la mayor area de superficie posible que sea capaz de llevar a cabo a
catalisis. La zeolita fue soportada en la pieza terminada mediante un recubrimiento por lavado
profundo asistido por bomba peristaltica, para posteriormente ser secada y calcinada. A
estructura recubierta demostré resultados prometedores en la conversibn de metanol,
demostrando que este tipo de manufactura es eficiente para construir estructuras cataliticas

funcionales (Lefeverea et al., 2013).

Otro método de manufactura aditiva utilizado para aplicaciones cataliticas es el DIW, el cual fue
empleado recientemente para mejorar la combustion de metano mediante catalisis; soportando
el catalizador hexa-aluminato de manganeso y bario en un monolito de BaMn2Al10019.r fabricado
por DIW, con el fin de lograr una estructura con un 45% de porosidad abierta de
aproximadamente 500 um de diametro. El catalizador fue soportado sobre la pieza ceramica
terminada por medio de lavados y posterior calcinacion. Su desempefio fue comparado contra
un monolito tipico de cordierita porosa usado cominmente para este tipo de aplicaciones;
resultando ser 6 veces mas eficiente que a cordierita en la conversién de metano, debido al

preciso control de porosidad logrado por la impresion 3D (Stuecker et al., 2004).

También en afos recientes se ha estudiado la adicion de un 5% en peso de TiO, a una matriz
polimérica de ABS (acrilonitrilo butadieno estireno), para obtener filamentos reforzados que a su
vez se utlizaron en la creacién de probetas, las cuales presentaron un aumento en la
resistencia a la traccién final (Torrado et al., 2014). La capacidad fotocatalitica del compdsito

ABS-TiO, también ha sido evaluada, comparando el porcentaje del TiOz al 1, 5, 10 % w/w, en la

-,—-\]I
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degradacion de rodamina 6G en corriente acuosa, sin embargo dicho estudio utilizé probetas
disefiadas para pruebas de impacto lo que redujo la eficiencia de su proceso al no utilizar una
morfologia que favorezca a la fotocatdlisis, pero aun asi el sistema presenté degradacion del
contaminante la cual era directamente proporcional a la cantidad de TiO, presente en el
polimero (Skorski, 2016).

Los articulos estudiados indican que los compdésitos de zeolitas-TiO, son eficientes para la
eliminacion de compuestos contaminantes como los NOX, y que es posible introducir ceramicos
porosos en matrices poliméricas, con el fin de conferirle nuevas propiedades y finalmente nos
demuestran que la impresion 3D con ceramicos es viable y favorece la creacion de estructuras
porosas eficientes para aplicaciones cataliticas; antecedentes favorables para este proyecto de

investigacion.
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3.1 Materiales

Se evaluaron tres TiO, diferentes de las marcas: Quimica rana (Kronos 1000) al 98.5%,
compuesto de 70% fase anatasa y 30% de fase rutilo; Quimplex compuesto de 60% fase
anatasa y 40% de fase rutilo y Axel trading compuesto de 70% fase anatasa y 30% de fase
rutilo. Filamento de PLA marca 3D Market de 1.75 mm de didmetro color transparente, Zeolita
de natural tipo clinoptilolita (KNazCaz (SizeAl7) O7,32H,0) de la Mina en San Francisco en Luis
Potosi, México, agua destilada. Los materiales utilizados grado reactivo fueron: nitrato de
amonio (NH4sNOs) marca Fermont al 99.9%, etanol marca Baker al 99.94%, acetona marca
Baker al 99.7%.

Para las pruebas de fotocatélisis se utiliz6 una ldmpara UV de lapiz Pen-Ray marca UVP, con
longitud de onda de 254 nm, potencia de 0.40 Amperes — 115 Volts, 58u.41 cm de largoy 1 cm

de diametro.

3.2 Eleccién del TiO2 mediante una evaluaciéon de su actividad fotocatalitica

Se evalud la presencia de actividad fotocatalitica de las muestras de TiO, Kronos 1000,
Quimplex y Axel trading mediante la degradacion de fenol en soluciones acuosas. Para la
determinacion del fenol fue empleada la norma ASTM 1783. Los experimentos fueron
realizados empleando soluciones acuosas de una concentracion inicial de 60 ppm de fenol, en
un tubo de ensayo opaco para evitar dafio por la exposicion a la luz UV, con agitacion

constante, temperatura de 25 °C y una concentracion de 0.5 g/L de TiO..

Se hicieron pruebas de fotélisis, adsorcion y fotocatdlisis, con el fin de eliminar cualquier duda
sobre la presencia de fotocatdlisis, al compararla contra los otros dos procesos que podrian

ocurrir en la disminucién de la concentracion de fenol en la solucién.

La fotdlisis se realiz6 vertiendo 50 ml de la solucion de 60 ppm de fenol en el tubo de ensayo a
agitacioén constante, en un bafio para mantener la temperatura constante y colocando en su
interior la lampara UV de lapiz, durante 90 min para observar la degradacién del fenol

Unicamente por efecto de la energia UV. Se extrajeron alicuotas de 5 ml cada 30 minutos y se
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aforaron a 100 ml cada una, posteriormente se transfirieron a un vaso de precipitado de 250 ml,
se adicionaron 5 ml de NH4Cl y se ajusté el pH de la solucién en un rango entre 9.8 y 10.2 con
NH4OH. Enseguida se agregaron 2 ml de 4-aminoantipirina mezclando con un agitador de vidrio
e inmediatamente 2 ml de KsFe(CN)s mezclando con el agitador, a partir de ese momento se
tomaron 15 min antes de realizar la medicidon en el espectrofotbmetro UV-Vis a 510 nm de

longitud de onda, para detectar los cambios de concentracion.

La adsorcion fue realizada siguiendo el mismo procedimiento que el empleado en la fotdlisis,
pero afiadiendo a la solucion acuosa TiO, a una concentracion de 0.5 g/L (0.025 g) y sin

exponer la solucion a la irradiacion UV durante el experimento.

La fotocatdlisis se realizd siguiendo el mismo procedimiento que el utilizado en la adsorcion,
afiadiendo la misma concentracion de TiO2, pero exponiendo la solucién acuosa a la luz UV de

254 nm de longitud de onda.

Los porcentajes de remocion del fenol en todos los experimentos se obtuvieron usando la

formula:

U4 remocion = 2 7 %100
)

Donde:

Co= concentracion inicial

Ct = concentracion final

3.3 Disefio del reactor para fotocatélisis

El disefio del reactor se llevé a cabo tomando en cuenta las medidas de la lampara de lapiz UV
Pen-Ray marca UVP de 5.41 cm de largo y 1 cm de diametro. El material elegido para el reactor
fue borosilicato por su resistencia, nula reactividad y relativo bajo costo. Contando con una tapa
en forma de cupula para resistir la presion de los gases en el interior, con junta conica
esmerilada 60/50 y una rosca GL 18 con empaque de teflén y silicon, misma que permite el

paso de la lampara UV al interior del reactor sin causar fugas de gas. El reactor cuenta con una
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base para que sea capaz de sostenerse en pie para un manejo mas seguro del experimento;

finalmente se incluyeron olivas para manguera como entrada y salida de gases (figura 7).

Fig. 7. Disefo de reactor para fotocatalisis.

3.4 Disefo de los filtros fotocataliticos

No existe una norma establecida para filtros fotocataliticos de aire y por lo tanto se tomaron en
cuenta las necesidades del experimento, para el disefio de los mismos. Primeramente, se
eligieron sus dimensiones en funcién al reactor y debido que se empleara una lampara de lapiz,
se disefiaron con forma de cilindro, con la mayor cantidad de canales posibles para que la luz
logre transmitirse en la estructura, asi como para facilitar el flujo de gas. Se considero incluir la
menor cantidad de masa posible, para asegurar un disefio mas eficiente en cuanto al uso de los
recursos y por lo tanto mas facil de escalar en un momento dado. Otros factores a tomar en
cuenta fueron: la capacidad de la impresora para manufacturar correctamente las diferentes

geometrias y el tiempo de impresion.

Considerando lo anterior se disefiaron cilindros acanalados con circulos, 6valos, rombos,

romboides y posteriormente se optd por paletas unidas por una base superior e inferior. Los

I T auEReTaRD wex.
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disefios de las paletas variaron entre delgadas, gruesas, inclinadas y curvadas; tomando de

inspiracion filtros de automoviles y de peceras.

Tabla 2. Comparativo de los pardmetros de impresién de los disefios de filtros.

Clave del . Tiempo de Metros de Masa en
- Morfologia _ - _
disefio impresion  filamento gramos

DFCA Agujeros cubicos dispersos 8 h 41 min

DFR Agujeros con forma de rombos 9 h 36 min

DFRS3 Agujeros prismaticos dispersos 7 h 40 min

DFP1555

Se elaboraron inicialmente 10 disefios de filtros en los programas de disefio 3D Tinkercad y
SketchUp. Posteriormente, se transfirieron a los programas Cura y Slic3r con el fin de convertir
el modelo 3D a instrucciones en X, y, z (.gcode) que pueden ser ejecutadas por la impresora
para conformar la pieza. Proceso que permiti6 descartar 3 disefios, dado que sus geometrias
irregulares requerian de un andamio adicional para su impresion, lo que desperdicia filamento
(puesto que el andamio debe ser removido y desechado al finalizar la impresion) e incrementa

considerablemente el tiempo de impresion.

Los parametros generales de impresion de los 7 disefios (figura 8) restantes como: el tiempo de
impresion, la cantidad de filamento requerido y la masa aproximada de la pieza resultante son
mostrados en la tabla 2; cabe asentar que estos son calculos aproximados, suministrados por el
programa Cura y pueden variar al momento de imprimir, segun la velocidad y el tipo de material

utiizado. Tomando en cuenta esos parametros fueron seleccionados 4 disefios finales
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(presentados en azul en la tabla 2), por ser los que requerian de menos tiempo y material para
su realizaciéon. Para tomar la decision final, se llevé a cabo la impresion de una seccion de dos
centimetros de alto de cada filtro seleccionado (figura 9), con el fin de evaluar el desempefio de
la impresora con cada disefio, asi como adelantarse a las complicaciones que podrian ocurrir
en el proceso de aspersion del TiOzy la Clin-TiO; durante la impresion.

A\

AL
\j\M

Fig. 8. Disefios de filtros a) DFP1555, b) DFR, ¢) DFRI, d) DFA, e) DFB, f) DFRS3y g) DFCA.

Fig. 9. Filtros elegidos para llevar a cabo las pruebas de impresién a) DFP1555, b) DFB, ¢) DFRIy
d) DFA.

Las pruebas de impresion se llevaron a cabo a una velocidad de impresién de 75 mm/s, flujo
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100% y una temperatura del nozzle de 210 °C. La densidad del entramado se prob6 de 40 a
60%, concluyendo que la idonea es al 60%, porque permitia la formacion de cavidades en la
pieza (que incrementard el area de contacto con la corriente gaseosa), pero conservado una
buena integridad estructural; mismo motivo por el cual se optd por eliminar el perimetro exterior
de la pieza, esto porque tiene una densidad inamovible del 100% para un mejor acabado, pero

no es util para esta aplicacion.

También fueron evaluados diferentes tipos de entramados, para los filtros DFP1555 y DFB
(figura 9a y 9b) el mejor entramado fue el rectilineo; para los filtros DFRI y DFA el entramado
ideal fue el lineal y el concéntrico, sin embargo, estos tipos de entramado gastan demasiado
PLA vy por ello fueron descartados (figura 9c y 9d). Finalmente, se comparo el area de contacto
gue dispone cada uno de los filtros para la aspersion del TiO; y Clin-TiO2, asi como la

comodidad para la misma de acuerdo al movimiento del nozzle durante la impresion.

Considerado todo lo anterior se concluyd que el disefio DFP1555 era el idéneo para la
impresién 3D, dado que presenta el menor tiempo de impresién y a pesar de no ser el disefio
gue consume la menor cantidad de PLA si es el mas facil de imprimir y el menos proclive a
errores de comando; asi como el mas cédmodo para la aspersion, que presenta al mismo tiempo

una buena superficie para la misma impidiendo asi el desperdicio de refuerzo.

El disefio DFP1555 cuenta con los siguientes parametros: altura total de 56 mm, didmetro de 46
mm, altura de base de 1.42 mm, grosor de base de 5 mm, 15 paletas inclinadas en un angulo
de 25 grados. Las paletas se disefiaron para asemejar un perfil aerodinamico, es decir, cuentan
con una curva alargada en la direccion del flujo (de afuera hacia adentro del cilindro), con un
borde angulado redondeado como borde de ataque y un extremo con reduccion constante
como borde de fuga (o borde de salida) con espesor reducido; que da lugar a una linea convexa
en la parte superior de la paleta, conocida como extradds (que impulsa a mayor velocidad el
lujo el aire) y una linea plana en la parte inferior llamada intradds, en la cual la corriente se
mueve mas despacio (Flores, 2006). Este disefio permite un movimiento constante y uniforme

de la corriente gaseosa (figura 10).
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Fig. 10. Esquema de un perfil aerodinamico (Flores, 2006).

3.5 Obtencioén de la Clinoptilolita-TiO2

Se redujo el tamano de particula de la clinoptilolita y se tamizé a una malla 270 (53um).
Seguidamente se activd con una solucion de NHsNO3 al 0.2 M (15 ml/g clin) en reflujo con

agitacion constante de 906 rpm a 80 °C por 6 horas.

El resultado fue filtrado con vacio y lavado con agua destilada (15 ml por cada gramo de
clinoptilolita), filtrandose nuevamente y repitiendo el proceso tres veces, secando la zeolita en
una mufla a 120 °C durante 24 horas. Seguido de calcinaciéon a 550 °C durante 6 horas para
obtener la clinoptilolita activada, que se conservé en un desecador para evitar la adsorcion de

exceso de humedad y gases del entorno (adaptado de Yan-Huei et al., 2016).

Para elaborar el composito se utilizd una proporcion de clinoptilolita-TiO, de 50:50, utilizando
acetona para dispersar, con agitacion de 1200 rpm durante 8 horas; posteriormente se eliminé
el disolvente por evaporacion, seguido de un secado a 110 °C por 3 horas y una calcinacion a
400 °C por 6 horas. Finalmente, el compdsito se tamizé a la malla 270 (53um), resguardandose

en un desecador (adaptado de Shankar et al., 2006).
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3.6 Obtencion de los filamentos de PLA-TIiO»

Fue necesario integrar el TiO2 a la matriz polimérica del PLA lo mas homogéneamente posible,
para evitar acumulaciones que puedan tapar la boquilla del extrusor o de la impresora, ademas
gue una correcta dispersion en la superficie de la pieza terminada, permite que un mayor
namero de particulas reciban la irradiacion UV y por lo tanto generen un par electron-hueco.

Para asegurar dicha dispersion se plantearon dos metodologias:

Dispersion solido-sélido: el PLA fue molido dos veces para asegurar que todas las particulas
del polvo fueran de 0.5 mm de didmetro o inferiores. El polvo resultante se mezclé con tres
porcentajes en peso de TiO»de entre 1, 5y 10 % (se eligieron concentraciones tan altas porque
no se trata de nanomateriales), la integracion se llevé a cabo en un vaso de precipitado de 250
ml con un agitador magnético, a 350 rpm durante 40 min (tiempo y velocidad que demostraron

una integracién ideal del PLA y el TiOy).

El PLA resultante no desprendia TiO, y adquirid6 un color blanco cuyo tono era mas intenso
conforme aumentaba la concentracion TiO.. Las tres mezclas fueron extruidas por separado
con la ayuda de un extrusor simple marca Filabot, a una temperatura de aproximadamente 172
9C; controlar esta temperatura fue crucial en la extrusiéon, para controlar el diametro del
filamento. Otro pardmetro a tomar en cuenta fue una alimentacion constante y mesurada del
polvo de PLA, con el fin de evitar la aparicion de grumos y burbujas de aire en el filamento. A
pesar del cuidado a las condiciones anteriores, en multiples ocasiones los filamentos obtenidos
tenian secciones con un diametro superior al especificado para poder imprimir correctamente y

fue necesario rectificar el diametro a aproximadamente 1.78 mm.

Dispersion en disolucion: el PLA fue diluido en acetona por 30 min a 100 °C. Posteriormente,
se le afiadi6 lentamente TiO, y se mantuvo bajo agitacién constante de 510 rpm por 90 min
para una adecuada dispersion. Este procedimiento se llevé a cabo para los tres porcentajes en
peso de TiO2 (1, 5y 10 % w/w).

Las disoluciones resultantes fueron sometidas a un secado de 130 °C por 2 horas en un horno
de vacio, para evaporar todo el disolvente y obtener el PLA-TiO, con porcentajes en peso de 1,

5y 10 %, los cuales fueron molidos en un mortero de agata y extruidos por separado utilizando

-,—-\]I
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el mismo procedimiento que el descrito en la dispersién sélido-sélido, pero manteniendo una
temperatura de aproximadamente 170 °C; también se observé una mayor tendencia a generar
secciones con diametros demasiado delgados o con muchas burbujas de gas, lo que puede
atribuirse a remanentes de solvente en el polimero. Los filamentos resultantes también debieron
rectificase a un didmetro de aproximadamente 1.78 mm, para la impresién 3D (adaptado de Liu
y Webster, 2011).

Una vez obtenidos los filamentos se comprobé visualmente la integracion del TiO; a la matriz de
PLA, y fue evidente que los filamentos obtenidos mediante la dispersion sélido-solido presentan
un color mas intenso, que los obtenidos por disolucion, los cuales cuentan con cierta
transparencia; tendencia que se mantuvo en las piezas de prueba, que fueron impresas para
seleccionar el mejor método de integracion. Esta diferencia de coloracién, fue atribuida a la
presencia de TiO, en la superficie de los filamentos obtenidos por dispersion sélido-solido, lo
que les confiere un color blanco intenso. Y a la ausencia de particulas de TiO: en la superficie
de los filamentos obtenidos por disolucion (las particulas se encuentran bajo la superficie),
otorgandoles un color blanco palido. Dicha conjetura fue comprobada mediante FTIR,

mostrando que los espectros del filamento obtenido por dilucién carece de bandas Ti-O.

En vista que para aplicaciones fotocataliticas, es preciso que el semiconductor tenga contacto
con el contaminante para lograr degradarlo, el método de disolucion fue descartado y todos los

filamentos usados en la impresion de los filtros fueron obtenidos por dispersion sélido-sélido.

El PLA blanco fue extruido igualmente en el equipo Filabot, utilizando el mismo procedimiento
descrito con anterioridad, pero sin afiadir TiO; al polvo de PLA y manteniendo una temperatura
de aproximadamente 168 °C, para regular el didmetro y las imperfecciones. Sin embargo,

algunas secciones debieron ser rectificadas a un diametro de aproximadamente 1.78 mm.

3.7 Obtencion de los filtros

3.7.1 Filtros de PLA pristino

Todas las impresiones 3D de los filtros se llevaron a cabo en un equipo tipo RepRap, de un solo
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extrusor, con boquilla de 0.5 cm, sin base caliente, suministrado por el proveedor Industria 55,

gue trabaja con un filamento de aproximadamente 1.75 mm de didmetro (figura 11).

Fig. 11. Impresora 3D FDM, proveedor Industria 55, laboratorio de posgrado del ITQ

Los blancos fueron impresos a una velocidad de 45 mm/s, con un flujo de 100%, densidad de
60%, una retraccion estandar de 4.5 mm (cantidad de filamento que es retrocedido en el
mecanismo al pasar por el espacio vacio entre paletas, con el fin de no dejar hilos no deseados
entre los espacios), temperatura del nozzle de 210 °C y un grosor de capa estandar de 0.1 mm.

Se obtuvieron 3 piezas, que demoraron 3 horas para su conclusion.

3.7.2 Filtros de PLA-TiOz integrado

Las impresiones de los filtros integrados de PLA-TIO2 de 1, 5y 10% w/w representaron un reto
mucho mayor que los blancos. La adicion de un ceramico al filamento lo volvié muy resbaladizo
y los engranes tenian dificultad para bajarlo hacia el nozzle, especialmente cuando la impresién
se llevaba a cabo a altas velocidades, por lo que fue necesario trabajar a velocidades de 15

mm/s — 22.5 mm/s, ademas esta baja velocidad contribuyé a una correcta adhesion entre
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capas, la cual se veia comprometida a velocidades superiores. La velocidad es descrita como
un rango porque fue variada durante las impresiones, segun las necesidades observadas entre
las capas, principalmente para evitar imperfecciones en la pieza y controlar el flujo, esto se veia
afectado por los cambios de temperatura, irregularidades en el diametro o leves acumulaciones

del refuerzo, asi como picos eléctricos en el equipo.

Debido al pobre agarre del filamento descrito anteriormente, fue preciso cambiar el indice

retraccion a 2.5 mm para evitar que el filamento saliera del sistema al pasar de paleta en paleta.

El flujo fue variado en un rango de 100 - 110%, esto obedeci6 de forma directamente
proporcional al porcentaje de TiO; presente en el filamento, por lo que el filamento con 10% w/w
de TiO, presenté menos fluidez y fue el mas complicado de imprimir. La misma tendencia se
observé en la temperatura del nozzle, que fue utilizada entre 210°C y 215°C, para facilitar la

adherencia entre capas en todos los tres porcentajes de TiO».

La densidad se mantuvo al 60% igual que en el blanco, sin embargo, el grosor de la capa
estandar (0.1 mm) solamente fue utilizado para los filtros de 1% w/w de TiO,, para las piezas de

5y 10% w/w de TiO, se manej6 a 0.2 mm, para conservar la integridad de las capas.

Gracias a estos cambios el tiempo de impresion de cada pieza incrementd considerablemente

con respecto al blanco, quedando entre 5y 5.5 horas por filtro (figura 12).

PLA-TIO, 1 % w/w PLA-TIO, 5 % w/w PLA-TiO, 10 % w/w

" Fig. 12. Filtros completos de PLA y PLA-TiO; integrados al 1%, 5%y 10% w/w.
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3.7.2 Filtros de PLA-TiO> laminado

Los filtros fueron impresos obedeciendo la siguiente mecénica; primeramente, eran depositadas
dos capas de PLA pristino y sobre ellas fue dispersando con la ayuda de un gotero el TiO;
solubilizado en etanol. La evaporacion del solvente fue acelerada movilizando aire sobre las
capas con un abanico y manteniendo una baja velocidad de impresién (15 mm/s - 18 mm/s),
para garantizar que ya no exista solvente al momento de depositar las siguientes dos capas de
PLA pristino, y por lo tanto puedan adherirse sin problemas. Este proceso fue seguido durante

toda la impresion.

Durante las impresiones de las 3 réplicas para cada porcentaje en peso de TiO2 (1, 5y 10 %
w/w) la densidad se mantuvo del 60% como en el resto de las piezas, también se conservé el
indice de retraccion estandar de 4.5 mm, por ser de PLA pristino el filamento. Y el grosor de la

capa fue variado de igual manera que con los filtros de PLA-TiO; integrado.

Cabe asentar que antes de optar por la dispersion de la solucién de TiO, por medio de un
gotero, se llevaron a cabo experimentos con un aerdgrafo, sin embargo, esta técnica
presentaba un desperdicio considerable de material y problemas con la baja viscosidad de la
solucion, que ocasionaba que no saliera adecuadamente de la boquilla. Por lo que la técnica
fue abandonada y remplazada por un goteo simple, que demostrd ser efectivo, produciendo

filtros homogéneos.

También se llevaron a cabo experimentos previos para establecer el volumen idéneo de etanal,
en el cual se disolverian cada concentracion de TiO», con el fin de ser dispersado durante toda
la impresién; dando como resultado 12 ml de etanol para el 10% w/w, 17 ml de etanol para el 5

% w/w y 17 ml de etanol para el 1% wi/w.

3.7.3 Filtros de PLA-TiO2-Clinoptilolita

Los filtros de Clinoptilolita-TiO> fueron impresos obedeciendo el mismo procedimiento que el
descrito para los filtros de PLA-TIO; laminado; con la diferencia que la aspersion fue de una

solucion de Clinoptilolita-TiO2 (1, 5 y 10 % w/w) en etanol, depositando igualmente cada dos
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capas de PLA pristino. La principal diferencia observada durante la impresién, fue la falta de
adherencia entre las capas depositadas sobre el polvo de Clinoptilolita-TiO,, al parecer su
mayor tamafio de particula dejaba menos superficie de la capa inferior de PLA sobre la cual
pudiera adherirse la siguiente capa, este problema fue mucho mayor al imprimir la
concentracion mas alta del compdsito; para controlarlo y asegurar la integridad de la pieza la
velocidad se mantuvo baja en un rango de 15 mm/s a 18 mm/s y se incrementd la temperatura

del nozzle a 215°C, con un flujo de 100%.

Los demas parametros de impresion, asi como el volumen de etanol para cada porcentaje

fueron los mismos que los descritos para los filtros de PLA-TiO; laminado.

Cada pieza demor6 entre 6 y 6.5 para su conclusion (figura 13).

WL \w/'

PLA-Clin-TiO, 1% w/w  PLA-Clin-TiO, 5 % w/w  PLA-Clin-TiO, 10 % w/w

Fig. 13. Filtros completos de PLA y PLA-Clin-TiO, laminados al 1%, 5% y 10% w/w.

3.8 Técnicas de Caracterizacion

A continuacion se detallan los principios de las 5 técnicas de caracterizacion utilizadas durante

este proyecto.
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3.8.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Esta técnica se utilizé para evaluar las caracteristicas morfolégicas de los materiales; dado que
el SEM permite sobrepasar el limite de resolucion del microscopio optico. El instrumento
permite también una gran profundidad de foco, que beneficia a la observacion de superficies

irregulares como las logradas mediante impresién 3D.

El microscopio electronico de barrido consta de un cafidn electronico (con un filamento emisor
de tungsteno o un catodo de LaBg) inmerso en una columna de alto vacio ¢10-5 mm de Hg),
gue genera un haz de electrones de alta energia de 5 a 30 kV. Los electrones son acelerados
por un anodo polarizado positivamente. Dicho haz es colimado y focalizado por medio de lentes
electrénicas (magnéticas) y una serie de pequefias aperturas para incidir sobre la muestra con
el menor didmetro posible, logrando asi una 6ptima resolucién. Finalmente se encuentran los
detectores que registran las sefiales provenientes de la interaccion entre el haz y la muestra,
gue inmediatamente son procesadas Yy visualizadas en el monitor. El fondo de la columna es
una camara con cierre de vacio que contiene la platina donde se posiciona la muestra, la cual

puede moverse desde el exterior en los ejes x, y, z para precisar la zona de observacion.

Las microscopias SEM son obtenidas de las sefiales provenientes de un volumen que se
encuentra por debajo de la superficie de la muestra, en el cual el haz de electrones ha

penetrado y se conoce como volumen de interaccion.

El volumen de interaccién se ve afectado por la composicién de la muestra; aquellas que son
densas o constituidas por elementos pesados, tipicamente presentan forma de esferoide
levemente aplastado. Cuando las muestras son menos densas o compuestas por elementos
livianos, el paso del haz es mas profundo y se genera un volumen con forma caracteristica de

gota (figura 14).

Los electrones utilizados dependiendo de su energia pueden clasificarse como secundarios o
retrodifundidos. Los electrones secundarios son de baja energia, ya que fueron dispersados
inelasticamente y por lo tanto provienen de la superficie del material o de un volumen muy
pequefio debajo de esta, y es justo por las reducidas dimensiones de su zona de procedencia
gue permiten obtener microscopias de alta resolucion. Por otra parte, los electrones

retrodifundidos se generan cuando el haz incidente es dispersado en forma elastica por los
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atomos de la muestra; por lo tanto su energia es muy parecida a la del haz incidente y proviene
de un mayor volumen de interaccidn, brindando una menor resolucién que la de los electrones
secundarios y permiten visualizar como zonas mas claras aquellas que presentan atomos mas

pesados.

haz electrones
incidente secundarios

electrones
retrodifundidos

L

superficie de
la muestra k

distancia I
de escape

rayos X
caracteristicos

Fig. 14. Esquema del volumen de interaccion y las sefiales producidas (Ipohorski, M. y Bozzano,
P.B., 2013).

Para que una muestra pueda caracterizarse con esta técnica debe poseer buena conductividad
eléctrica, como no cualquier muestra cumple con el Ultimo requisito, suele hacerse uso de

recubrimientos metalicos (generalmente oro) (Ipohorski, M. y Bozzano, P. B., 2013).

El andlisis de SEM fue llevado a cabo en un microscopio TM-1000 Tabletop microscope, marca
Hitachi. Las muestras fueron recubiertas con oro y para evaluar la morfologia de los filtros

Unicamente se imprimié una seccion de una de las paletas de 0.5 cm de alto.

I T QUERETARD - MEX

Pégina7 1



Instituto Tecnoldgico de Querétaro

3.8.2 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Al tratarse de un microscopio electronico, en lugar de un haz luminoso se utiliza un haz de
electrones para irradiar la muestra que se desea aumentar. Dichos electrones son aquellos
difractados al pasar a través de la muestra; los cuales generan un difractograma de electrones,
gue es transformado en una imagen aumentada, que corresponde a la proyeccion de la

estructura cristalina a lo largo de la direccion de los electrones.

Con el nimero adecuado de haces refractados es posible obtener imagenes con resolucion
atomica. El poder de resoluciéon depende de la longitud de onda y de la calidad de los lentes
electromagnéticos, asi como de su coeficiente de aberracion esférico; consiguiendo
resoluciones de hasta 1.5 4 (la cual viene dada por la razon de las distancias entre la muestra y

el plano de la imagen del objetivo), resolucién inalcanzable por otros métodos de analisis.

Las imagenes se pueden producir utilizando electrones difractados (generando imagenes de
campo oscuro) o electrones que han atravesado la muestra sin ninguna interaccion (generando
imagenes de campo claro). Para lograr imagenes adecuadas el espesor de la muestra debe
estar entre los 500 y 5000 A, dependiendo del material. Los electrones son conducidos vy
modulados por los condensadores y lentes electromagnéticos, para formar una imagen sobre
una pantalla de fésforo que permitira enfocar antes de su digitalizaciéon definitiva. La imagen
presenta distintas tonalidades de gris, correspondientes al grado de dispersion de los electrones

incidentes.

Las microscopias TEM ofrecen informacion de morfologia, tamafio de particula, defectos de

grano, ademas de acomodo atémico si se trata de un microscopio de alta resolucion.

Un microscopio electronico de transmision convencional se compone de una fuente de emision,
que puede ser un filamento de tungsteno o un monocristal de hexaboruro de lantano; que al ser
estimulado con alto voltaje emite electrones hacia la columna de vacio, donde son manipulados
por las lentes electromagnéticas hacia la muestra, dichas lentes se clasifican en lentes

condensadores, objetivos y de proyeccion (figura 15).
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Fig. 15. Esquema de un Microscopio Electrénico de Transmisién (Sorrivas et al., 2014).

Como la muestra debe ser muy delgada debe cortarse en capas muy finas si se trata de un

solido o dispersarlo con un solvente si es un polvo (Sorrivas et al., 2014).

Para este trabajo el andlisis TEM se realiz6 en un equipo EOL JEM-1010 que fue operado a un
voltaje de aceleracidon de 80 kv, con una resolucién de 0.25 nm, que cuenta con una camara
acoplada Gatan Bioscan de 1Kx1K, ubicado en el Instituto de Neurobiologia de la UNAM en
Juriquilla.

Para la preparacion de la muestra un 1 mg del polvo de TiO2 se agregd a 10 ml de etanol.
Posteriormente se tomé una gota de la solucién y se deposité sobre una rejilla de cobre para

poder realizar el analisis.

3.8.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X se utiliza para analizar la estructura cristalina de un material, para ello
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se hace incidir un haz monocromatico de la misma magnitud del espaciamiento atémico de la
estructura cristalina (un haz de rayos X); que al interactuar con dicha estructura se dispersa en
diversas direcciones. Al existir multiples atomos dispuestos periédicamente en la estructura
cristalina, la mayoria de las ondas dispersadas se cancelan entre si, pero en ciertos planos

cristalogréaficos existen angulos en los que se ven reforzadas siguiendo la ley de Bragg:

A
2d,,,

L

sinf@ =

Donde el angulo & es la mitad del &ngulo entre el haz difractado y la direccién original del haz, A
es la longitud de onda de los rayos X y d;;; es la distancia interplanar entre los planos que

causan el refuerzo constructivo del haz (figura 16).

Fig. 16. Esquema de las interacciones destructivas inciso ay constructivas de rayos X inciso b en

la estructura cristalina (Askeland, 2003).

Cuando una muestra se dispone como polvo fino, siempre quedaran algunas particulas cuyos
planos (hkl) se encuentran orientados en el angulo & adecuado para satisfacer la ley de Bragg;
produciendo un haz difractado en un angulo de 2€ en relacion con el haz incidente. La
difraccion puede resumirse esencialmente como un fenédmeno de dispersion, producido por la

interaccion de un haz por un gran nimero de a4tomos.

La difraccién de rayos X por un atomo es la resultante de la difraccion producida por cada

electron y es por tanto proporcional al nimero de electrones que posee el atomo.

Dentro de un difractometro, un detector moévil de rayos X registra los angulos 28 en los cuales

| T aoererans -wex
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se difracta el haz, dando lugar a un patrén caracteristico de difraccion; gracias al cual se
pueden determinar los espaciamientos interplanares y posteriormente la identidad de los planos

gue causan la difraccion.

En un equipo convencional, los rayos X son producidos por un generador llamado tubo de rayos
X; constituido por un catodo con un filamento de W capaz de emitir electrones, los cuales son
acelerados en vacio, mediante a un alto voltaje aplicado a lo largo del tubo (del orden de 30kV).
Dicho haz electrénico incide sobre un anodo metalico normalmente de Cu o0 Mo que emite los

rayos X.

Los detectores en un difractometro pueden ser de cuatro tipos: proporcionales, Geiger, de

centelleo, semiconductores y PSD.

Para obtener una buena resolucion e intensidad, un difractometro emplea diferentes
dispositivos: como la ventana de divergencia, que se encuentra en el camino de la muestra, con
el fin de limitar la divergencia del haz incidente y por lo tanto el area irradiada del espécimen.
Paralelo al circuito del difractometro se encuentran las ventanas Soller, que son un conjunto de
placas finas metdlicas, que eliminan los rayos X inclinados respecto al plano del circulo del
difractébmetro. Y finalmente el monocromador, que consiste en un cristal (hormalmente de
grafito) orientado de tal manera que la difraccidn se produce Unicamente para una longitud de
onda determinada (Askeland, 2003).

En este trabajo las pruebas fueron corridas en el Instituto de Geociencias de la UNAM, Campus
Juriquilla, en un equipo Miniflex de la Marca Rigaku, con tubo de Cu (Ka1) con longitud de onda

de 0.15406 nm, de 5 a 80 grados, a una velocidad de 4 escaneos por minuto.

Con el difractograma obtenido del TiO, se confirmé si el contenido de las fases cristalinas
descritas por el proveedor (30% de rutilo y 70% de anatasa) son correctas. Para ello se utilizé la
proporcién en peso de las fases cristalinas, haciendo uso de su relacion de intensidades gracias
a la ecuacion de Spurr-Myers:
1
W, =

1+ 1.26:{3
A
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We (%0) + W, (%) = 100

Donde Wa es la fraccion en peso de la fase anatasa, Ir es el valor de intensidad del pico mas
intenso de la fase rutilo (normalmente es el plano (110)), Ia es el valor de intensidad del pico
mas intenso de la fase anatasa (hormalmente es el plano (101)) y Wk es la fraccién en peso de

la fase rutilo. También se calcul6 el tamafo de cristal de cada fase cristalina.

3.8.4 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica espectroscopica fue una de las primeras en surgir y estudia la interaccion de la
materia con la radiacion infrarroja (infrarrojo medio de 4000 a 200 cm™). Cuando interactian
entre si, las moléculas que conforman la muestra son capaces de absorber parte de la energia
de la irradiacién luminosa, lo que provoca un cambio en su vibracion, ya sea de intensidad o de
modo, dejando asi el estado vibracional basal y pasando a un estado excitado, dicho fenbmeno
se proyecta en forma de una banda caracteristica de absorcion. Y dado que los componentes
de los enlaces quimicos tienen movimientos y energias vibracionales caracteristicas, su estudio
por este método hace posible una identificacion certera. Es por ello que es la técnica mas

confiable para la identificacién de grupos funcionales y formaciones de enlaces.

Es importante asentar que una molécula solo es capaz de absorber energia de la irradiacion IR
si existe una diferencia en su momento dipolar (en la distribucion de carga en la molécula),
mientras ocurre un movimiento vibracional. Por lo tanto las vibraciones son mas fuertes cuanto

mayor sea el cambio en el momento dipolar.

La vibraciéon de las moléculas es compleja, pero consta pequefios movimientos sencillos que
han logrado catalogarse y se denominan modos normales de vibracion, los cuales han sido
nombrados en funcion del tipo del tipo de movimiento: tension, deformacion, flexién (balanceo)

o rotacion (figura 17).
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Fig. 17. Modos normales de vibracién de las moléculas (Harris, 2009).

La sefal obtenida por el espectrofotdmetro de infrarrojo es muy compleja y se le conoce como
interferograma, dicha sefial es muy complicada de analizar y es por ello que se emplea el
algoritmo de la Transformada de Fourier, para convertirlo en datos de numero de onda y
absorbancia o transmitancia. Esto se logra descomponiendo la curva que conforma las ondas
electromagnéticas en una suma de términos con senos y cosenos (series de Fourier); datos que
pueden ser graficados para conformar un espectro infrarrojo, el cual presenta los modos
vibracionales en forma de bandas que son sencillas de visualizar y analizar. Por lo tanto,,
podemos decir que el espectro infrarrojo es una representacion de los estados excitados,
producidos al hacer un barrido en todo el intervalo de longitudes de onda en el infrarrojo medio
(Harris, 2009).

Las caracterizaciones de FTIR mostradas en este trabajo fueron efectuadas en un
espectrofotémetro Bruker Tensor 37 con ATR en modo Transmitancia, a 32 escaneos y con una

resoluciéon de 1 cm?; localizado en el Instituto Tecnoldgico de Querétaro.
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3.8.5 Espectroscopia de absorcion molecular ultravioleta-visible (UV-Vis)

Esta espectroscopia es una técnica de caracterizacion utilizada para identificar orbitales
moleculares susceptibles a transiciones electronicas, provocadas por la absorcion de la energia
luminica comprendida en la regién ultravioleta-visible (longitud de onda de entre 190 a 380 nm
para el UV cercano y 380 a 750 nm para el visible). Igualmente es usada para conocer la
concentracion de una sustancia y los cambios en dicha concentracion a través del tiempo; al
relacionar la cantidad de energia luminica que absorbe o transmite en funcién de cantidad de
moléculas se encuentran presentes en la muestra. Para evaluar dicha relacién, se tiene en
cuenta que cada sustancia absorbe energia luminica suficiente, para que los electrones de las
capas exteriores del atomo puedan pasar de su estado basal de energia a un estado excitado a

distintas longitudes de onda segun su naturaleza quimica.

Cuando una muestra absorbe luz, la irradiancia de dicho haz disminuye. La irradiancia, es la
energia por segundo y por unidad de area del haz luminoso. En un espectrofotémetro simple, el
haz se hace pasar por un monocromador (prisma, red de difraccidn, filtro, etc.), para seleccionar
una longitud de onda especifica con una irradiancia Po, la cual incide en la muestra liquida
contenida en una celda conocida como cubeta (generalmente de cuarzo para no interferir en la
medicion). El haz emerge de la muestra del lado opuesto con una irradiancia P, que sera menor

al Podebido a la adsorcion por parte de la sustancia analizada.

La transmitancia T, se define como la fraccién de la luz incidente que ha logrado pasar a través

de la muestra:

Tomando como base la transmitancia podemos conocer la absorbancia dado que son

complementarias y esta definida por:

P
A =log (P_) = —logT

1]
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La importancia principal del calculo de la absorbancia es que es directamente proporcional a la
concentracion de la especie quimica que la absorbe, como se habia descrito anteriormente y se

expresa en la ley de Lambert-Beer:
A= ebc

Donde b es el camino Gptico, es decir el espesor de la cubeta (cm), ¢ es la concentracion de la

muestra (mol/L), € la absortividad molar (M*cm™) y es caracteristica de cada sustancia.

La parte de la molécula que absorbe el haz luminoso se conoce como cromoforo, porque como
se menciond anteriormente son las responsables del color que percibimos para cada sustancia
en particular. Y estd determinado por las transiciones electrénicas del electrén a diferentes
niveles energéticos (también existen los auxocromos, los cuales no absorben por si mismos en
esta region, pero desplazan los picos de los cromdéforos a longitudes de onda largas y

aumentan su intensidad).

Las transiciones electrdénicas se basan en la teoria de orbitales moleculares que explica los

enlaces y la energia que existe en sus niveles.

Cuando dos atomos forman un enlace quimico, los orbitales atémicos de cada uno de ellos se
combinan para formar dos orbitales moleculares, uno de baja energia que es el orbital
enlazante y otro de energia mayor, que es el orbital antienlazante. Los enlaces covalentes que
se originan entre los orbitales de dos 4&tomos que se enlazan quimicamente pueden ser de dos
tipos: enlaces s y enlaces p. Al efectuarse dicho enlace covalente se forman simultdneamente
orbitales antienlazantes: s* en el caso de un orbital molecular enlazante s y p* en el caso de un
orbital molecular enlazante p. Los electrones que no participan en la formacién de enlaces
covalentes en la molécula, son conocidos como electrones n (no enlazantes). En las moléculas
organicas los electrones n estan localizados principalmente en los orbitales atdmicos de atomos

altamente electronegativos.

La absorcion de energia radiante en el Ultravioleta o Visible por los electrones n, s 6 p resulta
en la excitacién de éstos, los cuales pasan a ocupar alguno de los orbitales antienlazantes,

gracias a la absorcion de la radiacion ultravioleta-visible.

I T GuERETARD -MEX.
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Las transiciones de mayor energia son ¢ — ¢ = y la de menor energia n —p*. Mientras mayor
sea la energia requerida para una determinada transicion, menor es la longitud de onda de la

radiacién que debe suministrarse para conseguir tal fin (Figura 18).

F F *
07
4
N----% G
*
FY F S ?t
* *
mM---3T n----37C
1]
*
5 S
O

Fig. 18. Diagrama de niveles energéticos para diferentes orbitales moleculares y sus posibles

transiciones

Debido a interacciones con la polaridad de un disolvente o por la interaccién de dopantes en la
molécula, algunas transiciones cambian y sus picos se ven desplazados a diferentes longitudes

de ondas, este fendmeno ocurre de dos maneras:

Desplazamiento hipsocrémico: Los picos asociados a transiciones n—+ p* se desplazan hacia
longitudes de onda mas cortas (un desplazamiento hacia el azul); normalmente se debe a una
interaccion con un disolvente polar o a la presencia de nuevos atomos 0 grupos que creen

nuevos estados permitidos de energia, facilitando las transiciones electronicas.

Desplazamiento batocromico: Se presenta en picos asociados con transiciones p—p*, en el
cual el estado excitado es mas polar que el estado basal; como resultado de esto, la transicién
p—p* ocurrird a mayores longitudes de onda (un desplazamiento hacia el rojo) en solventes

polares que en solventes no polares; o se vera afectado por la intrusiébn de grupos o atomos

T aomemans ek
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gue interrumpan la libre transicion de los electrones a un mayor nivel energético (Harris, 2009).

Los datos obtenidos por esta técnica se presentan en un espectro de absorcion, que es un
grafico que muestra como varia A (o €) al variar la longitud de onda. Para el analisis de

resultados por lo general se elige la longitud de onda de méxima absorbancia.

El analisis se llevo a cabo en un espectrofotometro HACH DR5000, con un rango de longitud de
onda de 190 a 1100 nm y una resolucién de 0.1 nm. La celda utilizada fue de cuarzo con 3 ml

de capacidad; cada muestra de 2.3 mg diluida en etanol.

3.9 Pruebas de fotodegradacion de los filtros

La fotodegradacion sufrida por los filtros poliméricos disefiados en este trabajo, fue estudiada
mediante la exposicion a una lampara de luz ultravioleta 60 Watts, 152 MW/cm? de intensidad,
con de longitud de onda de 254 nm; energia capaz de romper cadenas poliméricas y por lo
tanto degradando al PLA, reduciendo su integridad y promoviendo una pérdida de peso por
parte de la pieza; cambio que fue monitoreado cada hora durante cinco horas y posteriormente
pasadas doce y veinticuatro horas de irradiacion respectivamente. Igualmente las piezas fueron
sometidas a caracterizacion FT-IR, durante el mismo periodo con el fin de evaluar si existe una

reduccién en la intensidad de las bandas que denote rompimiento en las cadenas poliméricas.

Para esta prueba en particular no se utilizaron los filtros completos, sino Unicamente la base

inferior del mismo.
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4.1 Eleccion del TiOo> mediante una evaluacion de su actividad fotocatalitica

Se compararon los resultados obtenidos con fotdlisis y adsorcion contra los de fotocatalisis,
para saber con certeza si existia una reaccion fotocatalitica en el sistema o la reduccion en la

concentracion era debida a alguno de los otros dos fenédmenos.

La curva de calibracién fue obtenida, con el fin de poder realizar una regresion lineal y encontrar
la ecuacién de la recta; para determinar las concentraciones de los experimentos de fotdlisis,

adsorcion y fotocatalisis (figura 19).

1.8
1 Towton =3 +0x
1.6 Ad) R-Souare 099957 %
1 Ve Sandard Eror
1.4 4 ADE LT 001643 000887
i AoE Sope Q02108 15430462 //
i -
1.2 -
7 -~
1.0 - 4
0.8 5

Abs

0.6 - /

0_4__ ' —=— Fenol
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0.2 4 /'

0.0 %
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Concentraciéon (ppm)

Fig. 19. Curva de calibracién de fenol.

El ajuste es muy cercano a 1 y el valor de b es muy pequefio, por lo tanto, la curva de

calibracién es adecuada para obtener los valores de la concentracion de los experimentos.

La disminucién de la concentracion de fenol a lo largo de 90 minutos de irradiacién UV (fotélisis)
se muestra en la figura 20, como puede observarse la irradiacion de 254 nm es suficiente para

degradar el fenol y aumenta con el tiempo de irradiacion, concluyendo con 18.6% de
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Fig. 20. Prueba de fotdlisis solucidon acuosa a 60 ppm de fenol.

Los resultados de las pruebas de adsorcion de las tres muestras de diéxido de titanio son

descritos en la figura 21.

64.4 .-
64.2
64.0
£3.8
63.6 4
63.4
63.2
63.0
62.8
62.6
62.4
62.2
62.0
61.8
61.6
61.4 o
61.2
61.0 4

Concentracion (ppm)

—=— Quimplex
—e— Kronos
—&— Axel trading

T
40

T T T

60 80 100

Tiempo (min)

Fig. 21. Prueba de adsorcién a 60 ppm de fenol con 0.5 g/L de los diferentes TiO..
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Puede apreciarse que la mayor adsorcion la tuvo el TiO; de la marca Axel Trading, lo que
puede atribuirse a que posea un menor tamafio de particula, lo cual es consistente con la

dispersion durante el experimento y su dificil decantacion para obtener los 5 ml de la alicuota.

64

62
] —a— Kronos Quimica Rana

60 —e— Quimplex
] .x‘ ) —&— Axel Trading

58 4

56
54
52
50
48 ]

46

Concentracién (ppm)

44

42

0 20 40 60 a0 100
Tiempo (min)

Fig. 22. Pruebas fotocataliticas a 60 ppm de fenol con 0.5 g/L de los diferentes TiO..

La figura 22 presenta los resultados de los experimentos de fotocatalisis, en la grafica puede
observarse gue la muestra de Axel Trading fue la que mayor actividad fotocatalitica tuvo con
una remociéon de 43. 67%, mientras que la de Quimplex fue la que mostré peor desempefio
presentando una remocion de apenas 27.64% (tabla 3), lo que puede atribuirse a que es el TiO;
gue posee una concentracidbn menor de fase anatasa (60% comparado con el 70% de las otras

dos muestras de TiOy).

Evaluando los resultados de desempeiio se concluye que el TiO, marca Axel Trading debe ser
el material elegido para incorporar a los filamentos de PLA y PLA-Clinoptilolita, para que los
filtros impresos presenten actividad fotocatalitica y por lo tanto puedan utilizarse para

remediacién de corrientes gaseosas en el futuro.
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Tabla 3. Comparacion de los porcentajes de remocién obtenidos por los diferentes TiO..

% de % de Suma de % de

Muestra de TiO2 remocion remocion fotolisis y remocion

fotolisis adsorcion adsorcion fotocatalisis

Kronos ; . 19.95 36.39

Quimplex 20.95 27.64

4.2 Caracterizaciones de los materiales

En esta seccidon se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion de los materiales en

polvo (TiO2, clinoptilolita y clinoptilolita-TiOy).

4.2.1 Caracterizaciéon por Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR)

Se compararon los espectros de la clinoptilolita activada, el compdsito clinoptilolita-TiO3, el TiO»
y el TiO; calcinado a 400 °C por seis horas; esta Ultima muestra se estudié debido a que la
obtencion del compdsito requiere de un calcinado final y es preciso comprobar que dicha

temperatura no afecte al TiO..

En la figura 23 se aprecian los espectros de FTIR, en los cuales se observan las bandas
caracteristicas de la clinoptilolita en 1055 cm™, 791 cm, 611 cm™y 447 cm®; correspondientes
a la deformacién Si-O-Si, al estiramiento Si-O-Si, al estiramiento Al-O-Si y a la vibracion del Al-
O-Al respectivamente (todas ellas tipicas de las zeolitas por ser aluminosilicatos), dichas

bandas se conservan en el compésito Clin-TiO;, la cual presenta una banda adicional a 737 cm
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correspondiente al estiramiento O-Ti-O, lo que indica que en la estructura de la clinoptilolita se

han adherido las particulas de TiO, como dicha banda se presenta también en el TiO2 y el TiO;

calcinado se puede concluir que no existe la formacion de un enlace primario entre la

clinoptilolita y el semiconductor; y por lo tanto su interaccion es meramente de naturaleza fisica.

Igualmente se aprecia que la banda correspondiente al estiramiento Si-O-Si se traslapa con el

estiramiento Ti-O-Ti incrementando su intensidad.

Clin-Act-N
Clin-TiO,
Tio ~-Cal
Tio,

Transmitancia (u.a.)

——;[+~———~\||

5Si-O-Si :
|
|

vTi-0O-Ti

t | ! | ! I ! | ! I I !
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 &00 500 400

Numero de onda (cm™)

Fig. 23. Espectrografia de FTIR: (Clin-Act-N) clinoptilolita activada, (Clin-TiO2) compdsito

clinoptilolita-TiO2, TiO, y (TiO2 Cal) TiO, calcinado a 400 °C.

No se aprecian cambios en los espectros del TiO» y el TiO; calcinado, mostrando las bandas

caracteristicas a 809 cm?, 720 cm™® y 494 cm, correspondientes al estiramiento Ti-O-Ti,

estiramiento O-Ti-O y el estiramiento Ti-O, lo cual indica que la temperatura no es suficiente

para efectuar una reaccion con el medio y por lo tanto no existe una aparicién de nuevos grupos

funcionales.
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4.2.2 Caracterizacion por Difracciéon de rayos X (DRX)

En esta seccidon se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion de los materiales en
polvo DRX.

—— Clin-Natural
— Clin-Act-N

Intensidad (u.a.)

28

Fig. 24. Difractograma DRX: Clinoptilolita pristina (Clin-Nat) y clinoptilolita activada (Clin-Act-N).

En la figura 24 se aprecia la comparacion entre los espectros de la clinoptilolita activada y sin
activar, ambas muestran los picos caracteristicos de este compuesto a 9.8°, 11.2° 13.1°, 15.1°,
17.1°, 19.29 22.6°, 26.1°, 27.9° 30.2° 32° 35.6° 36.8° y 46.3° que corresponden a los planos
(020), (200), (-201), (001), (1112), (-131), (300), (-222), (002), (151), (630), (222), (261) y (-572).
En la clinoptilolita pristina se observa la desaparicion del pico en 40.3° del plano (-462) lo que
indica que alguna impureza opaca ese plano, igualmente la presencia de dos picos aun no
identificados en 48.7° y 75.6° delatan que existe una impureza remanente de la activacion,
probablemente se trate de gwihabaita (NH4,K)NOs 0 un compuesto similar, pero aun falta

confirmacion.
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Utilizando la ecuacion de Scherrer (Figura 25) se calculé el tamafio de cristal, ocupando un
factor de forma (K) de 0.93 y una longitud de onda de 0.15406 nm, obteniendo un tamafio de
cristal de 12.24 nm para ambas zeolitas, lo que indica que no hubo ningin cambio estructural

significativo que cambiara los limites de grano durante la activacion.
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Fig. 25. Difractograma DRX: Diéxido de Titanio (TiO) y diéxido de titanio calcinado a 400 °C (TiO»-
Cal).

En la figura 25 se presenta la comparacion de los DRX del diéxido de titanio calcinado a 400 °C
y sin calcinar, esto para asegurar que no existiera un cambio de fase significativo debido al
tratamiento térmico al realizar el compdsito Clin-TiO,. Y confirmar la existencia de la fase
anatasa que es la mas fotocatalitica, cosa que fue confirmada al observar que los picos
predominantes en las muestras son de dicha fase, siendo el pico mas caracteristico el
correspondiente al plano (101) el cual es el més intenso, también se confirma que esta presente
la fase rutilo, aunque su pico mas caracteristico, correspondiente al plano (110) es demasiado

débil; parece deberse a una orientacién preferencial sobre el plano (220).
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Tabla 4. Tamafo de cristal y porcentaje en peso de las fases cristalinas de anatasa y rutilo.
Fase Anatasa Fase Rutilo
Tamafio de cristal % en peso Tamafio de cristal % en peso
(nm) (nm)

41.19 84.99 33.2 15.01

Los resultados del calculo de tamarfio de cristal y porcentaje en peso se presentan en la tabla 4,
donde se aprecia que el porcentaje de anatasa supera al reportado por el proveedor, pero aun
esta en el rango de un fotocatalizador eficiente. Por otra parte, el tamafio de cristal menor del

rutilo indica que es una fase menos cristalina que la anatasa.

—— CIin-TiO,

Intensidad (u.a.)

Fig. 26. Difractograma DRX: Compdsito Clinoptilolita-TiO-.

La figura 26 muestra el difractograma del compdésito Clin-TiO2, en él se observan los picos
caracteristicos de la clinoptilolita, la fase anatasa del TiO y la fase rutilo del TiO2; no aparecen
impurezas ni corrimientos significativos, por lo que se deduce que al no existir expansion de la
estructura cristalina el TiO, se encuentra en la superficie de la clinoptilolita. Ademas, la

impureza que aparecio en el DRX de la clinoptilolita activada no se presenta en el compadsito,
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esto indica que fue removido durante la formacion del compdsito o queda amortiguada por la
cristalinidad del TiO-.

4.2.3 Caracterizacién por Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la figura 27 se aprecia que no existen cambios significativos en las muestras de TiO, a pesar

del tratamiento térmico, resultado que respalda al obtenido por difraccién de rayos X.

LD45 x50k 20um D30017 201708725 x50k 20um

D40027 20170825

Fig. 27. Micrografias SEM di6xido de titanio (a) y diéxido de titanio calcinado a 400 °C (b).

La figura 28 muestra microscopias SEM de la clinoptilolita pristina y la clinoptilolita activada, en
la cual se observa un incremento ligero en la porosidad aparente en la clinoptilolita activada,

ademas de una disminucion del tamafio de poro que es el principal objetivo de la activacion.

Pégina9 1



SEP

SECRETARIA DE
EDUCACION PUBLICA

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Instituto Tecnoldgico de Querétaro

LD62 x80k 10um D20008

2017/09725 LD62 x50k 20um D20010

Fig. 28. Micrografias SEM clinoptilolita pristina (a-c) y clinoptilolita activada (d-f).

La figura 29 corresponde a las microscopias obtenidas por SEM de compdésito clinoptilolita-TiOo,

I T QUERETARD - MEX
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evidenciando que la clinoptilolita se encuentra cubierta de forma relativamente uniforme por

particulas mas pequefias y esferoides correspondientes al dibéxido de titanio.

D10003 2017/09/25 L D45 x50k 20um D10004

2017/09/25 LD45 x25k 30um

Fig. 29. Micrografias SEM del compésito clinoptilolita-TiO2 a 5000X aumentos (a) y 2500X
aumentos (b).

4.2.4 Caracterizacidén por Microscopia electronica de transmision (TEM)

En las microscopias TEM del TiO,, puede apreciarse que las particulas tienden a
conglomerarse levemente entre si (figura 30 a), ademas se observa que las conglomeraciones
de particulas son de distintos tamafos, algunas de ellas con diametros inferiores a 100 nm
(figura 30 b).

Ademas de las conglomeraciones, las particulas de TiO2 no se observan de modo individual en
las microcopias, sin embargo, aparecen en grupos de menos de diez particulas (figura 30 c);

dichos grupos presentan igualmente particulas de diferentes diametros.

Se observa en todas las micrografias, en especial al mayor aumento (figura 30 d) que todas las

particulas tienen forma esferoide; la cual puede favorecer al proceso fotocatalitico, dado que
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proporciona mayor area superficial para las reacciones de 6xido-reduccion.

100 nm 50 nm

Fig. 30. Microscopias TEM del TiO, a 100000X (a), 200000X (b-c) y 300000X aumentos (d).
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Distribucion del tamano de particula
90 |
Diametro promedio 105.5
80 Desviacion estandar 37.25
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Fig. 31. Distribucion de tamafio de particula del TiO».

La figura 31 muestra un histograma de la distribucion del tamafio de particula, obtenido
mediante el andlisis de 15 imagenes TEM utilizando el software ImageJ. Dado que las
particulas no son esferas perfectas, se evaluaron dos diametros perpendiculares en cada una,
con el fin de obtener una mediciébn mas fidedigna de los mismos. A pesar de que el diametro
promedio es de 105.5 nm, la desviacion estandar y la dispersién vista en el grafico son muy
grandes, por lo tanto, el TiO> no puede considerarse un material nanométrico, pero si uno
micrométrico; ello implica que existen particulas en las cuales es mas probable la
recombinacion electron-hueco,t debido a que la distancia que debe recorrer el electron a la
superficie es mayor, lo que puede disminuir la capacidad fotocatalitica global del TiO utilizado
en el estudio. Sin embargo, también existe una buena proporcién de particulas por debajo de

los 100 nm, que contaran menor probabilidad de una recombinacién electron-hueco.
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4.2.5 Caracterizacion por Espectroscopia de absorcion molecular ultravioleta-
visible (UV-Vis)

Los espectros UV-Vis se muestran en la figura 32; el diéxido de titanio presenta una longitud de
onda maxima de 416 nm, correspondiente al plasmoén de superficie del tetraedro (TiO4)*> de la

estructura de la anatasa micrométrica.

0.7

——Tio,
——Clin
—— Clin-TiO,

0.6 4

T199 nm
0.5 <

0.4 -

0.3 -

Absorbancia

0.2 +

0.1 4

I I I I ' I ' I ! I '
200 300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Fig. 32. Espectro UV-Vis de Clin, TiO, y Clin-TiO..

Cuando las particulas de TiO, se encuentran soportadas en la clinoptilolita se aprecia un leve
corrimiento batocrémico, con una longitud de onda maxima es de 436 nm. Esto debido a la
interaccion electrénica entre las particulas y el armazoén de tetraedros de [SiO4]* y [AIO4]> de la
zeolita, creando nuevos estados permitidos de energia para los electrones, fenbmeno que
incrementa el numero de transiciones electrénicas, lo que se ve reflejado el aumento de la

absorbancia. El espectro sugiere que el compdésito beneficiara la fotocatélisis, al requerir menos
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energia para llevar a cabo las transiciones electrénicas y tener un mayor nimero de estados

permitidos de energia que faciliten dichas transiciones comparado con el TiO..

4.3 Caracterizacion de los filtros poliméricos

En esta seccién se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacidon de los filtros de
PLA-TIO; integrado, PLA-TiO> laminado y PLA-Clinoptilolita-TiOx.

4.3.1 Caracterizacion por Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR)

Los espectros de FTIR de los filtros integrados se presentan en la figura 33, donde se observa
la comparacién del PLA pristino, PLA con 1% en peso de TiO2, PLA con 5% en peso de TiOyy
PLA con 10% en peso de TiO..

— PLA-TIO _10% wiw
— PLA-TIO _5% wiw

|

| | |
| | —— PLA-TIO 1% wiw |
| | — PLA i
|

|

|

Transmitancia (u.a.)

T
3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Numero de onda (cm™)

Fig. 33. Espectrografia de FTIR: Acido polilactico pristino (PLA), &cido polilactico con 1 % en peso
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de TiO2 (PLA- TiO21% w/w), acido polilactico con 5% en peso de TiO, (PLA- TiO25% w/w) y el &cido
polilactico con 10% en peso de TiO, (PLA- TiO2 10% w/w).

Primeramente se observa que todos los espectros presentan las bandas tipicas de este tipo de
poliésteres en: 2999 cm™y 2948 cm?, correspondiente al estiramiento asimétrico del C-H en el
CHs y el CH respectivamente; las bandas en 1449 cm™, 1378 cm™, 1357 cm™ y 1039 cm; son
debidas a las deformaciones asimétricas del C-H del CHs, la deformacién simétrica C-H del CH;
y la deformacién C-H del metileno y a la vibracién del C-CHs respectivamente. También se
constata la presencia de la vibracién del carbonilo del éster, el estiramiento asimétrico del C-O-
C, el estiramiento simétrico del C-O-C y a la deformacién simétrica del C-O en 1747 cm™,1265

cm?, 1178 cmy 1080 cm?; asi como las vibraciones del esqueleto entre 950 — 600 cm™.

Finalmente, se aprecia la presencia de una banda en las muestras que contienen di6xido de
titanio a 495 cm, lo que indica que el TiO, se encuentra presente en la superficie del polimero,
ya que dicha banda corresponde al estiramiento Ti-O y crece su transmitancia a medida que
aumenta la concentracion de TiO», no obstante la muestra con la concentracion de 10% w/w no
aumenta significativamente con respecto a la de 5% w/w, lo que puede deberse a que se
alcanz6 una saturacion en la superficie del PLA y el resto del TiO, se encuentra en el interior,
conclusion que se respalda con disminucién de la termofluencia durante la impresion de dicha

muestra, asi como un aumento en la fragilidad del filamento.

En vista que no existen presencia de enlaces Ti-C, O-Ti-C, C-O-Ti se concluye que no existe un
enlace primario entre el PLA y el TiO,, lo cual es positivo porque no afectara la fotocatélisis y el

PLA actla Unicamente como soporte como se habia planteado desde un comienzo.

4.3.2 Caracterizacion por Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las microscopias obtenidas por SEM de las paletas que conforman los filtros integrados de
PLA-TIO, se presentan en la figura 34; se observa que las particulas de diéxido de titanio se

encuentran en la superficie, lo que confirma los resultados del analisis FTIR.
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La muestra de 1% w/w presenta una dispersion muy irregular de las particulas de TiO,, ademas
de una cantidad inferior de las mismas en la superficie, lo cual es de esperase ya que es la
menor concentracion utilizada en este trabajo. En contraste las muestras del 5% y 10% w/w
presentan una buena dispersion de las particulas en la superficie del PLA, la cual se percibe

muy saturada en ambos casos, sin demasiadas diferencias, lo que respalda nuevamente los

resultados del FTIR.

LD7T8 x12Xx SOum PLATIY0002S 20180531 LO74 S5k Num

PLATI0023 20180651 LD78 1% S0um PLATISOON®

CGEOQ, LhNAM CGEO, UNAM CGED, LNAM

PLATI0013 T DTS w30 00am PLATISOONS TDI6 1Dk 100am PUATII00NE S LOIA 25 Wum
CGED LNAM COED, LNAM CGED, LNAM

PLATI0012 —LDI3 @5  4mm PLATISON21
CGED, UNAM CGED, LNAM COED, UNaM

Fig. 34. Microscopias SEM de las paletas de los filtros de PLA-TiO; integrado 1% w/w incisos a, b,
¢, PLA-TiOz integrado 5% w/w incisos d, e, f y PLA-TiO integrado 10% w/w incisos g, h, i.
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CGEQ, UNAM CGEQ. UNAM COEQ. UNAM

LO81 «100 1ewe PLACTISIONE LD8S 1% Doum
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Fig. 35. Microscopias SEM de las paletas de los filtros de PLA-Clin-TiO2 1% w/w incisos a, b, c,
PLA-CIin-TiO2 5% w/w incisos d, e, f y PLA-Clin-TiO2 10% w/w incisos g, h, i.
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Como puede observarse en la figura 35, el compdésito TiO2-Clin se concentra en la superficie de
las paletas de los filtros en mucha mayor proporcién que en los integrados, sin embargo,
también se observa una menor dispersion, lo cual termina favoreciendo la conglomeracion de
las particulas, lo que puede favorecer la absorcion, dado que un mayor nimero de particulas
puede entrar en contacto con los gases, pero también puede entorpecer el paso luminico hacia
las particulas inferiores, lo que podria inhibir la fotocatalisis. De igual manera puede observarse

gue a medida que aumenta la concentracién, la aglomeracion también lo hace.

Tabla 5. Resultados del analisis EDS en las muestras de las paletas de los filtros de PLA-TiOzy

Clin-TiO,
Compuesto Al Si Ti
PLA-TiO, 1% 20.8
PLA-TiO; 5% 30.5
PLA-TiO; 10% 40.5
Clin-TiO; 1% 33 15.3 14.8
Clin-TiO2 5% 7.9 13.1 62.4
Clin-TiO, 10% 4.2 13.6 73.2

En la tabla 5 se presentan los datos obtenidos por EDS (espectroscopia de rayos x de energia
dispersa) acoplado al SEM. Este andlisis se llevdé a cabo con el fin de corroborar si las
particulas observadas en la superficie del polimero eran efectivamente TiO; y Clin-TiO2, lo cual

guedo confirmado al no haber presencia de elementos ajenos a los esperados.

Igualmente puede observarse que el porcentaje de Ti es muy similar entre las muestras de 5%y
10% w/w (tanto para el TiOz y Clin-TiOy), lo que respalda los resultados obtenidos en FTIR y
SEM. Finalmente se aprecia la aparicién de Al y Si en las muestras de Clin-TiO, debido a que la

clinoptilolita es un aluminosilicato, lo cual confirma la presencia del compdsito en la superficie.
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4.4 Pruebas de fotodegradacién de los filtros poliméricos

En esta seccién se muestran los resultados obtenidos de la fotodegradacion sufrida por los

filtros poliméricos disefiados en este trabajo.

El filtro de PLA pristino fue la pieza que presenté la mayor pérdida de peso al final de la
irradiacién luminosa, debido a que su coloracidén casi transparente permite que la irradiacion
luminosa interactie con un mayor numero de capas, logrando degradar mas cadenas
poliméricas, a diferencia de los filtros con TiO, y Clin-TiO, que al presentar color fueron
demasiado opacos como para permitir que la irradiacion luminosa penetrara profundamente en
la pieza. En la tabla 6 se denota que las pérdidas de peso de todas las muestras fueron
minimas y parecidas entre si; pero tienden a disminuir mientras mayor es el porcentaje del

ceramico que contiene la pieza, debido a la opacidad que le confiere.

Tabla 6. Comparacion de la pérdida de peso y el porcentaje de pérdida de peso de los diferentes
filtros a0, 1, 2, 3,4, 5,12y 24 horas de irradiacion UV.
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o % o o o Q a Q a % % a o 4
0 1.4452 1.407 1.4396 1.5606 1.9807 2.0147 2.0633
1 1.4444 0.06 1.4061 0.06 1.4388 0.06 1.5599 0.04 1.9799 0.04 2.0134 0.06 2.0619 0.07
2 1.4438 0.04 1.4057 0.03 1.4381 0.05 1.5589 0.06 1.9788 0.06 2.0125 0.04 2.0613 0.03
3 1.4431 0.05 1.4049 0.06 1.4376 0.03 1.5583 0.04 19777 | 0.06 | 2.0114 | 0.05 2.0602 | 0.05
4 1.4423 0.06 1.4044 0.04 1.437 0.04 1.5579 | 0.03 19769 | 0.04 | 2.0106 | 0.04 2.0594 | 0.04
5 1.4417 0.04 1.4042 0.01 1.4368 0.01 1.5575 0.03 1.9765 0.02 2.0103 0.01 2.0591 0.01
12 1.4397 0.14 1.4026 0.11 1.4355 0.09 1.5561 0.09 1.9736 0.15 2.0084 0.09 2.0571 0.10
24 1.4373 0.17 1.401 0.11 1.4344 0.08 1.5552 0.06 1.9714 0.11 2.0071 0.06 2.056 0.05
Ini- Ini- Ini- Ini- Ini-
Ini-Final 0.55 Final 0.43 Ini-Final 0.36 Final 0.35 Final 0.47 Final 0.38 Final 0.35
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Fig. 36. Espectrografia de FTIR: filtros de acido polilactico pristino (Blanco) a0, 1, 2, 3,4,5,12y
24 horas de irradiaciéon UV.

En la figura 36 se aprecian los espectros de FTIR de los filtros de PLA pristino, pesados a 1, 2,
3,4,5, 12 y 24 horas de exposicidn a la luz UV. En ellos se aprecian las bandas caracteristicas
de este tipo de poliésteres presentes a 2999 cmy 2948 cm?, correspondiente al estiramiento
asimétrico del C-H en el CHs; y el CH, respectivamente. Se puede observar una ligera
disminucion en estas bandas a lo largo del experimento debido a la degradacion de la cadena
polimérica. A los 2880 cm™ se presenta la aparicion de una banda débil, perteneciente al
estiramiento asimétrico del CH, conforme aumenta el tiempo de exposicion, lo cual respalda la

evidencia de una descomposicion de las cadenas de PLA.

Las bandas en 1449 cm™, 1378 cm, 1357 cm y 1039 cm?; son debidas a las deformaciones

asimétricas del C-H del CHs, la deformacion simétrica C-H del CHs y la deformacion C-H del
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metileno y a la vibracion del C-CHs, respectivamente. También se constata la presencia de la
vibracion del carbonilo del éster, el estiramiento asimétrico del C-O-C, el estiramiento simétrico
del C-O-C y a la deformacion simétrica del C-O en 1747 cm™,1265 cm™, 1178 cm™ y 1080 cm™;
posteriormente se presentan las bandas correspondientes a la deformacion simétrica del C=0 y
la deformacioén del C=0 trans, a 752 cmy 694 cm™, respectivamente. Mismos que junto con la
banda del carbonilo a 1747cm™ fueron las bandas que presentaron mayor diferencia con la
irradiacién luminosa disminuyendo su intensidad a medida que eran expuestos a la luz UV, lo
cual ocurre porque al ser el grupo funcional mas electronegativo y por tanto mas reactivo en la

molécula, al ser excitado por la irradiacion es susceptible a formar radicales libres.

En los FTIR de los filtros de PLA-TIO; 1% w/w integrado (figura 37) se aprecian las bandas
caracteristicas del PLA descritas con anterioridad en el blanco e igualmente las bandas
correspondientes al estiramiento asimétrico del C-H y el CHz a 2998 cm™® y 2950 cm?,
respectivamente, las cuales disminuyeron de intensidad a lo largo de la exposiciéon a la luz UV,
mientras que aparece e incrementa sutimente la banda del estiramiento asimétrico del CH; a
los 2882 cm; cambios que denotan la degradacién del polimero. Debido al contenido de TiO»
en la matriz polimérica, en el espectro se observa una banda a 460 cm™ correspondiente al

estiramiento del Ti-O.

Las bandas correspondientes a las deformaciones del C=0O se ven reforzadas por los
estiramientos del Ti-O-Ti y el O-Ti-O que aparecen justo en la misma zona, y es por ello que no

se presenta una disminucién en la intensidad durante el experimento a diferencia del blanco.

Finalmente se observan bandas a 1553 cm™ y 1508 cm™ correspondientes a estiramientos
asimétricos del —COO, bandas que eran demasiado sutiles en el blanco, pero incrementaron
gracias a la formacion de una coordinacion bidentada del carboxilato con el Ti presente en el
refuerzo y aumenta de intensidad con las horas de irradiacion, debido a que la excitacién
electrénica aumenta el nUmero de transiciones electronicas que fortalecen la coordinacién entre

esos grupos funcionales.
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Fig. 37. Espectrografia de FTIR: filtros de PLA-TiO, 1% w/w integrado (FIntTiO>1%) a 0, 1, 2, 3, 4,

5,12y 24 horas de irradiacion UV.

Los espectros FTIR de los filtros de PLA-TiO, 5% wi/w integrado (figura 38), muestran las
bandas caracteristicas del PLA descritas con anterioridad e igualmente las bandas
correspondientes al estiramiento asimétrico del C-H y el CH; a 2998 cm?® y 2950 cmY,
respectivamente disminuyeron de intensidad a lo largo de la exposicion a la luz UV, mientras
que aparece e incrementa la banda del estiramiento asimétrico del CH a los 2882 cm™; dichos
cambios son iguales a la muestra de 1% w/w, pero mas pronunciados y denotan una mayor
degradacion del polimero debido a que contiene una concentracibn mas alta del TiO2; misma
tendencia que permanece en el PLA-TiO; 10% w/w integrado (figura 39). Igualmente se observa
en ambos espectros una banda a 460 cm™ correspondiente al estiramiento del Ti-O y ademas
bandas correspondientes a las deformaciones del C=0 que se ven reforzadas por los

estiramientos del Ti-O-Ti y el O-Ti-O, que aparecen justo en la misma zona y es por ello que no
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se presenta una disminucion en la intensidad durante el experimento a diferencia del blanco, al
contrario aparecen mas intensas a mayor concentracion del TiO2, por lo que en el PLA-TIO;

10% son mas definidas y pronunciadas.

Finalmente se observan bandas a 1553 cm™ y 1508 cm™ correspondientes a estiramientos
asimétricos del —COO, bandas que incrementan su intensidad a medida que aumenta el
contenido de TiO2 en la matriz polimérica, gracias a la formacion de una coordinacion bidentada
del carboxilato con el Ti y aumenta de intensidad en ambos filtros de forma directamente

proporcional a la concentracion del diéxido de titanio y a las horas de irradiacién luminosa.

FIntTiC 5% irradiado 24 hrs
FIMTIiO 5% irradiade 12 hrs
FImMTiC 5% irradiado 5 hrs

FlntTiO_E5% irradiado 4 hrs
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Fig. 38. Espectrografia de FTIR: filtros de PLA-TiO, 5% w/w integrado (FIntTiO>5%) a 0, 1, 2, 3, 4,
5,12y 24 horas de irradiacion UV.
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Fig. 39. Espectrografia de FTIR: filtros de PLA-TiO2 10% w/w integrado (FIntTiO210%) a0, 1, 2, 3,

4,5,12y 24 horas de irradiacion UV.

En la figura 40 se muestran los FTIR correspondientes a los filtros de PLA-TIO2 1% w/w
laminado; los cuales presentan las bandas caracteristicas del PLA descritas con anterioridad.

Anélogamente a los filtros de PLA-TiO2 1% w/w integrado, las bandas correspondientes al
estiramiento asimétrico del C-H y el CHz a 2999 cm? y 2949 cm? respectivamente,
disminuyeron de intensidad a lo largo del periodo de irradiacion luminosa, mientras que aparece
e incrementa sutiimente la banda del estiramiento asimétrico del CH a los 2882 cm!; cambios
gue denotan la degradacion del polimero y son mas notorios que en su pieza analoga, lo que
indica que un mayor nimero de cadenas poliméricas se degradaron, esto debido a que la
aspersion del TiO, durante la impresion permite que exista una mayor cantidad de diéxido de

titanio que interactie en la superficie de la pieza; como se observa en el SEM. Gracias al
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contenido de TiO2 en la matriz polimérica, se observa en el espectro una banda a 450 cm™

correspondiente al estiramiento del Ti-O. Las bandas correspondientes a las deformaciones del

C=0 se ven reforzadas por los estiramientos del Ti-O-Ti y el O-Ti-O que aparecen justo en la

misma zona y es por ello que no se presenta una disminucion en la intensidad durante el

experimento a diferencia del blanco, por el contrario se percibe un leve aumento de la misma

gracias a la mayor presencia de TiOzen la superficie.

Finalmente se observan bandas a 1553 cm™ y 1508 cm™ correspondientes a estiramientos

asimétricos del —COO, debido a la formacién de una coordinaciéon bidentada del carboxilato con

el Ti presente en el refuerzo y al existir una concentracion mayor de TiO; en la superficie fueron

mas intensas que en el PLA-TiO2 1% w/w integrado; ademas aumentaron de intensidad con las

horas de irradiacion, porque que la excitacion electrénica aumenta el nimero de transiciones

electronicas que fortalecen la coordinacién entre esos grupos funcionales.
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Fig. 40. Espectrografia de FTIR: filtros de PLA-TiO2 1% w/w laminado (FLamTiO21%) a 0, 1, 2, 3, 4,

5,12y 24 horas de irradiacion UV.
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En la figura 41 se muestran los FTIR correspondientes a los filtros de PLA-TiO2 10% w/w
laminado; los cuales presentan las bandas caracteristicas del PLA descritas con anterioridad e
igualmente las bandas correspondientes al estiramiento asimétrico del C-H y el CHza 2994 cm*?
y 2949 cm? respectivamente, disminuyeron de intensidad a lo largo de la exposicién a la luz
UV, mientras que aparece e incrementa la banda del estiramiento asimétrico del CH; a los 2885
cm?; dichos cambios son iguales a la de 1% w/w, pero mas pronunciados y denotan una mayor

degradacién del polimero debido a que contiene una concentracion mas alta del TiO..
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Fig. 41. Espectrografia de FTIR: filtros de PLA-TiO2 10% w/w laminado (FLamTiO210%) a 0, 1, 2, 3,

4,5,12y 24 horas de irradiacion UV.

Se observa una banda a 449 cm™ correspondiente al estiramiento del Ti-O y ademas bandas

correspondientes a las deformaciones del C=0 que se ven reforzadas por los estiramientos del
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Ti-O-Ti y el O-Ti-O, que aparecen justo en la misma zona y es por ello que no se presenta una
disminucion en la intensidad durante el experimento a diferencia del blanco, al contrario
aparecen mas intensas a mayor concentracion del TiO», por lo que en esta muestra son mas

definidas y pronunciadas.

Finalmente se observan bandas a 1553 cm™ y 1512 cm™ correspondientes a estiramientos
asimétricos del —COO, bandas que incrementan su intensidad a medida que aumenta el
contenido de TiO; y al existir una concentracion mayor de TiO; en la superficie fueron mas
intensas que en el PLA-TiO2 10% w/w integrado y el PLA-TiO2 1% w/w laminado; ademés
aumentaron de intensidad con las horas de irradiacion porque que la excitacidon electronica
aumenta el nimero de transiciones electronicas que fortalecen la coordinacién entre esos

grupos funcionales.
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Fig. 42. Espectrografia de FTIR: filtros de PLA-Clin-TiO2 10% w/w laminado (FClinTiO210%) a 0, 1,

2,3,4,5,12y 24 horas de irradiacion UV.

Los FTIR correspondientes a los filtros de PLA-CIin-TiO2 10% w/w se muestran en la figura 42;
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en ellos se observan las bandas caracteristicas del PLA.

Como en los demas filtros se aprecian las bandas correspondientes al estiramiento asimétrico
del C-H y el CHsz a 2999 cm™ y 2945 cm™ respectivamente, disminuyeron muy sutilmente de
intensidad a lo largo del periodo de irradiacion luminosa, comparados con los filtros que
contienen solo TiO2, como refuerzo. Igualmente aparece e incrementa sutilmente la banda del
estiramiento asimétrico del CH; a los 2881 cm™; cambios que denotan la degradacién del
polimero. La presencia de TiO, se observa a 451 cm correspondiente al estiramiento del Ti-O
y el estiramiento del AI-O-Al presente en la clinoptilolita aparece a 417 cm™. Las bandas
correspondientes a las deformaciones del C=0 se ven reforzadas por los estiramientos del Ti-
O-Tiy el O-Ti-O, que aparecen justo en la misma zona y es por ello que no se presenta una

disminucion en la intensidad durante el experimento a diferencia del blanco.

También se observan bandas a 1548 cm™ y 1508 cm™ correspondientes a estiramientos
asimétricos del —COO, debido a la formacion de una coordinacion bidentada del carboxilato con
el Ti, mismas que aumentaron levemente de intensidad con las horas de irradiacion, porque que
la excitacion electronica aumenta el nimero de transiciones electronicas que fortalecen la
coordinacion entre esos grupos funcionales. Finalmente se aprecia un ensanchamiento en la
banda presente a 1038 cm™ normalmente atribuida Unicamente a la vibracién C-CHs pero en
este material se encuentra reforzada por la deformacion del Si-O-Si de la clinoptilolita. Las
diferencias en las intensidades de las bandas a lo largo de la irradiacion luminica, fueron mucho
menos perceptibles que en los demas filtros, esto debido a que existencia de interacciones
electrénicas no solamente del titanio-oxigeno sino del aluminio-oxigeno y del silicio-oxigeno, lo
que dificulta apreciar la degradacion; la cual fue minima como lo denota la diferencia de peso a

la largo del experimento (tabla 6).

Los resultados del andlisis indican que los filtros poliméricos pueden utilizarse por un tiempo
prolongado, ya que no presentan una degradacion superior a la del PLA sin refuerzo. Y dicha
degradacion se llevara a cabo en la capas superficiales y no trascendera al interior de la pieza,
por lo que se degradara lentamente de afuera hacia adentro y seguird reaccionando con su
ambiente hasta que se destruya por completo su estructura; comportamiento que es ideal para

remediacién de corrientes gaseosas contaminadas.
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Generalmente la creacion de piezas fotocataliticas completas y funcionales es un desafio; y una
limitante para experimentos de degradacién de contaminantes, dado que los métodos de
manufactura tradicional son lentos e incapaces de generar de manera veloz y practica
geometrias capaces de permitir el paso de la corriente gaseosa y la irradiacién luminosa; asi
como presentar huecos que permitan la adhesién de las particulas fotocataliticas. Es por ello
gue la impresion 3D fue fundamental para el proyecto, dado que gracias a ella fue sencillo y
rapido el disefio y obtencién de filtros fotocataliticos poliméricos completos, con el TiO; y Clin-

TiO2 en la superficie de la matriz polimérica.

De todos los disefios analizados, el DFP1555 formado de 15 paletas inclinadas en un angulo de
25 grados, unidos por dos bases circulares fue el seleccionado para las impresiones de los
filtros, dado que present6 el valor mas bajo de tiempo de impresion y fue el disefio funcional
mas facil de imprimir, especialmente durante la aspersion del TiO; y Clin-TiO; y gracias a que la
forma de sus paletas esta inspirada en un perfil aerodindmico, permitirdA un movimiento
constante de la corriente gaseosa alrededor del filtro, en una aplicacién de fotoremediacién de
corrientes gaseosas contaminadas. Con ese mismo fin el disefio cuenta con una densidad del
entramado de 60%, para generar cavidades en las cuales pudieron adherirse exitosamente las

particulas de los refuerzos durante la aspersion.

Gracias la caracterizacion de DRX, se confirmd que la zeolita adquirida efectivamente es una
clinoptilolita y su tamafio de cristal no vario con la calcinacién a 400 °C; y que el TiO; elegido
para el estudio cuenta con una fase anatasa predominante (del 84.99% en peso), proporcion

adecuada para que ocurran reacciones fotocataliticas eficientes.

Las microscopias TEM muestran que las particulas de TiO, son esferoides, con un didmetro
promedio de 105.5 nm, sin embargo, la desviacion estandar es muy grande y no puede
considerarse un material nanométrico, sino uno micromeétrico por ello en algunas particulas es
mas probable la recombinacion electron-hueco, debido a la distancia mayor distancia que
deben recorrer los electrones para alcanzar la superficie de la particula, lo que puede disminuir

la capacidad fotocatalitica global del TiO- utilizado en los filtros.

Con la caracterizacion de FTIR, se pudo constatar que las particulas de TiO, se encuentran

presentes en la superficie de la clinoptilolita, al presentar el compésito Clin-TiO2 una adicional a
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737 cm* correspondiente al estiramiento O-Ti-O; lo que fue secundado por las microscopias
SEM. Las mismas que muestran que las particulas TiO2 se conglomeraron de manera esferular

y relativamente homogénea sobre la superficie de la clinoptilolita.

El estudio de UV-Vis revelé que el composito Clin-TiO2 sufrid un corrimiento batocrémico,
presentando una longitud de onda maxima de 436 nm a comparacion de la longitud de onda
maxima de 416 nm presentada por el TiO; de la anatasa micrométrica. Esto fue atribuido a la
interaccion electrénica entre las particulas de TiO, y el armazén de tetraedros de [SiO4]* y
[AIO4]> de la clinoptilolita, lo que crea estados permitidos de energia, incrementando el nimero
de transiciones electronicas lo que se ve reflejado el aumento de la absorbancia. Dicho
aumento en el nimero de transiciones electrénicas beneficiard la fotocatalisis al permitir una
mayor migracion de electrones a la superficie de las particulas, comportamiento que debe

puede favorecer el rendimiento de los filtros fotocataliticos en aplicaciones posteriores.

La homogeneizacién del polvo de PLA y el TiO; para la obtencién de los filamentos utilizados
para la impresién 3D de los filtros, se llevd a cabo por dispersién sélido-sélido, dado que fue la
a metodologia que arrojé los filamentos mas homogéneos y permitié que las particulas de TiO:

permanecieran en la superficie del PLA, comportamiento que fue comprobado por FTIR.

A pesar de los experimentos previos y las impresiones de los blancos, la obtencion de los filtros
de PLA-TIO; integrado representd un reto debido a la naturaleza del material compuesto; por
ello fue preciso establecer parametros de impresién distintos a los utilizados para la impresién
del PLA pristino. La velocidad idénea de impresion se establecié en un rango de 15 mm/s a
225 mm/s, lo que permiti6 una correcta adhesion entre capas e impidi6, junto con una
retraccion de solo 2.5 mm que el resbaladizo filamento fuera expulsado del sistema durante la
impresion. Dado que el compdsito tiene mayor viscosidad que el PLA, fue necesario establecer
un flujo superior al 100% para los porcentajes de 5 y 10 % w/w de TiO2; asi como una
temperatura del nozzle, que fue utilizada entre 210°C y 215°C, para facilitar la adherencia entre
capas. Mismas cuyo grosor estandar (0.1 mm) debi6é ser modificado a 0.2 mm, para conservar

la integridad de las capas en los porcentajes de 5y 10 % w/w de TiO..

En los filtros de PLA-TIO; laminado, se concluyé que el rango de velocidades comprendido

entre 15 mm/s - 18 mm/s era el idoneo, dado que permite la evaporacion del etanol ocupado en
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la aspersion del TiO,, antes de que se deposite la siguiente capa. También se comprob6 que
los demas parametros de impresién establecidos para el banco eran funcionales también para
este caso, dado que se trata de un filamento de PLA pristino y el refuerzo es agregado durante

la impresion.

La unica diferencia establecida en los parametros de impresién de los filtros de PLA-CIin-TiO-
con respecto a los filtros de TiO, laminados fue la temperatura del nozzle, la cual fue
establecida a 215° C, para asegurar la adherencia entre capas, que fue mermada por el tamafo

de particula del Clin-TiO, depositado entre ellas.

Los espectros FTIR de los filtros integrados, confirmaron que después de la impresion las
particulas de TiOz contindan presentes en la superficie del PLA en las tres concentraciones (1, 5
y 10% w/w), dado que en todos aparece la banda caracteristica de la vibracién Ti-O a 495 cm™,
y al no presentarse bandas adicionales se evidencia que el PLA actida Unicamente como
soporte, por lo tanto no entorpecera el potencial fotocatalitico de los filtros. También se
concluye que la casi nula diferencia entre las intensidades de dichas bandas en los filtros de
PLA- TiO2 5% w/w y PLA- TiO2 10% w/w se debié a la saturacion en la superficie del PLA, por
las particulas del semiconductor y el resto de las mismas permanece dentro de la matriz del
polimero. Estas conclusiones fueron secundadas por las microscopias SEM, que mostraron la
presencia del TiO, en la superficie del PLA y la saturacion de la misma en los filtros de PLA-
TiO2 10% wiw.

El SEM de los filtros de PLA-Clin-TiO2, revel6 que la metodologia de aspersion del refuerzo
durante la impresion de la pieza, tiene como resultado una concentracion mayor de particulas
en la superficie del PLA, pero también favorece la conglomeracion de las mismas; fenédmeno
qgue puede beneficiar la absorcion de contaminantes, dado que un mayor nimero de particulas
pueden entrar en contacto con la corriente gaseosa, pero también puede entorpecer el paso de
la luz UV a las particulas inferiores y por lo tanto afectar la aparicion de pares electrén-hueco

inhibiendo el potencial fotocatalitico de los filtros.

Los resultados sugieren que las concentraciones mayores de TiO, y Cli-TiO, presentaran un
mayor rendimiento en la remediacién de contaminantes, porque presentan un mayor niumero de

particulas que se encuentren en contacto con la corriente gaseosa. También sugieren que los

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Pagina 1 15



Instituto Tecnoldgico de Querétaro

filtros de Clin-TiO2 podrian ser mas eficientes que los de TiO», porgue su procesamiento permite
una concentraciéon ain mayor de particulas en la superficie del PLA; ademas la adsorcion y
liberacion controlada del contaminante por parte de la clinoptilolita, promete aumentar el tiempo
de residencia de las moléculas de NO,, para asi aumentar la posibilidad de llegar a la
mineralizacién de las mismas, fendbmeno que puede llevarse a cabo mas facilmente en este

compésito, dado que requiere menor energia para generar el par electré-hueco que el TiO..

Al constatar que los filtros contienen particulas de TiO; fotocatalitico y Clin-TiO2 en su exterior,
fue necesario evaluar si su integridad estructural se veria afectada por los pares electron-hueco
generados en sus superficie, lo significaria que no son estructuras que puedan utilizarse por un
periodo prolongado y por lo tanto no tendrian escalabilidad. Las pruebas de fotodegradacion
monitoreadas por pérdida de peso y FTIR, demostraron que la opacidad que le confiere el TiO»
y Clin-TiO, al PLA, impide el paso luminico a capas interiores del filtro, inhibiendo la
degradacion total de la pieza y por lo tanto brindandole una vida util mayor que la del PLA
pristino, volviéndolos filtros viables para aplicaciones en la remediacién de corrientes gaseosas

contaminadas con NOky.
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Standard Test Methods for
Phenolic Compounds in Water'

This stassland o o) ursler the fasd desZrason D ITES; lham;—-&-ﬁ;ﬁllw-:hbc—:nn’a—hy—uﬂ
wriginal sdoption ox in the case of rovision, the yeu of Lo A in e ywwr of Lt reappeoval. A
Bon (e ) el an el simce thw last revisiom s reagyror sl

Thix shandard bux beew wppmved o we by sgtencier of the Depavtwasd of Daeray

1. Scope

1.1 These test methods cover the preparation of the sample
and the determination of the coacentration of phenolic com-
pounds in water. They are based on the color reaction of phenol
(C,H.OH) with 4 amincantipyrine and any color produced by
the reaction of other phenolic compounids is reported as phenol.
The concentration of phenol measured represents the minimum
coacentration of phenolic compounds present in the sample.

1.2 Phenolic compounds with a substituent in the pam
position may not guantitatively produce color with
4-aminoantipyrine. However, para substituents of phenol such
as carboxyl, halogen, hydroxyl, methoxyl, or salfonic acid
groups do produce color with d-aminoantipyrine.

1.3 These test methods address specific applications as
follows:

Fange Sectons

Test Methoo A—Chiarclorm Extracion O'to 100 ggt 1017

Test Methoo B—Dwect Pholometric »>0.1 mgL 180 2¢
(100 pat)

1.4 It is the users” responsshility 1o assure the validity of the
stanclurd test method for use in their particular matnx of
interest.

1.5 This standard does not purport o address all the safety
concermns, if any. associated with its use. It ix the responsibility
of the user of this standard to establish appropriate safery and
Ireaulth practices and determine the applicability of regulatory
limvitations prior 1o wve. For specific hazard statements see
Note | and Note 3.

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Srandards:

D 1129 Terminology Relating 1o Water”

D 1192 Specification for Equipment for Sampling Water
and Steam in Closed Conduits®

D 1193 Specification for Reagent Water™

T Thene test remfiends o aoder the jurisliction uf D19 on Watsr and are the dicoct
Biluy of T DSOS m Methods Sor Analysis Sor Ougieic
Sutwiances in Wosss
Crrrstn sdibem sppooved Feb 10, 2001 Peblnded May 2000 Owsginaily
padslishiadd as D ITEY - 80 T Lot provicos sebtsos [ L7852 - 9 (19as)
* Al Sook s ASTM Sondasds. Vol |10l

GUERETARD - WEX

D 1293 Test Methods for pH of Water™

D 2777 Practice for Determination of Precision and Bias of
Applicable Methods of Committee D-19 on Water™

D 337[! Practices for Sampling Water from Closed Con-
duits™

D 5789 Writing Quulity Control Specifications for Standard
Test Methods for Organic Constituents®

D 5810 Guide for Spiking Into Aqueous Samples™

D 5847 Practice for Writing Quality Control Specifications
for Standard Test Methods for Water Analysis®

3. Terminology

3.1 Defimitions—For definitions of terms used in these test
methods, refer o Terminology D 1129,

3.2 Definitions of Terms Specific to Thix Standard:

3.2.1 phenolic compounds—hydroxy derivatives of benzene
and its condensed nuclei.

4. Summary of Test Methods

4.1 Test Mcthods A and B are photometnic procedures based
om the reaction of steam-distillable phenolic compounds with
4 aminoantipyrine.

-2 Test Method A differs from B mainly in that the sample
is extracted with chloroform, thereby providing 20-fold greater
sensiivity.

4.3 Both procedures involve first separating the phenolic
compounds from the background matrix by distillation. Due to
the differing solubilities and boiling points of the various
phenolic compounds. each phenolic comes over in the distil-
lation at a different rate. Some phenolics will be substantially
transferred near the beginning of the distillation and some will
not start o distill until near the end. For this reason some
phenolics may not have been quantitatively transferred 1o the
receiving flask when the specified volume of distllate has boen
collected.

5. Signmificance and Use

5.1 Phenolic compounds are sometimes found in surface
waters from natural and industrial sources. Their presence in
streams and other walerways frequently will cause off flavor in
fish tisswe and other aquatic food.

100 Swer tassor Dewe. PO Boa C700. West Coratahockarn. PA 13Q5 2290, Uit States.

Pégina124



SEP

SECRETARIA DE
EDUCACION PUBLICA

Instituto Tecnoldgico de Querétaro

48 D 1783 - 01

5.2 Chlorination of waters containing phenols may produce
chlorophenols that are odoriferous and objectionable tasting.

6. Interferences

6.1 Common interferences that may occur in waters are
phenol-decomposing bacteria, reducing substances, and
strongly alkaline conditions of the sample. Provisions incorpo-
rated in these test methods will minimize the effects of such
inerferences.

6.2 Treatment procedures required prior to the analysis for
removal of mierfering compounds may result in the unavoid-
able elimination or loss of certain types of phenolic com-
pounds. It is beyond the scope of these test methods to describe
procedures for overcomang all of the possible interferences that
may be encountered in the test methods, particularly with
highly contaminated water and industrial waste water. The
procedures used must be revised to meet the specific require-
ments,

6.3 A few methods for eliminating certain interferences are
suggested. (See Section 8 for descrniptions of reagents re-
quired. )

6.3.1 Oxidizing Agents—If the sample smells of chlonine, or
if iodine is libernted from potassium iodide on acidification of
the sample, remove the oxidizing agents so indicated immedi-
stely after sampling. The presence of oxidizing agemnts m the
sample may oxidize some or all of the phenols in a short time.
Ferrous sulfate or sodiom arsenite solution may be added 1o
destroy all of the oxidizing substunces. Excess ferrous sulfate
or sodiom arsenite do not interfere since they are removed in
the distillation procedure.

6.3.2 Sulfier Componnds—Compounds that libernte hydro-
gen sulfide (H,S) or sulfur dioxide (SO,) on acidification may
interfere with the phenol determination. Treatment of the
acidified sample with copper sulfate wsually eliminates such
interferences. Acidify the sample with sulfunc acid (H,50,) or
hydrochloric acid (HCI) until just acid to methyl orange. Then
add a sufficient quantity of copper sulfate (CuSO,) solution to
give a light blue color o the sample or until no more copper
sulfide (CuS) precipitate is formed. Excessive amounts of H,S
or SO, may be removed from the acxlified sample by a beef
scration reatment or stirring before the addition of the CuSO,
solution or both.

Nors | —Warnimg: Acidification of cenaia samples may produce vig-
osous evolution of carbom dioxide (CO,), 50, H.S. or other gases.
mpfmhxﬂ&mmmlvdm&wm
e process. Complete the evolution of gases before the sampic s
stopperal.

6.3.3 Oils and Tary—If the sample conlains oil or tar, some
phenolic compounds may be dissolved in these materials. An
alkaline extraction, in the absence of CuSO, (Note 1), may be
used 10 climinate the tar and oil. Adjust the pH of the sample
between 12 and 12.5 with sodium hydroxide (NaOH) pellets 1o
avoidd extraction of the phenols. Extract the mixture with
carboa tetrachloride (OCL,). Discard the oil- or tar-containing
layer. Remove any CCl, remaining m the aqueous portion of
the sample by gentle heating.

Nors 2—The presence of CuSO, & detrimental since it is converted to
cupric hydroxide (CaOHL,) by the NoOH. The CulOH), acts as an

GUERETARD - WEX

"

oxidizing apent on phenols.

7. Apparatus

7.1 Buchner-Tipe Funnel with Coarse Fritted Disk—At
least three funnels are needed for determination of phenolic
compounds by Test Method A. Alternatively. standard glass
funnels and pre-fluted filter paper may be used. The funnel
paper must be large enough to hold 5 g of sodium sulfate.
These funnels are not used in Test Method B.

7.2 Photometer—A spectropbotometer or filter photometer,
sustable for wse at 460 nm (Test Method A) or at 510 nm (Test
Method B), and accommodating a cell that gives a light path of
1010 10 cm shall be ased. The size of the cell used will depend
on the absorbance of the colored solutions being measured and
the characteristics of the photometer. In general. if the absor-
bances are greater than 1.0 with a larger cell. the next smaller
size cell should be used.

7.3 Distillation Apparatus—A -1, heat-resistant, distilling
Aask attached to a Graham condenser by means of a glass joint.

7.4 pH Meter—This apparatus shall conform o the require-
ments in Test Methods D 1293,

8. Reagents

Ner 3—W.iar!’hsi. carbon tetrachionde, mnd chloroform are
¢ hazardous to buman health. Castion—Avoid mhalation snd
direct contct. Use in a well-vessilned hood.

8.1 Purity of Reagems—Reagent grade chemicals shall be
used in all tests, Unless otherwise indicated, it is imtended that
all reagents shall conform to the specifications of the Commat-
tee on Analytical Reagents of the Amencan Chemical Society,
where such specifications are available. * Other grades may be
used, provided it is first ascertained that the reagent is of
sufficiently high purity to permit its use without lessening the
accuracy of the determination.

8.2 Puriry of Water—Unless otherwise indicated, references
o water shall be vnderstood to mean water conforming to
Specification D 1193 Types L IL 1L or IV. Water used for these
test methods shall be free of phenolic compounds. residual
chlorine, and substances that interfere with the test. Water
sufficiently free of phenolics can be generated by boiling the
water for 20 minutes.

83 A ipyrine Solerion (20 g/l)—Dissolve 2.0 g of
4-aminoantipyrine in water and dilute to 100 mL. Prepare this
reagent fresh as wsed.

Nore 4—The melting point of a satisfactory grade of
4.aminoantipyrine ranges from 108.0 so 108.5°C.

8.4 Amenormimn Chloride Solwtion (20 g/L)—Dissolve 20
of ammonium chlonde (NH,CI) in water and dilute 10 1 .

8.5 Ammoniwm Hydroxide (NH,OH) (sp gr 0.90)—
Concentrated ammonium hydroxide (NH,OH).

8.6 Carbon Tetrackloride (CCl,).

! Meagent Clheookcals, American Chemscal Socken Specfftoations.  American
hemicd Society, Waa b D P wm the testing of ragames not
lvad by the Aswrca Clamical Sociecy. sex Amaler Somdesds for Ladbwvratory
Chesvicals, BDM Ll Poole, Diset, UK., s the Dnied Shates PMhansasionyseis
wnd Naviowad Forsodary, US. ¥ d o e (USIT), Kockville,
MD

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Pagina 1 25



SEP |

SECRETARIA DE
EDUCACION PUBLICA

Instituto Tecnoldgico de Querétaro

Ay D 1783 - 01

B.7T Chlmraform (CHCL, )L

B.E Hydmchloric Acid (HCl (sp gr 1.19—Concenbraied
hydrochloric acsd (HCIEL

8.9 Phenol! Solwtion, Srock (1 mbL = 10 mg phenolj—
Mismolve 1.0 g of phenol {CyHLOH) in freshly boaled and
cooled water. [Dhlute to | O} ml. wnh freshly boiled cooled
water. Prepare a fresh stock solution winhin 30 days of use.

B 1D Plenol Solintion, Imtermediate—{CoHLOH) (1 mL = 10
2z phemol p—Dilste 1000 ml of the stock solution to 1 000 mil.
with freshly bodled and cooded water. Prepare this solwtion
fresh on the day it is osed.

B.11 Phenol Selution. Stamderd —(C,H,OH) (1 mL = 1.0
2 phenod )} —Dilute 50 mL of the intermediate soluion o 500
ml. with freshly boiled and cooled waler. Prepare this solwtion
fresh within 2 h of use.

E.12 Pofassinor  Fervicvanide Soliion (K,FeiCMN,)} (80
gli—Dissolve 8.0 g of {KFeiCTM ) in water and dilate o 100
ml. Filter if necessary. Prepare fresh weekly.

E. 13 Sodinen Bisulfere (MNaHSO0, L

E.14 Sodinor Swifefe (MNa,50.0, anhydrous and granular.

B15 Swifieic Acid (H.50,) (sp gr | 84d)—Concentrated
sulfuric acad (HoSO L

B.16 Swifierdic Acid Sodufown (HLS00 (1 + 9)—Camisously
add one volame of concentrated H,S0, to nine volumes of
water with continuows oooding and mixing. Solution will
become hot.

9. Sampling

9.1 Collect the sample in acconfance with Specification
¥ 1192 and Practices [ 3370,

9.2 When samples are composited, chill the samples or the
composite sample immediately and keep at a temperatore of
not mawe than 4°C during the compositing period. The colkec-
timm time for a single composite sample shall naot exceed 4 h IF
longer sampling periods are pecessary, colleclt a series of

coumiposibe samples. Then preserve soch composite samples in
accordance with Sectsom 10 until analyzed.

10, Preservation of Samples

1.1 Phenolic compounds in water are sobject 1o both
chemical and biochemical oxidation. Preserve samples within
4 h of collection. Acidify the samples 10 a pH between (0.5 and
2.0 with H,F0,, HCL H,50,. or MNaHS0,.

1.2 To fwrber mmimize any changes in the phenolic
comtent of the sample, keep it cold, preferably between 27C and
4°C wuniil amalysis. The preserved samples should be in glass,
not plasiic bottles, and preferably amalyred within 2B days afier
ool lectiomn.

TEST METHOD A —CHLOROFORM EXTRACTION

1l. Soope

11.1 This test method is generally applicable 10 water that
contains less than 100 pe/L (0] me/L) of phenalic comapsoands.
Lower levels may be achieved with different instruments and
larger cells. Higher levels can be achieved by dilution.

112 The lowest levels of analyle detection or accourate
guaniiiation are labomiory and semple mairix dependent and i

GUERETARD - WEX

i wp to the wsers of the test method 0 determine these levels
in their own siuation.

11.3 This test method was tesied on municipal wastewaler
treatment plant influent and efluent, lake water, river water,
and indmstrial treatment plant effllsent. It is the aser’ s respon-
sibility 1o inswre the validity of this test method for waters of
untested matrices.

12, Summary of Test Method

12.1 This & a phoometric test method., based on the
reaction of steam-distillable phenolic compounds  with
d-aminoantipyrine at a pH of 100 = 0.2 in the presence of
K FeiCMN),. The antipyring dye formed & extracied from the
asuecus. solution with chloroform and the absorbance 1=
measured at 4600 nm. The concentration of phenolic com-
pounds in the sample is expressed in terms of micrograms per
litre of phenol CH,OH.

13. Colibration

13.1 Prepare a series of 500-ml CyH.OH standards in
freshly boiled and coped waler containing 0, 5, 10, 20, 30, 40,
and 50 mL of standard C,H.OH solution (1 mL = 100 pg
CeHLOH) Use all solutions at room lemperabure.

13.2 Develop color in the series of standands and prepare the
chlormform extracts in accordance with the procedures pre-
scribed inm Section 14 and 15,

133 Measwre the absorbemce of each standand af 460 nm
against the reagent blank as rero absorbance. Pl the absor-
bamnces against the commesponding weights in micrograms of
phenol.

Bome 5—Make a separaie calibration curve for each spectrophotomeler
or photoelectric colorimeler. Check ench curve pericdically to ensure
reproducibility.

14. Distillation Procedore

14.1 Measwre 500 ml of the sample ino a beaker Adjust
the pH of ibhe sample 0 between pH 0.5 and 4 with H,50,
sodution {1 + 9). Use methy] omange indicator solution or a pH
meter to aid in the pH adjustment. If the sample has been
previously preserved according to 10U]. this pH adjustment
siep may be omitted. Transfer the mixture o the distillation
apparatus. Use a 500-ml. gradusied cylinder as a receiver.

14.2 Dastall 450 ml of the sample. Stop the distillaion and.
when bodling ceases. add 50 ml. of water to the distillation
Aazk. Comtinue the distillation wntil a total of 500 mL. has been
oollected.

14.3 If the disillate is wrbid, a second distillation may
prove helpful. Acidify the trbid distillate with H 50, solation
{1+ % and repeat the previowsly described distillation. The
seoond distillation nzually eliminates the turbidaty. However, if
the second distillate is alko twrbad, the screeming procedure
must be modified. Attermpt an extraction process before the
dimtillation 1o avoid turbidnty in the distllate.

15, Determination of Phenolic Compounds

15.1 Transfer to a beaker the 500 ml of distillate, or a
suitable aliguot diluied 1o 500 ml conlEining no more than 50
pg of phenolic compounds. The distillate and all solations ased

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO
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TABLE 1 Precision Data—Test Method A
Reagert Waler Mt Opfiorad Wt Matrie
6,450 potl 34780 gL 67.300 pgrlL 5430 pgt 32840 pol ©6.200 pgt.
" 23 = 23 24 = 23
S, 3384 4950 8823 2454 asaw 2147
s, 278 3320 7300 2508 aze s.8%0
SoC.M 4 2% 10.8 % 11.6% 4656% 98% 88%

“ Coeficient of variatien (S, Jeved) by %00

must be at room temperature. Trial and emmor tests may be
necessary 1o determine the volume of a sustable aliquot. Also,
prepare a blank consisting of 500 mL of water.

15.2 Add 25 mi. of NH.CI solutson 10 each alijuot. Adjust
the pH between 9.8 and 10.2 with NH,OH. Transfer each
mixture to a |-l separatory funnel. Add 3.0 ml of
4-aminoantipyrine solution (20 g/L) and mix immediately, then
add 3.0 mil. of K,;FelCN), solution and again mix immedaately.
Allow colar to develop for 3 min.

Nors 6—The solutions shoeld be clear aad have 2 ight yellow color. If
nit, an sterfermg substance is indicated. Repent the determasation afier
more complete treatment 10 elimisate the interference.

153 Pipet 250 ml of chloroform o ecach separatory
funncl if a 1.0 10 5.0-cm cell is to be used in the colorimeter.
Add 50.0 ml. if a 10.cm cell is 1o be used. Shake the separatory
funne! ten times. When the chloroform has settled, again shake
the separutory funnel ten times and allow the chloroform o
setle.

154 Filter each of the chloroform extracts through separate
fritted-glass funnels or fluted Alter paper in standard funnels
containing 5 g of aphydrous, grunular Na,SO, drectly into
clean absorption cells as needed for absorbance measurements.
Do not add additional chloroform

155 Using the chloroform extract of the reagemt blank
adjust the colorimeter to zero absorbance at 460 nm. Measure
the absorbance of the sample extract at the sume wavelength,
By reference to the calibration curve (Section 13) und the
absarbance obtamned on the sample extract, determine the
phenolic content of the sample.

16. Calculation

16.1 Calculate the phenolic content of the sample, 1n mi-
crograms per litre, as follows:

Concestration of phesolics 1= orignal sample pol. = Wx 100V

where:

W = phenolics, in alxuot of sample distullate diluted 1o
500 mL as determined from calibrution curve, pg, and

V= sample distillate, in the 500.ml solution reacted with
d-aminoantipyrine, mi.

Nors 7—Since the ratso of the vanoes phenolic compounds presest in
2 given sample is sspredictable, phemol (C_H, OH) is used as 2 standand.
Ay coloe prodeced by the reaction of other phesolx compounds is
reported as pheaol. This valee will represest the minimum concentration
of phenolic composads presest in the sample.

17. Precision and Bias *

17.1 Eight laborastories participated in a collaborative study
10 determine the precision and bias of this procedure. The study
was conducted by sending C,H,OH concentrales to participat-
ing laboratories. The laboratories them spiked these concen-
trates mto phenol free reagent grade water and an optional
water matrix of their choice. The precision and bias values
determined in this stsdy inclhede any vamability due 1o make
up, splitting. shipment. and dilution of the concentrates used.

17.2 The optional water matrices chosen by the participants
included: aver water (2), municipal wastewater trestment plant
clluent (3), lake water (1), raw sewage (1), and industrial
wastewater treatmnent plant effluent (1). All of the data from the
optional matrix portion of the study was combined 10 obtain
composite precision values. None of the matnices used seemed
to bave a greater effect on precision than any other, bat they did
have the effect of degrading recovery (bias). The precision on
samples in the optional matrix was comparable to that obtained
with the reagent water matrix.

17.3 The collaborative study and data analysis was per-
formed wsing Practice D 2777. Within each matrix, each
laboratory analyzed three concentration kevels, cuch in tripli-
cale.

17.4 The final precision data are summarized in Table 1,

where:

s
So

between laboratory stundard deviation. and
within laboratory stundand deviation from geometric
mean of weighted individual Inboratory variances).
The precision of this test method depends in part on the
interferences present and the skill of the analyst.

175 The bias of the test method, as mdicated from the
collaborative study. is summarized in Table 2. This data is
displayed graphically in Fig. 1 and Fig. 2.

TEST METHOD B—DIRECT PHOTOMETRIC

18. Scope

181 This test method is applicable to water that contains
more than 0.1 mgl. of phenolic compounds.

Nom $—Some laboratories have reposted bemng able to measure
concentrations as low as 0.005 mgl sanz |{cm absorpaion cells

182 The lowest levels of amalyte detection oF accurate
quantitation is laborstory and sample matrix dependent and it

"

froam ASTM Hosdhpoerters. NRagamt B DIV
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TABLE 2 Blas Data—Test Method A Ll
Reagert Water Mt -
ANl A, AMoul® Foufd, = Stataticaly >
oL pat =mia= pQL =mins % Sgrivcart “: 1
T34 0400 -0.053 -87 e o :
33708 34780 -0.930 -28 e -~ -
71585 67500 3631 =y o $===
240.+
Opteral Water Matrix . S
Aol Acsed. AMoult Fouid N
oL oL =ma= b =as % mﬂll § -
- S
7154 3430 -1.728 -240 yes -
33708 32880 -2.830 -82 yes - T
71383 60200 -3.274 -74 yeu -
or
o o 0. s 40 = [2=8 0
an - AMOCUNT ADGED, Wi/l
p FIG. 2 Piot of Amount Added Versus Amount of Phenol Found In
= } Optional Matrix
«-+
=+ 20.2 Develop color in the seres of standards in accordance
s - with the procedure prescribed in Section 22
g'.n; 20.3 Measure the absorbance of each standard at 510 am
§ - against the reagent blank as zero absorbance. Plot the absor-
[ bances against the comesponding weight in milligrums of
&= phenol (Note S).
220
- 21 Distillation Procedure
- 21.1 See Section 14
o Now 9—Some lab 1es have reported distilling only 100 ml. of
x sample (oad collecting 100 ml of distidlate) with pood success. This
o L 0 3 s 50 0. T 80

AMOUNT ABDED, v/l

FIG. 1 Piot of Amount Added Versus Amount of Phenol Found In
Reagent Water

is up to the asers of the test method to determine these levels
in their own situation.

18.3 This test method was tested oa municipal wastewaler
treatment plant nfluent and effluent. river water, lake water, tap
water, and industrial treatment plant effluent. It is the user's
responsibility to ensure the validity of this test method for
waters of untested matrices.

19. Summary of Test Method

19.1 This is a photometnic test method, based on the
reaction of steam-distillable phenolic compounds with
4. aminoantipyrine at a pH of 10.0 = 02 in the presence of
K, ,Fe(CN),,. The antipyrine color formed in a agqueows solution
is measured at 510 nm. The concentration of phenolic com-
pounds in the sample is expressed in tenns of milligrams per
hitre of phenol (C,H,OH ).

20. Calibration

20.1 Prepare a series of 100-ml. phenol standards in water
containing 0. 10, 20, 30, 40 and 50 ml. of mtermediate standard
phenol solation (1 mL = 0.01 mg phenol). Use all solutions at
room temperature.

GUERETARD - WEX

allows redecing the distllatyon time to 5 of that wesally requered. To
distill the smaller volume of sample, the distilltion ogupmment, e
reagent additios and the water addition shbould be scaled down propor-
tionately.

22. Determination of Phenolic Compounds

22.1 Transfer 10 a beaker 100 ml. of dastillate. or a suitable
abguot diluted to 100 mil. contamning no more than 0.50 mg of
phenolic compounds. Use the distillate and all solutions at
room temperature. Trial and error tests may be necessary to
determine the volume of a suitable aliquot. Also, prepare a
blank consisting of 100 mL of waler.

222 Add 5 mi. of NH.Cl solution to each. Adjust the pH
between 9.8 amd 102 with NH,OH. Add 20 ml of
d.aminoantipyrine solution, mix immmediately, then add 2.0 mlL
of K.,Fe{CN), solution and again mix immediately.

223 After 15 mun transfer the solutions to absorption cells
and measure the absorbance of the sample solution against the
zero absocbance of the reagent blank of 510 nm. By reference
to the calibration curve (Section 20) and the absorbance
oblained on the sample solution. determine the phenolic
coatent of the le.

.

23. Calculation

23,1 Calculate the phenolic content of the sumple. in mills-
grams per litre, ax follows
Concentratioa of phenolic = onginal sample me/L. = W 1000V
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Aesger Weinr Llairs

COptorml ‘Water Pabris

bt B.930 mgl 34,430 mgL BETED mgiL B.S80 mal 4240 mglL BED40 mgiL
n ar F 28 28 = F
=, LE-- LET4 283 [ 1] 1583 3 az
B 0228 Loas S naar 1.080 X
Sany A -1 LT 1 L L ATE AR anw
A Comficien of variabon {5, el by B0
TABLE 4 Elas Dala—Test Method B
where: Famgmrt Watar Malrx
W = phenolics, in aligoot of sample diloted to 100 ml., as vt Acistond, Arrel Poml, | i, L. i —
determined from calibration curve, mg, mgl mgl SignFizani
V= orginal sample. present in 100 ml of the solution
reactsd with d-aminoantapyrine, ml. T.ES4 £ 324 -0 -3 yma
35788 A3 E. -ar ymn
21, Precision amd Bias 71338 BETTT -2.738 -ag ymn
24.1 Nine laborastories participated in a collabomte study o Optioral Veatmr KMatrs
dictermine the precision and bias of this procedwre. The study S ——————— [E—
was conducted by sending phenol conceniraies b participating mgiL mgil SR mEL o SR Esznfizan
Iaboralories. The labortories then spiked these concentrates
int phemol free reagent grade waler or an optional waler T.ES4 LR -o.18e -2T yma
matrix of iheir choice. The precision and bins values deter- e e i o -
mined in this stsdy inclode any varisbility due o make up,
splitling. shipment, and dilation of the concentrotes nsed.
242 The optional background wabter mairices chosen by the [T
participands incloded: saline industrial waste (1)L river waler -
(1), mumicipal wastewater treatmient plant effloent (3L lake N
waler (1), raw sewage (L), tap water (1) and industrial =
wastewaler treatmen plant efloent (1) Mo one of the matrices -t
wsed seemed o have a greater effect on the precision or bias of 5 -
the resulis than amy oiber Precision and bias between the e
reagent waler and optional matrix samples was comparable. i“’-'
243 The collabomtive stxly and data analysis was per- = -
formed wsing Practice D 2777. Within each mairix, each = .
Isboratory amalyzed three concentration levels, each in eripli- % -
cale. = 20*
244 The final precision data are summaricsd in Table 3, B
where -
5, = between labomiory siandard deviation, and R+
8 = within laboraiory standard deviation (from mesan of |; o 23 0 0. il B ™ L[-3

peometrically weighted individual Iabormtory  vari-
s b
S and S,in reagent water varied approximately linearly with
measured concenptration rmnge studied according o the follow-
ing eguations:

S, = —0.056 + 0LO0FX r* = 100D %

5, = —008d + 006K r* = 9R2 %

where:

X iz the concemtmation level of phenol measared im the
sample. The precision of this test method depends in part on the
interferences. present and the skill of the analyst

245 The bias of this lest method. as indicated from the
oollaborative sindy, B summanzed in Table 4. This daia s

diigplayed graphically in Fig. 3 and Fig. 4.

AMOUMT LODED, mgfL
FIG. 3 Plot of Amount Added Yersus Amournt of Phanod Found I
Reagent Waler

25, (Puality Comntrol

25,1 Im order v be cerain that analytical values obtained
using this test method are valid and accwraie within the
confidence limits of the test, the follwing (C procedures mast
be followed when ranmning the tese:

25.2 Calibrehion and Colifrratton Verfication

2521 Iesdrmarracm

25.2.1.1 Acalibration curve must be prepared as specified in
Methods A and B prior io analysis of samples o calibrate the
instrement.
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FIG. 4 Piot of Amount Added Versus Amount of Phenol Found In

Optional Matrix

25.2.1.2 Verify the instrument calibration each day before
use by amalyzing a standard at the mad-range concentration of
the method.

25.2.1.3 If the calibration check fadls, check for and resolve
any spectrophotometer problems and recalibrute the instru-
ment.

253 Inirial Demon of Laboratory Capability

2531 If a lsboratory has not performed the test before or
there has been a major change in the measurement system, for
example new analyst, new instrument, etc., a precision and bias
stdy must be performed to demanstrate laboratory capability.

2532 Anmalyze seven replicates of a standard solution

from an IRM containing C,HOH at 30 pe/L for
Method A or 30 mg/1. for Method B. The matrix and chemistry
of the solution showld be equivalent to the solution wsed in the
collaborative study. Each replicate must be taken through the
complete analytacal test method incliding any sample preser-
vation and pretreatment steps, The replicates may be inter-
spersed with samples.

2533 Calculate the mean and standard deviation of the
seven values and compare 1o the acceptable ranges of precision
and baas in Table 5. If concentration other than those specified
in 25.3.2 are used. follow procedures in D 5789 and D 5847 w
determane acceplable ranges of precision and bias,

254 Laborstory Control Sample

254.1 To ensure that the test method is in control, analyze
an LCS coataning C,H,OH of 30 pg/l. for Method A or 30
mg/L for Method B with each batch of samples. The LCS must
be taken throagh all of the steps of the analytical method
including sample preservation and pretreatment. The results
obtained for the LCS shall fall within the limits i Table 5. 1f
concentrations other than those specified above are used,
follow procedures in D 5789 and D 5847 1o determine accept-
able recovery.

254.2 If the result s not within these limits, analysis of
samples is halted until the problem is comected, and esther all
samples in the batch must be reanalyzed, or the results must be

GUERETARD - WEX

TABLE 3 Criteria for Quality Control Requirements
1cs On
Tt A N -

Corcergrabon RAange Acceptatias Range for
tor LOS Star Mman Re

30 gL Methot A} 130 0 470 ugrl.
20 mg'l IMathod 1) 208 o 344 mgl

951 gt
200 mplL

153 m 447 ot
P51 D9 mpl

qualified with an indication that they do not fall within the
performance criteria of the test method.

25.5 Method Blank (Blank)

25.5.1 Analyze a reagent water test blank with cach basch.
The concentrution of C,H,OH must be less than the method
detection limit for each method. If the coocentration of
C H.OH is found above the level. analysis of samples is halted
until the contamination is climinated and a blank shows no
contamination o or above this level, or the results must be
qualified with an indication that they do not fall within the
performance criteria of the test method.

25.6 Muatrix Spike

25.6.1 To check for interferences in the specific matrix
being tested, perform an MS on at least one samiple from each
batch by spiking an aliguot of the sample with a known
concentration of CH,OH and taking it through the analytical
method. Guidance on spiking may be found in Guide D 5810,

25.6.2 The spike concentration ples the backgroand concen-
tration of C,H,OH must not exceed the concentration of the
highest calibration standard wsed. The spike must produce a
concentration in the spiked samiple 2 to 5 times the background
concentration or 10 to S50 times the detection limit of the test
method, whichever is greater.

25.6.3 Calculute the percent recovery of the spike (P) using
the following formula:

P 100 L4V, = V) - BY,
where:
A = coocentration found in spiked sample.
B = concentration found in unspiked sample.
C = coacentration of analyte in spiking solution,
Vy = volume of sample used, und

v volume of spiking solution added.

25.6.4 The percent recovery if the spike (P) shall fall within
the Iimits calculated following Test Method D 5847, using the
collaborutive test recession eqguations for the selected true
concentrations used. If the percent recovery is mot within these
limits, a matrix interference may be presemt in the sample
selected for spiking. Under these carcumstances. one of the
following remedies musst be employed: the matrix interference
must be removed, all sammples in the batch must be reanalyzed
by a test method not affected by the matrix interference, or the
results musst be qualified with an indication that they do not fall
within the performance criteria of the test method.

25.7 Duplicate

25.7.1 To check the precision of sample analyses, analyze a
sample in duplicate with each batch. If the concentration of the
amalyte 15 less than five times the detection limit for the analyte,
an MSD should be used.

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO
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25.7.2 Calculate the standard deviation of the duplicate
values and compare to the single operator precision in the
collaborative study using an F test. Refer to 6.4.4 of Test
Method D 5847 for information on applying the F test.

2573 If the result exceeds the precision limit, the batch
must be reanalyzed or the results must be qualified with an
indication that they do not fall within the performance criteria
of the test method.

258 Independent Reference Material (IRM)

258.1 In order 1o verify the quantstative value produced by
the test method. analyze an IRM submitted as a regular sumple

(if practical) to the laboratwwry at least once per year. The
coacentration of the reference material should be in the range
appropriate to Method A or B. The value obtained must fall
within the coatrol limits specified by the outside source

26. Keywords
26.1 d-aminoantipyrene: phenol; phenolic compounds;

spectrometry
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