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INTRODUCCION

1. RESUMEN

El reciclaje y el origen BIO estdn cada vez mas presentes en nuestro ambito social.
Por lo tanto, en este trabajo vamos a estudiar la posibilidad de usar un material
biodegradable para una aplicacién de uso comun en nuestra sociedad.

Bésicamente, en este TFG se ha llevado a cabo un estudio sobre la posible utilizacion
de un subproducto alimentario, el gluten (WG), como carga en matrices poliméricas de
acido polilactico (PLA). La eleccién del gluten se debe a que cada dia se detectan mas
personas alérgicas a dicha proteina y las industrias alimentarias se ven obligadas a
extraer esta proteina del alimento en concreto.

Ademas, la obtencion de un material biodegradable mediante el gluten nos plantea el
reto de estudiar su degradacion para la utilizacion en jardineria, donde por ejemplo, a
la hora de cultivar/sembrar una planta o arbol, con sus respectivas macetas, no fuera
necesaria la retirada del recipiente durante el trasplante de éstas para asi evitar dafios
a las raices.

Con la practica de algunas técnicas de ensayo y caracterizacién, hemos podido
observar los parametros y caracteristicas de las diferentes mezclas empleadas para
mejorar la finalidad de este proyecto. Dichas caracteristicas mecanicas han de
asemejarse dentro de lo posible a las que poseen las macetas convencionales de PP
(polipropileno), que en definitiva es el material a sustituir.

Con los resultados plasmados en las tablas y graficas hemos decidido optar por un
nuevo material biodegradable formado por PLA + 45 phr GLUTEN + 20 phr ELO + 1%
TiOs.

También, cabe destacar que la adicibn de un 45 phr de gluten no repercute un
aumento de las propiedades mecénicas, pero garantiza una biodegradabilidad mas
rapida y eficiente. Ademas, la posterior adicion de aceite de linaza epoxidado, como
plastificante, tiene como finalidad aumentar la plasticidad de las muestras, sin utilizar
los plastificantes petroquimicos comunes en la industria. Por ejemplo, una muestra con
45 phr de gluten y un 20 phr de ELO posee un alargamiento un 6,5% superior al de
una muestra de PLA sin aditivar. Esto repercute, por una parte, en una reduccion de la
fragilidad, asi como en un aumento de la difusion de las cargas de gluten y la
interaccion con la matriz de PLA.

En definitiva, este proyecto nos ha facilitado poder contrastar varios tipos de mezcla
para el PLA y tener un estudio de la degradacion del material. Como hemos
comentado anteriormente sera adecuado, por una parte, para evitar dafios en las
raices y, por otra parte, para tener un material biodegradable con el medio ambiente
sin contaminar los sustratos de la tierra donde quedaréa enterrado.
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RESUM (VALENCIA)

El reciclatge i I'origen BIO estan cada vegada més presents en el nostre ambit social.
Per tant, en aquest treball estudiarem la possibilitat d'utilitzar un material
biodegradable per a una aplicacié d's comu en la nostra societat.

Basicament, en aquest TFG s'ha dut a terme un estudi sobre la possible utilitzacié d'un
subproducte alimentari, el gluten (WG), com a carrega en matrius polimeériques d'acid
polilactic (PLA). L'eleccié del gluten es deu al fet que cada dia es detecten més
persones al-lergiques a aquesta proteina i les industries alimentaries es veuen
obligades a extreure aquesta proteina de l'aliment en concret.

A més, l'obtenci6é d'un material biodegradable mitjancant el gluten ens planteja el repte
d'estudiar la seua degradacio per a la utilitzacio en jardineria, on per exemple, a I'hora
de conrear / sembrar una planta o arbre, amb les seues respectives testos, no fos
necessaria la retirada del recipient durant el trasplantament d'aquestes per aixi evitar
danys a les arrels.

Amb la practica d'algunes técniques d'assaig i caracteritzacidé, hem pogut observar els
parametres i caracteristiques de les diferents mescles emprades per millorar la finalitat
d'aquest projecte. Aquestes caracteristiques mecaniques han d'assemblar-se la
mesura del possible a les que posseeixen els testos convencionals de PP (polipropilé),
que en definitiva és el material a substituir.

Amb els resultats plasmats en les taules i grafiques hem decidit optar per un nou
material biodegradable format per PLA + 45 PHR GLUTEN + 20 PHR ELO + 1% TiO2.

També, cal destacar que I'addicié d'un 45 PHR de gluten no repercuteix un augment
de les propietats mecaniques, perd garantitza una biodegradabilitat més rapida i
eficient. A més, la posterior addicié d'oli de llinosa epoxidat, com a plastificant, té com
a finalitat augmentar la plasticitat de les mostres. Per exemple, una mostra amb 45
PHR de gluten i un 20 PHR d'ELO posseeix un allargament un 6,5% superior al d'una
mostra de PLA sense additivar. Aix0 repercuteix, per una banda, en una reduccio de la
fragilitat, aixi com en un augment de la difusio de les carregues de gluten i la interaccié
amb la matriu de PLA.

En definitiva, aquest projecte ens ha facilitat poder contrastar diversos tipus de barreja
per al PLA i tenir un estudi de la degradacié del material. Com hem comentat
anteriorment sera adequat, d'una banda, per evitar danys en les arrels i, d'altra banda,
per tenir un material biodegradable amb el medi ambient sense contaminar els
substrats de la terra on quedara enterrat.



Nuevo Material Biodegradable basado en PLA, Gluten y ELO como plastificante

ABSTRACT

Nowadays, recycling is more frequent in our lives. For this reason, we studied here the
possibility of using a biodegradable material for a common use such as gardening. The
use of a biodegradable flower pot would avoid any root damage since the removal of
the flower pot would not be necessary during transplantation.

The research in this TFG studied the possible use of gluten (WG), a food “subproduct”,
as charger in a polymeric matrix of polylactic acid (PLA). We have focused our
research on gluten because the increase in gluten intolerance among the population is
forcing the industry to produce gluten-free food.

We run different assays to characterize this material. The mechanical properties of the
new material should resemble the properties of the conventional flower pots made with
polypropylene (PP). We tested different mixtures in order to find the material with the
most suitable properties. Based on the results shown in the graphs and tables in this
project we proposed a new biodegradable material composed of PLA + 45phr Gluten +
20phr ELO + 1% TiO,.

The addition of 45phr gluten did not affect the mechanical properties of the material
although the biodegradation was faster and more efficient. Moreover, the subsequent
addition of epoxidized linseed oil used to laminate increased the plasticity of the
samples. For example, a sample containing 45phr gluten and 20phr ELO showed a
6.5% increase in plasticity compared to a PLA sample with no additives. This resulted
in a decreased fragility but also an increased diffusion of the gluten charges and the
interaction with the PLA matrix.

In conclusion, in this project we developed an environmental friendly material based on
gluten that would not contaminate the soil . The use of this material in gardening would
avoid plant damage during transplantation.
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2. MATERIALES POLIMERICOS EN INGENIERIA.

2.1. Definicién.

En la ciencia que estudia los materiales reciben el nombre de materiales compuestos
aquellos que se forman por la unién de varios componentes para conseguir una
combinacién de propiedades.

Estos elementos pueden seleccionarse para lograr niveles poco usuales de rigidez,
resistencia, peso, rendimiento a alta temperatura, resistencia a la corrosion, dureza o
conductividad.

Pueden fabricarse mezclando los distintos materiales de tal forma que la dispersion de
un material en el otro pueda hacerse de manera controlada para alcanzar unas
propiedades Optimas y superiores a las de los componentes por separado. Esto es lo
que impulsa a cientificos e investigadores a crear y construir nuevos compuestos.

2.2. Tipos de polimeros.
Para clasificar los polimeros una de las formas empiricas mas sencillas consiste en
calentarlos por encima de cierta temperatura. Segin su comportamiento se diferencian

tres tipos

Termoplasticos.

Estos polimeros requieren calor para ser conformados y tras el enfriamiento mantienen
la forma. Se ablandan al calentarse hasta que funden y al solidificar se endurecen,
siendo procesos reversibles que por tanto se pueden repetir. Son termoplasticos
polimeros como el PE, PP; PVC, etc.

Termoestables.

Son materiales que no pueden ser refundidos o re-procesados ya que al ser
calentados se endurecen y degradan o descomponen. Al iniciar el calentamiento se
dan entrecruzamientos covalentes entre las cadenas, y estos enlaces dificultan los
movimientos de vibracién y rotacién. Estos polimeros son generalmente mas duros,
mas resistentes, pero también mas fragiles que los termoplasticos pero tienen mayor
resistencia dimensional. Entre estos destacan por ejemplo las resinas epoxi, fenélicos,
poliésteres insaturados, etc.
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Elastémeros.

Los elastobmeros (o gomas) son materiales poliméricos que a temperatura ambiente se
alargan mucho elasticamente bajo una pequefia tensién (o esfuerzo) y por tanto
recuperan rapidamente la forma original cuando cesa el esfuerzo. Dentro de este
grupo se encuentran algunos cauchos, siliconas etc.

También hay un grupo importante de polimeros que son los adhesivos por su
capacidad de unir de forma temporal o permanente todo tipo de materiales como por
ejemplo el cianocrilato, poliuretano, etc.

La gran utilidad de los polimeros actuales se debe a que se puede sintetizar el
polimero que cumpla una serie de propiedades que se necesiten (dureza, plasticidad,
densidad, etc.). Esto se consigue mediante la eleccibn del mondmero pero
principalmente controlando:

a) Grado de polimerizacion: segun las condiciones de sintesis se pueden obtener
longitudes de las cadenas moleculares de diferente tamafio y por tanto con
propiedades ligeramente diferentes.

b) Entramado "branching": consiste en crear uniones entre diferentes cadenas del
mismo polimero para aumentar su dureza y punto de fusion.

c) Uniones puente "cross-linking": Un ejemplo clasico en la vulcanizacion del
caucho usando azufre. El caucho natural es el cis-poliisopreno (que es un polimero
insaturado) y cuando se afiade azufre entre 1-5 % se producen puentes de azufre
entre diferentes cadenas poliméricas lo que se conoce como vulcanizado y aumenta
mucho la dureza y resistencia al desgaste. El producto de vulcanizacion completa (40
%) es la ebonita y es un sélido duro vy rigido.

2.3. Componentes de materiales compuestos.

Los materiales compuestos estan formados como su nombre indica, por dos o mas
componentes distinguibles fisicamente y separables quimicamente.

Aunque existe una gran variedad de materiales compuestos, en todos se pueden
distinguir dos partes:

A. Matriz:

Componente que actia como ligante y se presenta en forma continua pudiendo
distinguirse a simple vista.

Es el elemento donde se encuentra alojado el refuerzo y proporciona la
capacidad de resistir los esfuerzos de compresion que las fibras, por separado,
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no son capaces de soportar. Su principal funcion en el material compuesto es,
ademas de proteger las fibras contra agentes externos, permitir la transferencia
de tensiones entre ellas y mantenerlas alineadas para que actlden en unas
direcciones determinadas. La matriz es la encargada, por tanto, de dar
coherencia y estabilidad al compuesto. Se pueden clasificar principalmente en
matrices:

- Metalicas:

Consisten en metales o aleaciones reforzados con fibras de altas
prestaciones capaces de soportar altas temperaturas sin reducir
notablemente sus prestaciones. La mayor complejidad de estos
compuestos es su procesado, ya que las altas temperaturas de fusion
de algunos metales y aleaciones es capaz de degradar las fibras. Se
emplean fundamentalmente aluminio y sus aleaciones, aleaciones de
titanio, magnesio, cobre, niquel y aceros inoxidables.

- Ceramicas:
Se utilizas matrices ceramicas con elevada estabilidad a altas
temperaturas. Presentan densidades intermedias y baja resistencia a
los impactos. Las mas empleadas son las de silice, alimina, carburo de
silicio y nitruro de silicio.

- Poliméricas:

Son matrices de elevada procesabilidad a temperaturas bajas o
moderadas. Destaca su amplio rango de propiedades y su
compatibilidad con las fibras. Las mas utilizadas en este proceso son de
tipo organico termoestable ya que en general, poseen una buena
estabilidad dimensional, estabilidad térmica, resistencia quimica y
propiedades eléctricas. Suele tratarse de resinas bicomponente que se
procesan a temperatura ambiente como las resinas epoxi, poliéster,
viniléster y fendlicas. Estas matrices son las de mayor interés en
aplicaciones de materiales compuestos convencionales y por tanto en
las cuales nos centraremos en este proyecto.

10
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Fibras de refuerzo:

Componente que se presenta en forma discontinua y que actia como elemento
resistente.

Las fibras de refuerzo son materiales que presentan excelente resistencia
mecanica, a flexion y a tracciébn. También se caracterizan por su elevada
rigidez mecanica y su ligereza.

El comportamiento de éstas serd altamente anisotropico, ya que serd distinto
en las diversas direcciones que se consideren. No obstante, este problema se
puede solucionar empleando estructuras laminadas donde se superponen una
serie de capas con fibras orientadas en varias direcciones.

El principal inconveniente reside en la imposibilidad de mantener la forma que
se ha definido y precisan de una matriz que actlle como soporte de las mismas
permitiendo su utilizacion en la industria. Se clasifican segun su naturaleza en
fibras:

- Inorgénicas:
Las fibras inorganicas se caracterizan por una elevada resistencia
mecéanica y rigidez, una estabilidad térmica y resistencia al calor
superiores a fibras tradicionales. Ademas presentan un comportamiento
excelente en ambientes corrosivos y de altas temperaturas.
Dentro de este bloque destacan:

= Ceramicas

Son fibras de comportamiento refractario y se emplean en
aplicaciones que exigen condiciones térmicas extremas. Se
emplean para la fabricacion de composites de altas prestaciones
y su precio es elevado.

= De vidrio:
Se caracterizan por su excesiva flexibilidad pero fragilidad frente
a impacto. Son fibras con un bajo coste.

= De boro:
Estas fibras destacan por su excelente resistencia a traccion,
compresion y flexion y suelen emplearse como refuerzo de
matrices metalicas de altas prestaciones.

11
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= De carburo de silicio:
Su principal ventaja es que pueden trabajar a elevada
temperatura durante un largo periodo de tiempo sin perder
practicamente sus propiedades.

= Metalicas:
Poseen elevada densidad asi como elevada resistencia
mecanica, ademas de una excelente conductividad térmica y
eléctrica. Se emplean ampliamente en el refuerzo de caucho y
en materiales sometidos a mucho desgaste.

- Orgéanicas:
Son fibras de elevada resistencia y alto médulo de elasticidad, creadas
a partir de una perfecta alineacion de polimeros.
Se clasifican segun su naturaleza en fibras:

= Aramidas:
También llamadas fibras de poliamida aromatica, son las fibras
organicas mas comunes en el mercado. Se fabrican cortando
una solucion del polimero a través de una hiladora. Esto
produce una fibra con una estabilidad térmica alta, una alta
resistencia y una alta rigidez debido a uniones fuertemente
organizadas del polimero semicristalino.

= De polietileno:
Son fibras con excelente resistencia quimica a acidos y
disolventes, alta resistencia a la luz UV y un buen
comportamiento frente a fatiga por flexion.
Su resistencia al corte es incluso superior a las aramidas pero
poseen propiedades térmicas inferiores.

= De carbono:
Sus principales ventajas son las excelentes prestaciones
mecanicas, ya que son las fibras que ofrecen una mayor rigidez.
Por otro lado cabe destacar que su precio es elevado y son
fibras quebradizas lo cual dificulta el procesado.

Finalmente cabe destacar que en la industria se utilizan diferentes productos
gue pueden ser incorporados, en el caso de materiales compuestos fibra-
resina, para aportar al material unas caracteristicas particulares o reducir el
coste del mismo.

12
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C. Cargas.

Se utilizan principalmente para conseguir una disminucién del coste global del
composite. Podemos dividir las cargas en dos grandes grupos:

Cargas reforzantes:
Las mas utilizadas son las microesferas de vidrio, cuyo interés principal reside
en su geometria. Estas se encargan de repartir regularmente los esfuerzos en
las piezas evitando de esta forma concentracion de tensiones.

Cargas no reforzantes:
Las mas utilizadas son en general de origen mineral y se incorporan a la resina
en proporciones compatibles con las caracteristicas buscadas y el precio, que
generalmente es bajo, debido a que estas cargas son simplemente extractos
de rocas 0 minerales.
Hay ademas otra serie de cargas que aportan propiedades ignifugas o
conductoras (de electricidad o de calor).

D. Aditivos.

Ademas de los sistemas cataliticos, necesarios para conseguir el endurecimiento
de las resinas termoestables, es necesario utilizar una serie de productos, siempre
en menores cantidades que las cargas.

Lubricantes:
El lubricante interno modifica las fuerzas de cohesién intermoleculares,
disminuyendo la viscosidad de la resina sin alterar sus propiedades mientras
que el lubricante externo aflora a la superficie de la resina para reducir su
tendencia a pegarse a los moldes.

Pigmentos:
Preparados a partir de productos insolubles, en forma sélida, de origen mineral
u organico.

Colorantes:
Compuestos solubles en agua o disolvente organico.

Pastas colorantes:
Son dispersiones de pigmentos en un soporte pastoso de facil incorporacion y
dispersion en la resina.

Agentes anti-reaccion:

Se utilizan para conseguir mejores calidades de acabado superficial, sobre
todo en piezas moldeadas en caliente.

13
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- Aditivos ultra-violeta:
Su funcién es la de proteger el material compuesto de las acciones de rayos
UV que deterioran el material.

Para la utilizacién de éstos, debera tenerse en cuenta principalmente las propiedades
de la resina, la compatibilidad con ésta y el coste.

2.4. Aplicaciones de materiales compuestos.

En los ultimos afios, ha habido un rapido crecimiento de los materiales compuestos,
los cuales han ido reemplazando a otros materiales, en especial a los metales. Uno de
los principales motivos es que estos materiales permiten una destacada disminucion
del peso, lo cual es muy importante en industrias como las de transporte en las cuales
esto supone un incremento de rendimiento y un ahorro de energia.

Son varios los campos de aplicaciébn en nuestra sociedad, por tanto, indicamos los
principales a continuacion:

- Aeronautica: Durante los dltimos 50 afios, la tecnologia aeronautica ha
evolucionado, concediendo a los materiales compuestos un papel muy importante
dentro de este campo. La ligereza de éstos permite proteger el combustible ante
diferencias de presion ambiental.

- Transporte: Para los automdviles y camiones de hoy, los materiales compuestos
ofrecen una amplia variedad de beneficios, incluyendo durabilidad, resistencia a la
corrosién y ligereza.

- Ocio: La amplia gama de propiedades disponibles en estos materiales, los ha
hecho formar parte de todo tipo de deportes y equipos acuaticos, terrestres y
actividades aéreas.

- Electronica: La mayoria de equipos eléctricos y electrénicos que se utilizan
actualmente no serian practica ni econdmicamente posibles sin materiales
compuestos.

- Construccion: Permiten una facilidad de montaje y durabilidad que hace que,
dentro de este campo, cada vez se encuentren mas aplicaciones.

- Oftros mercados: Los materiales compuestos forman parte de todos los mercados
gracias a la gran diversidad de propiedades que pueden aportar, como en el caso
de instalaciones eléctricas en los cuales se precisa de una elevada capacidad de
aislamiento o en la industria quimica donde se requiere evitar la corrosiéon o
soportar elevados niveles de presion.
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En la siguiente tabla se pueden observar una serie de ejemplos de utilizacién para
cada una de las industrias.

Tabla 1. Aplicaciones de los materiales compuestos en los diversos sectores.

Nautica Cubiertas y méastiles
L Parachoques, frontales de parrilla, guias de asiento, paneles de
Automoviles )
tapizados

Aeronautica Alas, fuselajes, tren de aterrizaje, interiores

Eléctrica Aislantes, interruptores, conductores

Deportes Pesca, golf, esqui, baseball

Mobiliario Sillas, mesas, cuberterias, estanterias

2.5. Tipologias de materiales compuestos.

Los materiales compuestos estructurales estan formados tanto por composites como
por materiales sencillos y sus propiedades dependen fundamentalmente de la
geometria y de su disefio. Los mas abundantes son los laminares y los llamados
paneles sandwich.

e Laminares:
Estan formados por una serie de laminas unidos entres si por algun tipo de
adhesivo u otra union. Lo mas usual es que cada lamina esté reforzada con
fiboras. De esta manera obtenemos un material con un comportamiento
isotropico combinando las diversas capas marcadamente anisotropicas, es
decir, que varia segun la direccion seguida por las fibras, mejorando asi su
resistencia a los esfuerzos.

e Paneles tipo sandwich:
Consisten en dos laminas (o combinacion de ellas) exteriores de elevada
dureza y resistencia separadas por un nucleo de material menos denso y
menos resistente como es el caso de polimeros espumosos, cauchos sintéticos
0 madera de balsa.
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2.6. Procesos de fabricacion de materiales compuestos.

Los procesos de fabricacion de materiales compuestos de matriz polimérica pueden
dividirse en dos grandes bloques:

A. Molde abierto.

= Bobinado:

Es un proceso en el que se enrollan refuerzos continuos a grandes
velocidades de forma precisa sobre un mandril que rota en torno a su
eje de giro.

Geometria del refuerzo controlada por el
/" movimiento relativo entre mandril y carro

4

Mandril o husillo " [ 7""._ Rodillos
rotativo Impregnacién !

'« Bano de resina

Mov. Radial carro
Basculacion

& Mov. Axialcarro  Carro ¢ —

G Mov. ojo

: Rotacion
4 N\ husillo

/ Fileta (creel)

Figura 1. Esquema de proceso de bobinado.

= Proceso en autoclave:

Este proceso se lleva a cabo en un autoclave, un recipiente metélico y
hermético que permite trabajar a alta presion utilizado para consolidar y
curar componentes realizados con materiales compuestos poliméricos
mediante el uso de temperatura y presion.

16



Nuevo Material Biodegradable basado en PLA, Gluten y ELO como plastificante
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Figura 2. Esquema de proceso en autoclave.

= Moldeo por colocacién manual:

Es un proceso lento en el cual, la etapa de colocacion manual de las
laminas consume entorno a la mitad del tiempo total del proceso.

Fibra

Rodillo
{:>| Y, Resina ¥
= Molde

Gel-coat _I\/I'gfriz

Figura 3. Esquema de moldeo por colocacion manual.

B. Molde cerrado.

= SMC (Sheet moulding compounds):
El moldeo por compresion de preimpregnados consiste en el moldeo de

una resina termoestable reforzada generalmente con fibra de vidrio
presentada en forma de hilos cortados o continuos, obteniendo la pieza
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final a través de la polimerizacion de la resina mediante un proceso
combinado de presién y temperatura.

Capas de pasta
convertidas en films

Rovings de fibra
Preparacion de vidrio
de resina, rellenos y
aditivos para hacer

la pasta

Rollos de SMC _

Sistema de impregnacién (@ /

Figura 4. Esquema del proceso SMC.
= |nyeccion:

La fabricacion de materiales compuesto por inyeccion, utiliza la misma
tecnologia que la inyeccion de plasticos tradicional con la diferencia de
gue en el molde se introduce el polimero mas un refuerzo.

Dosificador LAe
]

Motor —_

PO Wy S
N d
O NNV |

o /

/ Cilindro,
hi i
Calentadores dréulico

Y termopares

Engranes

Figura 5. Esquema del equipo de inyeccion.
= Pultrusion:

Se trata de un proceso automético mediante el cual se obtienen perfiles
de seccién constante. Se utiliza una fibra de refuerzo que va embebida
en una resina termoestable. Una vez reacciona la resina con la
aplicacion de calor se tira de la mezcla para evitar roturas y
desalineamiento de fibras.
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tanque de resina

Figura 6. Esquema de pultrusion.

= RTM (Resin transfer moulding):

Se trata de un moldeo por trasferencia de resina en el cual se coloca el
refuerzo en el molde y una vez cerrado se procede a la inyeccion de
resina mediante la ayuda de una bomba. Una vez curado el material se

procede a la apertura y desmoldeo de la pieza final.

Puerto de inveccion
de resina

Apovo superior
Evacuacion
de aire

Apovo
inferior

Fibra de refuerzo Molde

Figura 7. Esquema de RTM.
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3. MATRICES POLIMERICAS DE ORIGEN RENOVABLE

3.1. Definicion.

En la actualidad el uso de materiales ecolégicos y biodegradables ha aumentado
significativamente debido a la creciente preocupacion por la preservacion del medio
ambiente. Esto viene acompafiado de una serie de regulaciones legales que obligan a
la disminucion de contaminacion.

Sin embargo, muchos de estos materiales presentan limitaciones en sus propiedades
mecanicas y en su elevado coste para el desarrollo de mayores aplicaciones.

Para ello se esta investigando la creacion de “biocomposites” o “Greencomposites”.
Estos se definen como materiales formados a partir de una matriz habitualmente de
polimero biodegradable y fibras de refuerzo naturales cuya combinacién consigue una
mejora importante de sus propiedades mecanicas.

Los polimeros biodegradables, tienen una ventaja frente a los plasticos elaborados a
base de petréleo, ya que su degradacion se consigue en un corto periodo de tiempo
disminuyendo asi los desechos contaminantes. Por otro lado, las fibras naturales
también se degradan con mayor facilidad que las fibras sintéticas, poseen baja
densidad y bajo peso.

Todo esto contribuye a la disminucién del uso de recursos no renovables y por tanto
plantea unas mejores condiciones de vida en el futuro.

Los polimeros biodegradables se pueden clasificar de la siguiente manera:

e Polimeros extraidos o removidos directamente de la biomasa: polisacaridos como
almidoén y celulosa. Proteinas como caseina, queratina, y colageno.

e Polimeros producidos por sintesis quimica clasica utilizando mondémeros
biolégicos de fuentes renovables.

e Polimeros producidos por microorganismos, bacterias productoras nativas o
modificadas genéticamente.

Dentro de la Ultima categoria se hallan los plasticos biodegradables producidos por
bacterias, en este grupo encontramos a los PHAs y al acido polilactico (PLA). Los
PHAs debido a su origen de fuentes renovables y por el hecho de ser biodegradables,
se denominan “polimeros doblemente verdes”. El PLA, es un mondmero natural
producido por vias fermentativas, a partir de elementos ricos en azucares, celulosa y
almidon, y este es polimerizado por el hombre. Los bioplasticos presentan
propiedades fisicoquimicas y termoplasticas iguales a las de los polimeros fabricados
a partir del petroleo, pero una vez depositados en condiciones favorables, se
biodegradan.

20


http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_polil%C3%A1ctico

Nuevo Material Biodegradable basado en PLA, Gluten y ELO como plastificante

3.2. Materiales poliméricos ecolbgicos

3.2.1. PLA.

El acido polilactico (PLA) es un polimero termoplastico, amorfo o semicristalino, de
alta resistencia mecénica, de plasticidad térmica, maleable, biodegradable, util en: la
liberacion controlada de farmacos, en la industria alimenticia para la elaboracién de
plastico.

—_—
NP |

& CH3 CH3 CH2
I

lactico >

polilactico

Figura 8. Estructura quimica del &cido polilactico.

Es un polimero que reemplaza a los basados en hidrocarburos y tiene un alto valor de
fuerza mecénica y plasticidad térmica. Ademas es facilmente manejable. El PLA es
uno de los polimeros aprobados por la FDA desde 1995, y su principal ventaja, sobre
los implantes metalicos en ortopedia, es que los primeros transfieren las cargas al area
dafiada con el tiempo, permiten la reparacion del tejido evitando una segunda cirugia
para retirar el implante.

Se utiliza también en materiales mecanicos como clavos en la unién de ligamentos, en
la reparacion de meniscos, suturas, tornillos, en la fijaciébn de fracturas y cirugia
maxilofacial, cardiovascular y farmacos de lenta liberacion por este motivo diversos
autores se han dedicado al estudio de mejora de propiedades de los materiales para
estas aplicaciones.

El criterio de seleccion del APL depende de las caracteristicas deseadas en sus
aplicaciones, ya sea una mayor fuerza mecéanica como la amorfa (DL-APL) o una
biodegradacion a largo plazo como la forma semicristalina (L-APL). Los copolimeros
de L/DL-APL se usan para conservar tanto las propiedades mecanicas como
la velocidad de degradacion.

3.2.2. TPS.

El TPS es un material que se obtiene por la disrupcion (modificacion) estructural que
se da dentro del granulo de almidon cuando este es procesado con un bajo contenido
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de agua y la accion de fuerzas térmicas y mecanicas en presencia de plastificantes
gue no se evaporan facilmente durante el procesamiento.

CH,0H CH,OH

H rl:—o H H :lz—o H

VAR Iz N

0 C 0=1cC C—20

OH H

v 1/ \" Ry
C—2cC C—=C
| |
H  OH H  OH

L u— |

Figura 9. Molécula de almidén.

El TPS es compatible con el medio ambiente, es un material renovable y puede
incorporarse al suelo como abono organico. La acumulacién de materiales plasticos
puede contribuir en cierta medida a la contaminacion ambiental, aunque la mayoria de
los materiales plasticos tradicionales son recalcitrantes (inertes al ataque microbiano),
la contaminacién que producen es fundamentalmente visual, es por ello que el interés
hoy en dia se ha dirigido al desarrollo de polimeros biodegradables obtenidos de
recursos naturales renovables.

En la actualidad hay mucha investigacion basica y aplicada sobre el almidén, por ser
un polimero natural barato y abundante. El desarrollo y produccién de almidén
termoplastico biodegradable (Thermoplastic starch, TPS) se considera importante para
reducir la cantidad total de desechos plasticos sintéticos en el mundo.

El TPS presenta varios atributos, ademas de su biodegradabilidad, es un material
renovable, flexible y se puede acondicionar muy facilmente a diferentes procesos de
termoplastificacion usando equipos estandar utilizados en la fabricacién de polimeros
sintéticos, tales como inyeccion por moldeo, extrusion por soplado, moldeo por
inyeccién, moldeo por compresién, extrusion de pelicula plana y radiaciéon por moldeo.

Sin embargo, el TPS es un material que generalmente presenta poca estabilidad
cuando las condiciones de humedad son muy altas.

Uno de los problemas con el uso del TPS en bioplasticos es su naturaleza fragil,
causada relativamente por su baja temperatura de transicion vitrea Tg y la falta de
relajacién de la sub-Tg debido al encadenamiento molecular del almidon Kenshi: 19991,

Para aumentar la flexibilidad del TPS, se han utilizado una gran variedad de
plastificantes como azucar, polialcoholes, aminoacidos, lipidos, sorbatos y fosfatos.
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3.2.3. PHB.

El PHB y sus copolimeros con polihidroxivaleriato (PHV) son termoplasticos
semicristalinos conformables por fusién fabricados por fermentacién biol6gica de
carbohidratos renovables. Han sido descritos como "el primer ejemplo verdadero de
termoplastico elaborado por biotecnologia" y son biodegradables. A pesar de ser
bastante estables en condiciones normales, su estructura se degrada lentamente en el
cuerpo, en vertederos o en procesos de compostacion (la unidad basica del monémero
HB es un componente normal de la sangre humana).

Tienen una resistencia quimica bastante limitada sobre todo frente a los &cidos vy
alcalis.

CH; 0

0 HC CHyC —-

Figura 10. Estructura quimica del polihidroxibutirato.

El homopolimero PHB es un polimero de alta cristalinidad rigido y bastante quebradizo
cuyas propiedades mecanicas no difieren de las del poliestireno, aunque es mas sélido
y resistente a las temperaturas. Las areas de predileccion para la aplicacion del
homopolimero se encuentran en los campos de la medicina y biologia.

El polihidroxibutirato (PHB) ha suscitado considerable atencion en los Ultimos afios
como alternativa biodegradable a las aplicaciones de termoplasticos sintéticos. Debido
al alto costo del PHB para su uso como termoplastico, algunos autores ya han
estudiado la incorporacién de materiales como almidén, madera en polvo u otros
componentes de bajo costo y facil degradacion.

La limitacion de estos compuestos radica, por ejemplo, en la baja adhesion entre los
granulos de algunos agregados y la matriz polimérica. Para reducir este efecto, el
compuesto se somete a diferentes ciclos de presién y temperatura, en el proceso de
extrusion o de inyeccion empleado para su fabricacion.
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3.2.4. PHBV

Se trata de un copolimero de polihidroxibutirato y polihidroxivalerato conocido como
polihidroxibutirato-valerato.

CH3 o |
|

—— O—HC—CHL——

L dn CH3 e} CH3CH3 ﬁ

PH3B | | |
O—HC——CH,C— 0—CH—CHC

CHCH; © m
| PHBV
—— O—HC—CHL——

k -n
PHY

Figura 11. Estructura del copolimero PHBV.

Se encuentra disponible en diferente grado. Los mas econdmicos tienen una pureza
del 95-96% y poseen pesos moleculares de 400.000-750.000 g/mol. Estos pueden
procesarse sin necesidad de afiadir aditivos, aunque se recomienda el uso de agentes
de nucleacién, como el nitruro de boro, la mica micronizada o el yeso.

El PHBV es un polimero de gran interés debido a que se sintetiza a partir de materias
primas renovables y a que es biodegradable y biocompatible. Por esta razén ha sido
propuesto como sustituto de polimeros provenientes de petréleo. Sin embargo, su
aplicacion ha sido limitada debido a las pobres propiedades mecanicas que presenta.
Una de las técnicas que se han empleado para modificar sus propiedades ha sido su
mezclado con otros polimeros.

El PHBV es utilizado como material de empaque. Se suele usar en contenedores de
aceites, laminas y botellas. EIl copolimero de PHB con PHV es menos cristalino, mas
flexible y mas facil de procesar que estos por separado. Un nombre comercial de este
copolimero es Biopol.

Una de las aplicaciones mas directas del PHBV es usarlo como sustitutivo
biodegradable de contenedores de poliolefinas, film plastico y bolsas. Asi pues, se
esta usando en botellas de champu, contenedores de aceite de motor, mangos de
cuchillas de afeitar.

Sus propiedades de barrera gaseosa lo hacen ideal para el envasado alimentario. Por
ejemplo, puede sustituir al polietileno como protector plastico del carton. También
puede reemplazar el PET en las botellas de bebida.

Las propiedades piezoeléctricas del PHBV lo hacen atractivo para algunas
aplicaciones en que se requiere una respuesta independiente de la temperatura.
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Finalmente, una de las aplicaciones mas interesantes es que puede usarse
internamente en el ser humano ya que este no es toxico y presenta compatibilidad con
los tejidos. Asi pues, se puede elaborar placas fijadoras para la reparacion de
huesos con PHBYV, con la ventaja de que, al ser biodegradable, es reabsorbida por el
cuerpo, de manera que no es necesaria una segunda operacién para retirarla.

3.2.5. Estructuras proteicas.

A continuacion, se muestran algunas de las estructuras de origen proteico mas
empleadas en el campo de los composites ecoldgicos, las cuales dan lugar a la matriz
de muchos de estos.

) grupo carboxilo
grupo amino

carbono alfa
Figura 12. Estructura de las proteinas.

a) Gluten.

El gluten, es un tipo de proteina que se obtiene del trigo u otro tipo de cereales. Es
responsable de la elasticidad de la masa de harina, lo que permite que justo con la
fermentacion el pan obtenga volumen, asi como la consistencia elastica y esponjosa
de los panes y masas horneadas.

Se trata de una glucoproteina ergastica amorfa que se encuentra en la semilla de
muchos cereales combinada con almidén. Representa un 80% de las proteinas de
trigo y esta compuesta de gliadina y glutenina.
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Figura 13. Gluten de harina de trigo.

Al aplicar elementos plastificantes, como puede ser el glicerol, el cual posee en su
estructura grupos de alcohol, implica que, en el momento que se aplique temperatura,
se produzca un entrecruzamiento de los grupos sulfhidrilos (-SH), con los grupos
alcohol (OH), dando como resultado un material plastificado.

El propanotriol, glicerol o glicerina, (CsHgO3) (del griego Glykos, dulce) es un liquido
viscoso, incoloro, inodoro e higroscopico, se trata de un alcohol con tres grupos
hidroxilos (-OH).

'
H—CIJ ? Eli H  Glycerol
o O 0O
H H H

Figura 14. Molécula Glicerol.
El glicerol se puede obtener de dos formas:

v' Glicerina Sintética: Subproducto del propileno o etileno.
v' Glicerina Natural: Obtenida de glicéridos naturales de grasas y aceites.
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b) Caseina.

La caseina, es un grupo de proteinas que constituyen aproximadamente el 80% del
total de proteinas de la leche. Son proteinas fosforadas que entran dentro de la
definicion de globulinas, son solubles y poseen una gran capacidad de retencion de
agua. La caseina aparece en la leche en forma de sal célcica.

A diferencia de muchas proteinas, las caseinas no precipitan por accion del calor, sino
por la accibn de una enzima presente en el estbmago de los mamiferos. Si la
precipitacion se realiza por la accion de 4&cidos, se llama caseina acida
La formacion de polimeros mediante la caseina, consiste en la accion de un &cido
(acido acético o vinagre) y calor, provocando la pérdida de su estructura funcional y
precipitando en un coagulo moldeable a partir del cual se obtiene el polimero.

c) OvoalbUmina.

La ovoalbumina es la principal proteina de la clara de huevo y la que le da sus
propiedades caracteristicas.

Al igual que ocurre en las cistinas, aplicar elementos plastificantes, con estructuras
formadas por grupos de alcohol, provoca que en el momento que se aplique T2, un
entrecruzamiento de grupos sulfihidrilos (-SH), con los de grupo alcohol (OH), dando
como resultado un material plastificado.

3.3. Acido polilactico.

El almidén es un polimero natural, un gran hidrato de carbono que las plantas
sintetizan durante la fotosintesis que sirve como reserva de energia. Los cereales
como el maiz y trigo contienen gran cantidad de almidén y son la fuente principal para
la produccion de PLA. Los bioplasticos producidos a partir de este polimero tienen la
caracteristica de una resina que puede inyectarse, extruirse y termoformarse.

Hoy en dia, el acido polilactico (PLA) y sus derivados estan recibiendo mucha atencién
debido a sus aplicaciones versatiles.

La produccion de este biopolimero empieza con el almidén que se extrae del maiz,
luego los microorganismos lo transforman en una molécula mas pequefia de &cido
lactico o 2 hidroxi-propidnico (mondmero), la cual es la materia prima que se
polimeriza formando cadenas, con una estructura molecular similar a los productos de
origen petroquimico, que se unen entre si para formar el plastico llamado PLA.

Un impedimento importante en el desarrollo del polimero ha sido el elevado costo de
produccion. Pero gracias a los avances en la fermentacion de la glucosa para obtener
acido lactico, ha experimentado una bajada importante el coste de produccion del
acido lactico y, por consiguiente, un interés creciente en el polimero.
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Figura 15. Sintesis y estructura quimica del acido polilactico.

El punto de partida para la obtencién del PLA es el acido lactico. Existen dos procesos
basicos de obtencién de acido lactico (LA) que consisten en rutas quimicas y
biotecnoldgicas. Actualmente la ruta biotecnoldégica produce mas del 95 % del
consumo mundial de LA.

Esta consiste en la fermentacién de carbohidratos con bacterias y hongos, aunque
industrialmente esta mas extendida la fermentacion via bacteriana.

Una de las principales ventajas de esta ruta, es obtencion de LA en sus formas
enantioméricas, y ho como mezcla racémica, tal y como ocurre en la via quimica. Sus
principales desventajas son: largos tiempos de fermentaciéon (6 dias), bajas
productividades (1,35 g/L/h).

La obtencion de LA por via fermentativa discurre basicamente a través de cuatro
etapas.

1-Fermentacion

2-Hidrdlisis del lactato de calcio
3-Esterificacion y destilacion
4-Hidrdlisis del éster

Fermentacion . +
a) CgHi,06 4+ Ca(OH), —_— 2(CH3CHOHCOO)Ca2 + 2H,0

b) 2(CH,CHOHCOO)Ca’" 4 H2S0; —————» CH;CHOHCOOH 4 CaSO,

¢) CH;CHOHCOOH 4 MeOH — = CHCHOHCOOCH; + H,0
H+
d) CH;CHOHCOOCH, — > CH;CHOHCOOH 4  MeOH

Figura 16. Estadios de la produccion del &cido lactico por fermentacion bacterioldgica.
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Algunos de los sustratos mas empleados en la fermentacion lactica son: sacarosa de
cafa de azUcar, y de remolacha azucarera, lactosa de lactosueros y dextrosa de
almidones hidrolizados.

El 4cido lactico es un &cido organico con tres carbonos: en un terminal el atomo de
carbon es parte del grupo carboxilico; el otro &tomo de carbdn terminal es parte de un
metilo; y el &omo de carbdn central estd unido a un grupo alcohol. Existen dos
esteroisomeros del acido lactico:

HO_  ,COOH HO_  ,COOH
H”  “CH, CH H
L (+) acido lactico 0 (=) acida lactica

Figura 17. Esteroisomeros del &cido lactico.

El acido lactico no puede ser directamente polimerizado en un producto Util, ya que
cada reaccion de polimerizacibn genera una molécula de agua, cuya presencia
degrada la formacion de la cadena polimérica, hasta el punto que sélo se obtienen
pesos moleculares muy bajos. En cambio, dos moléculas de &cido lactico se someten
a una esterificacion simple y luego cataliticamente se cicla para hacer un éster de
dilactato ciclico. A pesar de que la dimerizacion también genera agua, puede ser
separada antes de la polimerizacion debido a una caida significativa en la polaridad. El
PLA de alto peso molecular se produce a partir del éster de dilactato (lactida) por
polimerizacion por apertura de anillo usando por lo general un octoato de estafio como
catalizador (a nivel laboratorio se emplea cominmente cloruro de estafio). Este
mecanismo no genera agua adicional, por lo tanto, una amplia gama de pesos
moleculares puede obtenerse.
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Figura 18. Obtencion del PLA.

Propiedades fisicas y quimicas.

Debido a la naturaleza quiral del acido lactico, pueden obtenerse distintos tipos de
polimero: el poliacido-L-lactico (PLLA) es el producto resultante de la polimerizacién de
acido L, L-lactico (también conocido como L-lactico). El PLLA tiene una cristalinidad de
alrededor del 37%, una temperatura de transicién vitrea entre 60-65°C, una
temperatura de fusion entre 173-178°C y un mdodulo de elasticidad entre 2,7 a 16 GPa.
Sin embargo, el PLA resistente al calor puede soportar temperaturas de 110°C.

El PLA tiene propiedades mecéanicas similares al PET, pero tiene una temperatura
maxima de uso continuo significativamente mas bajos.

El 4cido polilactico se puede procesar, como la mayoria de los termoplasticos, en fibra
(por ejemplo, usando el proceso convencional de hilatura por fusién) y en pelicula. La
temperatura de fusién del PLLA se puede aumentar 40-50°C y la temperatura de
deflexiéon al calor puede incrementarse en aproximadamente 60°C hasta 190°C por
mezclado fisico del polimero con PDLA (poliacido-D-lactico).

La estabilidad de la temperatura se maximiza cuando se utiliza una mezcla 50:50, pero
incluso a bajas concentraciones de 3.10% de PDLA, existe una mejora sustancial. En
este Ultimo caso, el PDLA actia como un agente de nucleacion, lo que aumenta la
velocidad de cristalizacion. La biodegradacion de PDLA es mas lenta que para el PLLA
debido a la mayor cristalinidad del PDLA. ElI PDLA tiene la util propiedad de ser
Opticamente transparente.

Varias propiedades favorables, tales como alta resistencia y rigidez a temperatura
ambiente hacen que sea prometedor como un sustituto de polimeros convencionales,
por ejemplo, en el campo de los envases. Sin embargo, su aplicacion es limitada
debido al alto precio en comparacion con poliolefinas, baja temperatura de flexion bajo
carga (HDT) y fragilidad.
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La fragilidad de PLA se puede mejorar por cualquiera de copolimerizacién con otros
mondmeros 0 la mezcla con otros polimeros. Para mejorar la tenacidad de este se
utilizan a menudo polimeros convencionales tales como el pliuretano (PU), polietileno
(PE), polimetacrilato de etileno-co-glicidilo (EGMA),polietileno- co-acrilato) (TPO) y
acetato de etileno-co-vinilo (EVA).

Biodegradacion

Una de las caracteristicas que ha suscitado gran interés en el PLA es su capacidad de
biodegradarse bajo condiciones adecuadas a diferencia del resto de los polimeros. Lo
gue le confiere una gran ventaja desde el punto de vista ecoldgico. Ademas es un
polimero obtenido de recursos renovables.

Figura 19. Degradacion de una muestra de PLA.

Una critica importante del polimero ocurre durante su fase de interrupcion biolégica. El
PLA lanza di6xido de carbono y metano durante este proceso, sustancias que
participan al efecto invernadero. Siendo nulo el balance neto en didéxido de carbono,
pues el CO, lanzado a la atmdsfera es aquel que fue absorbido durante la fotosintesis
de la planta.

Otra critica es que los combustibles fosiles todavia son necesarios para producir el
PLA. Aunque los combustibles fésiles no se utilizan en el polimero si mismo, son
necesarios en los procesos de cosechas y recogida de la planta asi como en su
produccion quimica.
El &cido lactico, y por lo tanto el PLA, también pueden derivar del trigo, de la
remolacha y otras cosechas permitiendo adaptarse a los climas especificos de cada
region.

El PLA es mas costoso que muchos materiales convencionales derivados del petréleo,
pero su precio ha ido cayendo a medida que aumenta la produccion y aumenta el
precio del petréleo.
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Es importante resaltar que la tecnologia de fabricacion del PLA es reciente, frente a los
casi 100 afos de existencia de la petroquimica del plastico, durante los cuales ha ido
mejorando.

Aplicaciones

Mezclas de PDLA y PLLA tienen una amplia gama de aplicaciones, tales como
camisas de tejido, bandejas para microondas, las aplicaciones de llenado en caliente,
e incluso plasticos de ingenieria (en este caso, el estéreo-complejo se mezcla con un
polimero similar al caucho, tales como ABS ). Tales mezclas tienen una buena
estabilidad y transparencia, que los hace Utiles para aplicaciones de embalaje de
gama baja.

Las aplicaciones mas comunes son vasos desechables biodegradables vy
compostables para bebidas frias, bolsas y envases tipo almeja para empaque de
alimentos, bolsitas de té, platos y cubiertos desechables, etc.

El PLA también se utiliza actualmente en una serie de aplicaciones biomédicas, tales
como suturas, stents, medios de didlisis y dispositivos de administracién de farmacos.
También se estan evaluando como material para la ingenieria de tejidos y huesos. El
PLDLLA es ampliado con B-TCP (fosfato beta tricalcico). EI material ceramico R-TCP
es similar a los componentes minerales del tejido 6seo. Por este motivo, los tornillos
alcanzan resultados extraordinarios en la reabsorcion y el reemplazamiento 6seo.

Figura 20. PLDLLA / TCP para andamiaje 6seo.
Las botellas son la aplicacion mas novedosa del PLA que ofrece sus mejores
prestaciones en aguas, leche y yogur, aceite vegetal y zumos frescos a excepcién de
bebidas carbdnicas, para las cuales su barrera a los gases no es suficiente.
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4. PLASTIFICANTES DE ORIGEN PETROQUIMICO Y NATURAL

Los plastificantes son productos que se afiaden a las mezclas de polimeros para
conseguir una menor dureza, obtener una mejor dispersion de las cargas y facilitar los
procesos de mezclas. Estos aditivos permiten aportar la flexibilidad y durabilidad
deseadas.

Los plastificadores trabajan incrustandose entre las cadenas de polimeros
espaciandolas (incrementando el "volumen libre"), descendiendo asi de forma
significativa la temperatura de transicién vitrea para el plastico haciéndolo mas suave.

Estos pueden ser de origen natural (animal o vegetal), derivados de la hulla o del
petréleo. También pueden ser substancias obtenidas por sintesis.

- Naturales: aceites vegetales y animales (de palma, lino, ballena), acidos (oleico
estearico, palmitico), sales (laurato de cinc, esteratos de Zn, Al, Pb, Ca), esteres
de los acidos oleico y ricinooleico.

- Derivados de la hulla: aceites de antraceno, alquitran, brea.

- Derivados del petréleo: aceite parafinicos, aceites nafténicos, aceites
arométicos, parafinas, asfaltos, betunes, resinas de polimerizacion.

- De sintesis: plastificantes esteres, resinas, derivados clorados.

Podemos clasificar los plastificantes segln su: eficacia, flexibilidad a diferentes
temperaturas, permanencia, dosificaciébn, composicion y aplicacion. Comunmente se
agrupan en tres apartados:

e Epoxidados: Se los considera plastificantes secundarios, debido a su baja
dosificacion. Confieren sobre todo estabilidad térmica, a la luz y a la hidrolisis
acida respectivamente. Mejoran la eficacia del polimero tanto rigido como
flexible.

e Monoméricos: Se los considera plastificantes primarios, debido a su gran
dosificacion y tienen un peso molecular alrededor de 300, su funcion es la de
dar la flexibilidad necesaria.

e Poliméricos: Se les considera plastificantes primarios, pues entran en la
formulacion en cantidades importantes y tienen un peso molecular entre 1.000
y 8.000, su funcibn ademas de dar flexibilidad es la de dadas sus
caracteristicas, dependiendo de su viscosidad y permanencia en el tiempo.

Actualmente, debido a la creciente preocupacion por el medio ambiente y la busqueda
de productos obtenidos de forma natural como sustitutivo de los productos
bioquimicos, destacan en especial la utilizacion de aceites de origen vegetal
epoxidados
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4.1. Aceites vegetales epoxidados.

La palabra aceite es un término genérico para designar numerosos liquidos grasos
de origenes diversos que no se disuelven en el agua y que tiene menor densidad
que ésta. Los aceites, asi como las grasas, son triglicéridos de glicerol.

Flgura 21. Triglicérido de glicerol.

Los aceites vegetales epoxidados son aceites, generalmente, semisecantes, que han
sido sometidos a un proceso de oxidacion, dirigido a la formacion de epoxi derivados.
La concentracion en estos compuestos se expresa por su contenido en oxigeno
oxirano, determinado por titilacion directa de los grupos epoxi con bromuro de
hidrégeno.

Los principales aceites vegetales epoxidados empleados en la actualidad son los
extraidos de la soja (ESBO), de la linaza (ELO), del girasol (ESO) y de ricino (ECO).

La dureza de los epoxis es superior a la de las resinas de poliéster y por ello pueden
operar a temperaturas mas altas. Tienen buena adherencia a muchos sustratos, baja
concentracion durante la polimerizacion y son especialmente resistentes a los ataques
de élcali. Esto permite moldeos de alta calidad, con buena tolerancia dimensional para
ser fabricado.

Las resinas obtenidas mediante estos aceites se caracterizan por tener una baja
retraccion, un buen comportamiento a temperatura elevada, hasta 180°C y una buena
resistencia a los agentes quimicos, resinas competitivas con las de origen
petroquimico.

4.2. Estructura de aceites vegetales y su epoxidacion.

Los aceites vegetales epoxidados, son empleados como sustitutos de las resinas
epoxis industriales con una composicion basada en derivados petroquimicos con
anillos epoxi y cuya estructura posee la siguiente forma:
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VAV

Figura 22. Estructura quimica de una resina epoxi.

Los aceites vegetales estan formados estan formados por un triglicérido, el cual posee
una estructura similar al de la glicerina pero en lugar de grupos hidroxilo, posee
ensamblados tres &cidos grasos como se observa en la siguiente figura:

Glicerol
H
o S " Acido graso libre
] -
H_?—OH )\/\/\/\/\/\
H—C—OH o

H

Triglicérido

Figura 23. Estructura de un triglicérido.

Los acidos grasos son componentes de lipidos de reserva y lipidos de membrana. Los
acidos grasos naturales no son ramificados y poseen generalmente un nimero par de
atomos de C (C16, C18, etc.). Si son saturados no llevan ningtn doble enlace en su
cadena carbonatada

En cambio, los &cidos grasos insaturados poseen dobles enlaces C=C pudiendo
poseer una 0 mas insaturaciones.

A continuacion, se muestra una tabla con ejemplos de acidos grasos insaturados y
saturados.
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T T e T e T T COOH Acido Ladrico
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Figura 24. Estructura &cidos grasos saturados e insaturados.

Para convertir este aceite en un producto utilizable, se precisard de 4cidos grasos
insaturados, cuyos dobles enlaces seran susceptibles de ser epoxidados y, en
consecuencia, es posible obtener una resina de tipo epoxi derivada del aceite vegetal
con interesantes aplicaciones como plastificantes, resinas termoestables de curado,
antioxidantes, etc.

Los &cidos grasos poliinsaturados son facilmente oxidables, tanto mas cuanto mayor
sea el numero de dobles enlaces. A partir de tres insaturaciones, son francamente
inestables, y las grasas en las que abundan solamente pueden utilizarse en buenas
condiciones en la industria alimentaria tras su hidrogenacion.

Mediante un proceso de epoxidacion, normalmente llevada a cabo con el empleo de
agua oxigenada (H,O,) se obtendra una estructura con grupos epoéxido, convirtiendo
un producto natural (aceite vegetal) en una resina capaz de competir con resinas epoxi
de origen petroquimico.

Los aceites vegetales son utilizados para introducir los grupos epoxi (enlaces no
saturados) en &acidos grasos como el oleico, linoleico y linolénico.

Como ya hemos mencionado, existen diversos tipos de aceites, pero nosotros nos
centraremos en el aceite de soja epoxidado empleado en este proyecto.

El aceite de soya es un aceite vegetal de color amarillo claro que procede del
prensado de la soya (Glycine max), el cual es considerado como uno de los més
abundantes en acidos grasos poliinsaturados que pueden ser convertidos a los acidos
grasos epoxi.

El aceite vegetal a base de materiales epoxi, ademas de ser una buena alternativa a
las resinas convencionales, respetan el medio ambiente siendo sostenibles,
renovables.
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Su buena resistencia al agua y aceite permite obtener unos productos finales con
buenas propiedades mecanicas y eléctricas.

En la industria de la quimica organica un epoéxido es un radical formado por un atomo
de oxigeno unido a dos atomos de carbono, que a su vez estan unidos entre si
mediante un solo enlace covalente.

El epoxidado de soya es un triglicérido mixto epéxico que pertenece a la familia de los
esteres epoxicos; su nombre genérico es aceite epoxidado de soya y en inglés es
conocido como ESBO (epoxidized soybean oil).
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Figura 25. Epoxidacion del aceite de soja.

A escala industrial, la epoxidacion de aceites vegetales se realiza mediante la reaccién
de Prileschajewl, en la que el aceite insaturado reacciona con un 4cido percarboxilico,
obtenido a partir de la reaccion del acido correspondiente con peroxido de hidrégeno.

La produccion de epoéxidos suele realizarse utilizando como catalizador un &cido
mineral fuerte, como el acido sulfurico teniendo en cuenta su bajo costo y excelente
actividad catalitica.

El aceite epoxidado de soya se obtiene por medio de un proceso por lotes, el cual se
lleva a cabo a presién atmosférica. Durante la reaccion la carga de los reactivos se
realiza aplicando vacio, a excepcion del perdxido de hidrégeno, el cual se dosifica por
gravedad al interior del reactor, por lo que se cargan en primer lugar con vacio el
aceite de soya, heptano y acido férmico.

Después, por medio de un serpentin se aplica vapor para calentar los reactivos a 50
grados centigrados, se detiene el calentamiento y por gravedad se inicia la
dosificacion del peréxido de hidrogeno lentamente, ya que la reaccién es exotérmica.
La temperatura se controla al alimentar agua de enfriamiento al serpentin.

Al término de la dosificacion se inicia la verificacion del avance de la reaccion por
medio de analisis quimicos periddicos hasta que el indice de yodo indica la finalizacién
de la reaccion, se enfria el sistema, se elimina la fase acuosa y se neutraliza la acidez
del producto.

La eliminacion de humedad y solvente se lleva a cabo mediante calentamiento y
aplicacion de vacio al sistema.
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4.3. Usos y aplicaciones de los aceites vegetales epoxidados.

Los aceites vegetales epoxidados forman la base de la naciente industria de los
biopolimeros termoestables. La utilizacion de estos aceites y su combinacién con
acrilato, isocianato y anhidridos de acido policarboxilico ha sido desarrollada y
comercializados para la obtencién de resinas termoestables y recubrimientos. Los
nuevos polimeros termoestables y adhesivos procedentes del aceite de soja, estan
siendo evaluados en aplicaciones como equipos agricolas, componentes del
automovil, infraestructura civil, estructuras marinas, infraestructura ferroviaria y en la
industria de la construccion.

La adhesién entre las fibras vegetales y la matriz polimérica sigue siendo uno de los
temas preocupantes en el desarrollo de materiales compuestos. En efecto celulosa, el
principal constituyente de las fibras vegetales, no es compatible en general con
matrices termoplasticas, por esta raz6n muchos autores se centran en la mejora de
estas propiedades, en particular por medios de tratamientos fisicos o quimicos de
fibras.

La epoxidacibn aumenta la polaridad y la estabilidad de los aceites vegetales
mejorando su compatibilidad con polimeros. Por este motivo, estas resinas obtenidas
se utilizan en numerosas aplicaciones de la industria de plasticos como agente
plastificante, dispersante o enmascarante en formulaciones o compuestos de
policloruro de vinilo (PVC), pigmentos o tintes.

En los ultimos afios, algunas resinas de alto contenido renovables epoxi, derivados de
aceites vegetales, se han desarrollado a escala industrial y estan ahora disponibles
comercialmente, los cuales pueden competir con las resinas a base de petréleo como
matrices para materiales compuestos termoestables. Sin embargo, debido al coste
relativamente alto en comparacién con las resinas a base de petréleo, su uso todavia
esta restringido a aplicaciones con un consumo relativamente bajo volumen tales
como la fabricaciéon de moldes, componentes de ajuste, elementos del sector nautico,
efectos especiales, esculturas al aire libre, etc.
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Il. PLANIFICACION Y OBJETIVOS

5. OBJETIVOS

En el afio 2013, se produjeron mas de 300 millones de toneladas de polimeros a nivel
mundial, de los cuales mas de un 20% corresponden a la producciéon europea. Este
volumen se incrementa una media anual de un 3.9% segun los ultimos informes. El
sector industrial de mayor consumo de polimeros a nivel mundial es el sector del
envase y el embalaje. Dicho sector consume mas del 39% de la produccién. Si
ademas le sumamos los usos agricolas dichos consumos son superiores a los 65
millones de toneladas anuales. Estos dos sectores consumen grandes cantidades de
polimeros como el polipropileno (19%) y polietileno de alta y baja densidad (18%).

Segun los dltimos datos disponibles, en el afio 2013 Unicamente un 26% de estos
polimeros fueron reciclados, y un 36% llegaron a un proceso de recuperacion de la
energia tras su ciclo de vida. Inevitablemente debemos pensar que el 38% restante, lo
que supone que mas de 115 millones de toneladas acabaron en el medio ambiente o
en vertederos. Este hecho repercute en grandes problemas medioambientales como la
acumulacién de residuos de origen plastico en océanos o incluso en medios terrestres,
lo que ha llevado a algunos paises al extremo de prohibir la entrada de bolsas de
plastico en sus fronteras.

Como consecuencia a esta problematica, la comunidad cientifica ha centrado sus
investigaciones en el desarrollo de materiales biodegradables y/o de origen bio.
Principalmente estos materiales presentan ciertas ventajas medioambientales como la
no dependencia de los recursos fésiles.

Dentro del amplio grupo de materiales biodegradables se encuentran los denominados
poliésteres alifaticos que pueden producirse a través de organismos vivos, como es el
caso del polihidroxibutirato (PHB) o a través de la sintesis de mondémeros naturales
como el acido polilactico (PLA). ElI PLA es uno de los mas utilizados hoy en dia debido
a su buen equilibrio entre propiedades mecanicas, transparencia, biodegradabilidad,
biocompatibilidad y precio.

Uno de los inconvenientes que posee el PLA es su elevada fragilidad. La opcion mas
econdémica para aumentar su plasticidad es la incorporacién de plastificantes. Los
plastificantes de origen natural son una buena alternativa a los plastificantes de origen
petroquimico, que en muchas ocasiones son toxicos. Dentro del grupo de los
plastificantes naturales, los aceites vegetales pueden ser atractivos desde el punto de
vista econémico y técnico. Muchos de estos aceites, como el aceite de linaza (OL),
aceite de soja (OS), aceite de ricino (OR) pueden ser modificados quimicamente
aumentando su reactividad con las matrices poliméricas. El proceso de modificacion
guimica mas utilizado es la epoxidacion, proceso por el cual se afiade a los
triglicéridos de los aceites grupos oxiranicos en sustitucion de los dobles enlaces
presentes en ellos.
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Sin embargo, materiales como el PLA, a dia de hoy todavia no son competitivos
econdémicamente comparados como polimeros como el polipropileno y polietileno. Una
forma de abaratar estos materiales es mediante la adicion de cargas. Una opcién
atractiva es la utilizacion de polimeros naturales como son proteinas. Algunas de las
MAas comunes son la soja, la caseina, el colageno y el gluten.

Precisamente el gluten es un subproducto que en muchas ocasiones es eliminado de
la industria alimentaria debido al incremento de personas no tolerantes al gluten
(celiacos). El gluten, el cual es un polimero natural basado en polipéptidos, puede
presentar buena procesabilidad, aceptables propiedades mecanicas, alta resistencia a
la luz UV y buenas propiedades barreras para gases como el O2 y el CO2. Todo lo
comentado anteriormente hacen del gluten un excelente candidato para ser
incorporado como carga en matrices poliméricas.

Con todo lo explicado anteriormente, el actual trabajo pretende desarrollar un material
compuesto formado por una matriz polimérica de acido polilactico cargado con
diferentes porcentajes de gluten. El principal objetivo es el desarrollo de una maceta
de material biodegradable con el fin de evitar problematicas en el transplante de
plantas, y replantaciones. De esta forma se evita la rotura comun de plantas, raices y
bulbos durante el proceso de transplante.

En la primera parte del experimental se optimizara el contenido de gluten y en la
segunda parte se estudiard el efecto plastificante del aceite de linaza epoxidado. El
compuesto desarrollado seria un material interesante en aplicaciones de jardineria
como macetas. Tradicionalmente estos materiales se construyen con polipropileno o
polietiieno de baja o alta densidad. La sustituciébn de estos materiales de origen
petroquimico por un PLA cargado con hasta un 45 phr de gluten garantiza una mayor
biodegradabilidad y no toxicidad. Esto permitiria que en trasplantes de jardineria se
pueda plantar sin necesidad de eliminar el recipiente o la maceta, lo que reduce el
posible dafio provocado a las raices durante la operacion.

Figura 26. Problematica en el transplante de plantas.
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6. PLANIFICACION

Para conseguir los objetivos planteados anteriormente ha sido seguida una
metodologia donde queda definida a continuacién.

Fase 1: Obtencion y preparacion del PLA 'y PLA + Gluten (WG) (diferentes %)
Fase 2: Optimizacién del proceso de extrusion-compounding.

Tarea 2.1: Pesado y preparacién de la mezcla base.
Se preparara PLA con diferentes porcentajes de carga basada en gluten (WG)
Tarea 2.2: Extrusion de las mezclas.
Se programaran las temperaturas, las revoluciones a las que gire el husillo y la
capacidad de la boquilla para la extrusién de la mezcla de PLA-WG.
Tarea 2.3: Corte del material extruido.
Seguidamente se cortara el material extruido, utilizando tallarina para la
obtencion de pellet.

Fase 3: Inyeccién de probetas normalizadas para ensayos.

Tarea 3.1: Una vez se tenga el pellet de cada material, se procedera a la
inyecciébn de estos utilizando un molde de probetas normalizadas para los
ensayos de flexion y traccion.

Fase 4: Evaluacion de la influencia del contenido de WG en composites PLA-
WG.

Finalizado el proceso de fabricacion de los composites, se podra pasar al andlisis
de sus propiedades en funcién del porcentaje de gluten introducido.

- Tarea4.1: Propiedades fisicas. Calculo de la densidad.
Para comprobar una de las caracteristicas mas representativas de un material,
el peso, calcularemos la densidad de una muestra de cada material para su
comparacion.

- Tarea 4.2: Propiedades mecanicas a dureza.
En esta tarea se empleara el equipo de ensayo de dureza Shore D para
obtener datos sobre la rigidez y dureza de cada material.

- Tarea 4.3: Propiedades mecanicas a flexion.
Finalmente se analizara las propiedades resistentes del material mediante
ensayos de flexion, obteniendo asi la fuerza maxima soportada, la resistencia
maxima y el médulo a flexion.
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Fase 5: Mejora de las propiedades mediante el empleo de plastificantes.
Una vez finalizada la caracterizacion de los materiales anteriores se tratara de
mejorar las propiedades de estos materiales afiadiendo un plastificante.

- Tarea 5.1: Optimizacion del proceso de extrusién-compounding.
Para la extrusion del material, primero se prepararan los porcentajes de PLA,
WGy ELO.

- Tarea5.2: Inyeccién de probetas normalizadas para ensayos.
Una vez extruidas se procederd a la inyeccion de estas mezclas empleando los
parametros adecuados.

- Tarea 5.3: Evaluacién de la influencia del contenido de plastificante en
composites PLA-WG.
Obtenidas las probetas por inyeccidn se realizara una completa caracterizacion
de propiedades mecénicas, térmicas, termo-mecanicas. En este caso se
realizaran ademas de los aplicados al PLA con WG, ensayos a traccion para
comprobar el alargamiento conseguido con el plastificante ELO.

- Tarea 5.4: Evaluacion de los fendmenos de entrecara.
Para poder comparar el cambio de comportamiento, se analizaran las roturas
del ensayo de impacto mediante fotografias empleando una lupa
estereoscopica y un microscopio electrénico de barrido.

Fase 6: Estudio del proceso de degradacion de muestras mediante
enterramiento.

Uno de los procesos a destacar y a su vez importante es la determinacion del
grado de desintegracion en condiciones de compostaje simuladas en un
laboratorio.

- Tarea 6.1: Optimizacién del proceso de extrusién-compounding.

Para la extrusion del material, primero se prepararan los porcentajes de PLA,
WGy ELO.

- Tarea 6.2: Inyeccibn de probetas normalizadas para ensayos de
desintegracion.

Una vez extruidas se procedera a la inyeccion de estas mezclas empleando los
parametros adecuados.

- Tarea 6.3: Preparacion del material de ensayo. Corte de las probetas a las
dimensiones de la norma UNE-EN ISO 20200 y posterior preparacion del
reactor de compostaje junto con sus residuos solidos sintéticos para la
simulacion.

- Tarea 6.4: Control del proceso de compostaje como indica la horma anterior.

Fase 7: Estudio de simulacion de inyecciéon en Moldflow.

Este programa ayuda a determinar cual es la mejor distribucién de los canales y el
balance correcto, esto es un paso determinante en el disefio de un molde de
buena calidad, los canales con buen balance no suelen ser los que la logica
dictaria a primera vista.
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- Tarea 7.1: Dibujar en el programa Solidworks la maceta con las medidas que
va a tener para su estudio de inyeccion en el Moldflow.

- Tarea 7.2: Importar el archivo creado de Solidworks a Moldflow e introducir los
parametros requeridos del material para el posterior estudio.

Cada una de las fases anteriores, por tanto, pueden relacionarse con los objetivos
propuestos como aparece en la siguiente tabla:

Tabla 2. Planificacion de las fases segun sus objetivos.

FASE 1 Obtencién y preparacién del PLA y PLA + Gluten (WG)
TAREA 2.1

FASE 2 TAREA 2.2 Optimizacién del proceso de extrusidon-compounding
TAREA 2.3

FASE 3 TAREA 3.1 Inyeccién de probetas normalizadas para ensayos
TAREA 4.1 Evaluacion de la influencia del contenido de WG en composites

FASE 4 TAREA 4.2

PLA-WG

TAREA 4.3
TAREA 5.1

FASE 5 TAREA 5.2 Mejora de las propiedades mediante el empleo de plastificantes
TAREA 5.3
TAREA 5.4
TAREA 6.1

FASE 6 TAREA 6.2 Estudio del proceso de degradacién de muestras mediante
TAREA 6.3 enterramiento.
TAREA 6.4

EASE 7 TAREA 7.1 Estudio de la simulaciéon en Moldflow de la inyeccidn del
TAREA 7.2 material.
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lll.  EXPERIMENTAL

7. MATERIALES

Para la realizacién de la parte experimental de este proyecto, se va a emplear una
matriz termoplastica de PLA a la cual se afiadird como carga diferentes porcentajes de
gluten.

Como las cargas suelen disminuir las propiedades mecénicas de los polimeros con los
gue son mezclados, se tratara de mejorarlas con el empleo de un aceite de linaza
epoxidado (ELO) en diferentes porcentajes para comparar los diferentes
comportamientos.

Por tanto, los materiales utilizados junto con sus fichas técnicas son los siguientes:

7.1. PLA.

Como matriz polimérica se ha utilizado un polimero de origen renovable como es el
acido polilactico (PLA). Concretamente el PLA utilizado ha sido suministrado por
NatureWorks, con sede en Minnetonka (EEUU). Este PLA es conocido
comercialmente como Ingeo TM Byopolymer de grado 6201D.

El indice de fluidez de dicho polimero de origen natural es de 20 g/10 minutos a una
temperatura de 210°C, por lo que es procesable con cualquiera de las técnicas
convencionales de transformacion de polimeros de origen petroquimico como
extrusion, inyeccion, rotomoldeo, etc.

Figura 27. Pellet de PLA.
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Aplicaciones

Las aplicaciones posibles del biopolimero Ingeo 6201D incluye:

= Tejidos planos y de punto 100% de filamento continuo.

= Tejidos planos y de punto intimos.

= tejidos mixtos de primera necesidad (basicos), incluyendo mezclas con algodén,
lana y otras fibras

= Tejidos planos y de punto y mallas (red) para aplicaciones de ingenieria civil.

=  Mobiliario para el hogar

Este grado de biopolimero Ingeo se puede usar en los materiales de envasado de
alimentos ya que todos los aditivos y coadyuvantes contenidos en la formulacién del
biopolimero Ingeo cumplen las secciones aplicables de la Ley Federal de Alimentos,
Medicamentos y Cosméticos. El polimero acabado esta aprobado para todos los tipos
de alimentos.

En la siguiente tabla se retnen las principales propiedades y especificaciones del PLA:

Tabla 3. Especificaciones del PLA.

. - Ingeo

Propiedades fisicas )
6201D Método ASTM

Peso especifico 1.24 D792
Viscosidad relativa 3.1 CD Internal Viscotek Method
indice de fluidez, g/10 min (210°C) 15-30 D1238
Densidad a fusién (230°C) 1.08
Temperatura de transicion vitrea (°C) 55-60 D3417
Temperatura de fusidn cristalina (°C) 155-170 D3418

El grado Ingeo 6201D se procesard en hilatura convencional de extrusion y equipos de
estirado con una limpieza a fondo ya que el PLA no es compatible con una amplia
variedad de polimeros.

Secado

Un secado adecuado es esencial para procesar el biopolimero Ingeo 6201D, el cual se
suministra con el contenido de humedad de menos de 0,040% (400 ppm). El contenido
de humedad recomendado para evitar la degradacién de la viscosidad y pérdida
potencial de propiedades es menos de 0,005% (50 ppm).

Las condiciones de secado tipicos son 4-6 horas a 80°C, con una tasa de flujo de aire
de mas de 1,87 m3/h-kg (0,5 cfm/lbs) por hora de rendimiento de la resina. Para evitar
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la recuperaciéon de humedad, la resina no debe ser expuesta a condiciones
atmosféricas después de secar.

7.2. Gluten

Como carga se ha utilizado un subproducto de la industria alimentaria como es el
gluten (WG). Esta proteina de origen vegetal fue suministrada por la empresa
Indespan con sede en Valencia (Espafia). El analisis quimico llevado a cabo sobre el
gluten da lugar a la siguiente composicién: 80% proteina, 15% almidon residual, 4% de
lipido y el resto posibles impurezas.

Figura 28. Gluten molido.

7.3. Aceite de linaza (ELO).

El aceite de linaza epoxidado (ELO) utilizado como plastificante ha sido suministrado
por la empresa Traquisa S. L. con sede en Barcelona (Espafia). Lo mas destacado de
la utilizaciébn como plastificante del ELO es la posibilidad de encontrarse en contacto
con alimentos, asi como su indice de oxigeno oxiranico. Dicho porcentaje se
encuentra entre el 6.6 y el 8% siendo uno de los aceites naturales con mayor
proporcion de oxigeno oxiranico, lo que repercute en una mayor capacidad de unién
gquimica con otras moléculas.
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Figura 29. Aceite de linaza.

Caracteristicas:

Actia como plastificante secundario, plastificando y estabilizando a la vez las
composiciones de PVC y de otros termoplasticos clorados.

Tiene las propiedades de: nula volatilidad con una bajisima tendencia a la migracion,
con mucha resistencia a la extraccion por agentes en un medio acuoso o
hidrocarburos.

Actlla como captador de grupos acidos mediante la degradacion catalitica producida
por los mismos, consiguiéndose estabilizar el producto final, confiriendo estabilidad a
la luz y al calor.

Se puede utilizar junto con los plastificantes primarios y/o poliméricos, para optimizar
el coste final, debido a su efecto sinérgico al combinarse con los demas estabilizantes.

Finalmente confiere gran flexibilidad a bajas temperaturas y resistencia al frio.

Legislacion
Es un producto atéxico.

Segun el Reglamento 10/2011 y el articulo 6, se puede utilizar, por estar incluido en la
lista provisional de sustancias permitidas para la fabricacién de materiales poliméricos
en contacto con alimentos el Num. ref. 64240.

Asi mismo, cumple las siguientes normativas FDA CFR 21 177.1210 (arandelas
alimentacion), 177.1650 (resinas epoxi) y 178.3740 (plastificante para sustancias
poliméricas). El nUmero de pre-registro 05-2114347013-62-0000.
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Dosis de aplicacion

La ficha técnica incluye la siguiente tabla de composicion y especificaciones:

Tabla 4. Composicion de los acidos grasos.

Composicidn de acidos grasos:
Acido Estedrico 3-5
Acido Palmitico 5-7
C18: 2 Acido Linoléico 14-20
C18: 1 Acido Oléico 18-26
C18: 3 Acido Linolénico 51-56

Tabla 5. Especificaciones del ELO.

Especificaciones Valores
Densidad 20 °C g/cm® 1,05 —1,06
Viscosidad 25 2C p. 8-11
indice de acidez mg KOH/g <1
indice de refraccién a 16 2C 1,475 - 1,477
indice de Yodo <5
Color Gardner <
Punto Inflamacion 2C 287
Oxigeno epoxido % 8
Solubilidad en agua Insoluble
Aspecto Liquido aceitoso
Peso Molecular 1.037-1.039
Numero CAS 8016-11-03
Numero EINECS 232-401-3
Partida arancelaria 150801
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7.4, Di6xido de titanio.

Finalmente, a las diferentes muestras se les ha afadido un 1% en peso de didxido de
titanio (TiO2) como agente blanqueante. El TiO2 ha sido suministrado por la empresa
Sigma Aldrich S. A. con sede en Madrid (Espafia). La eleccion de este agente
blanqueante se debe principalmente a su no toxicidad y a su buena dispersabilidad en
componentes organicos como seran el PLA, el gluten y el ELO.

Figura 30. Diéxido de titanio.
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8. PROCEDIMIENTO OPERATIVO DE PREPARACION

8.1. Mezclay extrusiéon de los materiales con gluten.

La primera parte del experimental consiste en la optimizacién del porcentaje de gluten
en la matriz polimérica de PLA. En primer lugar se procede al acondicionamiento de la
matriz polimérica de PLA, tal y como recomienda el distribuidor. Dicho
acondicionamiento trata de un secado durante un minimo de 24 horas a 60°C. Una vez
las muestras han sido secadas ya son aptas para el mezclado con los diferentes
componentes. Para la preparacion de las mezclas son pesadas las correspondientes
cantidades dentro de una bolsa hermética y agitadas. En la siguiente tabla se resumen
los materiales preparados para la primera parte del experimental (optimizacion de la
cantidad de gluten):

Tabla 6. Diferentes mezclas con optimizacion de porcentaje de gluten.
Material Referencia

PLA 100% + 1% TiO, PLA

PLA + 15 phr gluten + 1% TiO, PLA-15WG
PLA + 30 phr gluten + 1% TiO, PLA-30WG
PLA + 45 phr gluten + 1% TiO, PLA-45WG

Para ello hemos utilizado una balanza de laboratorio, que es un elemento altamente
tecnolbégico que se caracteriza por tener una gran precisiéon a la hora de realizar
cualquier tipo de pesaje, en especial liquidos o materiales muy pequefios que
requieren de un sistema de pesaje muy complejo para obtener su peso. En nuestro
caso para pesar exactamente el material que tenemos que formar a partir de la
extrusora/inyectora para formar las muestras a ensayar. Las mediciones han sido
realizadas con la bascula tarada previamente. En este caso se ha empleado una
balanza analitica METTLER TOLEDO AG245 (Barcelona, Espafia) cuya precision es
de 0,01mg y permite trabajar con cargas de hasta 210 g.
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Figura 31. Balanza analitica.

Seguidamente para conseguir una mezcla homogénea de estas composiciones se
empleard una extrusora de doble husillo corrotatorio a 40 rpm.

Figura 32. Extrusora.

La temperatura empleada es de 190°C teniendo cada zona a la temperatura que se
observa en la figura siguiente y utilizando una capacidad de la extrusora de un 60%.
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Figura 33. Parametros de la extrusora.

Una vez realizada la caracterizacién de los composites basados en PLA y WG, una
segunda parte del proyecto consistira en mejorar las propiedades de estos materiales
con el empleo de un plastificante.

Por tanto, también debera extruirse con los mismos parametros anteriores las mezclas
de las siguientes composiciones:

Tabla 7. Diferentes mezclas con ELO para la optimizacién como plastificante.

Material Referencia
PLA 100% + 1% TiO, PLA

PLA + 45 phr gluten + 5 phr ELO + 1% | PLA-45WG+5ELO

TiO,
PLA + 45 phr gluten + 10 phr ELO + 1% PLA-

TiO, 45WG+10ELO
PLA + 45 phr gluten + 15 phr ELO + 1% PLA-

TiO, 45WG+15ELO
PLA + 45 phr gluten + 20 phr ELO + 1% PLA-

TiO, 45WG+20ELO
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8.2. Inyeccion de los materiales.

Una vez obtenido el pellet se inyectaran las probetas normalizadas de traccién y
flexibn en un mismo molde con un acabado de “brillo espejo”, utilizando una inyectora
industrial suministrada por Mateu-Sole, Mod.270/5, (Barcelona, Espafa).

Figura 34. Inyectora industrial Mateu-Sole.

El programa de temperaturas habra sido el siguiente, en el cual se emplean rangos de
temperatura similares a los de extrusion.

acrrt

TEMPERATURAS

Figura 35. Panel de control de la inyectora.

Las probetas normalizadas a traccion tendran forma de haltera con unas dimensiones
de 150x10x4mm y las de flexion seran de forma rectangular de 80x10x4mm.
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9. TECNICAS DE CARACTERIZACION

9.1. Calculo dela densidad.

Los polimeros se distinguen de otros materiales por tener una densidad baja. Esta
caracteristica hace que cada vez tengan mas aplicaciones en diferentes sectores
industriales ya que sus propiedades especificas son muy interesantes en comparacion
con otros materiales de utilizaciéon masiva como los aluminios, aceros, etc.

El rango de densidades de los plasticos se extiende desde 0,9 g/cm® hasta
aproximadamente 2,3 g/cm®

El proceso de obtencion de la densidad es tan sencillo como obtener el volumen de
una probeta y dividirlo por la masa de esta.

Para ello unicamente se requerird de una probeta normalizada, como la de flexion, ya
que su geometria es mas sencilla que las de traccién, y una bascula

9.2. Ensayo de dureza.

La dureza Shore es un valor caracteristico de los materiales definido por los
estandares DIN 53505 y UNE-EN ISO 868, y son propios de los termoplasticos y
elastomeros.

La dureza Shore se calcula mediante una aguja que presiona el material a ensayar. La
profundidad de penetracion define la dureza del material. Cuanto mayor sea el valor,
menor sera la profundidad de penetracion y consecuentemente mayor dureza

La medida de la dureza tiene solamente interés desde el punto de vista relativo ya que
son Utiles para comparar distintos materiales, pero no para disefio y célculo.

Dependiendo del material, se realizan ensayos con diferentes tipos de agujas y
fuerzas.

En el ensayo Shore A se utiliza una aguja con punta roma. El ensayo Shore D emplea
una aguja no roma y cuyo angulo de la punta es 30°.

El equipo utilizado es un durometro Shore de JBA S.A. modelo 673-D (instruments J
Bot, S.A., Barcelona) con escalas intercambiables tipo A (para materiales blandos y
elastomeros) y D (para materiales duros)
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Figura 36. Durémetro Shore de JBA S.A. Modelo 673-D.

En este caso se empleara el ensayo de dureza Shore D debido a que el PLA se
considera un material muy rigido.

Se realizardn medidas en 5 puntos de la superficie de cada probeta para poder
obtener una media.
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9.3. Ensayos de flexion.

Los ensayos de flexion se han realizado con una maquina universal ELIB 30 (S.A.E.
Ibertest, Madrid, Espafia) que se observa en la figura 36. El ensayo se lleva a cabo
siguiendo las directrices de la normativa “UNE-EN ISO 178: Plastico. determinacién de
las propiedades de flexion”.

Figura 37. Equipo universal de ensayos.

El ensayo a flexién sera en tres puntos, donde la probeta se apoya en dos soportes y
se carga de forma céntrica. La distancia entre los soportes se adapta al tamafio de la
probeta, en nuestro caso tendra una distancia constante de 100 mm.

Se utilizara una célula de 5 kN ya que las fuerzas registradas no sobrepasaran este
valor.

Para obtener una media de los resultados, se realizaran 5 repeticiones de cada uno de
los materiales fabricados.

El médulo de resistencia a flexion equivale a la pendiente en una gréfica de
representacion de tension frente a deformacion unitaria, ya que su formula es:

O'Rf
ERf -

ERf

Durante un ensayo a flexion, la pieza estd sometida a esfuerzos de compresién (parte
superior) y traccién (parte inferior) a la vez.
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Flexion

Figura 38. Esfuerzos a flexion.

El que provoca la rotura del material, es en mayor medida, el esfuerzo a traccion que
sufre la zona posterior del material.

9.4. Ensayos de traccién.

Los ensayos de traccién se han realizado con maquina universal ELIB 30 (S.A.E.
Ibertest, Madrid, Espafia), la misma utilizada con los ensayos de flexion. El ensayo se
lleva a cabo siguiendo la UNE-EN ISO 527-1:1996. Plasticos. determinacion de las
propiedades en traccion. parte 1: principios generales.

Posee células de carga intercambiables de 5y 30 kN las cuales disponen de conexién
a software, lo que proporciona la posibilidad de registrar los datos y tratarlos.
Concretamente en este caso se han realizado con la célula de 5kN.
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Figura 39. Mordazas de traccion.

Estos permiten evaluar y analizar el comportamiento mecénico de un material cuando
esta sometido a un esfuerzo axial hasta que alcanza la rotura.

Se realiza un control por carrera, es decir, se establece una velocidad constante de
separacion de las mordazas y una longitud inicial de las probetas.

Para este proyecto, se ha realizado el control de carrera a una velocidad de
separacion de mordazas de 10 mm /min y con una longitud inicial de marcas de
100mm, todo ello a temperatura ambiente.

Las mordazas de la maquina que sujetan las probetas se fijjan en la maquina de
manera que el eje principal de la probeta coincida con la direccién de la linea central
de traccion del conjunto del sistema de sujecién, tal como dicta la norma espafiola
UNE-EN ISO 527-1, “Plasticos. Determinacion de las propiedades de tracciéon. Parte 1:
principios generales”.

Las probetas tendran forma de haltera con una longitud aproximada de 150mm con
10 mm de ancho y 4 de espesor obtenidas por un molde de inyeccién. Estas se
ajustan a la normativa especifica del ensayo. UNE-EN ISO 527-2, “Plasticos.
Determinacién de las propiedades de traccion. Parte 1: condiciones de ensayo de
plasticos para moldeo y extrusion”.

Mediante el ensayo a traccién se obtiene un diagrama de tensiones-deformaciones
unitarias, a partir del cual puede extraerse informacion sobre los tramos de
deformacion eléstica y pléstica, asi como algunos parametros que definen el
comportamiento a traccion tales como el modulo elastico, la tension de rotura y el %
de alargamiento a la rotura.
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Los valores de los esfuerzos se calculan:

F
O-RZZ

Dénde:

- Ores latensién de traccion soportada por la probeta en el momento de su
rotura (MPa).

- F es la fuerza medida correspondiente (N)

- Aes el area de la seccion transversal inicial de la probeta (mm?)

Las deformaciones se calculan por:

100
S(%) = ALO M—
Ly
Dénde:

- & es el valor de la deformacion correspondiente expresado en porcentaje.

- AL, es el incremento de la longitud de la probeta entre las marcas de referencia
(mm)

- Lo s lalongitud de referencia de la probeta (mm)

El médulo de elasticidad en traccién viene definido por:

R, — Ry

Et=
&) — &

Dénde:

- E; es el médulo de elasticidad a traccién (MPa).
- Rj es el esfuerzo (MPa) medido para una deformacion €,=0,0005
- R es el esfuerzo (MPa) medido para una deformacion €,=0,0025

9.5. indice de fluidez (IFM).

En este ensayo determinamos el indice de fluidez en masa (IFM), de materiales
termoplasticos. El indice de fluidez se define como la tasa de flujo masico de polimero
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gue pasa a través de un capilar en condiciones de temperatura y presion controladas,
y se determina a partir de la masa de termoplastico fundido que pasa por el capilar
durante un determinado periodo de tiempo. El indice de fluidez es una prueba
reolégica basica que se realiza para conocer la fluidez de un polimero. Se mide en
g/10min.

El ensayo se lleva a cabo segun las recomendaciones de la normativa
correspondiente. En este caso la norma consultada es la “UNE-EN ISO 1133 plasticos.
determinacion del indice de fluidez de materiales termoplasticos en masa (IFM) y en
volumen (IFV).

Figura 40. Maquina para determinacion del indice de fluidez.

Concretamente, para el caso de un material como el PLA, la normativa especifica la
utilizacién de una carga de 2,16 kg, asi como una temperatura de 210°C. El ensayo
consistira en medir cuanto material pasa a través de la boquilla durante 10 minutos. El
ensayo es de suma importancia puesto que puede aportar informacion sobre el efecto
del gluten en la matriz polimérica. El gluten podria dificultar la fluidez del material con
lo cual, a la hora del posterior procesado podria requerir de mayores presiones en
maquinas inyectoras o extrusoras.

9.6. Desintegracion del material bajo condiciones de compostaje simuladas.

El método de ensayo determina el grado de desintegracion de materiales plasticos
cuando se exponen a un ambiente de compostaje. El proceso se lleva a cabo segun la
“UNE-EN ISO 20200:2006. Plasticos. Determinacion del grado de desintegracion de
materiales plasticos bajo condiciones de compostaje simuladas en un laboratorio”.

El método es simple y poco costoso, no requiere biorreactores especiales y esta
adaptado para utilizarse en cualquier laboratorio en general. Requiere el uso de un
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residuo solido sintético normalizado y homogéneo. Los componentes del residuo
sintético son productos secos, limpios y seguros que pueden almacenarse en un
laboratorio sin olores ni riesgos para la salud. El residuo sintético es de una
composicidn constante y esta desprovisto de cualquier material plastico no deseado
que se pudiera identificar por error como material de ensayo al final del ensayo,
modificando la evaluacion final. Los biorreactores son de pequefio tamafio, como es la
cantidad de residuo sintético a comportar (aprox. 3 a 1). Con la cantidad limitada del
material de ensayo, este método proporciona un procedimiento de ensayo en
condiciones de compostaje.

El periodo de incubacion termofilico se desarrolla a 58°C para permitir el incremento
de microorganismos que crecen a temperatura elevada. Para ello utilizamos el horno
de laboratorio.

Figura 41. Horno de compostaje.

Tabla 8. Composicion del residuo solido sintético.

Masa seca
Material
b

Serrin 40

Alimento para conejos 30

Compost maduro 10

Almidon de maiz 10

Sacaroza &

Aceite de maiz 4

Urea 1

Total 100

MOTA 1l 5z dabe utlizar serrin de madera no tratada. Es prefenbles utilizar madsera de arboles de hoja
caduea El semrin se dabe tarizar en un taniz da 3 rom, antes de utilizarlo.

WOTA 2 El almento para congjos debe ser un producto comereial a baze de alfalfs (Medicage sariva) v
harina vesgetal 31 sa utiliza un preducto con una composicién diferente, ésta debe mdicarse en
al mforme del enzayo. El contemdo en proteina del aliments para conejos debe ser aprosmmz-
damente del 13%0 v el contenido an celulosa de aprosimadaments ] 2050
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Figura 42. Preparacion del reactor de comostaje.

El reactor de compostaje recomendado es una caja de polipropileno u otro material
adecuado, con las siguientes medidas: 30 cm x 20 cm x 10 cm (largo, ancho, alto). La
caja se debe cubrir con una tapa que asegure la hermeticidad para evitar una
evaporacion excesiva. Ademas, cualquier espacio entre la caja y la tapa se puede
cerrar con una cinta adhesiva. En el centro de los dos lados de 20 cm y a
aproximadamente 6,5 cm del fondo de la caja, se debe realizar un orificio de 5 mm de
didmetro. Estos dos orificios facilitan un intercambio de gases entre la atmosfera
interior y el entorno exterior y no se deben bloquear.

Figura 43. Reactor.

El material de ensayo se corta para obtener fragmentos de las dimensiones definidas
en la tabla 9, en funcion del espesor del material.

Los fragmentos del material de ensayo se secan en una estufa a 40°C y a vacio
durante el tiempo necesario para obtener masa constante. Antes de mezclar los
fragmentos del material de ensayo con el residuo sintético, éstos se sumergen en
agua destilada durante un tiempo inferior o igual a 30s.
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Tabla 9. Dimensiones de los fragmentos del material de ensayo utilizados de
desintegracion.

. Dimensiones de los fragmentos
Espesor del material de ensayo

mm
= 3 mm 23 » 25 = espesor original
=3 mm 13 = 13 = espesor (de 3 mm a 15 mm)

Cada reactor se cierra, se pesa y se introduce en una estufa con circulacion de aire
mantenida a una temperatura constante de 58°C.

Para garantizar un buen compostaje, es necesario mantener las condiciones medio
ambientales adecuadas. Se lleva a cabo el procedimiento descrito en la tabla 10. Este
procedimiento permite airear la materia de compostaje mientras se mantenga un
contenido suficiente de agua. Al comienzo del proceso de compostaje se determina la
masa bruta del reactor lleno con la mezcla. En cada periodo programado, se pesa el
reactor y, si fuera necesario, se restituye total o parcialmente la masa inicial afiadiendo
agua destilada en funcion de las indicaciones de la tabla 10.

La mezcla de la materia de compostaje se puede llevar a cabo con una espatula de
laboratorio 0 una cuchara corriente. El objetivo de la mezcla es el airear la masa y de
reincorporar de nuevo el agua, pero es importante evitar cualquier degradacion
mecanica de los fragmentos del material de ensayo.

Tabla 10. Procedimiento de compostaje.

Duracién desde el comienzo del ensayo
h Operacion
dias

0 Se registra la masa inicial del reactor

1,2,3,4,7,9.11, 14 Se pesa el reactor v, 31 fuera necesario, se afiade agua para restituir la
masza inicial. Se mezcla la materia de compostaje

8,10, 16,18 21,23 25 28 Se pesa el reactor v, =i fuera necesario, se afiade apua para restituir la
masa inicial. No se mezcla la materia de compostaje

30,43 Se pesa el reactor v, si fuera necesario, se aflade agua para restituir la
masza al $0% de la masa inicial. Se mezcla la materia de compostaje

Entre 30 v 60, dos veces por semana Se pesa el reactor v, s1 fuera necesario, se aflade agua para restituir la
masza al 80% de la maza inicial. Se mezcla la materia de compostaje

60 v en adelante, dos veces por semana Se pesa el reactor v, s1 fuera necesario, se afiade agua para restituir la
maza al 70% de 1a maza inicial. Se mezcla la materia de compostaje

El grado de desintegracion D se calcula en porcentaje mediante la siguiente ecuacion:

m; —m
D=——"""%x100

m;
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m; es la masa seca inicial del material de ensayo
m, es la masa seca del material de ensayo residual recuperado del tamizado
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

10. PROPIEDADES MECANICAS

A la hora de utilizar un material en la industria, es necesario conocer las caracteristicas
mecanicas que este posee frente a esfuerzos a los que podria ser sometido durante su

funcioén.

10.1. Evaluacion de lainfluencia del contenido en gluten.

10.1.1. Calculo de la Densidad con Gluten.

La densidad de las muestras con diferentes phr de gluten es muy similar en cuanto a
sus valores se refiere, estando estos dentro de los establecidos por los plasticos entre
0,9 g/cm?® hasta aproximadamente 2,3 g/cm? como dice la norma.

En consecuencia, la adicciéon de Gluten no influye en su densidad, con lo cual, a la
hora de procesado o incluso posterior manipulacién del producto final, no repercute en
un material mas denso, mas pesado, pudiéndose manipular de la misma forma que los
productos presentes en el mercado actual. En la siguiente grafica observamos a

simple vista sus valores.

Tabla 11. Densidades con adicion de Gluten.

. . 3 densidad
Material Referencia volumen (cm®) [ masa (mg) 3
(8/cm’)
PLA 100% + 1% TiO, PLA 3,2 3979,8 1,238
PLA + 15 phr gluten + 1% TiO, PLA-15WG 3,2 3975,6 1,237
PLA + 30 phr gluten + 1% TiO, PLA-30WG 3,2 3970,4 1,235
PLA + 45 phr gluten + 1% TiO, PLA-45WG 3,2 3965,6 1,234
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Densidad (g/cm?3)
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1,3 /

1,25 -
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PLA PLA-15WG PLA-30WG PLA-45WG

Figura 44. Gréfico de Densidades de PLA con diferentes porcentajes de gluten.
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10.1.2. Ensayo de flexion.

Una propiedad mecanica que es interesante evaluar es la resistencia del material a
flexién, el ensayo se llevard a cabo mediante una probeta normalizada segun la
normativa UNE EN ISO 178. Los resultados méas relevantes obtenidos seran su
modulo de flexion y la resistencia maxima hasta su rotura. Para ello se habran
ensayado muestras de PLA con un 15, 30, 45 phr de gluten.

En la siguiente tabla se resumen las propiedades del médulo de flexion y resistencia
maxima, asi como sus respectivos errores de medida.

Tabla 12. Caracteristicas mecanicas a flexion de las diferentes muestras de PLA cargadas

con gluten.
. .. Desv. . ) ; Desv.
Referencia Modulo Flexion (MPa) . Resistencia Max. (MPa) )
Estandar Estandar
PLA 33114 129.1 101.3 1.3
PLA-15WG 3178.9 51.1 49.1 11.8
PLA-30WG 3196.5 108.2 45.2 15.0
PLA-45WG 33459 14.5 32.4 6.8

Tal y como se aprecia, el valor del modulo de flexion permanece en valores mas o
menos constantes sin existir demasiada variacion respecto al material tomado como
referencia (PLA sin aditivar). No obstante, si se compara el valor de resistencia
méaxima obtenido en un PLA sin aditivar con las muestras cargadas con gluten si se
observa un descenso considerable de las propiedades mecanicas.

El médulo de flexion surge como un cociente entre la resistencia maxima y la
deformacién de la muestra, por tanto, si desciende la resistencia, pero también lo hace
la deformacién debido a una fragilizacién de las muestras, se justifica que el cociente
(el médulo de flexién) permanezca en valores practicamente constantes. La evolucion
del médulo de flexion se puede observar en la siguiente Figura.
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Madulo de Flexion (MPa)

3500
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3100
2900
2700

2500

PLA-15WG

PLA-45WG

Figura 45. Mddulo de flexion de diferentes muestras con gluten.

Resistencia Max. (Mpa)
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Figura 46. Resistencia Méaxima de diferentes Muestras de PLA con gluten.

Por otra parte, si comparamos la resistencia a flexion maxima, vemos que disminuye
con el aumento de gluten, en el caso mas desfavorable, para una muestra con un 45
phr la resistencia maxima desciende en un 68%. Dicho efecto se debe a que el gluten
puede actuar como concentrador de tensiones, existiendo por tanto una pobre
interaccion entre el gluten y la matriz polimérica de PLA. Dicho efecto se intentara

subsanar mediante la adicion de ELO como plastificante en la segunda parte del
experimental.

68




Nuevo Material Biodegradable basado en PLA, Gluten y ELO como plastificante

10.1.3. Ensayo de traccién.

En la siguiente tabla se resumen los valores obtenidos mediante el ensayo de traccién
realizado segun la normativa indicada. En la siguiente tabla se muestran los
parametros mas representativos del ensayo: Resistencia y % Alargamiento.

Tabla 13. Caracteristicas mecénicas de diferentes muestras de PLA con gluten.

Referencia Resistencia Max. D?SV' % Alargamiento D(?sv.
(MPa) Estandar Estandar
PLA 60.6 2.6 7.4 1.7
PLA-15WG 29.6 3.2 3.0 15
PLA-30WG 25.4 2.4 2.6 0.9
PLA-45WG 24.2 2.5 2.5 0.5

Respecto a los valores obtenidos mediante traccién, cabe destacar, que al igual que
en el ensayo de flexion, las muestras disminuyen sus propiedades mecanicas, tal y
como muestra la resistencia maxima. Mientras que un PLA posee una resistencia
maxima de 60.6 MPa, una muestra con un 45 phr de Gluten posee un valor un 60%
inferior. La evolucién de la resistencia maxima se observa en la siguiente figura:

Resistencia Max. (Mpa)

60
50
40
30
20
10

PLA-15WG
PLA-30WG

PLA-4A5WG

Figura 47. Resistencia Maxima a traccion de diferentes muestras de PLA con gluten.

El efecto rigidizador provocado por la adiciébn de gluten se observa en el % de
alargamiento de las muestras, siendo en todas, ligeramente inferior a los valores
obtenidos con la muestra de PLA sin aditivar. La reduccién de porcentaje de de

alargamiento disminuye desde un 7.4% hasta un 2.5% para el compuesto con mayor
porcentaje de gluten.
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Alargamiento %

Figura 48. Porcentaje de alargamiento de diferentes muestras de PLA con gluten.

Tal y como se ha comentado en el ensayo de flexion, la baja interaccién estimada
entre la carga de gluten y la matriz polimérica se intentard mejorar mediante la adicion
de un plastificante natural como el aceite de linaza epoxidado.
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10.1.4. Ensayo de dureza

La dureza es la oposicidn que presenta un material a ser rayado o penetrado por otro
cuerpo solido. Esta propiedad es una medida de resistencia y deformacion, ya que se
tiene en cuenta dos fendmenos simultdneamente, la fuerza que se aplica para
romperla y el nivel de penetracién. Por este motivo, la dureza estd muy ligada al
modulo de elastico o de flexion del material, de modo que, si aumenta el mddulo,
aumentara la dureza.

En el caso de los termoplasticos se suele hallar con el ensayo de dureza Shore, en
particular empleando la escala D ya que el PLA es un polimero duro. La tabla y
representacion de los datos obtenidos se adjuntan a continuacion.

Tabla 14. Resultados de dureza Shore tipo D de diferentes muestras de PLA con gluten.

Valor Desv.
DUREZA SHORE TIPO D Vodio | Estandar
PLA 80 | 82 | 80 85 85 82,4 2,5
PLA+10WG 75 | 80 | 78 81 84 79,6 3,4
PLA+15WG 85 | 84 | 80 85 83 83,4 2,1
PLA+30WG 83 | 84 | 85 86 82 84 1,6
PLA+45WG 82 | 81 | 81 81 80 81 0,7
Dureza Shore D
85
80
75 -
70 -
65 A
60 T T r T T
"4 p‘%owe " TSy pl%ow@ " L

Figura 49. Comparativo de dureza Shore tipo D de diferentes muestras de PLA con

gluten.
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Mediante la grafica anterior podemos ver que la dureza ronda los valores de 80, en
este caso la adiccion de gluten no ha aumentado sus valores. Decir que cuanto mayor
es el valor del ensayo mayor serd la oposicion del material a ser penetrado. La
diferencia entre el valor de dureza de un material sin aditivar y la dureza de un material
aditivado hasta con un 45 phr de gluten es insignificante. Esto puede ser un aspecto
positivo, porque el producto final del material no es necesario que posea una mayor
dureza, pero no obstante, si conseguimos reducir significativamente la utilizacién de
una sustancia polimérica como el PLA mediante la adicién de un subproducto como el
gluten. Por tanto, conseguimos un compuesto biodegradable sin modificar las
propiedades mecénicas de dureza del material de partida.

10.1.5. indice de fluidez

El indice de fluidez, es una medida realizada segun la normativa especificada
anteriormente. Concretamente nos proporciona el dato de la cantidad de masa de
material que ha fluido a través de una boquilla al estar sometido a un peso de 2,16 kg
y a una temperatura de 210°C. En total se han realizado tres medidas de cada material
y el resultado final surge como promedio de estas tres medidas.

Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 15. Indice de fluidez de diferentes muestras de PLA con gluten.

IMF Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3 Valor Medio
(210 °C 2,16KQ) (g/10min) (g/10min) (g/10min) (g/10min)
PLA 27 25,4 25,8 26,07
PLA + 15WG 23 23,6 23,4 23,33
PLA + 30WG 21,8 22,1 21,9 21,93
PLA + 45WG 18 19,2 19,8 19,00

Con los resultados obtenidos apreciamos que un incremento de gluten hace que el
material sea menos fluido debido a las cargas de gluten que impiden en parte el
deslizamiento de las moléculas poliméricas a través de la boquilla. Esto implicaria la
necesidad de incorporar mayores presiones para el procesado de productos mediante
inyeccion, como es el caso de macetas para jardineria.

Una posible solucién para mejorar la compatibilidad entre gluten y matriz y aumentar la
fluidez hasta valores similares al del PLA sin aditivar es la adicién de aceite de linaza
como plastificante. De esta forma se podra mejorar la fluidez del material a la hora de
ser inyectado en un futuro, sin necesidad de modificar equipamiento de procesado.
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Indice de fluidez (g/10min)
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Figura 50. Comparativa de diferentes muestras de PLA con gluten.

Tal y como se ha comprobado, la adicion de gluten supone una disminucion de las
propiedades mecanicas. No obstante, debido a que el desarrollo del material se ha
realizado para ser utilizado como posibles macetas para plantas, se trata de una
aplicacion con bajas solicitaciones mecanicas. Como consecuencia, la mayor cantidad
de gluten garantizard un mas rapida biodegradabilidad de recipiente al ser enterrado.

Por esta razén se escoge la muestra con un 45 phr de gluten para la segunda parte
del experimental, donde se afadiran diferentes porcentajes de ELO con plastificante.

Por todo lo explicado anteriormente en la bateria de ensayos termo-mecanicos, se
escoge como material de trabajo el compuesto por un 45 phr de gluten. Las razones
gue nos llevan a seleccionar este material es que, desde el punto de vista mecanico,
posee unas menores propiedades a traccién y flexion, pero el objetivo final de la
adicion de un subproducto como el gluten no es el aumento de las propiedades
mecanicas, sino la reutilizacion de un subrproductor industrial y el aumento de la
biodegradabilidad del polimero mediante la introduccién de esta proteina. Ademas,
aspectos importantes como la reduccion de la flexibilidad o alargamiento se intentaran
mejorar en el siguiente capitulo mediante la adicion de un plastificante de aceite de
linaza epoxidado. Por otra parte, el material con un 45 phr de gluten no posee un
aumento de densidad, lo cual es un aspecto positivo. Su dureza es muy similar a la del
material de partida y su fluidez es ligeramente inferior, pero al igual que con las
pruebas mecanicas, dicho factor se intentara mejorar mediante la adicién del
plastificante, con lo cual no serd necesario disponer de maquinas de inyeccion mas
potentes que las utilizadas con PLA sin aditivar.
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10.2. Evaluacion de lainfluencia del contenido en gluten y aceite de linaza.

Para la segunda parte del experimental se ha escogido una muestra con 45 phr de
gluten, y se le han afiadido diferentes porcentajes de aceite de linaza epoxidado (ELO)
como plastificante. Dicho proceso se realiza para intentar mejorar la compatibilidad del
gluten con la matriz polimérica e intentar disminuir la rigidez del material.

10.2.1. Calculo de la Densidad con Gluten y ELO.

La incorporacién de ELO a las muestras en diferentes phr tampoco influye en la
densidad de este respecto con el PLA inicial. Por lo tanto la adicion de un plastificante
natural no repercute en mayores densidades de un posible producto final. Por tanto,
ante el mismo volumen de maceta, el peso final seria muy similar al obtenido con un
material sin aditivar pero con la ventaja de tener un 45 phr de gluten y plastificantes
naturales.

Tabla 16. Gréfico de la densidad con Gluteny ELO.

i ; Densidad
Material Referencia volumen (cm® | masa (mg) 3
(g/cm?)
PLA 100% + 1% TiO2 PLA 3,2 3979,8 1,238
PLA + 45 phr gluten +5
phr ELO + 1% TiO2 PLA-45WG+5ELO 3,2 3966,8 1,234
PLA + 45 phr gluten + 10
phr ELO + 1% TiO2 PLA-45WG+10ELO 3,2 3967,5 1,234
PLA + 45 phr gluten + 15
phr ELO + 1% TiO2 PLA-45WG+15ELO 32 3970,2 1,235
PLA + 45 phr gluten + 20
phr ELO + 1% TiO2 PLA-45WG+20ELO 3,2 3971,2 1,235

Los resultados son comparables en la siguiente figura.
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Densidad con Gluten y ELO (g/cm3)
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Figura 51. Grafica de densidad con Gluteny ELO.
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10.2.2. Ensayo de flexién

Seguidamente podemos observar las caracteristicas mecénicas a flexion de las
diferentes muestras de PLA cargadas con un 45 phr de gluten y diferentes porcentajes
de ELO.

Tabla 17. Caracteristicas mecanicas a flexion de las diferentes muestras de PLA con 45
phr de gluteny ELO.

Referencia Modulo Flexion Desv. Resistencia Max. Desv.
(MPa) Estandar (MPa) Estandar

PLA 3311.4 129.1 101.3 1.3
PLA-

ASWG5ELO 3182.9 78.6 33.2 2.7
PLA-

A5WG+10ELO 3174.9 135.0 335 5.6
PLA-

A5WG+15ELO 2716.6 45.6 35.2 15
PLA-

A5WG420ELO 2807.6 44.6 36.2 1.8

Para estudiar con mayor detalle si el ELO ha actuado correctamente como plastificante
se analizaran los resultados del ensayo de traccion, haciendo hincapié en el % de
alargamiento de las muestras. Los resultados mostrados en la Tabla 17 muestran
como, efectivamente, la adicion de ELO como plastificante natural, repercute en un
incremento del % de alargamiento.

Tal y como era de esperar, la adicion de un plastificante natural como el ELO no
repercute en un incremento de las propiedades mecanicas. Al contrario, se observa
una disminucion de los valores de médulo de flexion y resistencia maxima.
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Maddulo de Flexion (Mpa)

Figura 52. Mdédulo de flexion de las diferentes muestras de PLA con 45 phr de gluten y
ELO.

Resistencia Max. (Mpa)
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Figura 53. Resistencia Méaxima de diferentes muestras de PLA con 45 phr de gluten y
ELO.

Por tanto, el ELO actia aumentando la plasticidad de las muestras, reduciendo su
fragilidad de posibles usos como macetas Yy jardineras. El porcentaje de alargamiento

aumenta desde un 2.5% para un PLA con un 45 phr de gluten a mas de un 5.3% para
la muestra con un 20 phr de ELO.
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10.2.3. Ensayo de traccion

En la grafica siguiente quedan detalladas las caracteristicas mecéanicas a traccion de
las diferentes muestras de PLA cargadas con un 45 phr de gluten y diferentes
porcentajes de ELO.

Tabla 18. Caracteristicas mecéanicas a traccién de diferentes muestras de PLA con 45 phr
de gluteny ELO.

Referencia Resistencia Max. Desv. % DesvV.
(MPa) Estandar | alargamiento | Estandar
PLA 60.6 2.6 7.4 17
PLA-
A5WGH5ELO 19.3 2.5 2.6 11
PLA-
45WG+10ELO 17.6 4.2 2.7 1.2
PLA-
45WG+15ELO 19.8 1.2 4.2 0.9
PLA- 19.1 0.9
45\WWG+20ELO 5.3 0.6

Resistencia Max. (Mpa)

Figura 54. Resistencia Maxima de diferentes muestras de PLA con 45 phr de gluten 'y
ELO.
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Figura 55. Porcentaje de alargamiento de diferentes muestras de PLA con 45 phr de
gluteny ELO.

Alargamiento %

Ademas de haber conseguido un aumento de la plasticidad, la adicibn de ELO
repercute en una mejora de las propiedades estéticas. Ello es debido a que el ELO
como plastificante actia aumentando la difusién de las particulas de gluten. Como
consecuencia existe una menor acumulacion de aglomerados de gluten en las
muestras obteniendo un material con mejores acabados estéticos y mas homogéneo.

Figura 56. Aspecto de muestras de PLA (superior), PLA-45WG (central) y PLA-45WG-
20ELO (inferior)
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10.2.4. Ensayo de dureza

A continuacion se muestran los resultados obtenidos

Tabla 19. Resultados de Dureza Shore tipo D de PLA+45phr gluten + ELO.

DUREZA SHORE TIPO D |\\/|/Z::|Oi:) Es[::\gar
PLA+45WG+5ELO | 84 85 83 | 85 | 83 84 1,0
PLA+45WG+10ELO | 80 83 83 | 79 | 83 81,6 1,9
PLA+45WG+15ELO | 78 82 g2 | 82 | 82 81,2 1,8
PLA+45WG+20ELO | 80 82 g2 | 82 | 79 81 1,4

DUREZA SHORE TIPO D

Figura 57. Gréfico de diferente muestras de PLA con 45 phr de gluten y diferentes %

ELO.

Se observa que a medida que se incrementa el phr de ELO en las muestras, la dureza
Shore D disminuye, pero de forma practicamente insignificante pudiendo considerar

gue apenas afecta sobre esta propiedad.
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10.2.5. indice de

fluidez

Con los mismos valores en la maquina de fluidez que hemos utilizado en la primera
parte del experimental vamos a proceder en esta segunda parte. En la siguiente
grafica observamos los valores obtenidos:

Tabla 20. indice de fluidez de diferentes muestras de PLA + 45 phr gluten + ELO.

Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3 Valor Medio
(o]
IMF 210°C 2,16Kg (9/10min) (9/10min) (g/10min) (g/10min)
PLA+45WG+5ELO 19,1 19,5 19,9 19,50
PLA+45WG+15ELO 21,0 21,1 19,9 20,67
PLA+45WG+20ELO 21,7 22,0 24 22,57

Ahora con la incorporacion del ELO, observamos una mayor fluidez respecto al
material sin aceite de linaza. A medida que se incrementa el phr de ELO el valor es

mayor, estando ya en un valor 6ptimo para la inyeccion del nuevo material.

Indice de fluidez (g/10min)

PLA-45WG-5ELO

PLA-45WG-15ELO

PLA-45WG-20ELO

Figura 58. Gréfico del indice de fluidez de las muestras.
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11. SIMULACION DE INYECCION (MODFLOW)

El programa de Moldflow es un programa computacional de simulacion propiedad de
Autodesk Inc. con el cual podemos simular el flujo de un polimero en un molde por
medio de la técnica de moldeo por inyeccion principalmente. Pertenece al tipo de
programas de céalculo de elementos finitos

Este programa ayuda a determinar cuél es la mejor distribucion de los canales y el
balance correcto, esto es un paso determinante en el disefio de un molde de buena
calidad, los canales con buen balance no suelen ser los que la légica dictaria a
primera vista. Moldflow fue fundada en Melbourne, Australia como Moldflow Pty. Ltd en
1978 por Colin Austin.

En este apartado explicamos como hemos preparado el programa Moldflow para el
analisis, en concreto los datos de la maceta a estudiar. El primer paso es dibujar
mediante Solidworks la pieza para posteriormente importarla al Moldflow.

55 SOLIDWORKS O-&-H-%- [5-18 & &- maceta peque @ Buscar en la Ayuda de SolidWorks ) +| @ - = EB X

8 & Comprobar B, analisis de desviacién [ Andlisis de dngulo de salida &% Comprobar simetria
Medir Propiedades Propiedades Sensor Informe [ Andlisis de geometria R Franjas de cebra (B Analisis de cortes sesgados ¢ Analisis de espesor g

fsicas de seccion del
e Diagnéstico de importacién... |l Curvatura 3 Analisis de linea de separacion 3] Comparar

e =
Revisar " - h
uuuuuu Asistente para  Asistent  Asistent »

e
Estudio
de di.
analisis epaa  epa

analisi... analisi.

iDpem(iuns ‘ Croquis ‘ Superficies | Herramientas de moldes | Calcular | DimXpert | Productos Office @, @ *(6\-‘ m @ - @ -G - ‘..:2 - B - o B %

sEBES] >
T
% maceta peque (Predeterminz A

{55 Historial

{2 sensores

[A] Anotaciones

42 PP homopolimero

%t Alzado

&% Planta

& Vista lateral

-§» Origen

& saliente-Extruir!

&

{& Cortar-Extruir1 y

1§ Saliente-Extruird J

B2 () Croquisg

{& Cortar-Extruir
J5.[@) Cortar-Extruird
@ Cortar-Extruirs
8 saliente-Extruird
& Saliente-Extruirld

Cortar-Extruirb

8 saliente-Extruir1
& Saliente-Extruirl2

@ Cortar-Extruir7
@) Redondeos
£) Redondeo?

7 Redondece
&) Redondeod
&

[ '] Modelo [ Estudic de movimiento 1

maceta peque Editando Pieza MMGS - 7]

A ¥ 8o ) Bl Esp

Figura 59. Imagen de la representacion del Solidworks.

Es importante remarcar que la pieza en formato STL no es un sélido, sino una serie de
superficies triangulares continuas “cosidas” entre si, MPA se basa en la geometria y
en la distancia entre superficies (para el grosor de pieza) su andlisis. Una vez
preparada la pieza en formato STL, procederemos a cargarla en el programa.

Lo primero que debemos hacer es introducir el material con el que vamos a inyectar la
pieza con el comando molding parameters. MPA dispone de una base de materiales
muy extensa desde donde podemos escoger practicamente cualquier material, existen
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diferentes criterios de busqueda, por fabricante, por familia de materiales, etc.
Ademas, podemos saber las principales caracteristicas del material seleccionado en el
apartado details...

En nuestro caso, hemos seleccionado el PLA.

Prapwedades Of mass de macels peque (1)
Dengidad = 000 grames por miimetro Oitics
Maza = 51200 gramss.
Vohuman = 350565 34 mikwetros clbios
Afes de soperfice = 34305844 mivmetso: cusdradon
Cennio de mas | mbmetros )
- 000
¥ =000
1= 8047
Peiias axie o canma 62 mata 2 P
tew (000, 000 200 Pus AM91858
b w (300, 300, 050 Py 3AII0%36
le= (000, 000 000 P - SobeaT 28
deineccia: (grames * mibimetro cumdrados)
L = 504444708 Ly = 007 L = 020
v =001 Loy « 504210555 (= 050
iz = 200 Loy = 000 L = Sl
MIOENEOS ¢ INESOR | QIMes * mikwetros Cuddnded)
Meids desde of shtemy de coordenadas de sebda
x - 300783881 by = 001 e = 000
niih e e s
L e | weme. |Capie sl potapageies
Figura 60. Parametros del moldeado.
Description Reccmmended Processng Rhedlogical Properties Themal Properties ovT Propesies Mechanical Proparties
A R
Mt temparaturs ECI -
Mold temperature range frecommended)
i C—
P B &
Mek temperature range frecommended)
O Co—
Massmun 20 e
Aosol.te mapamum mek temperatire |27D Ic
Eection temperatirs 52 lc
[ View test irformation for ejection lempersiure |
Maomum sheer stress 05 MPa
e o —

Figura 61. Pardmetros del material.

83



Nuevo Material Biodegradable basado en PLA, Gluten y ELO como plastificante

Después, seleccionaremos en la pestafia Processing conditions, los principales
parametros de inyeccion, como son la temperatura del molde, la de la masa, el limite
de presion y el tiempo de inyeccion. Por defecto, vienen marcados los valores
recomendados por el fabricante y que podemos comprobar en las propiedades del
material, pero hay que tener en cuenta dos cosas importantes:

* La presion estda medida en megapascales (Mpa) y es la existente en el interior del
molde, no la que nosotros debemos introducir en los pardmetros de la maquina de
inyeccién. Para ello, deberemos efectuar la conversién que nos indique el fabricante
de la maquina de inyeccién con el husillo instalado en la misma.

* En la casilla del tiempo de inyeccion, deberemos dejarla en auto injection time de
momento para que sea el programa quien nos de el tiempo 6ptimo de llenado, si
vemos que los resultados no son satisfactorios, podremos modificarla manualmente.

Asi pues, nuestras condiciones de proceso quedarian de la siguiente manera.

Seuumoe] aate Location | Material Process Setings | Moldng Window | Advanced |4 | »

i atenal properbes
Mol temperatue [10.00:38.00) C | 24.00 : Defauk

-

Melt tempesaturs [170.00:230000] C | 200,00 - Defauk

b axirnunn injechon pressure bt
I awarnum machineg mjection pressure [10.000500.00]) MFPa 180,00 =
Autormatic velocky/pressure syatch-owver

34
M achine mjection brme Machine clamp open bme

[+] Austomatic: injechion time

0o Time [zec] : 200

Figura 62. Propiedades del material.

Es ahora el momento de optimizar nuestras condiciones de inyeccién. Para determinar
las zonas de la pieza donde el punto de inyeccion es mas favorable, deberemos
seleccionar en el icono analysis selection y marcar el botén gate location analysis que,
como podéis comprobar, es el inico que nos deja seleccionar.
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Analysis Selection Elg
Select an analysis s Analysis pre-conditions/resulls:
X T Malding Window Analysis iz The analysis suggests the best place
Iigeometncally] to add an injection locabon
. i . given the material salected and existing

¢ & GateLocation Analysis ol inection locations [ any).

X O Plastic Flow Analysis i

X Cooling Qualty &nalysis 8

X O Sink Mark Analpsis &5

Select anaks sequence

X T Sequence J

coes | _vo|

Figura 63. Analisis de seleccion.

Al pulsar start, el programa identificara las zonas donde el punto de inyeccion es mas
favorable de localizar, a partir de aqui, deberemos ser nosotros los que, en funcién de
los requerimientos de la pieza y de nuestros conocimientos de moldes, debamos
ubicar el/los puntos de inyeccion.

Una vez concluido el andlisis, nos aparecera un pequefio sumario de la operacién
realizada. En el resultado de este primer analisis para buscar las zonas ideales de
localizacién del punto de inyeccién en nuestra pieza podremos observar unas zonas
en azul mas oscuro, que nos indican las mejores ubicaciones para nuestros puntos de
inyeccién. De esta forma colocaremos nuestro punto de inyeccion en una de las zonas
escogidas, para ello, pulsaremos en el icono pick injection locations y pincharemos la
zona de la pieza donde nos interese, nos aparecera un cono de color rojo.

En nuestra pieza, seleccionaremos un solo punto de inyeccion en una zona en la que,
previsiblemente, hemos decidido ser la 6ptima.

Podemos ahora proceder con el analisis reoldgico de los parametros que afectan a la
fase de llenado de la pieza.

Para ello volveremos a seleccionar el icono analysis selection y marcaremos la opcién
plastic flow analisis. Podemos observar en la parte derecha de este cuadro que se nos
da una pequefia orientacién de lo que hace cada seleccion.
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Analysis Selection

Select an analysiz aim: Analysis pre-conditions/results:

V’ " Molding Window Analysis 24 Check whether your part can be molded
with acceptable quality,

W Gate Location Analysis g After the analysiz has finished, pou can
examine the Confidence of Fill and Quality
i i Prediction results, sz well a2 Fill Time,
¢ Plastic Flow Analysis ) Injection Pressure, Pressure Diop and
Flow Front Temperature results,

W O Cooling Quality Analysis #)

X O Sink Mark Analysis &

Select analysiz sequence

¥  Sequence J
| Start | Cancel | Help |

Figura 64. Andlisis de seleccion.

Una vez concluido el proceso, nos aparecera una ventana con el resumen del mismo.

Los resultados que obtendremos a partir de aqui son los siguientes:

Fill time: nos muestra el tiempo de llenado de la pieza con los parametros
previamente seleccionados. Nos muestra cuanto tiempo tarda la pieza en
llenarse y la posicion del frente de flujo del material en cada momento. La cifra
gue se sitla en la parte inferior de la escala de la derecha nos indica el tiempo
de llenado de la pieza. En nuestro caso, la pieza tardara 1,937 segundos en
llenarse y, como se puede apreciar, las zonas rojas mas oscuras que coinciden
con las dltimas zonas en llenarse. Esto nos indica un llenado bastante
equilibrado, por lo que podriamos considerar nuestro punto de inyeccidon como
bueno, al menos en lo que a llenado se refiere
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Fill time
=1.937[s]

[s]

ll 937

1.453

'0 9687

0.4844

0.0000

s

Scale (300 r.nm)
Figura 65. Tiempo de llenado.

o Plastic flow: es donde podemos ver como se llena la pieza, es lo que

veriamos en un proceso de llenado de molde real si éste fuera transparente.

Plastic flow

Scale (300 r;xm) '

Figura 66. Flujo de plastico.

Confidence of fill: nos indica si la pieza se llenara completamente o no en el
proceso de inyeccion. Las zonas verdes se llenaran seguro, las amarillas con
dificultad y las rojas no llenaran la pieza, en nuestra pieza, todo es de color
verde, por lo que no debemos preocuparnos mas del llenado de la pieza.
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Confidence of fill

High(100.0%)

Medium(0.00%)

Low{D.00%)

-

Scale (300 n'nm)
Figura 67. Confianza de llenado.

Quality prediction, nos indica la mayor o menor calidad superficial de la pieza
con los parametros seleccionados. Sélo nos da tres niveles de calidad: alto,
medio y bajo.Para nuestra pieza, todo esta en color verde a excepcion de una
pequefia zona en rojo en el punto de inyeccibn y una zona amarilla
despreciable ya que viene influenciada por la zona roja. Este efecto es logico
pues es el momento en que se produce el choque del material con el molde al
entrar este a gran velocidad y presion.

Quality prediction

High(©1.0%)

Medium(2.11%)

rs

Scale (300 r;um)
Figura 68. Prediccién de calidad.

Injection pressure: analiza la presién de inyeccion desde los puntos de
entrada del material hasta el dltimo punto de llenado (presion 0). Nos esta
sefialando el salto de presion que hay desde el punto de inyeccion hasta la
dltima zona de llenado de la pieza. En este apartado debemos observar, sobre
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todo, que la presibn maxima no sea igual o esté muy cerca del limite de presion
maxima de inyeccion que hemos marcado en los pardmetros de inyeccién al
inicio del estudio. La presion esta medida en megapascales (Mpa) y es la
existente en el interior del molde, esta empieza con una presién en la parte
inicial del punto de inyeccion de 107,6 MPa y va disminuyendo a través del
molde hasta 0 MPa donde se observa en la siguiente figura por medio de la
escala de colores.

Injection pressure
= 107 6[MPa]

[MPa]

.|07B

80.69

.53 79
I?G%

0.0000

P

Scale (300 r;1m)
Figura 69. Presion de inyeccion.

Pressure Drop: es lo mismo que el punto anterior pero al revés, nos da la
pérdida de presion durante el proceso de inyeccion. Es interesante para poder
evaluar si sobrepasamos el médulo de cizalladura del material durante este
proceso. La escala de colores es practicamente igual a la de presion de
inyeccion.
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Pressure drop
= 107 6|MPa)

[MPa)

.1076

80.69

25379

0.0000

Scale (300 r;1m)
Figura 70. Caida de presion.

Temperature at flow front:, analiza la reduccién de temperatura del frente de
flujo del material a lo largo del llenado de la pieza. Es util a la hora de analizar
la importancia de las lineas de union y la refrigeracion del molde.

Aqui podemos observar la temperatura que posee el frente del flujo de material
conforme va llenando la pieza, como es sabido, el material se va enfriando
conforme va deslizandose por el molde, es importante evaluar el gradiente de
temperatura entre la entrada de material (temperatura maxima) y la zona mas
fria, pues a partir de ahi podremos evaluar cambios sustanciales en la
viscosidad del material y en qué zonas de la pieza se producen. También es
importante saber en qué zonas se enfriard el material mas rapidamente que el
resto.

Una observacion interesante en nuestra pieza, es que la temperatura del frente
de material se incrementa en la Ultima zona de llenado con respecto al resto de
la parte inferior. La temperatura minima del frente de flujo es de 199,5°C.

Para saber si esta temperatura puede degradar un compuesto realizado
mediante PLA y Gluten se ha llevado a cabo una calorimetria diferencial de
barrido (DSC). El termograma del DSC nos aporta la informacién de que la
temperatura de degradacion es de 278°C y la de fusién de 160°C estando
dentro del rango de temperatura, con lo cual, estariamos en todo momento
dentro de este rango donde el material no se degradard, de ello podemos
deducir que las fusiones entre los frentes de material seran satisfactorias en
toda la pieza.
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Figura 71. DSC del PLA-45WG-20ELO.

Temperature at flow front
= 204 6[C]

2046

]
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2008
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Scale (300 r;mm)
Figura 72. Temperatura en el frente de flujo.
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¢ Orientation at skin: en esta simulacién podemos apreciar como quedarian
distribuidas las cargas de gluten a lo largo de toda la pieza, quedando una
distribucion uniforme de estas.

Orientation at skin

s

Scale (300 r;lm)
Figura 73. Orientacion de las cargas.

e Average temperatura: indica la temperatura media de cada punto de la pieza,
esto nos da una idea de las temperaturas que va a tener el molde.

Obviamente las mayores temperaturas se concentran en el punto de inyeccion
de la pieza llegando a alcanzar 211,1°C. Las menores temperaturas se
concentran alrededor lo los agujeros, que es donde mejor refrigeracion tiene la
pieza.
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Average temperature
=211.1[C]
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183.5

E 4 il S

. 169.8
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Scale (300 r;'um)
Figura 74. Temperatura media.

Air traps: sefiala con unas marcas de color rosa los puntos de la pieza donde
se quedardn gases atrapados. Es un punto que debe analizarse
concienzudamente pues no todas las localizaciones de estos atrapes se
manifiestan realmente en la pieza, pero en los que veamos logicos si que es
muy conveniente practicar salida de gases en el molde desde el principio. Los
resultados de este analisis no son tan evidentes como en el caso de las lineas
de unién.

Air traps

Scale (300 r.nm)
Figura 75. Trampas de aire.
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Weld lines: sefiala con unas lineas rojas las posibles lineas de unién que nos
apareceran en la pieza. Al igual que en el apartado anterior, debe analizarse
con detalle, evaluar y ponderar el resultado y actuar en consecuencia. En
cualquiera de las pantallas del analisis, podemos presionar el icono weld line
locations para descubrir donde se produciran lineas de unién. En nuestra
pieza, se presentan en zonas de clara evidencia como son donde el frente de
flujo se cierra tras rodear los diferentes agujeros.

Weld lines
= 135.0[deg]

(deg]

.|350

101.4
| A" r -

67.86 L= b -
34.29 ~

I .

0.7166

Scale (300 mm)
Figura 76. Lineas de soldadura.

Sink marks estimate: analiza las zonas de la pieza donde pueden producirse
rechupes. Al no tener en cuenta en el andlisis la segunda presion, sélo
podemos saber donde podrian aparecer pero no es seguro que puedan
eliminarse en el proceso de compactacion del material. Es muy util en la fase
de disefio de la pieza.

Nos aparece la pieza en color azul con alguna pequefa zona donde
previsiblemente apareceran rechupes en la pieza. La escala esta en
milimetros, siendo el azul mas oscuro rechupes con una profundidad de 0 mm,
y el rojo més intenso la profundidad méaxima de los rechupes encontrados. El
aspecto de la pieza es muy importante y los rechupes pueden ser el principal
problema de la pieza. Es importante conocer el acabado final de nuestra pieza
para poder evaluar la importancia de dichos rechupes, asi, en una pieza que
vaya a ser cromada, rechupes de mas de 0.005 mm se pueden llegar a notar,
para una pintada, a partir de 0.01 y en una texturizada, podrian llegar a
pasarse rechupes de 0.1mm en funcion del grado de texturizado. En nuestro
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caso la finalidad no lo requiere, ya que va a quedar enterrada bajo suelo para
su descomposicion.

Sink marks estimate
Scale Factor=1.000

(mm]

.00!29

0.0097
| 0.0064

0.0032

0.0000

P s

Scale (300 r;qm)
Figura 77. Estimacion de rechupes.

Sink marks shared: nos muestra la pieza como un sélido con el aspecto
aproximado que tendra ésta con los rechupes, no es un apartado muy
interesante, ya que el renderizado que hace de la misma es bastante impreciso
y lo que muestra no es lo mas parecido a los rechupes reales que todos
conocemos.
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Sink marks shaded
Scale Factor= 1.000

-

Scale (300 r:qm)
Figura 78. Rechupes sombreados.

Temperature variance: nos resalta las zonas de la pieza donde la temperatura
de la pieza sera diferente de la media. Nos da idea de donde debe
incrementarse la refrigeracion en el molde, las zonas de la pieza susceptibles
de deformacién y las que nos pueden hacer incrementar el ciclo de inyeccién
por aumento del tiempo de refrigeracion.

Este resultado, resalta las areas de la pieza donde la geometria de la pieza
provocara que la temperatura superficial sea diferente de la media de la pieza
completa. Las zonas amarillas nos indican &reas mas calientes y las azules
mas frias que la media. Es l6gico que la zona cercana al punto de inyeccién
esté mas caliente que los tramos finales del molde. Por eso esta zona ha de
estar mejor refrigerada.
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Temperature vanance
= 6.899|C)

Scale (300 rlnm)

Figura 79. Variacion de temperatura.

e Cooling time variance: nos resalta las zonas de la pieza donde la temperatura
de la pieza serd diferente de la media. Nos da idea de donde debe
incrementarse la refrigeracion en el molde, las zonas de la pieza susceptibles
de deformacioén y las que nos pueden hacer incrementar el ciclo de inyeccion
por aumento del tiempo de refrigeracion.
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Cooling time variance
=65.23(s)

Scale (300 r;mm)
Figura 80. Variacién del tiempo de enfriado.

Cooling quality: nos da una idea de las zonas de la pieza que necesitan una
mayor refrigeracion. Suelen estar ligadas a zonas con paredes mas gruesas
que la media y a zonas profundas en la pieza que necesitan partes muy
sobresalientes en el molde con dificultad para refrigerar.Este analisis nos indica
las zonas donde el calor tiende a quedar remanente en la pieza debido a su
geometria y al grosor de las paredes de la misma. Los andlisis que hace MPA
consideran la pieza situada en el centro de un molde sin ningun tipo de
refrigeracion y simula como el calor se disipar4 de la pieza de un modo
“natural” a través de las paredes de un bloque macizo.

En nuestra pieza, podemos observar la zona de inyeccién que requiere una

mayor refrigeracién y que coincide con el analisis que se hizo previamente en
el de temperature variance Figura 78.
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Cooling quality

IHigh(D.AS%)

Medium(90.0%)

Low(3.49%)

Scale (300 r;im)
Figura 81. Calidad de enfriamiento.
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12. ESTUDIO DEL PROCESO DE BIODEGRADABILIDAD

Un punto muy importante a la hora de desarrollar el proyecto era estudiar la
desintegracién del material ya que su finalidad iba a ser el descompostaje de una
maceta de jardineria. Para ello el material de ensayo se corta para obtener fragmentos
de las dimensiones definidas en la tabla 9 en funcion del espesor del material.

Figura 82. Preparacion de muestras a enterrar.

Con las muestras de cada material ya limpias y secas hemos procedido a anotar su
masa en gramos para posteriormente enterrar dichas en el reactor con su respectivo

residuo solido ya preparado.

Figura 83. Muestras enterradas en el residuo sélido.
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En la siguiente Figura 83 se puede apreciar a simple vista la desintegracion de las
muestras de PLA, desde antes del enterramiento hasta la semana cinco.

Figura 84. Degradacion del PLA.

Las muestras de PLA + 45 WG son las que a resultados y a la vista poseen mayor
desintegracion como observamos en la Figura 84.

Figura 85. Degradacion del PLA + 45 gluten.
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Ya por ultimo las muestras de PLA + 45 WG + 20 ELO tienen una desintegracién como
vemos en la Figura 85.

Figura 86. Degradacion del PLA + 45 Gluten y 20 ELO.

Ya las muestras extraidas y secas, se procede a anotar el nuevo valor y asi por

diferencia de masa calcular la desintegracion de cada una de ellas.

Tabla 21. Masa seca inicial del material de ensayo.

MATERIAL 1 2 3 4 5
PLA 0,9977 0,6742 0,8995 0,7355 0,9163
PLA 45 WG 0,7902 0,7992 0,5870 0,7628 0,7255
PLA 45 WG 20ELO 0,7270 0,6058 0,6078 0,8443 0,8244

Tabla 22. Masa seca del material de ensayo residual recuperado del tamizado.

MATERIAL 1 2 3 4 5
PLA 0,9953 0,6350 0,6681 0,3192 0,1180
PLA 45 WG 0,7677 0,7650 0,3546 0,1445 0,0590
PLA 45 WG 20ELO 0,6937 0,5620 0,4842 0,4153 0,1420

Tabla 23. Diferencia de masa inicial/final.

MATERIAL 1 2 3 4 5
PLA 0,0024 0,0392 0,2314 0,4163 0,7983
PLA 45 WG 0,0225 0,0342 0,2324 0,6183 0,6665
PLA 45 WG 20ELO 0,0333 0,0438 0,1236 0,4290 0,6824
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El grado de desintegracion D se calcula en porcentaje mediante la siguiente ecuacion:
m; —m,
D =————x100
m;
Donde
m; es la masa seca inicial del material de ensayo

m, es la masa seca del material de ensayo residual recuperado del tamizado

Resultados:
Tabla 24. Porcentaje de desintegracion del PLA.
PLA % DE GRADO DE DESINTEGRACION
SEMANA 1 0,24
SEMANA 2 5,81
SEMANA 3 25,73
SEMANA 4 56,6
SEMANAS 82,12
Desintegracion del PLA en %

90 -

80 -

70 -

60 -

50 -

40 -

30 -

20 -

10 -

0
Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 4 Semana 5

Figura 87. Grafica de la desintegracion del PLA.
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El PLA + 45 WG + 20 ELO, tiene una primera semana de degradacion superior a los
demas materiales, pero a medida que pasan las semanas, los ensayos nos indican
una similitud con el material de PLA.

Tal y como se puede observar el PLA sin aditivar después de 5 semanas de
enterramiento ha perdido practicamente el 82% de su masa inicial. En las primera
semana solamente pierde un 0.24% de su masa, mientras que en dos semanas pierde
solamente un 5%.

A continuacion, representamos que ocurre cuando se le afiade un 45% de gluten.

Tabla 25. Porcentaje de desintegracion del PLA + 45 WG.

PLA+45 WG en %

100 ~
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 ~
30 -
20 -

s AN

O T T T T T
Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 4 Semana 5

Figura 88. Grafica de la desintegracion del PLA + 45 WG.

El caso del PLA + WG, es el mas favorable, ya que este material es el que mejor
degradacion tienes de los tres. La ayuda del gluten sin ningun tipo de plastificante, nos
permite una mayor rapidez a la hora de la pérdida de masa. Dicho grado de
desintegracion llega a un 91'87% en las cinco semanas de ensayo, pudiendo afirmar
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una degradacion total del material ya que toda la masa era una especie
pastosa/liquida.

Lo més destacable de la adicion de gluten es que durante las dos primeras semanas,
los resultados son muy similares o incluso se degrada menos que un PLA sin aditivar,
no obstante, a partir de la tercera semana los resultados son mucho mayores,
degradando después de 5 semanas mas de un 90%, es decir practicamente la
totalidad. Con esto garantizariamos que en caso de enterramiento de una maceta,
después de 5 semanas el material estaria totalmente degradado.

Finalmente se muestran los resultados con la adicion de un 45 phr de gluten y un 20
phr de ELO.

Tabla 26. Porcentaje de desintegracion del PLA + 45 WG + 20 ELO.

PLA + 45 WG + 20 ELO en %
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Figura 89. Grafica de desintegracion del PLA + 45 WG + 20 ELO.

Las muestras con plastificante son ligeramente mas estables que las muestras sin
plastificante. Esto es debido a que el ELO actia como puente entre la matriz y la carga
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de gluten, mejorando la estabilidad quimica y mecénica, tal y como se ha demostrado
durante los tests mecanicos. No obstante, después de 5 semanas, casi un 90% del
material estd degradado, con lo cual, en un posible trasplante de plantas no seria
necesario retirar la maceta, con el fin de evitar roturas de raices o rizomas y tras 5
semanas el recipiente practicamente habria desaparecido.

Viendo los resultados obtenidos del grado de degradacién se observa claramente
semana tras semana una desintegracion positiva de todos los materiales.

El PLA, la primera semana no desarrolla una gran pérdida de masa, pero es a partir de
la tercera semana cuando el material empieza a degradarse notablemente, llegando a
unos valores de 25’ 73% y ya con un valor en la semana cinco del 87°12%.
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V. PRESUPUESTO ECONOMICO

13.1. CALCULO DEL PRECIO DEL MOLDE PARA INYECCION:

A continuacidbn se muestra un presupuesto econdémico de elaboracién de
macetas mediante este tipo de material biodegradable.

En primer lugar se muestran las densidades y precios del material para la
construccion del molde para inyeccion.

Tabla 27. Densidad y precio del Acero para herramientas.
Material Precio densidad (kg/m3)
acero templado para herramientas (AISI A10) 3,9-4,3 €/kg 7,6-7,76 -10"3

Figura 90. Datos del Acero de herramientas.

Composition overview

Compositional summary
Fe91-83 / Mn1.6-2.1 / Ni1.6-2 / Mo1.2-1.8/ C1.2-1.5 / Si1-1.5 (impurities: P<0.03, 5<0.03)

Material family Metal (ferrous)
Base material Fe (Iron)

Composition detail (metals, ceramics and glasses)

C (carbon) 1,25 - 15 %

Fe (iron) | - 934 %

Mn {manganese) 1.6 - 21 %

Mo {molybdenum) 1,25 - 1,75 %

i (nickel) 1,56 - 205 %

P (phosphorus) 0 - 0,03 %

S (sulfur) 0 - 0,03 %

Si (silicon) 1 1.5 %
Price

Price *3.9 - 4.3 EUR/kg
Physical properties

Density 7.6e3 - T.76e3  kg/m*3
Mechanical properties

Young's modulus * 206 - M7 GPa
Yield strength (elastic limit) *1,68e3 - 214e3 MPa
Tensile strength *1,92e3 - 236e3d MPa
Elongation *35 - 74 % strain
Compressive strength *168e3 - 214e3 MPa
Flexural modulus * 206 - 217 GPa
Flexural strength (modulus of rupture) *1.68e3 - 214e3 MPa
Shear modulus " 80 - 84 GPa
Bulk modulus * 164 - 172 GPa
Poisson's ratio 0,285 - 0,295

Shape factor 12

Hardness - Vickers 620 - 770 HV
Hardness - Rockwell C 85 - B2

Fatigue strength at 107 cycles * 505 - B4 MPa
Fatigue strength model (stress range) "3 - 539 MPa

Esrameters: Stress Ratic = 0, Mumber of Cycles = 1eToycles
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Para la fabricacion del molde de la maceta necesitamos dos bloques de acero
templado AISI A10 de unas dimensiones para ser mecanizado por el operario
del taller de mecanizado de 50cm de alto xX50cm ancho x50cm profundidad.
Para ello con la ayuda de la densidad de este acero y el volumen calculamos el
peso de estos para saber el precio solo de lo que sera el acero (en bloques sin
mecanizar).

Como es un cubo el volumen es igual a V=Arista’.

05mx05mx05m=0,125m?

Para obtener el peso del bloque de acero templado simplemente multiplicamos
volumen por su densidad que conocemos por el fabricante.

P= 0,125 m? x 7,6x10° kg/m* = 950 kg
El precio de los dos bloques:
950 kg x 2 x 3,9€/kg = 7410 euros

El precio de mano de obra del taller de mecanizado es de 30 euros la hora,
siendo un trabajo de 60 horas.

60 h x 30€ = 1800 euros
Haciendo un total de:

7410 € + 1800 € = 9210 euros.
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13.2. CALCULO DEL PRECIO DE UNA MACETA:

Por otra parte el precio de los materiales de la maceta es el siguiente:

Tabla 28. precio de los componentes de una maceta.

PLA: 1,6 euros / kg
Gluten 1,8 euros / kg

ELO 1,5 euros / kg
Diéxido de titanio : 53 euros / kg

Y cada maceta de PLA + 45 phr WG + 20 phr ELO + 1% TiO, tiene un peso
aproximado de 131,1 gramos, donde queda de la siguiente forma:

PLA: 78,66 gr
WG: 35,397 gr
ELO: 15,732 gr
TiO,: 1,311 gr

Haciendo el total de 131,1 gramos. Con un coste de material de:
PLA: 0,126 euros
WG : 0,064 euros
ELO : 0,024 euros
TiO, : 0,695 euros
Total de material de la Maceta biodegradable: 0,909 euros
Comparando la misma maceta pero fabricada en PP, nos cuesta en una tienda

especializada 2,10 euros. Por lo que tenemos un margen de venta si vendemos
al mismo precio de 1,191 euros.

Para recupera la inversiobn realizada con la construccion del molde
necesitariamos vender 7733 unidades para empezar a tener beneficios.
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VI. CONCLUSIONES

13. CONCLUSIONES

En las ultimas décadas ante el presente nivel de contaminacién y la carencia de
recursos no renovables que provocan la destruccion del medio ambiente, se ha
observado un creciente interés por la busqueda de posibles remedios a estos
problemas.

Por este motivo este proyecto trata de investigar el desarrollo de nuevos materiales
basados en componentes ecolégicos que sustituyan a los habituales sintéticos y
obtenidos del petrdleo.

Para ello se ha realizado un estudio previo de los materiales a emplear, para averiguar
sus principales caracteristicas, ademas de su comportamiento y compatibilidad entre
ellos para seleccionar la composicién mas adecuada en su fabricacion.

En nuestro caso, los materiales escogidos para el desarrollo de estos composites han
sido, una matriz de PLA y el empleo de la adicciébn de gluten, ademas de un
plastificante de origen natural (ELO) para conseguir una mejora de propiedades.

La adicién de gluten como carga a materiales de matriz polimérica basada en &cido
polilactico (PLA) proporciona multiples ventajas. En primer lugar, se produce una
revalorizacion de un residuo de la industria alimentaria como es el gluten. Dicho
componente presente en la harina es, cada vez con mayor frecuencia, eliminado de
los productos elaborados, con el fin de evitar posibles problemas a personas celiacas.
En segundo lugar, la aplicacion de este material en un sector como en la jardineria
repercute en la posibilidad de no tener que sustraer la planta de la maceta, no siendo
necesario la retirada del recipiente para plantarlo. De esta forma se asegura que las
raices no sufran ningln dafio durante la plantacion. Desde el punto de vista de la
biodegradabilidad, la adicién de un 45 phr de gluten repercutir4 una aceleracion de los
procesos de degradacion como se pretende estudiar en futuros trabajos. Finalmente,
la adicion de aceite de linaza epoxidado (ELO) como plastificante supone una mejora
del alargamiento del material (aumento de un 50% respecto a un PLA con gluten y sin
ELO), siendo éste mas flexible. Ademas, repercute en una mejora de la difusién de las
cargas de gluten y en un aumento de la compatibilidad como ha demostrado el estudio
de la superficie de fractura mediante SEM.
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