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RESUMEN

El presente trabajo de fin de grado, consiste en hacer un estudio de la gestion de los residuos textiles,
ya que la reforma de ley de residuos y de suelos contaminados preveé la prohibicion de la destruccion de
los textiles no vendidos y establece unos nuevos objetivos en el reciclado y la reutilizacion de los
desechos. Con esta nueva normativa vigente las empresas se responsabilizan més alla de la fabricacion
y el consumo de su producto. Con el objetivo de cumplir con dicha norma, se propone la valorizacion
de dichos residuos para obtener un producto de relleno y su utilizacion como agente llenante en
materiales utilizados impresion 3D. Con estas nuevas técnicas de reciclaje, se conseguira la disminucion
del uso de materiales fésiles para la creacion de plasticos, asimismo se obtendra un material con mejores
caracteristicas y mas sostenible. Para ello se realizara una previa seleccion de los posibles materiales que
se podran usar para la obtencion material de relleno para &cido polilactico (PLA). Una vez seleccionado
el material, se procedera a realizar el proceso quimico para tratar los residuos y obtener el producto de
relleno que fusionaremos con el PLA. Por Gltimo, se confeccionara este nuevo material y se estudiaran
tanto sus propiedades como su posible uso en la industria 3D.
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VALORIZACION DE RESIDUOS TEXTILES PARA LA OBTENCION DE ACIDO
POLILACTICO (PLA) Y SU UTILIZACION EN LA IMPRESION 3D

1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Contexto y motivacion

En los Gltimos afios la produccién de plasticos se ha incrementado de forma exponencial, surgiendo
grandes problemas tanto con las formas de producirlos, como con los recursos utilizados para ello. Hasta
la fecha, se han producido méas de 8.000 millones de toneladas de plastico y cada afio llegan al
océano 8.000 millones de kilos de pléstico. Este plastico destruye el ecosistema de los animales marinos
y contamina el océano, aparece en la sal usada como condimento e incluso se ha descubierto en nuestros
cuerpos [1]. Esto ha hecho que la reutilizaciéon y el reciclado de dichos plasticos sea una cuestion
prioritaria en la gestion de residuos, fundamental para la economiay la sociedad. El nivel de fabricacién
de pléasticos debe de frenarse o buscar alternativas méas sostenibles, ya que de no ser asi se agotaran los
recursos y se tendran una cantidad desmesurada de residuos que sera posible eliminar de forma facil. Es
por ello, que en los ultimos afios se han estado buscando nuevas tecnologias para transformar dichos
residuos en nuevos materiales reutilizables, creando asi un plastico mucho mas limpio.

70 aios de industria del plastico

Produccién de plastico a nivel mundial
entre 1950 y 2018 (mill. t. métricas)

400
350
300-

250
200
150
100

50

¥ 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

Incluye termoplasticos, poliuretanos, termoendurecibles, elastomeros, adhesivos,
revestimientos, sellantes y fibras PP.
Fuente: PlasticsEurope

Figura 1-1 Aumento de produccion de plésticos
(Plastic Europe) [44]
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La sobreexplotacion de los recursos utilizados para crear plasticos, también esta haciendo que estos
recursos se vayan agotando y la limitacion de dichos recursos fosiles motiva a la investigacion de nuevas
formas reciclaje. Ademas, los recursos fosiles presentan altos niveles de contaminacion para la creacion
de dichos polimeros y una compleja eliminacion tras el uso de los plasticos. Esto hace que exista una
gran importancia en el uso de estos nuevos plasticos reciclados ya que estos a su vez son biodegradables,
luego su eliminacion tras su uso sera mucho mas limpia y sostenible.

Es por ello, que en este trabajo a se analizara qué residuos se podran utilizar para el reciclaje y la
normativa que los regula dichos residuos. Como han de ser tratados para posteriormente utilizarlos como
agente llenante y asi cubrir una necesidad tan grande de hoy como es la utilizacion de polimeros para la
impresion 3D. La impresion 3D actualmente es una de las industrias mas innovadoras y disruptivas de
la ultima década. Es por ello que si se consigue a partir de materiales textiles reciclados obtener un
agente llenante de calidad para ser utilizado en las impresoras, ademas de resolver un problema de
gestion de residuos se lograra un material de alta calidad y de preciado uso en la industria de hoy en dia.

Como consecuencia de la aparicion de la industria de impresion 3D el filamento PLA cada vez esta
teniendo mas importancia en la industria y la economia. A diferencia de otros materiales de base de
petroleo, el filamento PLA puede ser obtenido de materiales reciclados como el almidén, maiz o algodon.
Esto nos permite obtener un producto mucho mas ecolégico. Una de las ventajas de este plastico frente
a otros, es que su temperatura de fusion es mas baja que las de otros plasticos, luego se podré obtener un
producto final de manera mas eficiente utilizando bajas temperaturas.

Asimismo, para la realizacion de este trabajo nos regiremos por la nueva modificacion de 2021
de la Ley de Residuos y Suelos Contaminadas para una Economia Circular, actualmente ya aprobada en
el congreso y en tramite de ser aprobada en el senado, en la que se encontrarén todos los datos necesarios
para la gestion de los residuos que se utilizaran, donde nos centraremos en las lineas del desarrollo
sostenible, en las limitaciones al uso de plasticos, en las medidas fiscales que incentivan la economia
circular, en la regulacion de los suelos contaminados y en los avances en la gestion de residuos.

1.2 Objetivos
Los objetivos de este trabajo de fin de grado se fundamentan en 4 principales pilares:

e En primer lugar, se comenzard eligiendo los textiles que se utilizaran para obtener un agente
llenante y utilizarlo para poder aumentar el volumen de PLA. Para ello se tendra que tener
en cuenta la normativa vigente actual de gestion de residuos para afrontar el problema de
gue materiales textiles se deberan utilizar. Dado que el relleno para el acido polilactico (PLA)
se puede extraer del algoddn se debera de tener en cuenta aquellos residuos textiles que en
su mayoria estén compuestos de dicho material [2]. La seleccion del residuo a utilizar es una
de las cuestiones primordiales para la resolucion de este trabajo, ya que dependiendo del
residuo a utilizar se obtendra un agente de llenado de mayor o menor calidad.

e En el siguiente apartado se hablard de los procesos quimico que se utilizaran para el
procesamiento de algoddon, como se eliminaran las hemicelulosas y la lignina del algodon y
por Gltimo sera explicado el proceso de la hidrdlisis acida que se empleara para romper las
cadenas de las celulosas y transformarlas en nanocelulosas.

e Una vez realizado los diferentes procesos, se evaluara el PLA como agente llenante, se
comprobara que cumple con las propiedades mecanicas necesarias para su empleo en la
industria 3D y la calidad de los filamentos de este tejido. Se evaluara cuando es mejor
utilizarlo y para qué aplicaciones dentro del mundo de la industria de la impresion 3D. se
compararan con los filamentos creados a través de recursos fosiles y se realizara una
comparacion de ambos tejidos.

e Por ultimo, se realizard un estudio del impacto econémico y tecnoldgico que tendra el uso
dicho material a dia de hoy. Se vera la viabilidad de la utilizacion de dicho material.
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1.3 Industria textil

El problema surgido con la industria textil no es un tema tan conocido como puede ser la
contaminacion por los plasticos, pero sin duda es un problema actual que se debe frenar cuanto antes.
Diariamente se producen miles de toneladas de productos textiles, estos productos textiles son productos
de dificil eliminacion y que en el medio ambiente pueden resultar muy contaminantes. En Espafia solo
se reciclan el 12,16% de los residuos creados por este sector. Mas de 800.000 toneladas de estos
productos acaban en los vertederos de Espafia anualmente [3]. Aungue se esta trabajando para intentar
mitigar la produccion de estos residuos mediante la recogida y la trata de estos, si se pudiese conseguir
una segunda vida Util para estos, reciclandolos y utilizadndolos como un nuevo material eso seria lo mas
optimo, pues se fomentaria su reciclado y se conseguiria crear una economia circular mucho mas
sostenible.

i

Figura 1-2 Vertedero de residuos textiles [55]

Como es sabido, los textiles son materiales que forman una parte fundamental de nuestro dia a dia
y son una de las industrias con mas produccion a nivel mundial, ya que estos textiles en su gran mayoria
presentan parte de bienes basicos necesarios. Para hacernos una idea de a que se refiere exactamente con
residuos textiles se enumerara a continuacion todos aquellos materiales que se consideran bienes textiles:

La propia ropa de vestir es el residuo mas comudn y el mas contaminante, dado que es el de mayor
volumen de fabricacion.

Ropa de casa (cortinas, mantas, sabanas...).
Calzado.

Complementos.

Tapicerias.

Deshechos de la propia industria textil.

En los Gltimos afios, la generacién de los residuos textiles ha aumentado considerablemente debido
a multiples factores.

Durante el pasado siglo, la ropa tenia mucha mas vida dtil, las personas trataban de darle una
segunda vida util a sus prendas heredando las propias prendas y utilizando vias de solidaridad
que se encargaban de recoger la ropa usada para darla a las personas mas desfavorecidas.

Actualmente, la industria de la moda cada vez genera mas prendas de forma mas rapida (fast
fashion) y generalmente ropa de menor calidad, eso conlleva que se generen mas residuos en un
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periodo de tiempo mas corto. Como consecuencia se tiene una mayor cantidad de residuo y se
carecen de técnicas adecuadas para su eliminacion.

Es por esta razon que los residuos textiles ya suponen la segunda industria mas contaminante del
mundo solo por detras de la industria petrolifera. Como se menciona anteriormente, s6lo en Espafia se
producen cerca de 1.000.000 toneladas de basura lo que supone un 13% de la basura doméstica total
producida. El Gnico problema no es la produccion, sino hay que tener en cuenta todos los recursos
utilizados para ello, lo que conlleva una masiva produccion de gases nocivos para la atmodsfera
acrecentando asi el efecto invernadero y la destruccion de la capa de ozono.

El reciclado de este material debe de ser una de las medidas méas importante que debe de tomar el
gobierno para detener la contaminacion de nuestros ecosistemas. En Espafia y Europa se estan tomando
medidas respaldadas por sus gobiernos y con un apoyo institucional cada vez mas fuerte para frenar esta
situacion. Todos los participantes en esta industria, desde los productores a los administradores de los
desechos pasando por la administracion, deben estar involucrados en este proceso de reduccion de basura
textil. Deben aunar esfuerzos en lograr un sistema de reciclado que desarrolle una economia circular
apoyandose en una normativa efectiva acorde a parametros sostenibles y gestion responsable. [4] Es de
vital importancia lograr un desarrollo circular en el que los productos tengan unas vidas utiles lo méas
larga posible y tras su tiempo de vida Gtil puedan ser reciclados con el fin de crear nuevos productos que
aporten verdadero valor.

Por los motivos expuestos anteriormente, se cree que la utilizacion de estos residuos, tras ser tratados
adecuadamente y convertidos a un material de gran valor como es el PLA utilizado actualmente en la
industria 3D, puede ser una de las formas dptimas para el reciclado de este producto, permitiendo asi la
eliminacion de tanta cantidad de residuo textil. Esto, ademas fomentaria una economia circular en la que
los productos tuvieran una segunda vida tras su utilizacién. Valorando todos los beneficios que nos
aporta la creacion de este proyecto y el fomento de la reutilizacion, vemos esta alternativa como una de
las més viables.

A modo de conclusidn final se pueden identificar los siguientes puntos:

o El residuo textil va a ser la fraccion principal de la composicion de la basura doméstica.

e Larecogida selectiva de residuo textil sera impuesta en Espafia a partir de 2025, esto nos
ayudara a cumplir nuestro objetivo del reciclado y la trata de este producto.

e Pueden darse grandes pérdidas econémicas al no reciclar estos residuos, que se pueden
convertir en beneficio transformando la basura en productos de valor.

e Se abre un potencial negocio: aparece un nicho de mercado donde las industrias mas
innovadoras pueden verse beneficiadas econémicamente y adicionalmente solucionar un
problema de gestion de residuos.

e Se produce un aumento de la imagen social y medioambiental corporativa.

e Se favorece la reintroduccion en la economia circular de nuevos productos, con valor
afiadido [5].

1.4 Estructura de la memoria

Una vez presentado el contexto del trabajo y expuesto los objetivos que se quieren alcanzar con la
realizacion del presente TFG, se explicara de qué forma se estructura dicho trabajo.

e En el capitulo 1 del trabajo, se pondra al lector en contexto, se explicard de manera
somera la situacion actual en la que nos encontramos con respecto a los plasticos y se
presentaran los objetivos que se quieren lograr con la realizacion del mismo.

e En el capitulo 2 se hace una revisién del estado del arte, empezando con la historia del
PLA y con los conceptos tedricos sobre este material y su obtencion. Se continuara con
la normativa llamada Ley de Residuos y Suelos Contaminados en la que nos centramos
mayoritariamente en el ambito de los residuos textiles y en el uso de los pléasticos. Por
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ultimo, se ofrece una descripcion de las tecnologias de fabricacion aditiva y de los
distintos materiales existentes en este campo en el que se volvera a hacer hincapié en los
diferentes plasticos existentes centrandonos en el PLA.

En el apartado 3 del trabajo, se explicara el desarrollo del trabajo de fin de grado, dicho
desarrollo cuenta con unos primeros ensayos experimentales previos en los que se tratara
de obtener PLA mediante ensayo y error. Posteriormente, una vez obtenida una
consistencia de plastico aceptable, se ejecutara un disefio factorial mediante Box-
Behnken con el cual se obtendré un plastico compuesto por PLA y con material de relleno
de algodon.

En el ultimo apartado del trabajo, se analizaran las propiedades del plastico obtenido, asi
como se realizara un estudio de la viabilidad de la utilizacién de este material y se vera
si es rentable utilizarlo teniendo en cuenta la eliminacion de una gran cantidad de
residuos.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Bioplasticos

2.1.1 Origen de los bioplasticos

El crecimiento exponencial de la poblacién humana y del uso de los plasticos ha provocado la
acumulacién de enormes cantidades de materiales de desecho no degradables en todo nuestro planeta.
Por ello, las condiciones de vida en la biosfera estdn cambiando drésticamente, de tal manera que la
presencia de residuos no biodegradables esta afectando a la posible supervivencia de muchas especies.
Por esta razon, muchos paises han promovido programas especiales dirigidos al descubrimiento de
nuevos materiales de uso comun gue puedan ser facilmente eliminados de la biosfera, y han disefiado
novedosas estrategias destinadas a facilitar la transformacion de los contaminantes.

Los biomateriales son productos naturales que son sintetizados y catabolizados por diferentes
organismos y que han encontrado amplias aplicaciones biotecnoldgicas. Pueden ser asimilados por
muchas especies (biodegradables) y no causan efectos toxicos en el huésped (biocompatibles) lo que les
confiere una considerable ventaja respecto a otros productos sintéticos convencionales.

MATERIALES
RENOVABLES

%‘% y s

BIOMASA  «3 ‘ o ALMIDON Y

ELULOSA

$a

Aac'::inm w
OPERQ;;-\"/ g
COVP%STME ® “ ( l\ ’%’ INTERMEDIOS
4 ¥
“ W
PROOUCTOS
Figura 2-1 Bioplasticos (Tecnologia del plastico

[46]
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Los bioplasticos son un tipo especifico de biomaterial. Se trata de poliésteres, producidos por una
serie de microorganismos, cultivados en diferentes condiciones nutricionales y ambientales. Estos
polimeros, que suelen ser de naturaleza lipidica, se acumulan como materiales de almacenamiento (en
forma de granulos moviles, amorfos y liquidos), permitiendo la supervivencia microbiana en
condiciones de estrés. EI nimero y el tamafio de los granulos, la composicién de los monémeros, la
estructura macromolecular y las propiedades fisico-quimicas varian segun el organismo productor.
Pueden observarse intracelularmente como granulos que refractan la luz o como cuerpos
electronucleares que, en los mutantes sobre productores, provocan una llamativa alteracion de la forma
de la bacteria [6].

El uso de los bioplasticos se esta convirtiendo en uno de las principales alternativas al uso de los
plasticos convencionales. Los bioplasticos son unos nuevos materiales que no requieren de la utilizacion
de petroleo para su elaboracion en su lugar utilizan plantas y otros materiales. Nosotros en el presente
trabajo, vamos a desarrollar un material final que no solo seré considerado un bioplastico por tener un
origen natural y ser biodegradable, sino que adicionalmente este estara parcialmente compuesto de
material textil reciclado, lo que convierte a dicho material en bioldgico ya que ayuda a reducir la cantidad
de residuo textil.

2.1.2 Propiedades de los bioplasticos

En los altimos afios el uso de los bioplasticos ha crecido de manera significativa en el campo de la
industria debido a sus propiedades termoplasticas y sus similitudes con los plasticos convencionales. Es
por ello, han sido considerados como posibles sustitutos de los plésticos derivados del petrdleo [7].

La idea principal de este proyecto es crear un bioplastico utilizando como relleno material textil
previamente tratado de tal forma que se aumentard el volumen de nuestro bioplastico y adicionalmente
seamos capaces de mejorar sus caracteristicas mecanicas. Esto aportara un material con las mismas
caracteristicas que los bioplasticos actuales y mucho mas limpio.

Ademas de sus propiedades termoplasticas, los bioplasticos poseen multiples propiedades que hacen
que tengan un gran valor: el hecho de que sean materiales que sean degradables soluciona en gran parte
el problema de eliminacion de plasticos y en nuestro caso reduciran el volumen de residuo textil. Otra
propiedad de gran importancia en el uso de estos materiales es que se pueden obtener de recursos
renovables. Su produccion fermentativa utiliza productos derivados de la agricultura como fuente de
carbono. En la naturaleza los microorganismos son capaces de degradar los polihidroxiacido (PHA)
mediante la accion de PHA de polimerasas y PHA hidrolasas extracelulares, hasta CO2 y agua. De esta
manera, mientras que los plasticos derivados de hidrocarburos utilizan las escasas reservas
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petroquimicas del planeta, la produccion de PHA se basa en la utilizacion de recursos renovables. Las
ventajas principales de los bioplasticos son las siguientes:

e Permiten a las empresas reducir la huella de carbono de sus procesos.

e Facilitan la reduccién de residuos. Muchos tipos de bioplasticos son biodegradables o
reciclables.

e Presentan capacidades similares o superiores a los polimeros tradicionales en sus
aplicaciones en construccion o como packaging sostenible.

e No contienen sustancias toxicas como los ftalatos o el bisfenol A, sustancias invisibles
presentes en algunas opciones de pléstico tradicional.

Llegados a este punto se podria plantear la siguiente pregunta: ¢si los bioplasticos tienen tan buenas
propiedades por qué su uso no esta mucho més extendido? La respuesta a esta pregunta puede parecer
simple. Se podria decir que sale mas rentable el hecho de fabricar los plasticos a partir de combustibles
fosiles, pero la realidad es que cada vez el coste de los combustibles fosiles es mas caro y no solo eso,
sino que se estan desarrollando nuevas tecnologias para la obtencion de PLA que estan haciendo abaratar
estos procesos. De hecho, en mdltiples industrias como la farmacéutica ya se estan utilizando estos
materiales por defecto ya que este material permite la reabsorcion del mismo debido a sus propiedades.
Estos materiales ofrecen unas soluciones innovadoras alternativas a las tecnologias ya existentes, por lo
que se prevé que su uso aumente de forma exponencial en los afios venideros. Los factores que han
hecho que aumente la demanda de estos bioplasticos son las siguiente:

e Importante conciencia medioambiental: Cada afio la sociedad esta méas concienciada con el
cuidado del medioambiente, es por ello que la demanda de productos sostenibles esta también en
auge. Un ejemplo de ello es que las empresas méas importantes estan dejando de usar plasticos
convencionales de un solo uso.

e Propiedades de los productos: El hecho de que los productos que se estan desarrollando tengan
un caracter eminente biodegradable genera que estos productos sean mas atractivos para el
consumidor.

e Nueva legislacion: las regulaciones con la utilizacion de plasticos de un solo uso han motivado
a las empresas a la aceleracion en el proceso de buscar materiales mas sostenibles con el fin de
respetar dichas legislaciones y obtener alternativas respetuosas.

e Reduccién de residuos: El hecho de que se haya fijado una cantidad méxima de residuos
plasticos, ha contribuido a la utilizacién de los bioplasticos [8].

2.1.3 Comparacion de los bioplasticos con plasticos convencionales

Los bioplasticos fabricados aun no son competitivos en comparacion con los plasticos
convencionales, debido a su mayor precio y a sus pobres propiedades mecanicas. Para ello, se han
estudiado diferentes métodos de refuerzo fisico para evaluar el refuerzo de los bioplasticos a base de
proteina de soja: aumento de la temperatura del molde (de 70 °C a 130 °C), como la aplicacion de un
tratamiento deshidrotérmico (4 y 24 h a 50 °C) o de ultrasonidos (durante 5y 45 min a 20 kHz). En este
sentido, se compararon el grado de reticulacion, las propiedades mecanicas, las mediciones de absorcion
de agua y las micrografias electronicas de barrido de los diferentes bioplasticos. Los resultados
concluyen que unas condiciones de procesado y unos postratamientos adecuados podrian favorecer
algunas caracteristicas de los bioplasticos (como la tensién maxima (~5 veces) o la deformacién a la
rotura (~3 veces)) aunque empeorando otras (como la capacidad de absorciéon de agua (~50%)). En
concreto, los tratamientos térmicos mejoraron las propiedades mecanicas de las estructuras obtenidas,
mientras que el tratamiento con ultrasonidos conduce a la formacién de una estructura con poros mas
pequefios [9].

En cuanto a las ventajas que presentan los bioplasticos con los plasticos convencionales son las
siguientes:
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Los biopléasticos son plasticos que son biodegradables, luego su eliminacién en mucho mas
sencilla que la de los pléasticos convencionales, haciendo que estos no presenten un gran
problema para su eliminacion.

Reduccion de la huella de carbono, ya que se hacen con materiales completamente reciclados
0 de materias primas naturales.

Ahorro energético en su produccion.

Al provenir de fuentes reciclables, como pueden ser el caso de los residuos textiles, se esta
resolviendo dos problemas en uno, el primer problema que seria gestionar dicho residuo y
darle una segunda vida util y el segundo problema relacionado con la contaminacion creada
por los pléasticos ya que el nuevo plastico es biodegradable.

No contienen aditivos como ftalatos o bisfenol A [10].

Pero no todo son ventajas. También hay que evaluar los contras que pueden tener estos materiales,
que suponen a dia de hoy los principales inconvenientes para su total implantacién. Entre las principales
desventajas que pueden citarse:

Los bioplasticos son materiales que normalmente cuentan con una menor resistencia. Esto
hace que en ocasiones los plasticos convencionales no puedan ser 100% sustituibles por estos
biopléasticos.

Actualmente el precio de produccion de estos materiales es superior al costo de plasticos
convencionales, aunque cabe resefiar que cada vez se estan optimizando los costes de
producciodn de estos materiales y se quiere conseguir que en el futuro estos se produzcan de
una forma mas econémica.

El bioplastico PLA es muy similar al plastico convencional PET (tereftalato de polietileno),
pero no es reciclable. Por tanto, si ambos tipos de plastico se mezclan en un contenedor de
reciclaje, este contenido no se puede reciclar.

Global biopolymer production capacity

7,847
6,797
6,000 E

4,000

8,000

= Biodegradables
3412

2,028 2,053 E
2,000 1,581 1.697 o
B3 E E bioplastics

.0 HHE .

2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

veww down oads ifbio- hannover de tast updated 2015

= Durables

1,000 tons

Figura 2-3 Aumento de capacidad de produccion de los bioplasticos [48]

16



VALORIZACION DE RESIDUOS TEXTILES PARA LA OBTENCION DE ACIDO
POLILACTICO (PLA) Y SU UTILIZACION EN LA IMPRESION 3D

2.2 PLA

2.2.1 Historia

Aunque actualmente no es un material muy conocido, fue descubierto en 1932 por Wallace
Carothers, méas conocido por la invencion del nylon y el neopreno. Trabajando para la empresa Dupont,
obtuvo un producto de baja masa molecular calentando PLA en vacio. Afios después la empresa Dupont
patento el proceso de Carothers tras realizar unas mejoras. Cargill fue una de las primeras empresas en
trabajar con este material. Comenz0 su investigacion en 1987 y abri6 su primera planta en el afio 1992.

Figura 2-4 Wallace Carothers descubridor del PLA (Biografias y Vidas) [47]

Uno de los inconvenientes al inicio, fue el elevado precio de coste para obtener dicho producto, ya
que al ser un producto muy novedoso todavia no se habian optimizados los procesos para obtener este
producto de forma rentable. Pero gracias al desarrollo en la fermentacion de la glucosa para obtener
acido lactico, han bajado considerablemente los precios de produccion del &cido lactico, por
consiguiente, eso ha hecho que sea mas econémico el proceso y ha creado un gran interés por el
polimero.

En la actualidad se estd convirtiendo en un producto de gran interés debido en gran parte a las
politicas del medioambiente y a las nuevas aplicaciones novedosas que se estan dando a este polimero,
tales como aplicaciones biomédicas o como agente llenante para la impresion 3D. El desarrollo de estas
tecnologias a dia de hoy es completamente necesario si se quiere conservar el medio ambiente y seguir
creciendo como sociedad de forma sostenible.
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2.2.2 Introduccion al PLA

El &cido polilactico estd demostrado ser una alternativa viable a los plasticos de base petroquimica
para muchas aplicaciones. Se produce a partir de recursos renovables y es biodegradable,
descomponiéndose para dar H2O, CO2 y humus. Ademas, tiene propiedades fisicas Unicas que lo hacen
atil en diversas aplicaciones, como el recubrimiento de papel, las fibras, las peliculas y los envases.
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Figura 2-5 Unidad estructural del polimero PLA
(Polylactides Formulae)

El acido polilactico (PLA) es un poliéster alifatico, biodegradable y muy versatil, derivado de
recursos 100% renovables, como el maiz y la remolacha azucarera. EI PLA es muy prometedor en una
amplia gama de aplicaciones de productos basicos. A pesar de su excelente equilibrio de propiedades,
la viabilidad comercial se ha visto histéricamente limitada por los elevados costes de produccién. Hasta
ahora, el PLA ha tenido poco éxito a la hora de sustituir a los plasticos derivados del petroleo en
aplicaciones bésicas, y la mayoria de los usos iniciales se limitan a aplicaciones biomédicas como las
suturas [11]. Las principales caracteristicas de este material son:

Temperatura de fusién :180-200 °C
Uso de laca para mejor adhesion
Biodegradable

Reciclable [12]

También hay que tener en cuenta ciertas limitaciones que se encontraran en este material, pues a
pesar de ser una alternativa al uso de ciertos plasticos y una forma de reciclar los residuos textiles, estas
hacen que el campo de utilizacién de este material se vea bastante acotado. Las principales carencias
que se encontraran con este material son las siguientes:

e Limitada resistencia mecanica

o Baja estabilidad térmica

e En cuanto las desventajas del PLA en la impresion 3D se encuentra una alta emision de
humos nocivos y requiere de un cabezal de impresion de alta temperatura
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2.2.3 Procesos para la obtencion de PLA

Como es sabido, para la obtencion de &cido poliléctico, es necesario primero obtener &cido lactico
C3Hs0s. Para ello se han de seguir una serie de procesos que a continuacion se describiran. Para obtener
acido lactico se pueden usar tanto procesos quimicos como procesos bioldgicos. se comenzard
explicando los procesos quimicos.

Figura 2-6 Molécula de &cido lactico [56]

A continuacidn, se explicard como obtener acido lactico utilizando procesos quimicos. La sintesis
quimica consiste en hacer que reacciones acetaldehido y acido cianhidrico (HCN), que da lugar a
lactonitrilo, una vez se obtiene el lactonitrilo, se procedera a realizar la hidrdlisis de este, obteniendo asi
finalmente acido lactico como se puede ver en la Figura 2-7.

Acetaldehido
+

Acido Lactico
Acido cianhidrico

Figura 2-7 Sintesis quimica del acido Léctico - elaboracién propia

19



GUILLERMO CERVERA SAENZ DE SANTA MARIA

La otra forma que se puede usar quimicamente para obtener acido lactico seria utilizando una
reaccién con condiciones de alta presion de acetaldehido con monodxido de carbono y agua, en presencia
de &cido sulfurico actuando este ltimo como catalizador. La sintesis quimica tiene como desventaja
mas importante que el acido lactico producido es una mezcla de D y L épticamente inactivos y se utilizan
reactivos y se generan productos que pueden ser altamente toxicos y nocivos como &cido cianhidrico,
sulfurico concentrado, es por ello que el 90% del acido lactico producido mundialmente se genera de
forma biotecnoldgica [13].

Acetaldehido
+

co Acido Lactico

.'_
H20

Figura 2-8 Sintesis quimica del &cido lactico - elaboracion propia

Ahora se pasard a hablar de la produccion con procesos bioldgicos, que es la practicada
mayoritariamente en la produccién de dicho &cido. La produccion biotecnoldgica consiste en la
fermentacion de sustratos ricos en carbohidratos realizada por bacterias u hongos y tiene la ventaja de
formar enantidbmeros D (-) o L (+), 6ptimamente activos. La produccién biotecnoldgica depende de
maltiples factores:

Tipo de microorganismo utilizado en el proceso

La inmovilizacion o recirculacion del microorganismo

El pH

La temperatura

La fuente de carbono y la fuente de nitr6geno que se tenga
El método de fermentacion empleado

La formacién de subproductos

Como existen diferentes formas de producir &cido lactico por este medio, eso nos permitira elegir la
forma de producir el acido lactico de tal forma que sea mas eficiente, por consiguiente, esto permitira
obtener dicho producto de la forma menos costosa posible. Los estudios previos indican que la
utilizacion de bacterias tipo termdfilas (de fermentacion rapida) es un buen punto de partida para la
obtencion de lacto nitrilo de &cido lactico [14]. Para la produccién de acido lactico de fuentes renovables
se requieren los siguientes pasos:

1) Hidrdlisis del sustrato hasta azlcares fermentables.

2) Fermentacion de azUcares a acido lactico.

3) Separacion de biomasa y particulas solidas del medio de fermentacion.
4) Purificacién del acido lactico obtenido.
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Figura 2-9 Proceso de obtencion de acido lactico y polimerizacién (textos Cientifico)

Por ultimo, se elaboraria un proceso de recuperacion y purificacion con el fin de tener un acido
lactico mas puro y de mayor calidad. Ahora vendria el proceso de la polimerizacion, existen dos procesos
usados mayoritariamente para la polimerizacion del acido lactico. El proceso indirecto via lactico, cuyo
producto se denomina polilactico, y el proceso directo de polimerizacion por policondensacion,
produciendo acido polilactico. Ambos productos son agrupados bajo la denominacion PLA.

e Primer proceso: La polimerizacion de la lactida utilizando octoato de estafio se piensa
generalmente que ocurre a través de un mecanismo de coordinacion-insercion con la apertura
del anillo de la lactida para afiadir dos moléculas de &cido lactico al extremo creciente de la
cadena polimérica.
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Figura 2-10 Polimerizacion por octoato de estafio [11]
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e Segundo proceso: En la segunda via, utilizada por Mitsui Chemicals, el &cido lactico es
policondensado directamente en polimeros de alto peso molecular, manipulando el equilibrio
entre: acido lactico, agua y acido polilactico en un solvente organico.

En resumen, para la produccion de PLA siempre se sigue un proceso similar que se basa en:
partiendo de unas materias primas con un alto contenido en azucares, estas son debidamente procesadas
utilizando las técnicas comentadas anteriormente para obtener el acido lactico. Una vez que se ha
conseguido la obtencidn de este acido, el siguiente paso seria tratar el acido lactico o bien mediante una
policondensacién directa del acido lactico o por polimerizacion tras la apertura del anillo de L-lactida 'y
gracias a estos dos procesos se podria obtener directamente el PLA.

{

Materia prima rica Procesamiento para
en azucares la obtencién de
acido lactico

PLA natural listo
para ser conformado

Figura 2-11 Esquema general de obtencion de PLA - elaboracion propia

2.2.3.1 Materiales utilizados para la obtencion de relleno para el PLA

El estado actual del medio ambiente y la explotacion de los recursos hace que el ser humano trate
de buscar otros materiales que sustituyan a los convencionales utilizando materias primas que sean
limpias y renovables. Es por ello que el PLA puede llegar a ser una apuesta muy importante en el ambito
de los materiales y podria llegar a ser el sustituto de algunos plasticos existentes. COmo es sabido, el
PLA puede ser obtenido de diversos tipos de materiales, dichos materiales se suelen caracterizar por
contener altas cantidades de glucosa, algunos de estos materiales utilizados para obtener el PLA son el
maiz, el algodon, la cafia de azucar, la remolacha, etc.

En la realizacion de este trabajo nos centraremos principalmente en los residuos textiles
principalmente como materia prima. Como se sabe, los residuos de los textiles son productos con una
alta cantidad de algodon. Para partir de una base, se puede decir que los residuos textiles se componen
principalmente de prendas de vestir, calzado y textiles de los hogares (pantalones, camisas, camisetas,
abrigos, zapatos, sabanas, toallas, etc...) [15]. Cuando estos residuos dejan de ser Utiles deben de ser
tratados de manera especifica para conseguir el producto deseado. Aungue en primera instancia, la
sociedad no estd muy concienciada con este tipo de residuos, segin la ONU estos representan el 20% de
las aguas residuales mundiales y el 10% de las emisiones globales de carbono, por lo que estos residuos
son la segunda industria del mundo méas contaminante solo por detras de la industria petrolifera. Es por
ello, que ya que su produccion es altamente contaminante es necesario que estos tras su vida Util, tengan
otra vida.

Existe una amplia variedad de sustratos que pueden ser utilizados con este fin y los residuos textiles
constituyen uno de ellos, pues en su mayoria estdn compuestos por algodon, el algodon seré el elemento
que se usara en el presente trabajo para su procesado y su obtencion de material de relleno [16]. Nos
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interesa buscar productos textiles con la mayor concentracion de algodon posible, ya que cuanto méas
algodon se encuentre mas alta sera la cantidad de celulosa que se tendra. Para ello se analizara a partir
de que concentracion de algodon se debera partir para poder obtener un PLA de calidad. También se
variaran mas variables, la cantidad del PLA que se le afiadira a la muestra sera fundamental pues nos
permitird utilizar residuos textiles con una menos cantidad de algodén. Una vez comprendido que uno
de los factores que mas nos interesa en la obtencion de residuos textiles con la mayor cantidad de algodon
posible se tendra que analizar la forma en la que vamos a recoger los distintos textiles y categorizarlo
segun su concentracion de algodon.

Se define como fibra textil a toda fibra o filamento fabricado tanto artificialmente como obtenida
directamente de la naturaleza. De todas las fibras que se encuentran nos centraremos en el algodon que
es la que mas interés nos suscita. El algoddn es la fibra més utilizada a nivel mundial, luego esto en gran
parte nos facilitara la tarea de encontrar y separar el algodon. Lo que hace que el algodon se la fibra mas
popular del mundo es su facil obtencion, adicionalmente absorbe facilmente la humedad y es féacil de
lavar lo que la convierte en un material ideal para climas calidos. Se estima que el 60% del algodén
producido a nivel mundial. El algodon se utiliza para la confeccion de multiples prendas de vestir, pero
el sector donde mas uso se le da es la utilizacion de ropa de cama, sabiendo esta informacion se podra
seleccionar estos para obtener un PLA de mejor calidad [17].

2.3 Normativa actual de la ley de Residuos

Actualmente los gobiernos tanto en ambito europeo, como nacional estan luchando con la
proliferacion de la contaminacién y estan tratando de hacer un entorno mas sostenible. Aunque la actual
ley de residuos y suelos ya esta concienciada con este ambito, han decidido seguir luchando contra la
contaminacion y han reformado la actual Ley de residuos y suelos contaminados [18].

Desde hace afios el gobierno esta fomentando mediante diversas medidas la implantacion de una
economia circular mas sostenible y reducir la huella de carbono, para ello ha promovido diversos
objetivos para los afios venideros. EI 23 de diciembre de 2021 el Congreso de los Diputados ha aprobado
el Dictamen de la Comisién de Transicién Ecolédgica y Reto Demografico sobre el Proyecto de Ley de
Residuos y Suelos Contaminados para una Economia Circular, momento tras el cual el texto va a ser
remitido al Senado, donde entrard en la recta final de su tramitacion parlamentaria.

Este nuevo dictamen trata de fomentar una economia circular modificando y revisando la vigente
Ley de residuos y suelos contaminados para hacer cumplir las nuevas metas establecidas por la directiva
de plasticos de un solo uso. Esta nueva modificacion trata de romper el vinculo entre el crecimiento
econodmico y demografico con los impactos en el medio ambiente y en la salud humana, para ello ha
propuesto una serie de objetivos cuantificables tales como la reduccion del peso de los residuos
producidos en un 13% para el afio 2025 y a partir de 2025 reducirlos en un 15%, todo ello respecto a los
residuos generados desde el 2010. De todos los residuos producidos, en linea con nuestro trabajo de fin
de grado, los que méas nos interesan son los relacionados con la destruccién y el reciclaje de excedentes
no vendidos de productos perecederos tales como los textiles. También nos interesa el apartado donde
trata de la recogida de residuos domesticos en el cual los residuos textiles tienen cabida. Este nuevo
régimen obligara a revisar toda la normativa donde ya se aplica este instrumento antes de 2023 y prevé
su aplicacion en textiles, muebles y enseres y plasticos agrarios tres afios después de la entrada en vigor
de la Ley [18].

La implantacion de una economia circular supone todo un reto para nuestro pais y aunque todavia
se esta muy lejos de logralo cada paso en el camino supone un avance en la direccion de la disminucion
de los residuos y una economia circular. Con la implantacion de esta nueva ley se fomentara que las
grandes industrias no solo generen un menor residuo, sino que ese residuo sea reutilizado y se le dé una
nueva vida consiguiendo asi reducir la huella de carbono. Para ello se tomaran medidas para que los
residuos sean considerados objeto de preparacion para la reutilizacion, su reciclado u otras posibles
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operaciones de valorizacién como es en nuestro caso, uno de los puntos para conseguir esto es el impulso
de recogida del residuo de forma separada.

Uno de los puntos con mayor peso en esta nueva reforma, es la atencién a la recogido de residuos
de manera selectiva y un tratamiento diferenciado segun la procedencia del material. Esto incluye
también los materiales domésticos, donde los residuos textiles, cobran un importante rol, ya que de esta
forma pueden ser perfectamente recogidos y seleccionados para darles a estos una segunda vida.

Otro de los puntos mas interesante es que cada vez se esta penando mas a las empresas que utilizan
plasticos no reutilizables, esto hara que cada vez los bioplasticos tomen un papel méas importante en la
economia, fomentando el uso de ellos y haciendo que se investigue e inviertan mas recursos en el
desarrollo de los mismos. Sin embargo, es considerado que en este apartado se debia de haber fomentado
mas incentivos econémicos a las empresas que reciclasen.

Por ultimo, destacar el hecho de que, gracias a la nueva reforma, se modifica la responsabilidad del
productor, pasando de una responsabilidad delegada una responsabilidad compartida, eso hard mas
robusta la cadena de gestion completa de los residuos haciendo que las empresas no se desentiendan de
los residuos que crean y conciencien a la sociedad para su reutilizamiento. Esta responsabilidad ampliada
del producto hara que las empresas utilicen materiales mas respetuosos ya que lo que haga el comprador
con su producto podra tener consecuencias negativas para la empresa.

2.4 Técnicas de procesado de materiales textiles

Existen multiples técnicas tanto como fisicas como quimicas de reciclado de residuos textiles, en
este punto vamos a tratar de explicar las formas de procesado de estos materiales, enfocandonos
especialmente en algodon ya que representa un 55% de toda la produccion total de textiles y
adicionalmente es la fibra que vamos a utilizar de manera mayoritaria en este TFG para crear nuestro
material de relleno de PLA.

La necesidad de reciclar un tejido como el algoddn es una cuestion prioritaria, ya que los recursos
empleados para producir textiles a partir de este son enormes, lo que hace que su reutilizacién sea
indispensable, los deshechos de algoddn se centran principalmente en dos pilares diferenciados: los pre-
consumo, que serian los sobrantes de la industria textil y los productos post-consumo, que son materiales
ya usados y que han sido desechados.

2.4.1 Sistema de reciclado textil

En este apartado se analizara el proceso que sufren los textiles tras su utilizacion hasta el momento
en el que se les asigna una segunda vida a estos. El primer paso para poder procesar los textiles es la
recogida de ellos y evaluacion de la calidad de los mismos, gracias a esto se conseguira separar cuales
de los textiles se podran utilizar para el reciclado y cudles seran desechados. Una vez realizado esta
primera criba, sera necesario quitar accesorios como pueden ser botones, cremalleras y demas, ya que
estos no se pueden reciclar con los textiles. El siguiente paso a seguir consistiria en una trituracion o
desfibrado de las fibras, tras este desfibrado se realiza un lavado de las fibras pertinentes y por tltimo se
aplicaria un hilado de ellas y almacenamiento.

En el siguiente subapartado se explicara cuales son las distintas técnicas existentes utilizadas para
el procesado y el reciclaje de los textiles, diferenciado dichas técnicas segun sean procesadas
mecanicamente o su procesado se basa en procesos quimicos. Finalmente se explicara los distintos usos
que se le dan a estos textiles en su segunda vida.

2.4.2 Técnicas mecanicas

Estas técnicas son las mas utilizadas en la industria del reciclado del algodon y de los tejidos en
general. Para ello estas telas se clasifican por procedencia y por la cantidad de algoddn por las que estén
compuestas. El algodon normalmente lo primero que se hace con él es separarlo por diferentes colores,
de tal manera que al clasificarlo de tal forma no es necesario la utilizacion de quimicos para decolorarlos,
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de tal forma ademas de ser més respetuoso con el medioambiente se ahorrara el coste de los quimicos
necesarios [19]. Para su reciclaje los tejidos pasan por diversas maquinas, el primer proceso es hacer
pasar estas por un proceso en el que la tela se desgarra en numerosos hilos, se les aplica una alta tensién
a los tejidos haciendo que estos lleguen incluso a desgarrarse completamente. Una vez que se tienen las
telas deshilachadas, se procede a hilar la fibra cruda que se ha obtenido, obteniendo asi nuevos hilos que
pueden volver a ser usados. Es cierto que las nuevas fibras por estar compuestas de distintos materiales
y por haber sido sometidas a dichas tensiones, no tendran la calidad inicial de las fibras de las que se
partian, pero si la suficiente calidad para volver a ser confeccionadas y darles una nueva vida a dichos

materiales.

Figura 2-12 Hiladora de algoddn [20]

Las ventajas principales que se tienen utilizando estas técnicas de reciclado, es que son muy
respetuosas con el medio ambiente ya que no utilizan sustancias nocivas con el medioambiente. Por el
contrario, al limitarnos a utilizar Unicamente técnicas como estas con apenas pretratamiento, no se puede
aspirar a conseguir tejidos de muy alta calidad, lo que limita mucho el uso del algodén reciclado.

2.4.3 Técnicas quimicas

Las técnicas quimicas son las mas complejas, pues son en la que se partia de una materia prima mas
natural y por ende es necesario un largo procesado hasta la obtencion de un tejido usable como tal. Para
el procesado de algoddn de utilizan eminentemente procesos como el bronceado, el descarchado, la
mercerizacion y el blanqueo.

El primer paso para la fabricacion de tejidos de algoddn en pasar por un quemador la materia prima
gracias al cual se eliminan las fibras elementales. El siguiente paso es el descharchado donde el producto
es lavado con una solucion de carbonato de sodio junto con aditivos humectantes, estas sustancias son
sustancias seguras y no toxicas, por lo que hacen que esos bafios de agua sean apenas nocivos. El
siguiente de los pasos para la obtencion de fibras de algodon es la mercerizacidn, en este proceso lo que
se busca es aumentar la resistencia a las fibras y proporcionar un brillo adecuado al material. EI ultimo
de los procesos a realizar sera realizar un blanqueamiento de este, basicamente consiste en decolorar el
color original de este algoddn y pasar de tener un color de tono marron a un algodon blanco.

También para el procesado de estas fibras existen subprocesos para el desmanchado y desengrasado
antes del tefiido. En este pasose utilizan algunos detergentes que son de vital importancia para el proceso.
También se emplean sustancias como la glicerina, que proporciona elasticidad y suavidad al material,
algunas sales también participan en el proceso para tefiir o colorear distintos textiles, ayudando estas a
mejorar la distribucion del tinte. En el caso de las fibras de algoddn, el acabado conlleva un tratamiento
especial, dado que se requiere resistencia al encogimiento y suavidad, esto se hace mediante la
catalizacion de una resina de dimetildihidroxietilén urea [21].
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Otro de los procesos quimicos utilizados en la confeccion de fibras textiles es el de utilizar auxiliares
quimicos para tefiir fibras de celulosas a través de agentes oxidantes como el peroxido de hidrogeno y
destacar el uso de detergentes para el posterior lavado de estas [22].

Aunque normalmente para el tratado de residuos no se suele utilizar este método, para el desarrollo
del trabajo, se sometio a los tejidos a una hidrolisis acida, con el fin de separar las cadenas de celulosas
en nanocelulosas. Para efectuar esta hidrolisis &cida se utiliza &cido sulfurico, el uso del sulfarico
también tiene una caracteristica bastante importante y es la de dar cierto color, ya que al afiadir el &cido
sulfurico el tejido se vuelve completamente oscuro.

2.4.4 Usos de tejidos reciclado

El uso de tejidos reciclados es un campo que esta en auge. Con la implantacion de politicas que
buscan la sostenibilidad este sector esta incrementando exponencialmente y tejidos que antes eras
inservibles, ahora reciben una nueva vida fomentando una economia circular y un mundo mas sostenible.
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Figura 2-13Esquema de reciclado de textiles — elaboracién propia

La gran mayoria de tejidos reciclados vuelve a utilizarse para la confeccion de nuevos textiles. El
uso de tejidos ecologicos y reutilizados cada dia esta cobrando mas importancia en la sociedad, ya que
se pueden adquirir prendas de origen reciclado de gran calidad. Gracias a este gesto, se puede reducir
enormemente la cantidad de recursos necesarios para confeccionar estas prendas. El uso del algodén
reciclado hace que este no deba de ser plantado de nuevo para crear nuevas prendas y el tratamiento que
suele ser solo mecéanico dista mucho del reto que supone confeccionar algodén desde cero.

La otra parte de tejido reciclado suele ir destinado al uso de distintas industrias, en el caso del
presente trabajo de fin de grado, lo utilizaremos para la industria de produccion de plasticos. Otra de las
funciones bastante innovadora a dia de hoy que se les da a los textiles reciclados es el de su uso como
aislante térmico. Este aislante compuesto mayoritariamente de algodén suele ser complementado con
otras fibras para su mejor rendimiento. Las ventajas que aportan estos materiales reciclados frente a otros
aislantes son diversas, las mas resefiables son que es un producto no contaminante proveniente de materia
reciclada por lo que su coste es muy bajo y que debido a su baja conductividad es posible reducir el
grosor de las paredes lo que conlleva un mayor aprovechamiento de la superficie util.
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2.5 Tecnologias de fabricacion aditivas

La impresion 3D es una de las tecnologias més disruptiva y actual. Desde la invencidn de este tipo
de impresion, hace ya cerca de 40 afios [23] no ha dejado de desarrollarse tanto en las distintas técnicas
de impresion como en los distintos materiales utilizados para ella. Estas tecnologias nos permiten
transformar objetos virtuales disefiados en cualquier momento con distintos softwares informaticos y
tenerlos al alcance de nuestras manos. Ha revolucionado completamente la industria de la impresion y
nos ha permitido el poder de fabricar multiples objetos con muy pocos recursos.

Este campo, es fundamental para el desarrollo de nuestro proyecto, pues nosotros seremos los
encargados de fabricar el material que se utilizara de agente llenante para la fabricacion de objetos en
estas impresoras. Es por ello que a continuacion se hablara de los distintitos tipos de impresoras 3D que
existen, de los distintos materiales o fibras que se pueden utilizar y por ultimo nos centraremos en las
fibras PLA.

2.5.1 Tecnologias de impresion 3D

Hoy en dia existen multiples técnicas distinta de impresion 3D, cada una de ellas se diferencia
dependiendo del método empleado para la fabricacion de las piezas. Cada impresora cuenta con unas
caracteristicas diferenciadas como son la calidad final del producto, la velocidad de impresion, la
escalabilidad de las piezas y dependiendo de su precio podran ofrecer mejores o peores prestaciones, a
continuacion, se hablara de los modelos de impresion mas conocidos.

Tipos de Impresoras 3D

£ £O EN DI E3 RN CTm

Extrusion Polimerizacion Fusién de Laminacién Chorro de Aglutinante Fusion de lecho
de material VAT lecho en polvo de piezas material en polvo
(metales)

Figura 2-14 Tipos de impresoras 3D - elaboracion propia

2.5.1.1 Modelado por deposicion fundida (FDM)

El modelado por deposicion fundida es una de las tecnologias de impresion 3D que se basa
en la utilizacion de filamentos que se encuentran en una bobina en las que un cabezal controlado
mediante temperatura extruye material de forma precisa capa a capa sobre una plataforma en la
que se construye la pieza. Este tipo de impresoras son las mas sencillas y la mas econdémica
relacion prestaciones precio. Una de las mejores caracteristicas de esta impresora es que admite
diversos tipos de material [24].
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Fiaura 2-15 Imoresora FDM [25]

2.5.1.2 Estereolitografia (SLA)

Son las Ilamadas impresoras de resinas, la gran ventaja que tienen este tipo de impresoras es que se
obtienen piezas de gran calidad y de altisimo detalle, el problema que contemplan estas piezas es que
son bastantes fragiles por lo que no tiene sentido el uso de ellas para fines mecéanicos. Para la impresion
de las piezas utiliza una resina que es sensible a la luz ultravioleta, un laser escanea la superficie de la
resina y endurece de forma selectiva hasta obtener la pieza deseada [25].

Figura 2-16 Impresién SLA (3Danitives)

2.5.1.3 Sinterizacion Selectiva por Laser (SLS)

La sinterizacion selectiva por laser es una tecnologia que utiliza un laser de CO- de tal modo que
agrega las particulas para crear formas, el material que utiliza es polvo que puede ser de diversas
procedencias como el plastico, la ceramica, metales y vidrio. Para el funcionamiento de la impresora lo
primero que hace es calentar por debajo de la temperatura de fusion, una vez calentado el polvo, se
descarga la primera capa sobre la superficie de construccion, a continuacion, el laser de CO- fusiona las
particulas del polimero en el polvo, posteriormente a seccién transversal completa del componente se
escanea. Cuando la capa se completa, la plataforma de construccion se mueve hacia abajo y se vuelve
recubrir la superficie de material. El proceso se repite hasta que toda la parte estd completa [26].
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Figura 2-17 Sinterizacion selectiva por Laser (3D natives)

2.5.1.4 Procesamiento digital de la luz (DLP)

Esta técnica de impresion es muy similar a la de estereolitografia, ya que en los procesos ambas
utilizan fotopolimeros, un laser y ambas hacen uso de resinas en el proceso de endurecimiento. Para ello
se utiliza el proceso de fotopolimerizacion, en el cual se endurece la pieza deseada con un l&ser,
posteriormente la base va bajando la distancia equivalente al grosor de la capa de tal modo que poco a
poco va construyendo la pieza capa por capa [27].
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Figura 2-18 Procesamiento digital de la luz [58]

2.5.1.5 Drop on demand (DOD)

La tecnologia Drop on Demand se basa en el principio de inyeccion de tinta, que a su vez se divide
en inyeccion de tinta térmica y piezoeléctrica. EI concepto en el que se basa es el que da nombre a esta
tecnologia: la tinta sélo pasa por el cabezal de impresion cuando realmente se va a poner un punto de
impresion, es decir, bajo demanda. En cambio, con la inyeccion de tinta continua (C1J), el chorro de
tinta se genera de forma continua, independientemente de si se va a producir o no el marcado.

Delante de la boquilla hay una camara que se llena de tinta. Al reducir el volumen de esta camara,
la tinta es expulsada a través de la boquilla. Este principio es el mismo tanto para la impresion de
inyeccion de tinta térmica como para la piezoeléctrica. La diferencia radica Gnicamente en la técnica
utilizada para lograr la reduccion de volumen. En la inyeccion de tinta térmica, el liquido del interior de
la tinta provoca la formacion explosiva de una burbuja de vapor, que a su vez presiona la tinta a través
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de la boquilla. En cambio, las impresoras piezoeléctricas empujan la tinta a través de la boquilla con la
ayuda de un elemento piezoeléctrico [28].

2.5.1.6 Inyeccion de material (MJ)

La inyeccion de material crea objetos con un método similar al de una impresora de chorro de tinta
bidimensional. El material se inyecta en una plataforma de construccion utilizando un enfoque continuo
o0 de gota a demanda (DOD). El material se inyecta en la superficie o plataforma de construccién, donde
se solidifica y el modelo se construye capa a capa. ElI material se deposita desde una boquilla que se
mueve horizontalmente por la plataforma de construccion. Las maquinas varian en complejidad y en sus
métodos de control de la deposicion de material. A continuacion, las capas de material se curan o
endurecen mediante luz ultravioleta.

Como el material debe depositarse en gotas, el nUmero de materiales disponibles para su uso es
limitado. Los polimeros y las ceras son materiales adecuados y comunmente utilizados, debido a su
naturaleza viscosa y a su capacidad para formar gotas [29].

2.5.1.7 Fusion por haz de electrones (EBM)

En la técnica de EBM se utiliza un haz de electrones con él se fusionan las particulas de polvo. Lo
mas caracteristico de esta técnica de impresion es que para provocar la fusion de las particulas es
necesario que el haz de electrones trabaje en vacio lo que dificulta el proceso y provoca que solo se
pueda trabajar con materiales conductores. La gran ventaja de este método es que nos permite crear
objetas con bastante dureza y de alta densidad. Un ejemplo de los materiales que trabaja la fusion por
haz de electrones es el titanio, material de extrema dureza y densidad.

2.5.1.8 Inyeccion de aglutinante / Binder Jetting (BJ)

Para este proceso 3D es necesario dos tipos de materiales, hace falta el polvo del material y un agente
aglutinante. La funcion del aglutinante actia como adhesivo y une de forma selectiva los polvos del
material. Se podria comparar este proceso con el de sinterizacion selectiva por laser, la Gnica diferencia
es que en este caso en lugar de utilizar un laser se utilizara el agente aglutinante. Por ultimo, las piezas
fabricadas por este proceso tendrian un proceso de curado con el fin de que esta pieza alcance las
propiedades de resistencia y dureza requeridas.

2.5.1.9 Sinterizado laser directo sobre metal (DMLYS) / Fusion selectiva por laser
(SLM)

Dichos métodos de impresion 3D, utilizan los mismos principios que la sinterizacion selectiva laser,
en la que empleariamos una fuente de calor para crear la fusion entre las particulas del material en estado
polvo. El proceso DMLS se diferencia principalmente en que en el sinterizado laser directo sobre metal
caliente directamente este, lo que provoca que sus moléculas se fusionen mientras que en la fusion
selectiva laser utilizamos el propio laser para efectuar la fusion.

Uno de los mayores puntos a destacar es la capacidad de construir piezas de caracter metalico con
una Unica temperatura de fusion, el problema es que las piezas corren el riesgo de desformarse ya que
las altas temperaturas crean tensiones residuales dentro del propio objeto, debido a esto las piezas pasan
una Gltima fase en las que se ven sometidas a un proceso térmico con el fin de eliminar las tensiones que
puedan llegar a aparecer [30].
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Figura 2-19DMLS [30]

2.5.2 Materiales de impresion 3D

Tras haber realizado una explicacion somera de las multiples tecnologias de impresion 3D que
existen ahora se pasaran a conocer los diversos materiales que se pueden utilizar para imprimir. Existen
diversos materiales entre los que se encuentran principalmente los plasticos y los metales. En nuestro
caso nos vamos a centrar principalmente en describir los materiales plasticos que son los que mas interés
nos suscitan en nuestro trabajo.

2.5.2.1 Plasticos

Los plésticos mas utilizados para la impresion 3D son el PLA y el ABS, no obstante, se hablara de
los demas plasticos utilizados para la impresion ya que existen diversos tipos de plastico, aunque su uso
no es tan comdn.

e ABS (acrilonitrilo butadieno estireno)

El ABS es uno de los plasticos mas utilizados en la industria de impresién 3D, pertenece a la familia
de los termoplasticos, este tipo de plastico se denomina plastico de ingenieria. Este plastico tiene
numerosas caracteristicas que lo convierten en un material de bastante utilidad, sus mas importantes
propiedades mecénicas son su rigidez, la resistencia que posee a los ataques quimicos y la estabilidad
que tiene a las altas temperaturas [31].

Este material ha ganado es uno de los predominantes debido a su buena resistencia a las temperaturas
y a que posee un peso liviano. ElI ABS es utilizado para diversos usos tanto como en el casco de los
barcos como para la produccién de juguetes (los famosos LEGO). La industria de la inyeccion del
plastico es uno de los principales consumidores de este material ya que junto con el PLA son los
materiales mas economicos y resultan mas faciles de imprimir que otros termoplasticos.

e Nailon / Poliamida

El nailon es un polimero sintético que pertenece al grupo de las poliamidas. Es un termoplastico
semicristalino que posee buenas propiedades quimico-mecanicas. Los materiales que se obtiene con
esta técnica son de altas propiedades. El problema es que para confeccionar dichos materiales hace falta
altas temperaturas y para ello es necesario impresoras profesionales. En conclusion, el nailon nos permite
obtener materiales con una gran calidad, pero los precios necesarios para obtener las impresoras que
trabajan este material son elevados.
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e PVA (alcohol polivinilico)

El alcohol polivinilico es un polimero sintético que es soluble en agua. Este material es utilizado en
laindustria de la impresion 3D, pero no a modo de agente llenante si no que actiia como soportes solubles
de la pieza cuando se esta creando con impresoras del tipo FDM, de tal modo se podran fabricar piezas
que requieran soportes o que cuenten con huecos en el interior de la misma, de tal modo que al acabar
la pieza como contamos con un agente que se disuelve en agua, solo se tendra que mojar para eliminar
el PVA y quedarnos con nuestra pieza.

e TPU

El poliuretano es un termopléstico que posee diversas caracteristicas mecanicas destacando su
flexibilidad y la alta resistencia a la abrasion. Este termoplastico actualmente esta siendo utilizado en
varios procesos de fabricacion. El filamento TPU cuenta con la ventaja de su larga durabilidad, también
puede aguantar altas temperaturas ambientales.

Este versétil filamento puede ser comprimido y doblado sin apenas esfuerzo, lo que permite la
creacion de piezas con formas complejas, el mayor inconveniente que cuenta este material es su alto
precio, la dificultad de impresién y los largos tiempos de espera necesarios para crear estos objetos.

2.5.3 Fibras PLA

Las fibras PLA también pertenecen a los plasticos, pero hemos decidido dejar un unico apartado solo
para este plastico debido a que es el que mas importancia cobra en este trabajo. Este plastico junto al
ABS son los mas relevantes en la industria de la impresion 3D debido tanto a sus caracteristicas, como
su facilidad para trabajarlo y por su bajo precio.

Figura 2-20 Bobina de PLA [32]

Como ya hemos descrito anteriormente, el PLA es un plastico biodegradable proveniente del acido
lactico. Es un pléstico biodegradable y esto hace que sea el plastico ideal para la realizacion de dicho
TFG, aunque esta es una de las méas importantes caracteristicas también hay que resefiar que es un
plastico proveniente de recursos naturales. En cuanto a las desventajas del uso de este plastico, al ser un
material que se deshace de facil manera, este no es capaz de aguantar altas temperaturas por lo que limita
su aplicacion para ciertas aplicaciones. Su uso en su comienzo se limitaba a la medicina, ya que las fibras
de este material pueden ser reabsorbidas por el propio organismo. Con el paso de los afios y el avance
tecnoldgico se han encontrado multiples utilidades para este tipo de plastico destacando su utilizacion
en el ambito de la impresién 3D.

En cuanto a su uso en la industria 3D es uno de los plasticos mas utilizados los factores que hacen
gue su uso este tan extendido son los siguientes:

¢ No requiere de una cama caliente, aunque en el caso de disponer de una, es aconsejable
configurarla a 60 °C.

e Dado que su temperatura de fusion se encuentra en torno a los 200 °C, eso hace posible
gue se imprima a bajas temperaturas, lo que no hace necesario una impresora altamente costosa.

e Esunmaterial con un warping casi inexistente (el warping es la deformacion de las piezas
con respecto a la base) [32].
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2.6 Técnicas de optimizacion

En las Ultimas décadas las herramientas quimiomeétricas se han utilizado como un recurso recurrente
para la optimizacion de procesos. Las técnicas de optimizacion son de las formas mas eficientes de
resolver problemas que se pueden encontrar en el ambito de la quimica. Estas técnicas se han convertido
una de las herramientas de uso mas extendido en el ambito de la quimica experimental que permite el
diagndstico y la solucién de problemas complejos lo que nos permite ahorrar bastantes experimentos y
crear un modelo predictivo en base a los experimentos realizados, este ahorro no se limita a un nimero
menor de experimentos, sino que supone también una reduccion en cuanto a gastos econémicos. Hoy en
dia se utilizan estos modelos que consiguen optimizar y facilitar la evaluacion de distintos resultados
que se basan en la iteracion entre distintas propiedades para comprobar las variaciones mas significativas
que se puedan producir en los pardmetros que suscitan un mayor interés. Este es el motivo por el cual
las técnicas de optimizacion han tomado un papel tan primordial en este campo [33].

Para la optimizacion de procesos en el campo de la quimica es necesario seguir una serie de pasos
sistematicos que se seguirdn en nuestros experimentos:

1. Desarrollo de los métodos: en este apartado es donde se definird cual es el objetivo del
proceso que se van a realizar. Para ello, en esta primera etapa sera en la cual se elegiran que
distintas variables vamos a analizar y como estas variables afectaran a la que se mediran
finalmente que sera la funcion objetivo.

2. Instrumentacion y toma de datos: en esta fase se realizaran las medidas necesarias. Para
ello se explicard someramente cada instrumento usado y se tendra en cuenta el porcentaje de
error que presenta cada cual.

3. Tratamiento de datos y analisis: aqui se utilizard& un modelo matemético donde se
obtendran unos valores experimentales que nos permitiran comprobar si se han conseguido
los objetivos planteados.

Resumido el proceso necesario en los procesos quimicos para la implementacién de técnicas de
optimizacion faltaria hablar de la Gltima parte, el analisis de datos que se obtendran con estos procesos.
Dichos analisis nos proporcionan la comparacion de unos datos con otros asimismo observar la tendencia
que siguen los datos en la variable del tiempo. Para ello se utilizaran técnicas basadas en la renderizacion
de figuras y para su posterior digitalizacion.

Una de las técnicas mas utilizada y mas conocida actualmente es el uso de disefios factoriales. Estos
experimentos implican el estudio de los efectos de maultiples factores. Para tales estudios, el disefio
experimental factorial es muy util. Un disefio factorial completo, también conocido como disefio
completamente cruzado, se refiere a un disefio experimental que consta de dos o mas factores, y cada
factor tiene multiples valores discretos posibles o "niveles". Con este disefio, se pueden investigar todas
las combinaciones posibles de niveles de factores en cada repeticién. Aunque varios factores pueden
afectar a la variable estudiada en los experimentos factoriales, este disefio tiene como objetivo especifico
identificar los efectos principales y los efectos de la interaccion entre los diferentes factores. Las mayores
ventajas de la utilizacion de métodos de analisis factorial son su eficiencia, su coste reducido y conseguir
unos resultados facilmente comprensivos [34]. EI método a utilizar sera Box-Behnken, a continuacion,
se pasara a describir dicho método factorial.

2.6.1 Box-Behnken

Creados por George P. Box y Donald Behnken en el afio1960 desarrollaron una familia de disefios
eficientes para factores con dos o tres niveles que permiten, ademas, un ajuste con modelos cuadraticos.
Se trata de un disefio creativo basado en la construccion de bloques incompletos balanceados. Lo mas
resefiable de este meétodo es la utilizacion de un modelo cuadratico en vez de un modelo lineal. ;Qué nos
proporciona un modelo cuadratico que no nos pueda dar un modelo lineal? La respuesta a esa pregunta
se basa en la capacidad del modelo cuadratico de obtener una superficie curva como respuesta, ya que
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las variables con las que se trabajaran no varian de forma linea y la mejor forma para caracterizarlas
posiblemente sea una curva. Es por eso que se utiliza el modelo BBD, este modelo se basa en un disefio
incompleto de tres niveles distintos, combinando disefios factoriales con otros disefios de bloque
incompletos de forma particular. Ademas, se introdujeron con el fin de limitar el nimero de parametros
crecientes consiguiendo asi una muestra de un tamafio aceptable. Para el tamafio de la muestra se
utilizara una ecuacion polinomial de segundo grado. En el BDD el conjunto de la muestra corresponde
a un disefio factorial de dos niveles repetido sobre diferentes combinaciones de pardmetros. Los
parametros que no estan incluidos en el disefio factorial de dos niveles, se pondran en su valor medio.
Gracia a esto, se podra mapear la region de la superficie de respuesta [35].

T - - - - -

___@_-___

Figura 2-21 Representacion modelo BBD [36]

Para realizar este metodo el primero de los pasos sera seleccionar las variables mas influentes e
independientes en el experimento que vamos a realizar. Una vez seleccionada cada de nuestras variables
(cantidad de agua, cantidad de 4acido...) se pasara a seleccionar el valor medio, el valor maximo y el
valor minimo de cada una de estas variables y se modelaréa segun el polinomio de Box-Behnken.

Y = bg + byxq + byx, + byxg + byxyx, + bsxyx3 + beXyx3 + byx? + bgxs + box2
Ecuacion 2-1 Polinomio que constituye la base de obtencién de datos BBD

El siguiente paso que se seguira es el de crear una tabla en el que vamos a construir los diversos
experimentos que vamos a realizar, estos experimentos consistiran en la mezcla de los distintos variables
independiente que se ha seleccionado combinando cada una de ellas como experimentos independientes
y por ultimo analizando las variables dependientes que se han obtenido tras cada uno de los
experimentos. Como se puede observar en la Tabla 2-1 los valores en la tabla van desde -1 hasta 1 siendo
el -1 el valor minimo, el 0 el valor centrado y por ultimo el 1 el valor mdximo. Una vez obtenida la
tabla, solo se tendra que utilizar el software STATISTICS para conseguir las mejores combinaciones
optimizadas, asi como una superficie de respuesta con curvatura.

Variables
Variables independientes dependientes
Experimentos X1 X2 X3 Y1
1 0 -1 -1
2 0 1 -1
3 0 -1 1
4 0 1 1
5 -1 -1 0
6 -1 1 0
7 1 -1 0
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Experimentos X1 X2 X3 Y1
8 1 1 0
9 -1 0 -1
10 -1 0 1
11 1 0 -1
12 1 0 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0 Datos obtenidos

Tabla 2-1 Tabla Box-Behnken

Se puede observar que las ultimas tres casillas, es decir, el experimento 13, 14y 15 tienen los valores
centrados en el punto medio en las variables independientes, de tal forma que se deberia obtener la
misma variable dependiente. En el apartado de métodos se explicara codmo se efectuard dicho método
con las variables que nos interesan y se analizaran los resultados.
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3 DESARROLLO DEL TFG

En el siguiente capitulo se describira los procesos elaborados en el laboratorio para obtener el
material que se utilizara de relleno de PLA, asimismo se explicara el método utilizado para ello y los
distintos ensayos que se han realizado para la culminacion de dicho plastico.

3.1 Material y métodos

2)

3.1.1 Material y equipos utilizados

1) Materiales utilizados:

Vaso de precipitado de 500ml
Probeta de 200ml

NaOH LabKem 98%
H20: Foret 30%
Agitador/Calentador
H2SO4 LabKem 98%
Algodon puro

Residuos textiles

PLA

Estufa

Agitador de varilla digital

Elementos de medicion y analisis de resultados:

Software STATICS
Durémetro PCE-DX-DS
Bascula “BLAUSCAL”

3.1.1.1 Agitador/Calentador

Como se puede ver en el apartado de metodologia, en la mayoria de nuestros procesos se necesitara
la accion simultanea de calentamiento y agitacién de una solucion para que esta sea totalmente
homogénea. Para ello se ha utilizado el agitador/calentador MaXtir 500, este aparato nos permite regular
la temperatura, las revoluciones y el tiempo requerido. El Gnico problema que nos ha proporcionado este
aparato, es que hasta antes de afiadir el &cido sulfurico la solucién era demasiada espesa y debido al
espesor el agitador magnético no era capaz de mezclar todo de forma que quedase de forma homogénea.
Por esta razon se ha utilizado adicionalmente otro mezclador para ayudar a que la mezcla sea mejor en
los primeros procesos.
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Figura 3-1 Agitador/calentador MaXtir 500 [37]

3.1.1.2 Agitador de varilla digital

Como se ha comentado anteriormente, a la hora de mezclar todos los elementos de la solucion en
los pasos previos a la hidrolisis &cida nos encontramos que la solucion que se tiene inicialmente es
demasiada espesa, ya que Unicamente estd compuesto por agua, NaOH y algodén. El algoddn dificulta
bastante la tarea del agitador magnético y debido a las caracteristicas que este presenta le es muy dificil
remover el contenido del vaso de precipitado. La solucidn que se ha encontrado a este problema es la
utilizacion de un agitador de varilla digital OS20 series de IBX instruments. Este agitador al tener mas
potencia que el agitador magnético MaXtir si permite remover todo el contenido permitiendo que los
primeros procesos sean efectivos.

Regulador de
revoluciones

Figura 3-2 Agitador varilla digital OS20 [38]

3.1.1.3 Agitador orbital digital

Para realizar el disefio factorial utilizando el método de Box-Behnken se utilizara un agitador orbital
digital, este instrumento nos presentan diversas prestaciones que hacen que sea el instrumento mas
adecuado para la elaboracion de dicho proceso factorial. La utilizacidn de este elemento nos permite la
elaboracion de varias muestras simultaneamente, por lo que tendran exactamente la misma agitacion y
estaran sometidos a la misma temperatura, lo que hace que estas variables no tengan una gran influencia
en nuestro proyecto.
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Figura 3-3 Agitador orbital digital [39]

3.1.1.4 PLA utilizado

Uno de los elementos méas importantes para la elaboracion de nuestro plastico, es el PLA base que
se ha utilizado para ello. Este PLA seré el que nos dara las caracteristicas mas notables que presentara
nuestro futuro plastico. En nuestro caso el PLA que se ha afiadido es obtenido de bobinas a medio usar
del laboratorio de disefio. Resulta interesante analizar el origen de dichos restos de PLA. Dado que la
mayoria de piezas necesitan una gran cantidad de PLA para ser confeccionadas y las bobinas no se
pueden cambiar durante el proceso de impresion en las impresoras utilizadas, muchas veces cuando las
bobinas se han utilizado para crear una pieza, posteriormente no pueden volver a ser utilizadas ya que
no queda material suficiente para ello, con lo que se consigue que aparte de utilizar residuos textiles se
usan también residuos de PLA.

El PLA utilizado se ha obtenido a través de la empresa The Smart 3D filament, especificamente para
este trabajo se ha utilizado un PLA smartfil y presenta las siguientes caracteristicas [36]:

Densidad: 1.24 g/cm®

Didmetro de filamento: 2.85 mm
Temperatura de impresion: 190-220°C
Resistencia a traccion: 53 MPa

Resistencia a flexion: 485 kg/cm?
Temperatura de fusion: 175°C

Médulo de traccion: 3309 MPa
Temperatura de reblandecimiento: 55-60°C

Figura 3-4 Filamento PLA utilizado [40]
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3.1.1.5 PLA en pellets

Ademas del PLA en filamentos mencionado anteriormente, se analizaron también pellets de PLA,
observandose resultados muy distintos entre ellos. Aunque ambos materiales tienen el mismo punto de
fusion, al realizar los ensayos con el PLA en fibra se quemaba muy facilmente, por lo que dificultaba el
proceso de manera notable, el pellet al tener un formato menos compacto que los filamentos nos resulta
mucho mas facil para fundir. También podria haber sido un motivo de influencia en el proceso, el hecho
de que se desconoce si el PLA en filamentos tiene algun aditivo que dificulte su reciclado. En el caso de
pellets este se comportaba al calentarlo como un termoplastico y en su temperatura de trabajo este fundia
sin aparentes dafios sobre el material.

El PLA utilizado se ha obtenido a traves de la empresa The Smart 3D filament, especificamente para
este trabajo se ha utilizado un PLA Pellet de Smart Materials 3D. El pellet, es el termoplastico granulado,
sin procesar, que se utiliza para la posterior fabricacion de filamentos, en nuestro caso en vez de
transformarlo en filamentos se utilizara para mezclarlo con nuestro material de relleno y posteriormente
rellenar las matrices con una mezcla de estos dos. Se trata de 100% Pellet de primera calidad, que no
incorpora materiales ni reciclados ni recuperados, y tiene una excelente resolucién, el hecho de que sea
un material sin aditivos, puede ser uno de los factores por el cual este material funciona mucho mejor
que otros para el uso que se le va a dar.

Se ha encontrado dicho material en numerosos colores, en nuestro caso se decide utilizar un color
neutro de tal manera que asi se podra observar el color que nuestro material le transmitia al PLA. En
cuanto a una de las diferencias méas notables con respecto al PLA en filamentos es el hecho de que al
venir este material en forma de pellets su temperatura de fusion es ligeramente mayor a la del PLA en
filamentos, no obstante, esto no nos va a suponer un inconveniente a la hora de fundir este material para
fusionarlo con nuestro material de relleno.

==
PELLET
1KG ’

Figura 3-5 Pellets de PLA [40]

La gran ventaja que tienen los pellets en comparacion con las fibras de PLA es que al ser un material
que apenas esta pretratado hace que su coste sea mucho menor al del PLA en filamentos. Este hecho se
suma a que ofrece también los mejores resultados debido a su facilidad para el conformado.

En cuanto a las desventajas que encuentra este material es que es necesario tener un extrusor de
pellets para poder utilizar este modo de impresion ya que sin él no se podria utilizar este material en una
impresora convencional. Dicha pieza no posee un coste muy elevado y es rapidamente amortizada, luego
este factor tampoco supone una gran problematica.
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3.1.1.6 Durometro PCE-DX-DS

El durémetro sirve para la medicion de la dureza de la superficie (Shore D) de goma dura y plasticos
térmicos blandos, aunque el PLA se asemeja mas a un termoplastico rigido al realizar las medidas
pertinentes los resultados medidos fueron muy similares a los tedricos por lo que se decide que el uso
de este instrumento a pesar de no ser el mas adecuado nos permitia conseguir valores de dureza con
exactitud. EIl durémetro estd compuesto de una sola pieza con un cabezal de medicion y un reloj
antideslumbrante de 360 °. Para una mejor capacidad de lectura del valor de pico (Peak), el durometro
dispone adicionalmente de una aguja de arrastre, que permanece inmovil en el punto de medicion
maximo. Después de su lectura se puede poner a cero. Con el modelo PCE-DX-DS (D) obtendra siempre
unos valores de medicion de dureza de méaxima precision y reproducibilidad [37].

Figura 3-6 Durémetro PCE-DX-D [41]

3.1.2 Metodologia

Para la elaboracién de PLA se ha necesitado la utilizacion de diversos materiales y equipos
especificos para el tratamiento de los materiales con el fin de obtener el plastico. En este subapartado se
describira todos los elementos que han sido utilizados, sus caracteristicas, su concentracion, el fabricante
y por altimo se explicaran los equipos utilizados y de la forma en las que han sido utilizados.

Para fabricar la disolucion necesaria el primer elemento que se ha utilizado es una disolucién de
NaOH (LabKem 98%) de 4% en peso. Una vez se ha obtenido dicha disolucidn se necesitara el residuo
textil, en nuestro caso dado que lo que nos interesa es un textil con la mayor concentracion posible de
algodon, se ha utilizado algodon puro. De este algodon lo que se necesita es eliminar la lignina, la
hemicelulosa y otras impurezas. Para ello se realizaran dos pretratamientos, en el primero de ellos se
utilizara la disolucion creada con NaOH, en esta disolucion se producira la mercerizacién del algodon.
Para ello la solucion estard 1 hora a 50 °C mezclandose de tal forma que quede perfectamente
homogéneo.

Figura 3-7 Proceso de mercerizacion
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En el segundo proceso se afadira a la disolucion inicial H2O2 (Foret 30%) volumen/volumen y se
afiadira también NaOH (LabKem 98%) al 2% en peso. Con esta nueva solucion se busca el blanqueo de
dicho material. Para ello se repetiré el proceso mezclandolo a 50 °C durante una hora [38]. Al final del
tratamiento, la composicion final fue de 2% de extractivos, 12% de hemicelulosa, 8% de lignina, 16%
de cenizas y 62% de celulosa. Con los dos primeros procesos efectuados lo que se conseguira es la
eliminacion de las impurezas del material, por lo que tras estos procesos se habran eliminado la mayoria
de la lignina y las hemicelulosas quedando la mayoria de celulosa como se puede observar en la Figura
3-10.

=y - " R
— . ] \

Figura 3-8 Proceso de blanqueo

Para el tercer proceso con el que se tratara nuestra muestra se utilizara H2SO4 (98% LabKem) al
40% en peso, con la adicion de este acido sulfurico a nuestra solucion se conseguira el aislamiento de
las nanocelulosas mediante una hidrolisis acida. El aislamiento de nanocelulosas consiste en a partir de
la celulosa que se ha obtenido tras los procesos anteriores, separarlas de la cadena principal de celulosa
mediante la adicion de acido sulfurico, este provocard una reaccion quimica en la que como se ha
comentado anteriormente se producira una hidrolisis &cida. Durante este proceso se pondré a mezclar de
nuevo la solucion durante 90 minutos a una temperatura de 50 °C. Normalmente tras este proceso se
hace se neutralizan las suspensiones con membranas de celulosa de dialisis con el fin de obtener una
mezcla con menos impurezas, ya que en nuestro caso no se va a utilizar el PLA realmente para impresion
3D sino Unicamente de forma experimental, se omitira este paso.

Figura 3-9 Hidrdlisis acida

Una vez efectuados dichos pasos, se llegara a la recta final del camino en la obtencion del llenante,
para la adicion al PLA el dltimo de los pasos consistira de dos fases, en la primera fase se afiadira el
PLA que se tiene cortado en pequefios trozos para una mejor homogenizacion del PLA con la solucién
con la que se cuenta. Una vez homogenizado ambos componentes durante 3 minutos a 800 rpm, se
pasaria a la ultima fase, esta ultima fase consiste en un fundido a la alta velocidad de rotacion. En esta
fase se calentara la mezcla hasta unos 190 °C, alcanzando esta temperatura se busca el punto de fusion
del PLA de tal forma que pueda integrarse perfectamente a la solucion, esta vez se pondré la mezcla a
1500 rpm y transcurridos unos 5 minutos se obtendra una masa de caracter viscoso que se dejara secar
durante unas 48h con el fin de que pierda toda la humedad que tiene. Si no perdiese toda la humedad en
el tiempo transcurrido se podria poner en la mufla a baja temperatura (40 °C) con el fin de que seque
totalmente. Tras estos procesos ya se tendra el PLA al que a continuacion se pasaria a realizarle diversas
pruebas para asi comprobar sus propiedades.
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El esquema general del proceso se muestra a continuacion:

Lo primero que se tiene son las dos primeras fases, que como se explica anteriormente son las que
se emplean para la eliminacion de las hemicelulosas y de la lignina.

LisSE S
Celulosa y hemicelulosa
residuo de algodén

1. Algodon + NaOH 2% peso 50 °C 1h 2. H202 30% v/v + NaOH 4% peso 50 °C 1h

Figura 3-10 Proceso de eliminacién de hemicelulosas y lignina (elaboracion propia)

Tras este proceso, se procedera a efectuar la reaccion de hidrdlisis &cida mediante la adicion H2SO4
con este proceso principalmente se conseguira la separacion de las cadenas de celulosas en
nanocelulosas. En el Gltimo proceso se afiadira el PLA que sera calentado hasta su punto de fusion y se
homogenizara.

—
—— e
Nanocelulosa

I

3. H2504 40% peso 50 °C 90m

Hidrdlisis acida

4. Anadimos PLA

Figura 3-11 Proceso de hidrdlisis &cida y adicion de PLA (elaboracion propia)

Tras realizar los primeros ensayos y viendo que el objetivo de conseguir un producto final de PLA
se dificultaba y los ensayos realizados no daban los resultados esperados se decidié realizar el
experimento, pero utilizando un PLA en pellets, calentando independientemente y posteriormente
homogenizandolo. Para ello serd necesaria la trata de esos residuos segun el proceso descrito
anteriormente. A continuacion, se explicara el proceso que finalmente se utilizara para la obtencion de
dicho producto de relleno. Por lo que finalmente quedara descartado el uso del PLA en filamentos y se
implementaran los experimentos utilizando PLA en pellets ya que a la hora de derretirlos daban mucho
mejor resultado que el PLA convencional.
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3.1.3 Proceso de obtencion de material de relleno de PLA

Como se coment6 anteriormente el proceso de obtencion de dicho producto seguird los mismos
pasos, Unicamente cambiara que no se afiadira PLA y el producto restante se secard y se molera para
poder utilizarlo como material de relleno de PLA, el PLA sera calentado de manera independiente y se
obtendran unas probetas con las que se mediran sus propiedades. Por lo que como se puede observar en
la Figura 3-12 este primer proceso se mantendra igual.

e
Celulosa y hemicelulosa
residuo de algodén

1. Algoddon + NaOH 2% peso 50 °C 1h 2. H202 30% v/v + NaOH 4% peso 50 °C lh

Figura 3-12 Proceso de eliminaciéon de hemicelulosas y lignina — elaboracién propia

El proceso continuo de igual forma a lo descrito anteriormente, ya que, para la elaboracion de este
producto, es necesario también la eliminacion de las hemicelulosas y de la lignina. Para ello el algodéon
se tratara previamente con NaOH para la mercerizacion y tras este proceso se tratara de nuevo con NaOH
y H20- para su blanqueo. Una vez llegados a este punto se tendra que realizar la hidrolisis acida. Esta
hidrolisis &cida sera realizada con la adicion de &cido sulfarico al 40%.

Nanocelulosa

3. H2504 40% peso 50 °C 90m
, , 4. Secar producto en la estufa
Hidrolisis acida

Figura 3-13 Hidrolisis acida y posterior secado en estufa — elaboracion propia

Tras la hidrolisis acida y haber transformado las cadenas de celulosas en nanocelulosas, el cambio
mas sustancial con respecto al anterior proceso aparece, ya que ahora en lugar de afadir el PLA
homogeneizarlo y calentarlo hasta el punto de fusion, este no se afiadira directamente. En su defecto se
metera el producto en la estufa y posteriormente sera molido para la obtencién de material de relleno de
PLA. Una vez el material este molido pasara a mezclarse con los pellets de PLA. Quedando como se
puede observar en la Figura 3-14.
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90% PLA pellets Obtencion de PLA

10% material de
relleno (algodon)

Figura 3-14 Obtencion de PLA a partir de textiles tratados — elaboracién propia

En el siguiente apartado se realizaran una serie de experimentos con el método de Box-Behnken,
para la realizacion de los experimentos se llevara a cabo una primera fase en la que se tendran 15
experimentos utilizando algodon al 100% de concentracion, en la segunda fase en el apartado de
resultados se analizaran los resultados de esos 15 experimentos estudiando la dureza de cada una de las
muestras y la cantidad de material obtenido. En la Figura 3-14 se observa el proceso final para la
obtencion de las probetas de las que mediremos posteriormente su dureza.

3.1.4 Optimizacion del proceso mediante la utilizacidn del método Box-Behnken

Una vez llegados a este punto, tras haber realizado ensayos previos, se procedio a aplicar el método
de optimizacion de Box-Behnken. Para ello eran completamente necesarios los ensayos previos ya que
nos permitieron conocer cudles eran las variables mas influyentes en cada de uno de los procesos. Para
aplicar este método es necesario, identificar cuales son las variables independentes con las que se van a
trabajar. Se realizaran 15 experimentos en los que en 12 de ellos se variaran las variables independientes
de tal forma que cada experimento sea distinto entre cada cual, también se realizardn 3 experimentos
iguales con las variables independientes centradas en su punto medio. En la Tabla 3-1 se muestran las
proporciones utilizadas para cada uno de los ensayos.

En este caso se realizaran los experimentos, se obtendra en primer lugar el material de relleno de
PLA, una vez obtenido este material, se afiadira con los pellets de PLA para posteriormente crear unas
matrices compuestas de la mezcla de ambos materiales y comprobacion de las propiedades que presentan
cada una de las matrices preparadas.

Los parametros utilizados para las variables independientes y sus rangos de variacién [-1 0 1] seran
los siguientes:

e Cantidad de NaOH en %wt [3 3,5 4]
e Cantidad de H.O afiadida en ml para 1gr de algodon [10 15 20]
e Cantidad de H2SO4 en %wt [20 30 40]
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NaOH H20 H2S04

(Wt%0o) (ml) (wt%0o)
1 3,5 10 20
2 3,5 20 20
3 3,5 10 40
4 3,5 20 40
5 3 10 30
6 3 20 30
7 4 10 30
8 4 20 30
9 3 15 20
10 3 15 40
11 4 15 20
12 4 15 40
13 3,5 15 30
14 3,5 15 30
15 3,5 15 30

Tabla 3-1 Disefio factorial Box-Behnken

Los demés parametros empleados durante el proceso se mantendran constantes con el objetivo de
modificar el resultado de los experimentos con las iteraciones anteriores y que solo varien las variables
independientes.

Figura 3-15 Ensayos de Box-Behnken

Una vez sacado de la estufa, el s6lido se muele y se obtiene producto de relleno que es lo que pasara
a mezclarse con PLA en pellets. En ultimo lugar se comprobaran sus propiedades mecanicas.
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Figura é-iG Material de relleno de PLA

Como se puede observar en la Figura 3-16 este es el resultado de todo el proceso tras el proceso
completo de obtencién y tratamiento La adicion del PLA en pellets con el residuo seco se realiza segln
las proporciones descritas en el disefio Box-Behnken y, manteniendo en todo caso un 90% PLA en
pellets y un 10% de material de relleno, una vez los materiales estan perfectamente homogeneizados se
vertera el material fundido en unas matrices y se dejara reposar hasta su solidificacion.

Figura 3-17 Matrices solidificadas

Como se puede apreciar en la Figura 3-17 las matrices ya estan totalmente solidificadas. En la parte
inferior de la imagen se observa como quedaria una matriz inicamente compuesta por el PLA en pellets,
constituira el blanco del disefio. Tanto el color como la consistencia se puede apreciar a simple vista que
ha cambiado, pero ambas siguen manteniendo la naturaleza de plastico son objeto de estudio.

En el siguiente apartado se evaluaran las propiedades del material creado a partir de relleno de PLA,
se explicara el proceso seguido hasta la obtencion de un PLA de calidad, relatando los ensayos sucesivos
que se realizaron. Se comprobara la dureza de este material en comparacion con el PLA sin afiadir
material de relleno, se determinard la cantidad de relleno obtenido a partir de cada uno de los
experimentos realizado con el método de Box-Behnken comparando la cantidad de material que se
obtuvo con la dureza. Por ultimo, se estudiara cuanto material textil se puede procesar utilizando esta
técnica y su viabilidad tanto a nivel de tecnologia como a nivel econémico.
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4 RESULTADOS

4.1 Ensayos previos realizados

Debido a la naturaleza novedosa del proyecto y, al carecer de resultados previos que orientasen las
proporciones de los distintos reactivos a utilizar, se realizaron una serie de experimentos previos,
variando las proporciones de los distintos reactivos hasta empezar a tener texturas parecidas al PLA.

En el primer ensayo realizado, se seguird el proceso utilizando las proporciones dadas, con la
excepcion de que se probara el resultado dado al no afiadir PLA. Los resultados que se obtuvieron fueros
bastantes alejados con respecto a lo esperado, el motivo de estos resultados fue que sin la adicién de
nada de PLA es practicamente imposible conseguir la textura del PLA ya que este es el que hace que la
mezcla se espese y quede como una masa plastica. Tras este primer experimento, se decidio subir la
proporcion de PLA hasta lograr una textura méas cercana a lo deseado.

En el segundo experimento se afiadié la misma proporcion de PLA que de algodon, los resultados
obtenidos tampoco resultaros satisfactorios, ya que el plastico obtenido tenia un caracter demasiado
cristalino y la dureza era minima, tanto era asi que se deshacia nada mas quitarlos del molde donde se
dejo reposar la masa. Si que se podria decir que la solucion tenia una consistencia plastica como se puede
ver Figura 4-1 , pero al solidificar quedo un plastico bastante endeble.

Figura 4-1 Ensayo 2

En el tercer ensayo realizado, se procedié a repetir el proceso, esta vez se decidio afiadir el doble de
PLA que, de algodon, los resultados que se obtuvieron fueron mejores, pero lejos de la realidad
continuaban siendo insatisfactorios, este plastico si tenia una consistencia mas solida pero aun asi no nos
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resultaba de la suficiente dureza y seguia deshaciéndose muy facilmente. Es por ello que dado los datos
obtenidos se siguio aumentando la cantidad de plastico a afiadir.

Figura 4-2 Ensayo 3

Como se puede observar en la Figura 4-2 se obtiene un pléstico de caracter muy poroso, lo que hace
que el plastico sea muy débil. Al ser demasiado poroso el plastico se deshace practicamente el tacto lo
que hace que los resultados de este plastico no sean suficientemente validos.

Tras los tres primeros ensayos, se decidié aumentar significativamente la cantidad de PLA, hasta
Ilegar a una proporcién 10/90 residuo de algodon a PLA [43]. El objetivo es maximizar la proporcién
de residuo de algodon utilizado para producir PLA que tenga unas propiedades suficientes para satisfacer
los ensayos de dureza requeridos. Por ese motivo para el siguiente ensayo se decidié aumentar bastante
esa cantidad de PLA utilizado y se realizd dicho ensayo con una proporcién de 20/80, lo que quiere decir
que se uso cuatro veces mas PLA que residuo de algodon.

i RN
PLA sin solidificar PLA solidificado

Figura 4-3 Ensayo 4

Como se puede ver en la Figura 4-3, se observa un plastico con una densidad mucho mayor a los
experimentos anteriores. No obstante, aunque el plastico tiene un caracter mas denso que los anteriores
la dureza sigue siendo insatisfactoria ya que, aunque presenta una mayor resistencia que los otros
ensayos sigue siendo de caracter muy débil.

Tras realizar los primeros ensayos y viendo que el objetivo de conseguir un producto final de PLA
se dificultaba y los ensayos realizados no daban los resultados esperados se decidié realizar el
experimento, pero utilizando un PLA en pellets, calentando independientemente y posteriormente
homogenizandolo. Para ello serd necesaria la trata de esos residuos segun el proceso descrito
anteriormente. A continuacion, se explicara el proceso que finalmente se utilizara para la obtencién de
dicho producto de relleno. Por lo que finalmente quedara descartado el uso del PLA en filamentos y se
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implementaran los experimentos utilizando PLA en pellets ya que a la hora de derretirlos daban mucho
mejor resultado que el PLA convencional.

4.2 Tratamiento de datos en software STATISTICS

Para analizar los datos obtenidos tras la realizacion de los experimentos, se utilizo el software
STATISTICS. Este software nos permite realizar un analisis estadistico de los experimentos realizados
obteniendo modelos predictivos e informacion de especial relevancia para la comprension de los datos
obtenidos tras los experimentos. Para ello se utilizé el disefio factorial de Box-Behnken en el que se
introdujeron una serie de variables independientes cuya combinacion serd el resultado de las dos
variables dependientes que se han obtenido que seran la dureza que presentaran las muestras obtenidas
y la cantidad de relleno de PLA que se ha obtenido. El tratamiento de datos ser realizado con el software
STATISTICS, accediendo al comando Design of Experiments (DOE), donde se creara una tabla en la que se
pondra el disefio factorial disefiado para Box-Behnken.

L
[ - ]
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e b | |

Figura 4-4 Seleccion de tabla para Box-Behnken

Una vez elaborada la tabla, en la que se afiadiran nuestras variables independientes, y obtenido los
datos de las variables dependientes, solo se tendran que obtener los datos que nos proporciona este
software y a continuacion analizarlos, se enfocardn los resultados obtenidos en las variables
dependientes del disefio factorial.

4.3 Analisis de datos con Box-Benhken

A continuacion, se pasara al analisis de datos obtenido gracias al software utilizado. Se analizara en
dos subapartados independientes los distintos valores obtenidos de las variables dependientes, siendo
estos apartados la dureza y la cantidad de material de PLA obtenido en los experimentos realizados.

4.3.1 Analisis de la dureza

La medida de la dureza sera una de las variables dependientes mas influyente para la analizar los
resultados obtenidos tras los experimentos, ya que el valor de ésta y su similitud a la del PLA haran que
este proyecto pueda llegar a ser viable o no.

Para tener una referencia de las medidas de dureza que se quiere obtener, se realizard una matriz
Unicamente compuesta por PLA, de tal manera que se pueda hacer la comparativa con ésta. Se utilizara
un durémetro para termoplasticos. El resultado de esta medida fue 62 en la escala Shore, aunque
realmente su valor tedrico es de 63,5. Dado que el instrumento utilizado cuenta con un error de +2 el
resultado obtenido seria coherente [44].
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En la Tabla 4-1 se puede observar las distintas durezas obtenidas en los distintos experimentos
realizados. A la vista de los datos obtenidos se puede apreciar como la dureza de muchos de los
experimentos realizados tienen un valor muy cercano al del PLA, lo que hace que la experiencia
realizada tras dichos experimentos sea muy positiva, ya que como se puede leer en los datos, incluso en
alguno de los experimentos la dureza obtenida es igual o mayor. Para obtener un valor con méas precision
se realizaron tres medidas distintas de cada muestra y se hizo la media aritmética de las tres medidas
para obtener una medida final.

Dureza
Mediciones Valor medio
57 | 54 | 57 56
59 | 62 | 62 61
62 | 59 | 59 60
50 | 54 | 52 52
50 | 45 | 49 48
49 | 50 | 54 51
45 | 41 | 40 42
40 | 44 | 45 43
54 | 57 | 57 56
43 | 45 | 44 44
44 | 46 | 45 45
60 | 66 | 63 63
59 | 59 | 59 59
62 | 59 | 59 60
60 | 62 | 61 61

Tabla 4-1 Medida dureza PLA con material de relleno

A continuacion, se expondran los datos obtenidos con el software utilizado empezando con la
utilizacién de un diagrama de Pareto. Para la utilizacion de dicho diagrama es necesario comprender la
importancia que cobran en dicho diagrama la iteracion de las variables independientes entre si. Para el
diagrama de Pareto cada variable representa su influencia como magnitud lineal (L) o cuadratica (Q).
Estas a su vez interaccionan entre ellas produciendo otras influencias representadas en el diagrama de
Pareto bajo los nombres de las variables que se relacionan. Dichas variables en el diagrama vendran
representadas compuestas por el nimero de variable y adicionalmente se podréa leer en el diagrama de
Pareto si la variable es lineal o es cuadratica. Por lo que en el diagrama se encontraran las doce variables
0 combinaciones que componen el diagrama, de las cuales tres son independientes cuadraticas, otras tres
son independientes lineales y las otras seis son producto de las iteraciones tanto lineales como
cuadréticas de los distintos valores seleccionados con anterioridad. Por lo que se puede concluir que las
variables lineales son las que dicen como afecta la adicion de dicho pardmetro en el experimento y las
variables cuadraticas seran las encargadas de dar forma a la superficie de resultados que nos permitira
hacer una prediccidn de los experimentos en funcién de las variables y poder conseguir el punto donde
se obtendra mayor dureza.

Debido a la cantidad de datos obtenidos en el diagrama de Pareto, se realizara un cribado utilizando
un coeficiente de influencia de tal manera que solo se tendra como relevantes aquellos datos que
sobrepasen el umbral de p = 0,05. Un nivel de 0,05 o mayor a este, expresara que dichos valores si
seran representativos para el estudio, mientras los que sean menores a éste seran automaticamente
desechados por su escasa influencia en los experimentos. Esto expresado, se podria asemejar al uso de
una distribucion normal, en el cual el 95% de los datos se encuentran presentes en el intervalo de la
curva que nos interesa.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Dureza
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=1.
DV: Dureza
NaOH(Q) D 15 4948
1Lby3L |15.
H,0(Q) |8.406728
1Lby2Q |7.778175
2Lby3L |65
{(1)NaOH(L) | -4 47214
@balf 388909
HSOLQ [ apes
byl | Jeanr
(3)H2304(L) 1566248
[2)H0(L) 1.118034
oyl |+
p=205
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4-5 Diagrama de Pareto para la Dureza

Como se ha comentado anteriormente, en la Figura 4-5 se puede observar la linea roja que marca
los valores que seran mas influentes en los diversos experimentos. Se puede apreciar que el valor que
mayor relevancia tiene en el diagrama obtenido es la variable de adicion de NaOH. Asi, esta variable
sera la mas influyente en la dureza de los compuestos de PLA con relleno de algoddn. La cuestion aqui
planteada, es por qué el NaOH es la variable més dependiente. Como se ha explicado en el desarrollo,
el NaOH es el hidroxido utilizado para la eliminacion de hemicelulosas y ligninas, dado que la
eliminacién de estas es un proceso clave para la elaboracién del material de relleno la concentracion en
peso del NaOH en los distintos experimentos hara que éste cobre tal importancia. La siguiente variable
con mayor importancia en el proceso sera el producto de la variable de NaOH vy la variable de adicion
de H2SO4, se puede suponer que la influencia de estos componentes sera de especial relevancia ya que
ambos se ven envueltos en sucesos de especial relevancia durante el proceso.

Para ver si nuestros experimentos se correlacionan entre los valores previstos y los valores
observados se utilizara la Figura 4-6. Como se puede observar en el grafico, la mayoria de nuestros
valores observados se encuentran sobre la recta de valores previstos. Esto nos quiere decir que el modelo
utilizado se ajusta muy bien con nuestros experimentos y que la capacidad que tiene para predecir valores
de dureza variando las variables independientes sera excelente. Esto es un punto muy favorable para el
estudio, pues nos permitiria, sin gastar recursos algunos, predecir con gran exactitud el comportamiento
de la dureza.

Observed vs. Predicted Values
3 3-evel factors, 1 Blocks, 15 Runs; M3 Residual=1.
DV: Dureza

Predicted Values

35 40 45 50 55 60 65 70
Observed Values

Figura 4-6 Valores previstos vs valores observados

En ANOVA la dureza se muestra las variables con un nivel de significancia menor que 0,05 (en
rojo), con la mayor cantidad de la adicion de NaOH. Las variables en negro son las no influyentes por
encima de p=0,05, teniendo valores absolutos mas bajos, sobre todo las lineales, se ha decidido recalcar
rellenando los valores de la columna de p ya que son los datos de mayor relevancia en la tabla adjunta.
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Regr. Coefficients; Var.:Dureza; R-sqr=.99741; Adj:.9819 (3 factor Box-

Behnken design, 1 block , 15 runs (Spreadsheetl) in BBD)

3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=1.

DV: Dureza
Eactor Regressn Std.Err. 1(2) p -95.% +95.%
Mean/Interc. 60,00000| 0,577350 103,9230| 0,000093 57,5159 62,48414
(1)NaOH (L) 2,00000| 0,500000 4,0000( 0,057191 -0,1513 4,15133
NaOH (Q) -9,62500| 0,520416 -18,4948 | 0,002911 -11,8642 -7,38583
(2)H20(L) -0,75000| 0,500000 -1,5000| 0,272393 -2,9013 1,40133
H20(Q) -4,37500| 0,520416 -8,4067 | 0,013856 -6,6142 -2,13583
(3)H2S04(L) -1,25000| 0,500000 -2,5000| 0,129612 -3,4013 0,90133
H2S04(Q) 1,62500| 0,520416 3,1225| 0,089073 -0,6142 3,86417
1L by 2L -0,50000| 0,500000 -1,0000| 0,422650 -2,6513 1,65133
1L by 2Q -5,50000| 0,707107 -7,7782| 0,016130 -8,5424 -2,45757
1Q by 2L 1,75000| 0,707107 2,4749| 0,131757 -1,2924 4,79243
1L by 3L 7,50000| 0,500000 15,0000 | 0,004415 5,3487 9,65133
1Q by 3L 2,75000| 0,707107 3,8891| 0,060207 -0,2924 5,79243
2L by 3L -3,25000| 0,500000 -6,5000 | 0,022860 -5,4013 -1,09867

Tabla 4-2 Tabla ANOVA de los datos obtenidos de dureza

De los valores extraidos de la Tabla 4-2 se puede deducir una expresion matematica que permita
predecir los valores de dureza en funcién de los parametros estudiados y se construye ignorando aquellos
factores que no afecten significativamente en el resultado.

Dureza = 0,000093 + 0,002911[NaOH]? + 0,014[H,0]? + 0,016|NaOH|[H,0]
+ 0,0044|NaOH|[H,S0,] + 0,023[H,0][H,S0,]

Ecuacién 4-1 Dureza obtenida de valores relevantes

Una de las formas mas intuitivas de analizar los datos obtenidos con el software utilizado es
mediante el analisis de las distintas superficies de respuestas. En la Figura 4-7 se puede observar la
variacion de la dureza en las distintas curvas obtenidas. Se puede resefiar que en los dos primeros casos
de las curvas los valores méximos de dureza se obtienen con valores maximos de NaOH y con valores
méaximos de acido sulfurico. Una de las observaciones mas resefiables que se han observado es que,
conforme los niveles de agua aumentaban la dureza disminuye de manera notable. Esto se ha podido
observar durante la realizacion de los diversos experimentos, ya que el material de relleno obtenido en
los experimentos en los cuales los niveles de agua eran mas elevados, era de menor consistencia y tenia
un caracter mucho mas graso que los experimentos que estaban menos hidratados. Es por ello, que al
tener una consistencia menos solida los ensayos realizados con mayor nivel de agua, hacen que al usarse
como material de relleno las matrices creadas sean menos robustas, lo que hace que su dureza disminuya
con la adicion de esta.

BECCEER
R

nan

[ Nivel -11 H,0 [ Nivel 0] H,O [ Nivel 1] H,O

Figura 4-7 Comparacion de niveles H2SO4 y NaOH
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También se puede resefiar de las superficies de respuesta el hecho de que cuando se tienen altas
concentraciones de NaOH la dureza se ve altamente reducida. Esto puede ser debido a que, al tener un
medio muy agresivo causado por altas concentraciones de NaOH, pueda hacer que se produzca una
sobredigestion del algoddn haciendo que éste pierda propiedades, resultando en una pérdida de dureza.

4.3.2 Analisis de material de relleno obtenido

La segunda variable que se ha tomado como dependiente en el disefio factorial realizado es
la cantidad de material de relleno, que se podra obtener a partir de 1gr de algoddn, para poder mezclarlo
con el PLA y obtener nuestras matrices compuestas por dicho material. La cantidad de material que
seamos capaces de crear es uno de los valores mas importantes a la hora de analizar este experimento,
ya que gracias a ello se podré ver si puede ser rentable y se podré estudiar la relacion que existe entre la
dureza del material y la cantidad de material creado.

N° experimento  Material

obtenido
1 4,59
2 5,95
3 6,35
4 6,89
5 5,37
6 6,45
7 5,92
8 6,23
9 6,34
10 6,82
11 5,25
12 6,23
13 5,59
14 5,79
15 5,67

Tabla 4-3 Cantidad de material de relleno obtenido

En Tabla 4-3 se observa la cantidad de material de relleno de PLA obtenido para cada uno de los
experimentos realizados, realizando una media de todos los experimentos que se han obtenido que de
cada gramo de algodon se pueden obtener aproximadamente 6 gramos de material de relleno.

En el diagrama de Pareto obtenido Figura 4-8 para él, la cantidad de material obtenido de relleno de
PLA muestra como la variable de la que mas depende el peso es del H2SOa. Este resultado obtenido se
muestra bastante coherente ya que el acido sulfurico de todos los componentes que se han tenido en el
experimento es el que mas reacciona con el algodon. En este caso, se observa que la cantidad de variables
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que dependen del peso son muchas menos, ya que la mayoria se sitian por detras del umbral fijado en
p = 0,05.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Peso (g)
3 3Hevel factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=0101333
DV: Peso (g)

(3H:504(L) D 2 37"
(2)H0(L) ) 10.29572
1Lby2Q 7.05952
NaOH(Q) |-5.00279
1QbyaL 4355124
H:504(Q) -1.09608
2Lby3L |-407294
1Lby2L |3 jp2459

Wyl | 2483498
(MNaOHL F 1226673
a2l e

HO@ P -ssers2

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4-8 Diagrama de Pareto cantidad de material de relleno

La ventaja que se encuentra al tener menos variables que afecten de manera notable a la masa de
material de relleno obtenido, es que a la hora de estudiar su comportamiento serd mas sencillo, ya que
no se tendra que tener en cuenta muchos factores.

En cuanto al grafico de valores observados frente a valores previstos, se puede volver a afirmar que
nuestro modelo funciona y se ajusta a casi a la perfeccion a la recta de valores predictivos, por lo que se
ha evaluado este experimento de forma positiva, ya que nos permitiria calcular valores de cantidad de
material obtenido, dentro del rango valores que se asignan a las variables independientes, de una forma
bastante precisa.

Observed vs_ Predicted Values
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=.0101333
DV: Peso (g)

Predicted Values

45

4.0
4.0 45 5.0 55 6.0 6.5 7.0 [£]

Observed Values

Figura 4-9 Valores observados vs Valores previstos para material de relleno obtenido

Como se puede observar en la Tabla 4-4 los resultados coinciden con lo comentado anteriormente
en el diagrama de Pareto, siendo la variable mas influyente la cantidad de H>SO4 afiadida. Los valores
de la p que se encuentren en rojo son los que nos proporcionaran un mayor grado de influencia.

56



VALORIZACION DE RESIDUOS TEXTILES PARA LA OBTENCION DE ACIDO
POLILACTICO (PLA) Y SU UTILIZACION EN LA IMPRESION 3D

Regr. Coefficients; Var.:Peso (g); R-sqr=.99615; Adj:.97307 (3 factor Box-

Behnken design, 1 block , 15 runs (Spreadsheetl) in BBD) 3 3-level factors, 1

Blocks, 15 Runs; MS Residual=.0101333 DV: Peso (g)
Factor Regressn Std.Err. t(2) p -95.% +95.%

Coeff. Cnf.Limt Cnf.Limt

Mean/Interc. | 5.683.333| 0.058119| 9.778.846| 0.000105| 5.433.269| 5.933.398
(1)NaOH (L) | -0.420000| 0.050332 -834.455| 0.014059| -0.636562| -0.203438
NaOH (Q) 0.262083| 0.052387 500.279| 0.037710 0.036678 0.487488
(2)H20(L) 0.475000| 0.050332 943.729| 0.011042 0.258438 0.691562
H20(Q) 0.047083| 0.052387 0.89875| 0.463635| -0.178322 0.272488
(3)H2S04(L) 0.675000| 0.050332| 1.341.089| 0.005514 0.458438 0.891562
H2S04(Q) 0.214583| 0.052387 409.608 | 0.054753| -0.010822 0.439988
1L by 2L -0.192500 | 0.050332 -382.459| 0.062068| -0.409062 0.024062
1L by 2Q 0.502500| 0.071181 705.952| 0.019481 0.196235 0.808765
1Q by 2L -0.127500| 0.071181 -179.122 | 0.215137| -0.433765 0.178765
1L by 3L 0.125000| 0.050332 248.350| 0.131015| -0.091562 0.341562
1Q by 3L -0.310000| 0.071181 -435.512 | 0.048889| -0.616265| -0.003735
2L by 3L -0.205000 | 0.050332 -407.294 | 0.055326| -0.421562 0.011562

Tabla 4-4 Tabla ANOVA masa obtenida

Al igual que en el caso de los valores de dureza, puede deducirse una expresion matematica que
relacione los factores mas influyentes del proceso y permitan predecir los gramos de material de relleno
que se podran obtener en funcion del proceso experimental:

Masa = 0,0000105 + 0,014|NaOH| + 0,038[NaOH]? + 0,011|H,0| + 0,0055[H,S0,]
+ 0,019[NaOH][H,0]? + 0,049[NaOH]*[H,S0,]

Ecuacién 4-2 Masa obtenida de valores relevantes

En cuanto a la superficie de respuesta obtenida Figura 4-10, de la relacién de H2SO4y de H20 con
respecto a la cantidad de material, el resultado serd una superficie que tendra un comportamiento
eminentemente lineal, ya que como se ha observado anteriormente en el diagrama de Pareto (referencia
cruzada) las dos variables que mas importancia tenian en la variable dependiente eran tanto el H.SO4
como el H20, ya que en este caso las dos variables con mas importancia en el experimento son ambas
lineales como se puede observar en el diagrama de Pareto Figura 4-8.

Fitted Surface; Variable: Peso (g)
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual= 0101333
DV: Peso (g)

S
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Figura 4-10 Superficie de respuesta masa de relleno obtenida

Finalmente destacar de la superficie de respuesta Figura 4-11 el hecho de que, a la vez que se va
aumentando la cantidad tanto de H20 como de H.SO4 aumenta la cantidad de material de relleno
obtenido, lo cual evidencia que la digestion del algodon se esta produciendo de forma eficiente.
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Fitted Surface; Variable: Peso (g)
3 3-evel factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=0101333
DV: Peso (g)
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Figura 4-11 Superficie de respuesta H.SO4 y H20

4.4 Estudio de viabilidad del proyecto

En Espafia anualmente se generan en torno a 900.000 toneladas de residuo textil. De este residuo
generado solo se recicla en torno a un 12% del total. La normativa sobre la recogida y el reciclado de
estos residuos cada vez se estd haciendo més exigente, por lo que se espera que en los afios venideros la
cantidad de residuo recogido crezca, lo que implica que habra méas material textil para ser reciclado [45].

Trata de residuos en Espafia

m residuos = Residuos recogidos
Figura 4-12 Residuos producidos en Espafia

Segun la organizacion de naciones unidas para la alimentacion y la agricultura el algoddn representa
un 41% del total de consumo de fibras en el mundo, lo que implica que de ese 12% de residuo recogido,
el 41% del total pertenece a algoddn, lo que representaria unas 44.280 toneladas. Dicho porcentaje de
algodén reciclado tiene multiples usos actualmente, desde su reciclaje para fabricacion de nuevos tejidos
de algodon para confeccionar prendas, como su uso de aislante térmico en construccion y entre otros el
uso que se le quiere proporcionar en este trabajo de utilizar el procesado de algodén como material de
relleno de PLA para su posterior uso en la industria de impresién 3D.

Porcentaje de algodon de los
residuos

® residuos recogidos ™ algodén

Figura 4-13 Porcentaje de algodon de los residuos recogidos
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Partiendo de la base de que se ha conseguido crear un material, compuesto por un 10% de material
reciclado y cuyas caracteristicas tras ser debidamente tratado se ha observado que se comporta muy
similar al PLA se estima que se puede utilizar para la industria de la impresion 3D. Para ello lo méas
conveniente seria crear Pellets de PLA y posteriormente extruirlo, con un extrusor de tal forma que sea
posible obtener fibras de este material.

Los beneficios que nos aportard dicho nuevo material seran numerosos ya que nos permitira darle
una segunda vida al algoddn dandole a este un hueco en un campo tan tecnoldgico e innovador como es
el de la impresion 3D. Ademas, como se ha comentado anteriormente durante la elaboracion del TFG,
los gobiernos de todo el mundo estdn empezando a intentar implantar unas politicas mas verdes y méas
respetuosas con el medio ambiente. Esto hace que la aparicion de este producto en medio de esta
problemaética pueda llegar a tener gran interés por las empresas que se dedican al mundo de la impresién
3D. Aunque seguramente el uso de este PLA sera mas costoso que el PLA 100%, ya que para fabricar
este conllevara un proceso en el que se tendrén que tratar previamente los textiles, supone la solucién
parcial al problema de los residuos textiles, unos de los agentes mas contaminantes actuales. Esto
posiblemente hara que los gobiernos incentiven tanto el reciclado de los textiles a las empresas
encargadas de generar esto, como al consumidor que decida utilizar este material ecoldgico frente a otro
pléstico.

Actualmente queda mucho por hacer en esta area de investigacion, pues a pesar de que tanto el
mundo de la impresion 3D como el del reciclaje se encuentren a la orden del dia, la simbiosis de estos
combinandolos todavia no ha sido un punto que se haya investigado en profundidad. Por lo que se cree
que, aunque nuestro proceso para tratar textiles es completamente valido y ha funcionado, todavia se
pueden optimizar mas los procesos ya sea probando con nuevos disolventes o probando con distintos
residuos compuestos por otros tejidos.

También se ve conveniente que previos a utilizar el material creado la industria de impresion 3D e
introducirlo dentro de una impresora, este debe de pasar mas pruebas, ya que, aunque se ha visto que en
cuanto a dureza y textura este material se comporta como el PLA, no se sabe si al introducirlo en una
impresora debido a las impurezas que pueda tener, este dafie la impresora. Por lo que antes de introducir
este material este debe de ser examinado méas a fondo valorando si por su composicion y propiedades se
podria utilizar.

Por ultimo, concluir este apartado comentando que a pesar de ser un trabajo de investigacién bastante
innovador en el campo y muy pionero, ya que apenas existen otros estudios utilizando materiales textiles
y no se tienen resultados previos que nos permitan orientarnos, se considera que el estudio de este nuevo
material ha sido muy positivo, ya que este nos brinda la oportunidad de poder reciclar productos textiles
adaptandonos a las futuras leyes y obtener nuevo material para ello, que nos sirve como punto de partida
para futuros trabajo de investigacion sobre el reciclaje y uso de textiles para este fin.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

5.1 Descripcion del apartado

En el presente apartado se busca la valorizacién del presente trabajo de fin de grado, concluyéndolo
con unas lineas futuras donde se orientard y aconsejard en la investigacion para nuevos trabajos de
desarrollo con una tematica similar a la nuestra.

La realizacion de este trabajo ha permitido el estudio del uso de materiales de procedencia textil
como posible material de relleno de PLA, permitiendo no solo solventar parcialmente la problematica
de la contaminacion producida por la industria textil y sus residuos, sino también la creacion de un nuevo
material con posible uso dentro de la industria 3D y otros campos.

Los objetivos de este trabajo se han conseguido satisfactoriamente en cuanto a conseguir un buen
procesado de residuo y un material con unas caracteristicas mecanicas bastante similares al PLA original.
Con el presente proyecto se presenta un gran avance en el mundo de los materiales utilizados para la
impresion 3D, fomentando el reciclaje de otros materiales y un mundo mas sostenible con una economia
circular.

Se puede concluir que los razonamientos y conclusiones derivados del presente estudio son los
siguientes:

e El tratado quimico de los residuos textiles se ha considerado bastante satisfactorio, ya que
gracias a los diversos procesos realizados se logré conseguir un relleno de material de PLA,
el hecho de ser capaces de obtener este material de relleno lo que se considera un hito
bastante resefiable, ya que este se usara para poder obtener un mayor volumen de PLA.

e EIl fomento de una economia circular mediante el reciclaje del algodon y la posible
introduccidn de este en el mercado es uno de los puntos mas favorables, ya que el material
creado a partir de los residuos textiles fomentara un uso de materiales mas limpios y estara
en consonancia con la Ley de Residuos y Suelos Contaminados para una Economia Circular.

e EIl hecho de poder obtener un material compuesto por un 10% de residuos de algoddn, con
unas caracteristicas similares al PLA supone un resultado muy positivo, ya que el nuevo
material creado ademas de tener una dureza y textura similar al PLA convencional proviene
de residuos a los que somos capaces de darles una segunda vida util.

e El uso del software STATISTICS como herramienta de andlisis e interpretacion de datos ha
sido decisivo para la elaboracidn del presente TFG. Ha permitido facilitar la comprension de
los resultados mediante las graficas que han mostrado graficamente lo que realmente ocurria
combinando las diferentes variables durante los distintos experimentos realizados.
Asimismo, nos ha ayudado a seleccionar cuales de estas variables cobraban mayor peso en
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el proceso haciendo mas sencillo el posterior analisis. En la presente memoria se ilustran los
graficos mas representativos del programa.

A pesar de que se hayan cumplido los objetivos del trabajo, se llega a la conclusion de que
para poder validar dicho material como un posible sustituto en la impresion 3D seré necesario
probarlo en una impresora 3D para confeccionar piezas con este mismo ya que a pesar de
que se ha comprobado sus caracteristicas mecanicas no se sabrd como se comportara cuando
se utilice como filamento.

5.2 Lineas futuras

En este apartado se comentaran posibles lineas de mejora del mismo proyecto y se propondran
nuevos trabajos de investigacion relacionados con la temética del mismo:

La valorizacién de utilizar el material de relleno creado a partir de los residuos textiles con
otros materiales de impresion a parte del PLA como puede ser por ejemplo el ABS e
investigar las propiedades de este material si se le afiade el relleno creado anteriormente.
Realizar un trabajo en el que se utilice este material para la impresion 3D con un extrusador
de Pellets y comprobar las propiedades de la pieza y si se obtiene un acabado tan bueno como
con el PLA puro.

Tras la elaboracion de este trabajo y la investigacion realizada, se encontré que también se
habian planteado proyectos de material de relleno utilizando desechos de papel, dado que es
un residuo gue en lugares como las universidades se genera en un gran volumen y en muchas
de las ocasiones no es reciclado debidamente, se plantea su posible valorizacion para la
obtencion de material de relleno para PLA.

Se podria realizar un futuro trabajo de investigacion, en el que busquen métodos mas
efectivos y mas econémicos para la trata de los residuos textiles o incluso que se valoren
otros residuos como posibles sustitutos a los textiles como uso de material de relleno de PLA,
haciendo asi que el proceso pueda llegar a ser mas econémico.

Se plantea la realizacion de un estudio en el que se utilicen residuos textiles jugando tanto
con la proporcién de la pureza del algodon como con la del PLA afiadido a la mezclay viendo
hasta qué punto se pueden obtener materiales con buenas condiciones. Una vez realizado el
estudio y seleccionando una serie de materiales, pelletizar el material y calcular las
propiedades también de las fibras obtenidas. Aunque puede parecer de larga extension, para
la realizacion de ese trabajo ya se partiria de una idea aproximada de las proporciones a
utilizar y solo deberia de bajar o subir dichas proporciones en funcion de la pureza del textil
que se use.
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