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Resumen

El tema de estudio de esta tesis es el reciclaje textil por la via quimica, usando un proceso
de reciclaje quimico mediante el uso de liquidos ionicos (ILs del inglés ionic liquids).
Actualmente se conocen dos tipos de reciclaje: el mecanico y el quimico. EI mecanico
fue el primero en desarrollarse, y funciona de manera que la fibra del nuevo material
obtenido es de la misma composicion que el material original. Normalmente se lleva a
cabo con tejidos que estan compuestos de un solo material, aunque a veces se lleva a cabo
con tejidos compuestos por mas de un material si esa composicion es muy tipica en el
mercado. Por otro lado, el reciclaje quimico se lleva a cabo cuando se quiere reciclar un
tejido compuesto por méas de un tipo de material. En este caso el objetivo es obtener por
separado y de manera pura, uno 0 mas de los materiales que componen el tejido a reciclar.
El reciclaje quimico supone un gran avance ya que rompe las limitaciones que se
encuentran al reciclar mediante el proceso mecanico.

Dentro de los distintos procesos de reciclaje quimico, uno de los mas interesantes es el
proceso de reciclaje mediante ILs ya que puede separar completamente las fibras
sintéticas de las naturales y recuperarlas como nueva fibra reciclada. Otros procesos de
reciclaje quimico en cambio despolimerizan una de las dos (como en los casos de
procesos de reciclaje enzimatico o hidrotérmico). Por otra parte, los procesos quimicos
son procesos que aun estan en desarrollo, generando unos costes que pueden llegar a ser
elevados y un impacto ambiental a tener en cuenta a la hora de escalar el proceso.

La primera tarea fue el estudio y la comprension del funcionamiento de los ILs y el
sulfoxido de dimetilo (DMSO, del inglés dimethyl sulfoxide) como cosolvente y su
interaccién con el algoddn. Para ello se estudio la disolucion del 0,2% en peso de algodén
recortado en [Bmim][CI] a 80°C y precipitandolo con agua. Como principal resultado se

ha obtenido que el algoddn recuperado del proceso contenia una gran cantidad de agua y
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IL en él, requiriendo de un proceso de lavado con agua. Para asegurar la ausencia de
impropios en el algodon recuperado, en el capitulo 4 de decide analizar mediante un
analisis termogravimétrico. También se decide estudiar un proceso de reciclaje del IL que
contiene agua para reducir su impacto ambiental. Para ello se calienta la mezcla a 100°C,
pero se obtiene como resultado un tiempo excesivamente alto, haciéndolo inviable a
escala industrial. Estos resultados preliminares de disolucién de algodén nos llevaron a
incrementar el porcentaje en peso al 3%, 4%, 5% y 6%, obteniendo una insolubilidad del
algodon debido a la presencia de humedad proveniente del bafio termostatico. Para evitar
la presencia de humedad excesiva y al mismo tiempo reducir el uso de energia calorifica
y asi rebajar el impacto ambiental asociado a ella, se decidio estudiar la disolucién de
algodon recortado a 37°C en una mezcla de [Bmim][OAc]/DMSO a 1%, 2%, 3%, 4% y
5% de algodon en peso. La disolucién del algodon no fue completa pero si mayor entre
los rangos de relacion molar IL/DMSO de 0,04 y 0,4.

La segunda tarea fue seleccionar el IL idoneo para trabajar en adelante. Para ello se
estudio la solubilidad del algodén en [Bmim][OAc], [Bmim][CI] y [Amim][CI],
concluyendo que el mejor IL para el proposito de esta tesis es el [Bmim][OAc]. A
continuacion, se estudié la solubilidad de la celulosa mircocristalina (MCC, del inglés
Microcristaline Cellulose) y del algodon recortado en wuna mezcla de
[Bmim][OACc]/DMSO a 25°C para obtener la ratio molar [Bmim][OAc]/DMSO o6ptima.
En ambos casos se obtuvo una ratio molar IL/IDMSO optima de entre 0,16 y 0,2,
demostrando que la ratio molar 6ptima es independiente de la fuente de celulosa. Junto a
estos dos experimentos, se analiza la conductividad de diferentes ratios molares de
[Bmim][OACc]/DMSO para determinar si existe una relacion entre la conductividad y la
ratio molar [Bmim][OAc]/DMSO &ptima de trabajo. El resultado obtenido es el mismo

(ratio molar 6ptima entre 0,16 y 0,2). Como parte final del capitulo, se decidio estudiar la
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solubilidad del algodén deshilachado en diferentes ratios molares de
[Bmim][OACc]/DMSO a 37°C y obtener su ratio molar [Bmim][OAc]/DMSO 6éptima de
trabajo. También se estudio la separacion de tejido deshilachado 50% algodon — 50%
poliéster bajo las mismas condiciones para asi estudiar el sistema cuando se le afiade
poliéster al tejido. El trabajar con tejido deslhilachado facilita la interaccién con el IL.
Aun asi, los valores de solubilidad del algodon del tejido multifibra, son mucho menores
que los obtenidos cuando el tejido es algodon puro. La ratio molar 6ptimo en ambos casos,
sigue siendo el mismo.

Una vez encontrada la ratio molar [Bmim][OAc]/DMSO optima, se decide trabajar con
ella (0,16) a 37°C para profundizar en el estudio de la disolucion de algodén mediante
balances de materia a diferentes tiempos de mezcla (2h, 4h y 5 dias). Este proceso consta
de la disolucion, filtrado, precipitacion, lavado y secado del algodon. Tras el secado, se
estudio la presencia de impurezas del algodon mediante un analisis termogravimétrico
sobre las muestras de 5 dias de mezclado. En los procesos de mezclado de 2h y 4h, la
solubilidad obtenida es practicamente idéntica, pero en el caso del proceso de mezclado
de 5 dias, esta incrementa drasticamente. Se obtuvo que la cantidad de algodon que se
solubiliza en los experimentos de 2h y 4h es un 40% de lo que se solubiliza cuando el
tiempo de mezclado es de 5 dias.

Finalmente se estudia el impacto ambiental, a través de un analisis de ciclo de vida
(ACV), del proceso de reciclaje quimico mediante ILs estudiado para reciclar tejido 50%
algodon —50% poliéster. Aqui se estudian diferentes estadios: 2h de mezclado a 90°C, 2h
de mezclado a 37°C, 4h de mezclado a 90°C y 4h de mezclado a 37°C. Para poder
desarrollar el ACV, se decide compararlo con el proceso hidrotérmico como proceso de
reciclaje quimico. En este caso hay 2 estadios estudiados: en el primero el HCI se obtiene

de la bolsa de subproductos de Catalufia y finalizado su uso se vuelve a exportar mediante
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la misma plataforma; en el segundo estadio, el HCI es sintetizado y tratado como residuo
en el proceso. En ambos procesos se tiene en cuenta el impacto evitado de la fabricacion
de fibras virgenes de algodén 100% Yy poliéster 100%. Se demostro que los factores que
mas impacto generan en la gran mayoria de categorias de impacto son el uso de energia
eléctrica y calorifica de la red espafiola, el IL, el DMSO y el proceso de tratamiento de
residuos del proceso hidrotéermico. Se concluye también que el rebajar la temperatura de

trabajo y usar DMSO, genera un impacto mayor que trabajar solo con IL a 90°C.
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Summary

The subject of study of this thesis is textile recycling by the chemical route, using a
chemical recycling process through the use of ionic liquids (ILs). Two types of recycling
are currently known: mechanical and chemical. Mechanical recycling was the first to be
developed, and works in such a way that the fiber of the new material obtained is of the
same composition as the original material. It is usually carried out with fabrics that are
composed of a single material, although sometimes it is carried out with fabrics composed
of more than one material if that composition is very typical in the market. On the other
hand, chemical recycling is carried out when you want to recycle a fabric composed of
more than one type of material. In this case, the objective is to obtain separately and in a
pure way, one or more of the materials that compose the fabric to be recycled. Chemical
recycling is a great advance since it breaks the limitations found in mechanical recycling.
Among the different chemical recycling processes, one of the most interesting is the
recycling process using ILs, since it can completely separate synthetic fibers from natural
fibers and recover them as new recycled fiber. Other chemical recycling processes instead
depolymerize one of the two (as in the cases of enzymatic or hydrothermal recycling
processes). On the other hand, chemical processes are processes that are still under
development, generating costs that can be high and an environmental impact to be taken
into account when scaling up the process.

The first task was to study and understand the performance of ILs and dimethyl sulfoxide
(DMSO) as a cosolvent and their interaction with cotton. For this purpose, the dissolution
of 0.2%wt of trimmed cotton in [Bmim][CI] at 80°C and precipitating it with water was
studied. As main result it has been obtained that the cotton recovered from the process
contained a large amount of water and IL in it, requiring a washing process with water.

To ensure the absence of improper substances in the recovered cotton, in chapter 4 it was
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decided to analyze it by means of a thermogravimetric analysis. It is also decided to study
a recycling process for the IL containing water to reduce its environmental impact. To
this end, the mixture is heated to 100°C, but the result is an excessively long time, making
it unfeasible on an industrial scale. These preliminary results of cotton dissolution led us
to increase the percentage by weight to 3%, 4%, 5% and 6%, obtaining an insolubility of
the cotton due to the presence of moisture from the thermostatic bath. To avoid the
presence of excessive moisture and at the same time reduce the use of heat energy and
thus lower the environmental impact associated with it, it was decided to study the
dissolution of trimmed cotton at 37°C in a mixture of [Bmim][OAc]/DMSO at 1%, 2%,
3%, 4% and 5% of cotton by weight. The dissolution of cotton was not complete but
greater between the IL/DMSO molar ratio ranges of 0.04 and 0.4.

The second task was to select the IL suitable for further work. For this purpose, the
solubility of cotton in [Bmim][OAc], [Bmim][CI] and [Amim][CI] was studied,
concluding that the best IL for the purpose of this thesis is [Bmim][OAc]. Next, the
solubility of mircocrystalline cellulose (MCC) and trimmed cotton in a
[Bmim][OAc]/DMSO mixture at 25°C was studied to obtain the optimum
[Bmim][OACc]/DMSO molar ratio. In both cases, an optimum IL/DMSO molar ratio of
between 0.16 and 0.2 was obtained, demonstrating that the optimum molar ratio is
independent of the cellulose source. Along with these two experiments, the conductivity
of different molar ratios of [Bmim][OAc]/DMSO is analyzed to determine if there is a
relationship between conductivity and the optimum working [Bmim][OAc]/DMSO molar
ratio. The result obtained is the same (optimum molar ratio between 0.16 and 0.2). As a
final part of the chapter, it was decided to study the solubility of frayed cotton in different
molar ratios of [Bmim][OAc]/DMSO at 37°C and to obtain its optimal working

[Bmim][OAc]/DMSO molar ratio. The separation of 50% cotton - 50% polyester frayed
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fabric under the same conditions was also studied in order to study the system when
polyester is added to the fabric. Working with tucked fabric facilitates the interaction with
IL. Even so, the solubility values of the cotton of the multifiber fabric are much lower
than those obtained when the fabric is pure cotton. The optimum molar ratio in both cases
remains the same.

Once the optimal [Bmim][OAc]/DMSO molar ratio was found, it was decided to work
with it (0.16) at 37°C to further study the dissolution of cotton by means of material
balances at different mixing times (2h, 4h and 5 days). This process consists of
dissolution, filtration, precipitation, washing and drying of the cotton. After drying, the
presence of cotton impurities was studied by thermogravimetric analysis on the 5-day
mixing samples. In the 2h and 4h mixing processes, the solubility obtained is practically
identical, but in the case of the 5-day mixing process, it increases drastically. It was
obtained that the amount of cotton solubilized in the 2h and 4h experiments is 40% of
what is solubilized when the mixing time is 5 days.

Finally, the environmental impact is studied, through a life cycle assessment (LCA), of
the chemical recycling process by means of ILs studied for recycling 50% cotton - 50%
polyester fabric. Different stages are studied here: 2h of mixing at 90°C, 2h of mixing at
37°C, 4h of mixing at 90°C and 4h of mixing at 37°C. In order to develop the LCA, it was
decided to compare it with the hydrothermal process as a chemical recycling process. In
this case there are 2 stages studied: in the first stage, the HCI is obtained from the by-
product bag of Catalonia and when its use is finished it is exported again through the
same platform; in the second stage, the HCI is synthesized and treated as waste in the
process. In both processes, the avoided impact of the manufacture of 100% virgin cotton
and 100% polyester fibers is taken into account. It was shown that the factors that generate

the most impact in the vast majority of impact categories are the use of electrical and heat
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energy from the Spanish grid, the IL, the DMSO and the waste treatment process of the
hydrothermal process. It is also concluded that lowering the working temperature and

using DMSO, generates a greater impact than working only with IL at 90°C.
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Capitulo 1:

Introduccion






1.1 La industria textil

1.1.1 Impactos principales y retos actuales del sector textil

La industria textil es uno de los motores de la economia mundial, ya que proporciona
puestos de trabajo y genera ingresos para millones de personas en todo el mundo. Sin
embargo, también se enfrenta a algunos retos medioambientales, ya que este sector es hoy
en dia uno de los més contaminantes del planeta (C. Costa et al., 2020), sobre todo por
las grandes cantidades de residuos textiles y aguas residuales contaminadas que produce
(Chapagain et al., 2006) y por el gran consumo de agua y energia, produciendo una
contaminacion significativa (Hasanbeigi & Price, 2015; Costa et al., 2020). La generacion
de residuos se produce en diferentes etapas del ciclo de vida de la prenda, es decir, tanto
en el proceso de produccion como en el uso final y la eliminacion. Los principales tipos
de residuos generados son:

1. Residuos de fabricacion: los residuos generados durante la fabricacion y el
transporte del textil como madera, poliéster y carton (Ryu et al., 2007)

2. Residuos del proceso de tefiido e impresion: los efluentes de los procesos de
teflido contribuyen a una mayor destruccion del medio ambiente y de la salud
publica (Mia et al., 2019) al liberar compuestos como Cr, As, Cu y Zn (R
Ananthashankar, 2013)

3. Residuos textiles: una vez producido el textil, se generan dos tipos de residuos
textiles: el textil virgen y el usado (residuo posconsumo). Este ultimo suele
donarse a organizaciones benéficas, reutilizarse o renovarse con el objetivo de
darle una nueva vida (Buyukaslan, 2015). Por otro lado, los residuos textiles
virgenes son basicamente restos de fabricacion o stocks no vendidos (residuo

preconsumo).



La generacion de residuos textiles por afio y por persona se triplicé de 1950 a 2007. En
2014, se produjeron 90,8 millones de toneladas de fibras textiles y se prevé que la
cantidad de fibras textiles generadas en 2025 rondara los 100 millones de toneladas
(Pensupa et al., 2017). De 2000 a 2015, las ventas de ropa se duplicaron y el tiempo de
utilizacion de la ropa se ha reducido (Herrmann et al., 2017). Como han surgido ciertas
marcas de ropa con precios muy bajos, los consumidores han empezado a comprar mas
productos por la misma cantidad de dinero. El inconveniente de esta tendencia es el
aumento significativo de los residuos textiles generados tanto por la industria como por
los consumidores (Niiniméki et al., 2020). A nivel global no se prevé una reduccion de la
produccién de residuos en la industria textil en los proximos afios (Global Fashion
Industry Statistics, n.d.). Ademas, el uso de agua en la industria textil es de unos 200L de
agua por 1kg de textil producido (R Ananthashankar, 2013), siendo una razon afadida
para intentar que los procesos textiles sean mas respetuosos con el medioambiente.

Teniendo en cuenta que la cantidad de demanda textil aumentara con el crecimiento de la
poblacion, el reciclaje textil ha cobrado interés y ha abierto la puerta a la integracién de
estrategias de economia circular en este ambito. Herrmann et al., (2017) determind que
el 12% de los materiales estan siendo reciclados en otras aplicaciones de menor valor,
solo un 1% esta siendo reciclado para aplicaciones textiles similares. El 73% del textil
termina en vertederos o siendo incinerado en lugar de ser reciclado con el alto impacto
medioambiental que conlleva (Chavan, 2014), y el 14% restante son pérdidas durante el
proceso, recogida y produccién. En Herrmann et al., (2017) y en Juanga-Labayen et al.,
(2022) se obtuvieron datos similares, determinando que a nivel mundial el 75% del
residuo textil acaba en vertederos, mientras que solo el 25% restante es reciclado o

reutilizado, y menos del 1% es reciclado de vuelta al sector textil.



También se sabe que cada espafiol genera entre 30 y 40 kilogramos de residuos textiles
al afio, resultando en mas de 1 millén de toneladas de residuos textiles generados en
Espafia cada afio (Agéncia de residus de Catalunya, 2020; Del et al., 2017) y s6lo un 10%
se desvia a reutilizacion (HUMANA - Medio Ambiente, n.d.). En Catalufia solo
aproximadamente el 12% de los residuos textiles son recogidos de manera selectiva (E/s
Residus Téxtils. Institut Catala de La Salut, n.d.; Morell-Delgado et al., 2024).

Asi pues, la generacion de residuos y el elevado consumo de agua dificultan la
sostenibilidad futura de la industria textil y se requieren medidas novedosas en un futuro
préximo debido a la legislacion cada vez mas estricta en materia de generacion de
residuos.

No hay muchas opciones para el tratamiento o la recuperacion de residuos textiles
virgenes. La incineracion ya no se acepta en muchos paises debido a la contaminacion
atmosférica generada, las emisiones de efecto invernadero, el consumo intensivo de
energia o la pérdida de recursos, por lo que se considera una opcién menos sostenible en
comparacion con otras estrategias de gestion de residuos (Ellen Macarthur Foundation,
2021). Por otro lado, la mayoria de los paises que solian recibir la ropa reutilizada como
caridad han limitado la cantidad de textil aceptada (Bukhari et al., 2018). Por estos
motivos, la mayoria de las empresas textiles acumulan el stock en un almacén y/o acaban
en vertederos (Els Residus Textils. Institut Catala de La Salut, n.d.; Manshoven et al.,
2019).

El cuello de botella actual del reciclado textil es la complejidad y variedad de los
materiales textiles: desde fibras naturales (algodon, seda o lana) hasta fibras sintéticas
(poliéster o nailon). No obstante, algunos paises promueven activamente el reciclaje
textil. Por ejemplo, la Union Europea ha desarrollado la Estrategia sobre los Productos

Textiles Sostenibles y Circulares estableciendo medidas para que, de aqui a 2030, los



productos textiles comercializados en la Union Europea sean de larga duracion,
reciclables, sin sustancias peligrosas, producidos respetando el medioambiente y los
derechos sociales, y que estén mayormente fabricados con fibras recicladas (Comision
Europea, 2022). Este ambicioso objetivo es una sefial de la creciente importancia del

reciclaje textil.

1.1.2 El algodon como material textil

El algodon es un excelente ejemplo de compuesto potencialmente valorizable, ya que es
la fibra mas utilizada en la industria textil, ademas también es uno de los cultivos mas
intensivos en agua Yy, por tanto, un caso paradigmatico para su reciclaje. El algodén se
produce de forma extensiva (principalmente en India, China, Pakistan, Australia, Estados
Unidos, Brasil y Turquia) con hasta 25 millones de toneladas al afio (Khan et al., 2020).
La composicion tipica del algodon es 94% celulosa y el resto otros compuestos como
cera, proteinas, cenizas, &cidos organicos, etc. (McCall & Jurgens, 1951; Piribauer & Bartl,
2019). El principal inconveniente para recuperar el algodén es la alta insolubilidad de la
celulosa en agua que descarta buena parte de todas las tecnologias de base quimica.

La celulosa, un componente esencial de la industria textil, es el biopolimero mas
abundante en la tierra (Sundarraj & Ranganathan, 2018) que se encuentra en las paredes
celulares de las plantas, y en algunas algas, bacterias y hongos. La celulosa es un polimero
de n azucares aldehidos (CsH100s)n altamente hidréfilo en su forma individual debido al
gran namero de grupos hidroxilo por cadena lineal de celulosa (Huber et al., 2012). Los
fuertes enlaces de hidrégeno que unen las cadenas individuales de celulosa son la causa
principal de su insolubilidad (Y. Liu et al., 2017). Estos enlaces electrostaticos de
hidrogeno se generan entre un atomo o grupo de hidrégeno (unido covalentemente a un

atomo mas electronegativo como el oxigeno o el nitr6geno) y otro &tomo electronegativo



que tiene un unico par de electrones (Wohlert et al., 2022). Ademas de esto, la celulosa
contiene regiones cristalinas extendidas, que son mas dificiles de disolver que las amorfas
debido a su menor energia libre (Medronho et al., 2012). Por ultimo, cuanto mayor es el
peso molecular de la celulosa, mas dificil es disolverla y mezclarla (Medronho et al.,
2012).

Superar la baja solubilidad de la celulosa en agua requiere métodos especificos para
romper los enlaces de hidrégeno: es decir, altas temperaturas, acidos fuertes (Hou et al.,
2018; Shi et al., 2018), enzimas especificas (Quartinello et al., 2018) o adicion de
disolvente (Swatloski et al., 2002). En este ultimo caso, el disolvente deberia cambiar los
enlaces de hidrogeno celulosa-celulosa por enlaces de hidrégeno celulosa-disolvente (De
Silva & Byrne, 2017). La celulosa es un biopolimero complejo y sus interacciones con los
disolventes son mas intrincadas que las de los disolventes organicos simples. En los
primeros intentos se utilizaron disolventes proticos para generar regiones con diferente
densidad electronica entre el &tomo de hidrégeno y el atomo electronegativo unido con
un enlace covalente (el Seoud et al., 2008). Estos disolventes tienen una gran capacidad
de aceptar enlaces de hidrdgeno, pero también una gran capacidad para donar enlaces de
hidrégeno, haciendo que la interaccion entre las propias moléculas del solvente sea muy

elevada, reduciendo la capacidad de disolverse la celulosa en él.

1.1.3 Metodologias para la recuperacion del algodén

El estado actual de la recuperacion del algodon implica diferentes tecnologias con
distintos grados de madurez. Hoy en dia, la atencién se centra en la recuperacion de la
celulosa. Los procesos mecanicos consisten en triturar los residuos de algodon en fibras
pequefias para facilitar una separacion posterior o mezclar hilos virgenes y reciclados (por

ejemplo, algoddn) para crear un nuevo textil a partir de ellos (Do Amaral et al., 2018).



También cabe mencionar que la principal desventaja es que el nuevo textil reciclado
puede contener un maximo del 20%-30% de fibras recicladas antes de que disminuya la
calidad del producto textil (Johnson et al., 2020). Los procesos mecanicos son hoy en dia
los mé&s comunes para reciclar compuestos monofibra (es decir, tejidos compuestos por
un solo tipo de fibra, como las camisetas de algodon 100%) de fibras principalmente
naturales (do Amaral et al., 2018).

El reciclaje quimico utiliza productos quimicos para descomponer los residuos textiles
separando el compuesto multifibra (hilo compuesto por dos o més tipos de fibra, por
ejemplo, textiles de algoddn-poliéster) en sus componentes puros e hilandolos de nuevo
como monofibras. A pesar de ser mas complejo que el reciclaje mecénico, tiene el
potencial de producir monofibras recicladas de mayor calidad. Las principales estrategias
de reciclaje quimico son:

1. Enzimética: la lana y el algoddn se separan del poliéster mediante la adicion de
celulasas y proteasas para despolimerizar la lana y la celulosa y recuperar el
poliéster (Quartinello et al., 2018).

2. Hidrotérmica: el algodén, procedente de un textil de poliéster-algodén, se
despolimeriza en celulosa microcristalina (MCC) utilizando acido clorhidrico a
150°C durante 3h, para recuperar el poliéster (Hou et al., 2018).

3. Liquido idnico (IL, del inglés ionic liquid): el algodon, procedente de un textil de
poliéster-algodon, se disuelve en IL y se separa mediante filtracion del poliéster
(Hou et al., 2018; de Silva et al., 2014). La principal ventaja del uso de ILs es que
pueden superar la alta insolubilidad de la celulosa en agua. El proceso de reciclaje
mediante ILs es el unico de los métodos mencionados que permite recuperar
ambas fibras (De Silva et al., 2014; Damayanti et al., 2021; Hou et al., 2018) v,

por lo tanto, hace que sea el proceso mas interesante para ser estudiado.



1.2 Proceso de reciclaje mediante ILs

1.2.1 Uso de ILs para la recuperacion de celulosa

Los ILs son sales con un punto de fusion bajo y una presion de vapor baja, lo que puede
facilitar la solubilizacion de la celulosa para separarla de otros compuestos sintéticos
como el poliéster (Swatloski et al., 2002; Elsayed et al., 2020). Los ILs son sales
compuestas Unicamente por iones con una presion de vapor baja y un punto de fusion tan
bajo que son sales en estado liquido (Swatloski et al., 2002). Sus propiedades han abierto
un amplio abanico de novedosas aplicaciones industriales (baterias, lubricantes, captura
de mercurio, sensores, procesos de reciclado...) como disolventes, aditivos,
electroquimica o analisis (Greer et al., 2020). En el caso de la recuperacion de algodon a
partir de residuos textiles, el cation interactta con los atomos de oxigeno de la celulosa y
el anion interactda con el hidrégeno de los grupos hidroxilo de la celulosa. Cuando se
rompen los enlaces de hidrégeno de la celulosa, los nuevos enlaces con el IL conducen a
la disolucién de la celulosa (Swatloski et al., 2002). Entre todos los posibles compuestos
del textil, s6lo los compuestos organicos se disuelven con IL. Por lo tanto, el uso de IL es
una metodologia adecuada para la separacion del poliéster del algodén. Algunos de los
ILs estudiados para disolver la celulosa son: [Bmim][HSO4] (hidrogenosulfato de 1-butil-
3-metilimidazolio) (Haron et al, 2021), [DBNH][OAc] (acetato de 1,5-
diazabiciclo[4.3.0]non-5-eno) (Elsayed et al., 2021), [Emim][DEP] (dietilfosfato de 1-
etil-3-metilimidazolio) (Zhou et al., 2020), [Bmim][CI] (cloruro de 1-butil-3-
metilimidazolio) (Cuissinat et al.,, 2008), [Amim][CI] (cloruro de 1-alil-3-
metilimidazolio) y [Bmim][OAc] (acetato de 1-butil-3-metilimidazolio) (de Silva et al.,
2015). Los ILs mas estudiados hasta ahora para la disolucion de celulosa son [Bmim][Cl],

[Amim][CI] y [Bmim][OAc].



La metodologia para la recuperacion de celulosa utilizando ILs implica tres pasos.
Muchos ILs son solidos a temperatura ambiente (por ejemplo, [Amim][CI] y [Bmim][CI])
y, por lo tanto, el IL debe calentarse para alcanzar su punto de fusion. Estos requisitos
energéticos adicionales pueden poner en entredicho la viabilidad tecnoecondémica de esta
metodologia y, por este motivo, se han estudiado y comunicado algunas alternativas para
aumentar la solubilidad de la celulosa a temperaturas suaves. Por ejemplo, el uso de
sistemas asistidos por microondas (Swatloski et al., 2002) o por ultrasonidos (Froschauer
et al., 2013). Otra alternativa es el uso de cosolventes aproticos que disuelven IL,
reduciendo también la viscosidad de la mezcla de IL y celulosa (Andanson et al., 2014).
Sin embargo, las condiciones 6ptimas para la solubilizacion del algodén en soluciones
cosolvente/IL aln estan poco estudiadas.

A continuacion, la mezcla se filtra para retener los materiales no disueltos, principalmente
poliéster. El algodon disuelto en el IL se permeabiliza y posteriormente se precipita
(regeneracion de la celulosa) afiadiendo un disolvente prético (agua, metanol, etanol...)
(Minnick et al., 2016). El disolvente proético interactta con el IL liberando celulosa que

puede recuperarse de la mezcla por filtracion.

1.2.2 Impacto medioambiental de los ILs

Ademas de ser buenos disolventes para la celulosa, los ILs pueden reciclarse y
reutilizarse. Los ILs se consideran disolventes verdes desde su descubrimiento por su
estabilidad, no volatilidad y no inflamabilidad, reutilizabilidad, reciclabilidad y seguros
de usar. Sin embargo, esta vision de compuesto verde ha sido cuestionada debido a los
impactos ambientales asociados a todo su ciclo de vida, como la alta persistencia en
suelos, aire y aguas de sus residuos, y no solo durante su uso (Cvjetko Bubalo et al.,

2014). Los elevados impactos ambientales de la sintesis de ILs estan relacionados con los
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altos requerimientos energéticos, las grandes cantidades de reactivos organicos
necesarios y las grandes cantidades de residuos generados. Recientemente, se han
propuesto novedosos procesos de sintesis de ILs para mejorar su sostenibilidad, como el
uso de radiacion de microondas y técnicas de ultrasonidos (Costa et al., 2017). Por otro
lado, se han desarrollado nuevas técnicas para tratar los ILs como residuos y evitar asi la
ecotoxicidad y bioacumulacion que se genera a partir de vertidos o fugas al suelo (Costa
et al., 2017). Algunas de estas técnicas son la biorremediacion de suelos (Stepnowski &
Zaleska, 2005), los procesos de oxidacidn avanzada (Stepnowski & Zaleska, 2005) o la
adsorcion (Farooq et al., 2012). En la actualidad, la recuperacion de algoddn/celulosa
mediante el uso de ILs s6lo se esta estudiando a escala piloto y aun queda mucho camino

por recorrer antes de su aplicacion a escala industrial.

1.2.3 Funcionamiento de los pardmetros Kamlet-Taft en liquidos iénicos

Como ya se ha dicho, los ILs pueden utilizarse como disolventes de algodon/celulosa. El
rendimiento de cualquier disolvente y su interaccion con los solutos suele caracterizarse
mediante los parametros Kamlet-Taft (o, B y 7): o cuantifica la acidez del enlace de
hidrégeno o su capacidad para donar un enlace de hidrogeno, B estd relacionado con la
basicidad del enlace de hidrdgeno o su capacidad para aceptar un enlace de hidrégeno y
7 mide la dipolaridad/polarizabilidad del disolvente (Crowhurst et al., 2006). Cuando se
analiza la capacidad de romper enlaces de hidrégeno (como en el caso de la recuperacion
de celulosa), o y B surgen como los parametros mas interesantes. Un valor § elevado
indica una gran capacidad para romper los enlaces de hidrogeno entre las moléculas de
celulosa mediante la formacion de enlaces de hidrégeno intermoleculares entre el
disolvente y la celulosa. El disolvente puede debilitar eficazmente los enlaces de

hidrégeno intramoleculares que mantienen unidas las cadenas de celulosa. Un valor a
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bajo implica una capacidad limitada de donar enlaces de hidrdégeno para interactuar con
los aceptores de enlaces de hidrogeno. Como resultado, si el parametro o del disolvente
es elevado, el disolvente generara enlaces de hidrdgeno con las propias moléculas del
disolvente, haciéndolo menos eficaz para romper la red de enlaces de hidrdgeno de la
celulosa y promover la disolucion. En resumen, los valores P altos y los valores o bajos

son favorables para una disolucion eficaz de la celulosa.

1.2.4 Seleccion de cosolvente mediante los parametros de Kamlet-Taft

Los ILs resultaron ser disolventes 6ptimos con valores a y  favorables para la disolucion
de celulosa/algodon debido a sus propiedades Unicas (baja volatilidad, alta estabilidad
térmica y caracteristicas ajustables). Sin embargo, una vez que la celulosa empieza a
disolverse, la viscosidad de la mezcla aumenta dificultando asi la posibilidad de obtener
una disolucion completa (Xu et al., 2013; Andanson et al., 2014). Para reducir la
viscosidad de la mezcla sin afectar a la interaccion molecular entre el IL y la celulosa, se
debe afiadir un cosolvente aprotico, facilitando su manipulacion (Y. Lv et al., 2012). Este
cosolvente también debe tener un valor o bajo, lo mas cercano posible a 0. La
optimizacion de la dosificacion del cosolvente (cantidad y concentracion) es crucial para
obtener el maximo rendimiento de celulosa disuelta en la mezcla de cosolvente/IL.
Algunos cosolventes comunes utilizados junto con los ILs para la disolucion de la
celulosa son:

1. DMSO (sulféxido de dimetilo): EI DMSO interactla tanto con la celulosa como
con el IL rompiendo los enlaces de hidrégeno de la celulosa y facilitando su
disolucion. Los parametros Kamlet-Taft del DMSO son 0,76 para el valor de B y
0,00 para el valor de o (Crowhurst et al., 2006), por lo que este cosolvente puede

ayudar a romper los enlaces de hidrégeno.
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2. NMMO (N-oxido de N-metilmorfolina): NMMO es un potente disolvente por si
solo de la celulosa y también puede utilizarse como cosolvente con ILs para
mejorar ain mas la disolucién de la celulosa. Los parametros 3 y a son 0,969 y
0,205 respectivamente cuando el NMMO esta hidratado. La hidratacion es
necesaria para que el cosolvente pueda interactuar con el IL ya que el NMMO es
solido por debajo de 50°C. Por el contrario, la adicion de agua interaccionaria con
el IL evitando la disolucion de la celulosa (Hauru et al., 2012). Por lo tanto, es una
opcidn interesante en el caso de trabajar a temperaturas superiores a 50°C y evitar
la hidratacion del NMMO.

3. DMI (1,3-dimetil-2-imidazolidinona): La DMI tiene buenas propiedades como
solvente que mejoran la solubilidad de la celulosa en ILs reduciendo la viscosidad
de la mezcla. Los valores de a y 3 son 0,16 y 0,79 respectivamente (Minnick et

al., 2016).

1.3 Resultados experimentales de la recuperacion de algodén

mediante ILs

La Tabla 1 resume el rendimiento y las condiciones de diferentes estudios que tratan sobre
la recuperacion de algodédn/celulosa utilizando ILs. La mayoria de los trabajos realizados
utilizan DMSO como agente cosolvente, ya que puede utilizarse a temperatura ambiente,
con la mayoria de los ILs, no necesita dosificacion de ningun otro cosolvente, tiene baja
viscosidad y valores adecuados de oo y B. EI DMSO tiene el valor a. més bajo de todos los
cosolventes mencionados anteriormente y un 3 adecuado, similar al del DMI. Asi pues,

el DMSO parece ser el mejor punto de partida para la recuperacion de celulosa.
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En cuanto a la fuente de celulosa, pocos estudios utilizan ropa o tejidos reales. Muchos
estudios a escala de laboratorio se han realizado con MCC, ya que facilita la evaluacion
y cuantificacion del rendimiento de los experimentos de disolucion de celulosa. La MCC
es una forma maés pura de celulosa, con un mayor grado de cristalinidad, un menor grado
de polimerizacién que las fibras de algodon reales y tiene una menor interaccion con otras
cadenas de MCC. Ademas, la relativa inercia de la MCC y su minima interferencia con
los métodos analiticos la convierten en un compuesto modelo adecuado para los estudios
de disolucion de la celulosa. Las condiciones experimentales dptimas (es decir, relacion
molar IL/DMSO, condiciones de mezcla o temperatura) para una disolucion de alto
rendimiento hallada con MCC deberian corroborarse posteriormente con fibras de
algoddn reales. Sin embargo, podria argumentarse que el uso de MCC puede no ser
realista debido a la mayor solubilidad de MCC en una mezcla de IL/DMSO en
comparacion con las fibras de algodén en las mismas condiciones operativas. En el
trabajo Ilevado a cabo por Xu et al., (2013), se determiné que la solubilidad de la MCC a
25°C en [Bmim][(CsH5)COOQO] (benzoato de 1-butil-3-metilimidazolio), con una relacion
molar de 2,54 IL/DMSO, era un porcentaje en peso del 9% en peso (calculado como
gramo de soluto por 100g de disolvente). También se determiné que la solubilidad de la
MCC a 17°C en [Bmim][OAc], con una relacion molar IL/DMSO de 12,69, era del 8%
en peso. Por ultimo, se establecié que la MCC no era soluble en [Bmim][Cl],
[Bmim][N(CN)2] (1-butil-3-metilimidazolio-dicianamida), [Bmim][CHsCHOHCOQ]
(lactato de 1-butil-3-metilimidazolio) y [Bmim][HOCH,COO] (glicolato de 1-butil-3-
metilimidazolio) a 25°C. Holding et al., (2017) estudiaron la disolucion de MCC a 120°C
en [Pi4gss][OAC] (acetato de trioctil(tetradecil)fosfonio) y [Pssss][OAC] (acetato de
tetraoctilfosfonio) con una relacion molar IL/DMSO de 0,13 y 0,31 respectivamente. Los

resultados obtenidos de disolucion de MCC fueron 3% en peso y 8% en peso
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respectivamente. Fukaya et al., (2008) determinaron que el aumento de la solubilidad de
MCC en un determinado IL es proporcional a la temperatura. Xu et al., (2013)
compararon el rendimiento de la disolucion de MCC a 35°C y a 85°C (16,5% en peso y
24% en peso respectivamente) con la disolucion de algoddn nativo y algodon absorbente
con [Bmim][OAc]/DMSO en las mismas condiciones operativas. El algodén absorbente
(hecho de algodon crudo y esponjoso) se utiliza con fines cosméticos y quirlrgicos.
Tomando la cantidad de MCC disuelta a 35°C como referencia del méximo de celulosa
que se puede disolver, el algodén nativo y el absorbente presentaban un 21% y un 36%
respectivamente de celulosa disuelta en relacion con la cantidad de MCC disuelta de
referencia. Sin embargo, a 85°C, el algoddn nativo y el algodén absorbente alcanzaron
el 46% y el 52% respectivamente de celulosa disuelta en relacion con la cantidad de MCC
disuelta de referencia. Suponiendo que el comportamiento de disolucion del algodén en
la mezcla LI/DMSO sea también lineal con la temperatura, la pendiente de esta
dependencia es superior a la de la MCC. A partir de 80°C, el grado de polimerizacion
(DP, del inglés degree of polymerisation) disminuye rapidamente a medida que aumenta
la temperatura en la mezcla (De Silva et al., 2015; Zhao et al., 2012). Asi pues, el
rendimiento de la solubilidad de la celulosa proveniente de fibras de algod6n alcanzara
un maximo de en torno el 50% de la solubilidad de la celulosa proveniente de la MCC si

no se quiere reducir excesivamente el DP.

En otros trabajos se estudiaron distintos tipos de algodon: el hilo de algodon y el linter de
algodon. El hilo de algodon esta formado por una hebra larga y fina de fibras de algodon
entrelazadas. El linter de algodon procede de las semillas de algodon, y estd compuesto
por fibras largas aptas para producir los hilos de algoddn. La principal diferencia entre

ambos seria la accesibilidad de la celulosa por el IL. Cuanto mas compacta, mas dificil
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de disolver, por lo que el que tendria que generar mayor dificultad en su disolucion seria
el hilo de algodon.

Heinze et al., (2005) compararon el porcentaje de peso disuelto de MCC y de hilo de
algodon en cloruro de 1-N-butil-3-metilimidazolio, cloruro de 3-metil-N-butil-piridinio
y bencil dimetil (tetradecil) amonio a tres temperaturas diferentes (73°C, 95°C y 52°C
respectivamente). Los valores obtenidos para MCC fueron 18% en peso, 39% en peso y
5% en peso respectivamente, mientras que los valores con linter de algoddn fueron mucho
mas bajos obteniendo un 10% en peso, 12% en peso y 1% en peso respectivamente.

En cualquier caso, el uso de MCC es generalizado en trabajos a escala laboratorio ya que
proporciona informacion interesante sobre si la celulosa seré soluble en un determinado
IL bajo determinadas condiciones experimentales y facilita los experimentos de
laboratorio debido a sus cortas cadenas de celulosa, su rapida disolucion y su capacidad
para disolverse sin formar coagulos. El uso de MCC proporciona una viscosidad inferior
a la de las fibras de algodon reales y la mezcla se vuelve homogénea, ya que las fibras de
algoddn tienen un grado de polimerizacién mucho mayor que la MCC (Xu et al., 2013).
Algunos autores atribuyen la rapida disolucion de la MCC, en comparacién al algodon, a
su menor tamafio de particula y mayor pureza. Las cadenas de celulosa de las fibras de
algoddén generan muchas mas interacciones entre ellas (enlaces de hidrdgeno) y esto
dificulta el contacto de las cadenas internas de la fibra con la mezcla. Ademas, la
disolucion de las macromoléculas es mucho mas tediosa.

En Ma, Rosson, et al., (2020) disolvieron hilo de algodon en una mezcla de
[Bmim][OACc]/DMSO al 20% en peso de IL, obteniendo un 6% en peso de algodon
disuelto mientras que Ma, Nasri-Nasrabadi, et al., (2020) disolvieron linter de algodén en
[Bmim][OAc]/DMSO al 30% en peso de IL a 80°C, obteniendo un 10% en peso de

algoddn disuelto. Posteriormente se combinaron linter de algodon e hilo de algodon
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(relacion de peso 2:1), y se disolvieron en [Bmim][OAc]/DMSO al 30% en peso de IL a
80°C. Bajo estas condiciones se produjo una disolucién del 6% en peso de algodédn (Ma,
Nasri-Nasrabadi, et al., 2020). En consecuencia, la disolucion del linter de algoddn fue
mas favorable que la del hilo de algoddn. La cantidad de algoddn disuelto con hilo de
algodén fue inferior a la obtenida con linter de algodén puro, probablemente debido a la
menor accesibilidad de las cadenas de celulosa en el hilo de algoddn (es decir, las fibras
son mas compactas).

En cuanto a la dosis de DMSO para aumentar la solubilidad de la celulosa, es necesario
encontrar una proporcion éptima. Por supuesto, esta proporcion depende en gran medida
del IL utilizado, de la concentracién de IL y de las condiciones operativas, especialmente
de la temperatura. Si la concentracion de IL es demasiado alta, el IL no podra disolverse
completamente en DMSO y, por tanto, la mezcla no podra ser eficaz a bajas temperaturas.
Por otro lado, si hay un exceso de DMSO, la concentracion de IL se reduce y la
solubilidad de la celulosa disminuye. En Xu et al., (2013) encontraron que la relacion
molar éptima IL/DMSO es de 2,54 para [Bmim][OAc]. Por lo tanto, se propone este valor
como un buen punto de partida para ILs similares. Este valor 6ptimo de la relacion
IL/DMSO, 2,54, dio buenos resultados con otros ILs: [Bmim][Cl], [Bmim][(CsH5)COQ],

[Bmim][HOCH2COO], [Bmim][CHsCHOHCOO] y [Bmim][N(CN)2] (Xu et al., 2013).
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Tabla 1. Resumen de la coleccion de articulos en los que se trabaja sobre diferentes fuentes de celulosa a disolver en

diferentes mezclas de liquido i6nico/DMSO.

(£10T “r 12 nY) 58 Tejow oner 46'7 %ll OAlRU UQPO3[Y - -
(g10Z "B 1R NY) 13 Jejow opel $6°g %S'E OARU UQPOS[Y - -
2UAqI0SqE
(g10T "B 12 NX) §8 Tejow onel ¢°g %S TI - -
ugpo3|y
2)UIqI0SqE
(g10Z “1B 1@ NYX) 33 Tejowr oner 4,6°7 %9 - -
ugpos|y [ovo][wrwug]
(g10Z "8 1R NX) L1 Te[ow ORI 69°T1 %8 Q0N - -
(g10Z “1B 12 nY) 59 Te[OW OREl $¢°T %Il 20N : )
(z10T “'[® 10 dossar) - - - - £r'0 S0'1
(¥102 "2 12 93urdg) - - - - 9¢'0 §8°0
(g10Z “1B 12 NX) sT Je[OW ORel $¢°F %Sl 20N : 191°1
(z10T “'[® 10 dossar) - - - - LYo L8O
(#102 “1e 12 93uedg) - - - - o §6°0 (D] [wrwg]
(g10Z "B 12 nX) sT Te[owW Onel $¢°F A ! 20N : ¥8°0
(610 "2 1217 - - - - £8'0 (0] [wiwry]
B)[aNSIp
OSINA/TI
SBIOUAIAJY (Do) BIMIRIadWa BSO[N[22 ap eso[n[22 ap odi] 0 OLIWRIE] d onowrprey EIDURISNS

ap Jejowr oney

osad ua aleyuaniog

18



- [vollsss3d]
(L10T "2 12 SuIp[oH) 0zl Tejow oner [¢'Q %8 ) -
(L10T "8 12 SuIp[oH) 0TI Tejow oner ¢1°Q %€ o) ,. P
(€107 "8 10 nX) ST Tejow oner $¢'g a[qnjosu] D0 1290 zm :EPE |
(€107 “18 10 nX) ST Tejow oner 'z a[qnjosy] ) #96'0 [0OOOHOHOHD Pamu
(€107 “1e 12 nX) ST Tejow oner ¢'g 3[qnjosu] D0 L96'0 ﬁoouqmmuwﬂ Mamu
(€107 "8 12 nX) ST Ie[ot onel $5°7 %6 o) 4\ L86'0 [00D(sH?D)][wrug
OSIa (1:7 osad ua oner)
e %9 | uopod[e op o[IH + -
(0207 “18 12 “pequiseN-LISeN ‘B) 08 —
UQpod[e ap IUI]
osad wa o€
OSINd
osad wa e ]
(0207 “18 12 “pequiseN-LISeN ‘B) 08 — %01 | uopod[e ap mur]
osad  wa  egp¢
OSINd
osad w2 9408 ]
(0Z0T “1® 10 ‘uossoy ‘BW) - %9 | uopo3e ap ofiH

‘vol[wnug]

osad wa w07

19



1.4 Evaluacion de diferentes ILs mediante los parametros Kamlet-

Taft

Los valores a y B desempefian un papel crucial en la determinacion del disolvente més
adecuado para la disolucién de la celulosa. La Tabla 1 muestra los pardmetros oy 3 de
diferentes mezclas IL/DMSO (Spange et al., 2014; Jessop et al., 2012; Xu et al., 2013; Li
etal., 2019). El valor de (3 se proporciona con experimentos utilizando MCC como fuente
de celulosa a 25°C. En la Figura 1 se muestran los valores obtenidos con [Bmim][Cl],
[Bmim][OAc], [Bmim][(CsHs)COOQ], [Bmim][HOCH,COO], [Bmim][CH:CHOHCOOQ]
y [Bmim][N(CN)2]. El valor méas bajo de B corresponde a [Bmim][N(CN)2] (0,621),
seguido de [Bmim][ClI], [Bmim][CH3:CHOHCOO] y [Bmim][HOCH>COO] con valores
de 0,84, 0,964 y 0,967 respectivamente. La MCC era insoluble en estos cuatro ILs, al
contrario que [Bmim][(CsHs)COO] y [Bmim][OAc] con valores 3 de 0,987 y 1,161
respectivamente. El porcentaje en peso de MCC disuelto en el experimento con
[Bmim][(CsHs5)COQ] fue del 9%, y en el de [Bmim][OAc] fue del 15%. Como puede
observarse, por debajo del valor 0,987 de 3, no hay MCC solubilizado, pero a valores
mas altos de B, la solubilidad de la MCC aumenta a medida que aumenta el valor de
(Figura 1). En el caso de o, no hay datos suficientes para establecer una relacion entre su

valor y la solubilidad de la MCC.
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Figura 1. Valores de S (columnas) y porcentaje en peso de MCC disuelto (x) para diferentes ILs a 25°C y a una ratio
molar IL/DMSO de 2.54.

1.5 Motivaciones de la investigacion y sintesis de la tesis

Como se ha expuesto a lo largo del capitulo, los procesos de reciclaje textil son cruciales
para transformar el sector en una economia circular. Los procesos de reciclaje con ILs
son hoy en dia una de las metodologias mas prometedoras para la recuperacion de
algodon/celulosa a partir de residuos textiles. Segun la bibliografia, el IL con el que se
obtiene un mayor porcentaje en peso de celulosa disuelta es el [Bmim][OAc]. La mezcla
[Bmim][OACc]/DMSO con una relacion molar de 2,54, permite obtener un 15% en peso
y un 21% en peso de celulosa disuelta a 25°C y 65°C respectivamente. Otras mezclas con
ILs a diferentes condiciones operativas dieron porcentajes en peso mas bajos de celulosa
disuelta.

Entre las diferentes naturalezas de algoddn, el algoddn absorbente, el linter de algodén y
el algodon nativo produjeron altos rendimientos de disolucion, similares y con valores
superiores al 10% en peso de celulosa disuelta a temperaturas en torno a 80-85°C con la

mezcla [Bmim][OAc]/DMSO. Con los hilos de algodon se obtuvieron valores inferiores.
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Sin embargo, los experimentos con MCC en mezclas de [Bmim][OAc]/DMSO mostraron
un porcentaje de disolucion en peso superior al de cualquier otro tipo de algodon, incluso
a temperaturas mas elevadas. La MCC est4 en forma de polvo con mayor superficie
disponible por volumen y facilita el proceso de disolucion. Por ultimo, el analisis de los
valores de p muestra que cuanto mayor es el valor, mayor es el porcentaje en peso de
celulosa disuelta en el IL. Se compararon seis parametros  de seis ILs diferentes. La
MCC era insoluble para los ILs con valores de B inferiores a 0,987.

Cabe afiadir que esta tesis ha sido realizada conjuntamente con el grupo de investigacion
de BIOREM (desarrollo de procesos de biodegradacién de contaminantes de origen
industrial presentes tanto en efluentes como en aguas subterraneas o suelos), con el grupo
de investigacion GENOCOQV (tratamiento de efluentes liquidos y gaseosos: degradacion
de nutrientes, olores y componentes organicos volatiles), con SOMINEMI SL (empresa
fabricante de prendas de cuero) como principal interesada en el desarrollo de tecnologia
de reciclaje textil, y con la Generalitat de Catalunya mediante el Plan de Doctorados
Industriales que permite al doctorando desarrollar la tesis en una empresa en colaboracion

con una universidad o centro de investigacion.

1.5.1 Motivaciones de la investigacion

El sector textil es uno de los sectores con mayor impacto medioambiental debido varios
motivos: los residuos generados durante el proceso de fabricacion y procesos de preventa
de tejidos; el incremento de fabricacion de estos productos proveniente del aumento en
su consumo; la disminucion de la vida Util de estos tejidos por parte de la Fast Fashion y
la economia lineal que ha regido siempre, conllevando procesos de tratamiento de

residuos textiles que generan un alto impacto medioambiental y dejando de lado muchas
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veces el reciclaje de los productos ya sean por motivos de viabilidad econémica o por la
dificultad del reciclado de tejidos multifibra.

Esto ha llevado a que actualmente se estén implementando medidas a nivel europeo para
favorecer a la economia circular de este sector a través del reciclado textil de los productos
pre y posconsumo. Gran parte de la investigacion hoy en dia se centra en el reciclaje
quimico para poder tratar los tejidos multifibra y poder recuperar la mayor parte de los
compuestos que conforman el tejido manteniendo la mayor calidad posible. De los
procesos de reciclaje quimico en desarrollo, el proceso de reciclaje mediante LI es el
unico que consigue separar con facilidad las fibras naturales de las sintéticas. Es por ello
por lo que este proceso ha sido aplicado como método de reciclaje en esta tesis para
incrementar su comprension, encontrar su punto éptimo de trabajo y evaluar su impacto

medioambiental.

1.5.2 Sintesis de la tesis

Esta tesis esta dividida en seis capitulos. En el primer capitulo (Introduccion general) se
muestra la introduccion al tema del sector textil, impactos medioambientales y procesos
de reciclaje. En cada uno de los siguientes cuatro capitulos se muestran los materiales y
métodos junto a los resultados y discusion. El segundo capitulo esta dividido en 3 partes:
disolucién del algoddn en ciertos ILs, su lavado y la reutilizacién del IL, y la disolucién
del algoddn en IL a temperaturas mas bajas con la ayuda de un cosolvente. En el tercer
capitulo se estudia la disolucion de diferentes fuentes de celulosa a temperaturas de 25°C
y 37°C. También se estudia la disolucién de distintos tipos de algodon y la disolucion de
tejido multifibra algoddn/poliéster. En el cuarto capitulo se desarrolla un proceso de
disolucién y recuperacion del algodén mediante IL a 37°C, y se evalla su rendimiento

mediante balances de materia. Finalmente, en el quinto capitulo se evalla, mediante un
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ACV, el impacto ambiental del proceso de reciclaje del capitulo cuatro y se compara con

el proceso hidrotérmico de reciclaje.
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Capitulo 2:
Experimentos preeliminares
sobre la reciclabilidad del

algodon
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2.1 Resumen

En este capitulo se presentan los estudios preliminares sobre la disolucion de algodén
en ILs para poder aplicarlo a un futuro sistema de reciclaje con compuestos multifibra
de composicion algoddn-poliéster.

Se estudia la disolucion de diferentes porcentajes masicos de algodon en ILs. En primer
lugar, se efectla una disolucion del 0,2% en peso de algodon en [Bmim][CI] a 80°C
(0,0259¢ totales de algoddn), obteniendo una disolucion completa y una cantidad total
de algoddn recuperado mediante precipitacion con agua de 0,679g, demostrando asi que
gran parte del IL y/o agua se queda en la muestra. Por tanto, en el siguiente experimento,
se lavan y secan las muestras de algodon, obteniendo una cantidad de algodon seco final
de 0,0168g. El IL se deposita en una estufa a 100°C para reutilizarlo libre de agua. Este
proceso de reciclaje del IL durd excesivamente, haciendo inviable su aplicabilidad real.
Otros porcentajes masicos de algoddn estudiados fueron de 3% en peso, 4% en peso, 5%
en peso y 6% en peso en [Bmim][CI] como IL, pero debido a la humedad generada por
el bafio termostatico donde se calentaban las mezclas, y el efecto negativo de la humedad
en la efectividad del IL, el algoddn no se ha conseguido disolver para estos porcentajes.
Finalmente, se ha estudiado la disolucion de algodon en concentraciones masicas del
1%, 2%, 3%, 4% y 5% en peso en una mezcla a 37°C de [Bmim][OAc] como IL y DMSO
como cosolvente. Esto permite trabajar a temperaturas mas bajas evitando el uso del
bafio termostatico de agua y reduciendo la viscosidad de la mezcla mediante el DMSO.
Tras dos horas de mezclado, se ha observado que la disolucion del algodon ha sido

parcial, siendo mas efectiva entre las ratios molares [Bmim][OAc]/DMSO de 0,04y 0,4.
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2.2 Introduccion

El principal objetivo de esta tesis es estudiar en profundidad el reciclaje quimico de
tejidos multifibra mediante ILs partiendo de los conocimientos que se tienen actualmente.
Pero para poder desarrollar estos experimentos y procesos en capitulos posteriores,
primero se necesita estudiar y comprender el funcionamiento de los ILs, cosolventes y su
interaccion con el algoddn a diferentes condiciones de trabajo.

El proceso de reciclaje quimico mediante ILs es un reto a nivel econémico debido a que
el coste de los ILs es muy alto en comparacién a la materia prima que se esta reciclando.
También cabe afiadir que el uso de ILs conlleva un alto impacto medioambiental asociado
(Cvjetko Bubalo et al., 2014). Por este motivo se decide desarrollar un proceso de
disolucién de algodon que incluya los procesos de lavado del algodon disuelto y de
reciclado del IL. Con este objetivo se inicia un estudio de solubilidad y precipitacién
(mediante agua) del algodon en [Bmim][CI] partiendo de los buenos resultados
reportados en Liu et al., (2011) con este IL. En este estudio se obtenia una disolucion de
algodon del 10% en peso tras 15min de mezclado a 80°C.

Para reducir el impacto ambiental y el coste del proceso lo maximo posible, se decide
atacar esta problematica con las propuestas mencionadas del lavado del algodon
precipitado y la reutilizacion del IL. Por un lado, el lavado de IL se realiza para poder
obtener un algodon libre de impurezas. Por otro lado, la reutilizacion del IL es crucial
para reducir costes e impacto ambiental, alargando asi su vida Util. Por este motivo, en
este capitulo, se decide estudiar la recuperacién del IL tras la precipitacion del algodon
mediante la evaporacion del agua en una estufa.

Los procesos de disolucion de algodon previamente mencionados se llevan a cabo a 80°C
de temperatura, lo que conlleva un impacto ambiental asociado a la energia calorifica

necesaria para el proceso. Para reducir este impacto ambiental, se decide reducir la
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temperatura a 37°C afiadiendo un cosolvente (DMSO) al IL que reduce la viscosidad del
IL y favorece su interaccion con la celulosa (Y. Lv et al., 2012). Esta decision implica un
cambio en el IL escogido para seguir trabajando, ya que el IL [Bmim][CI] es s6lido a esta
temperatura, y es necesitando que primero se disuelva en el cosolvente. Dado que se
desconoce cual es el punto de saturacion de este IL en el cosolvente y que puede afectar
a la cantidad de relaciones molares IL/DMSO a las que se quiere trabajar, se decide
trabajar con [Bmim][OAc] que se encuentra en estado liquido a 37°C y es completamente
miscible en DMSO. Una vez establecido el nuevo IL con su cosolvente, se estudia la
solubilidad del algodén en la mezcla con el objetivo de ver si es un proceso viable para

reducir la temperatura de trabajo.

2.3 Materiales y métodos

2.3.1 Materiales

El [Bmim][CI] (cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio, 98% HPLC), el [Bmim][OAc]
(acetato de 1-butil-3-metilimidazolio, 95%) y el DMSO (sulféxido de dimetilo, 99,7%)
fueron adquiridos en Sigma-Aldrich (Alemania). Los trozos de algodédn de 0,5¢cm x 0,5cm

fueron obtenidos de una camiseta blanca de tejido de algodén 100%.

2.3.2 Métodos

2.3.3 Disolucion de 0,2% en peso de algodon en [Bmim][Cl]

Se preparan 5 muestras de algodon, con una cantidad aproximada de 0,005g en cada una
(tejido de algoddn 100%), para sumergir en 5 viales de 40ml de volumen que contienen
2g de [Bmim][Cl], obteniendo un 0,2% en peso de trozos de algoddén en cada mezcla.

Una vez preparados los viales con el algodon y el [Bmim][Cl], se sumergen en un bafio
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termostatico de agua durante 2h a 80°C. Transcurrido ese tiempo, en cada vial se afiade
0,1g de agua de red para hacer precipitar el algodon disuelto tal y como se menciona en
(A. Xu et al., 2013), se extrae con pinzas para determinar la cantidad de algodon

recuperado.

2.3.4 Purificacion del algodén precipitado y reciclado del IL

Para mejorar el proceso del apartado anterior, se decide estudiar la recuperacion del IL
eliminando el agua contenida en la mezcla final una vez recuperado el algodon, y lavar y
secar el algodon precipitado para obtener algodén libre de IL y agua.

Para el proceso de reciclaje del IL se preparan 2 viales de 40ml donde se afiaden
aproximadamente 2g de [Bmim][CI] y 0,1g de agua a cada uno. Una vez preparados, se
disponen en la estufa a 100°C para evaporar el agua que contienen. Cada 30min durante
los primeros 90min, y cada hora a partir de los 90min, los viales se pesan para hacer un
seguimiento a la pérdida de agua.

Para el proceso de lavado y secado de muestras de algodon que contienen IL y agua como
impurezas, se prepara un vaso de precipitados de 750ml con 500ml de agua. El algodén
precipitado se vierte en el primer vaso y se mezcla durante 20min. Transcurrido ese
tiempo, se filtra el contenido del vaso a través de una malla de 1mm de poro para
recuperar el algodon. Finalizado el proceso de lavado, el algodon se deposita en la estufa
a 100°C, donde cada 30min pesa la muestra para hacer un seguimiento de la pérdida de

agua en ella.
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2.3.5 Disolucion de 3% en peso, 4% en peso, 5% en peso y 6% en peso de
algodon en [Bmim][ClI]
Estudiada la disolucion del 0,2% en peso en peso de tejido de algodon 100% en
[Bmim][Cl], se decide aumentar el porcentaje en peso de algoddn. Se preparan 12 viales
de 40ml de volumen con 2g de [Bmim][CI] en cada uno. Estos 12 viales se dividen en 4
grupos de 3 viales cada uno. Partiendo de Liu et al., (2011) donde muestra que la
solubilidad del algodon en [Bmim][CI] a 80°C durante 15min es de 10% en peso, se
decide trabajar con porcentajes cercanos a la mitad de este maximo para asegurar su
disolucién. En el primer grupo se afiade algodon hasta alcanzar un 3% en peso; en el
segundo, un 4% en peso; en el tercero, un 5% en peso; y en el cuarto, un 6% en peso
(Tabla 2). Los viales son sumergidos en un bafio termostatico a 80°C durante 2h, para

posteriormente extraer el algodon disuelto, lavarlo y secarlo.
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Tabla 2. Cantidad de IL (g) y algodén 100% (g) para cada condicion experimental, con el porcentaje en peso de
algodon que representa respecto al IL.

% en peso
Condicidén experimental IL (g) Algododn (g)
algodon
1 2,003 0,064
2 2,023 0,063 3
3 2,022 0,063
4 2,094 0,095
5 2,189 0,096 4
6 2,066 0,090
7 2,048 0,108
8 2,016 0,106 5
9 2,027 0,107
10 2,045 0,131
11 2,048 0,131 6
12 2,125 0,136
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2.3.6 Disolucion de 1% , 2% , 3%, 4% Yy 5% en peso de algoddn recortado

en diferentes ratios molares de [Bmim][OAc]/DMSO

Para poder evitar el uso del bafio termostatico y reducir la humedad que afecta
negativamente a la disolucién de algodon en IL, se ha decidido trabajar en una camara
termostitizada a 37°C. Para llevar a cabo el proceso de disolucion de algoddén a 37°C se
necesita un cosolvente (DMSO) para disolver el IL , reducir su viscosidad y favorecer la
interaccion de este con la celulosa. Como IL se ha decidido usar el [Bmim][OAc] porque
se encuentra en estado liquido a temperatura ambiente y es completamente miscible en
DMSO, siendo la funcion clave del DMSO la de reducir la viscosidad del [Bmim][OAc].
La miscibilidad del [Bmim][OAc] en DMSO permite obtener un gran rango de ratios
molares de IL/DMSO.

Se preparan 12 viales de 40ml con 1,98g de IL. A continuacion se afiaden distintas
cantidades de DMSO a cada vial para obtener la ratio molar [Bmim][OAc]/DMSO
deseada (Tabla 3). Posteriormente, se afiaden 0,0198g de algodon a cada vial, siendo un
1% en peso de algodon respecto al IL, y se agita mecanicamente durante 2h a 37°C.
Transcurridas las dos horas, la mezcla de [Bmim][OAc]/DMSO/algodon se filtra a través
de una malla de 1mm de poro. La mezcla de [Bmim][OAc]/DMSO/algodon se lava en un
vaso de precipitados de 750ml que contiene 500ml de agua de red durante 2h a 37°C con
agitacion magnética, haciendo que el algoddn filtrado que contiene la mezcla precipite y
se lave para quedar libre de impurezas como el IL o el DMSO en su interior. Al finalizar,
se pesa en una bascula la cantidad de algodon precipitado para analizar qué cantidad de

la inicial si ha disuelto.
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Tabla 3. Cantidad de DMSO (g) afadida en cada condicion experimental para obtener la ratio molar
[Bmim][OAc]/DMSO deseada.

Condicion experimental | Ratio molar IL/DMSO DMSO (9)
1 0,04 19,533
2 0,08 9,766
3 0,12 6,511
4 0,16 4,883
5 0,2 3,907
6 0,4 1,953
7 0,6 1,302
8 0,8 0,977
9 1 0,781
10 2 0,391
11 3 0,260
12 4 0,195

Todo este proceso realizado para un 1% en peso de algodén, se repite, pero aumentando

el porcentaje masico de algodén al 2% , 3%, 4% y 5% en peso.
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2.4 Resultados y discusion

2.4.1 Disolucion de 0,2% en peso de algodon en [Bmim][Cl]

Para comprender las caracteristicas y funcionamiento de los liquidos idnicos como
solventes de fuentes de celulosa, se inicia un estudio de disolucion del tejido de algodon
100% en el liquido i6nico [Bmim][Cl].

Transcurridas las 2h en el bafio termostatico a 80°C, el algodon se precipitdé mediante la
adicién de agua. En Minnick et al., (2016) se menciona que los disolventes préticos son
capaces tanto de aceptar como donar puentes de hidrdégeno, rompiendo los puentes de
hidrdgeno generados entre el IL y la celulosa para formarlos con los del IL y precipitando
asi el material celulésico. Algunos de los disolventes préticos estudiados son el etanol, el
metanol y el agua, donde este Ultimo es el que genera una mayor interaccion con los ILs
y por lo tanto genera una mayor reduccion de la solubilidad del algodon (Minnick et al.,
2016). Anadiendo un 1% en peso de agua en la mezcla, la interaccion entre el IL y la
celulosa ya se ve gravemente afectada (Minnick et al., 2016). La cantidad de algodon

precipitado extraido con pinzas se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Cantidad de algodon inicial (g), [Bmim][CI] (g) inicial y algodén precipitado recuperado (g) por cada
condicion experimental.

Condicién Algoddn precipitado
Algodon inicial (g) | [Bmim][CI] inicial (g)
experimental (0)
1 0,0053 2,045 0,335
2 0,0055 2,012 0,112
3 0,0047 2,152 0,106
4 0,0051 2,016 0,114
5 0,0053 2,306 0,012
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En Liu et al., (2011) se estudia la disolucion de pulpa de algodon a 80°C en [Bmim][Cl],
obteniendo una disolucion del 10% en peso transcurridos 15 minutos. Dado que las
condiciones de temperatura son las mismas, se esperaba una cantidad de algodon disuelto
igual o incluso mayor ya que el tiempo de mezcla en nuestro experimento es de 2h.

En la Tabla 4 se puede observar que el algodon precipitado en cada condicion
experimental es mucho mayor que el inicial, ya que se puede apreciar que los valores de
algoddn precipitado son de entre uno y dos érdenes de magnitud superior al algodén
inicial. Estos valores de algodon recuperado llegan a ser un 6320% mas elevados que la
cantidad de algoddn inicial. Estos resultados demuestran que el algodén precipitado
contiene impurezas, generando estas diferencias en el balance de materia. A nivel visual
se aprecié que el algodon recuperado contenia una gran cantidad de IL impregnado en él
ya que este tenia un color amarillento que solo podia provenir del IL. Por lo tanto, fue
necesario elaborar un proceso de lavado del algodén para poder recuperarlo con el
minimo de impurezas. Aun asi, en el capitulo 4 se procede a analizar las muestras de
algodon precipitado tras el proceso de lavado mediante un analisis termogravimétrico

para estudiar si existe la presencia ain de impurezas de la mezcla.
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2.4.2 Purificacion del algodén precipitado y reciclado del IL

Recuperar la mayor cantidad de IL en cada ciclo es crucial para abaratar costes en el
proceso debido a su alto coste comparado con el valor monetario del algodén, y reducir
el impacto ambiental del mismo (Cvjetko Bubalo et al., 2014). Para ello se estudia la
evaporacion del agua del IL en una estufa a 100°C partiendo de las condiciones

mencionadas en la Tabla 5.

Tabla 5. Cantidad de [Bmim][CI] (g) y agua (g) por cada condicion experimental.

Condicion
[Bmim][CI] (9) | Agua(9)
experimental

1 2,1381 0,1

2 2,1808 0,1

En la Figura 2 se puede observar la condicion experimental 1 (azul) y la 2 (negro). Las
lineas discontinuas marcan la variacion del peso en funcion del tiempo. Las lineas
continuas simplemente muestran el peso final objetivo a alcanzar por cada condicién
experimental. Una vez alcanzadas las lineas continuas correspondiente a cada condicion
experimental, significa que la muestra ya no contiene agua en su interior, dando por
concluido el proceso de reciclaje del IL. Mediante la variacion del peso de cada condicion
experimental, se puede observar como el peso de la mezcla desciende con el tiempo.
Sabiendo que el punto de ebullicion del agua es de 100°C y el del [Bmim][CI] es de 192°C
(1-Butyl-3-Methylimidazolium Chloride | C8H15CIN2 | ChemSpider, n.d.), se puede

concluir que la pérdida del peso se debe a la evaporacion del agua.
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Figura 2. Evolucion de la variacion de peso en gramos de las condiciones experimentales 1 (azul) y 2 (negro) en funcion
del tiempo en minutos (lineas discontinuas). Las lineas continuas muestran el peso final sin agua en la mezcla.

Debido a problemas con los equipos, no se pudo concluir el experimento, pero los datos
recabados fueron suficientes para estimar el tiempo que tardaria cada vial en eliminar el
agua. En ambas condiciones experimentales se ha generado una linea de tendencia
polindmica de tercer grado a los datos obtenidos, con un coeficiente de determinacion
(R?) de 0,9986 en ambas. La ecuacion 1 representa la condicion experimental 1; y la

ecuacion 2, la 2.

y=-8-10"11.x34+1-10"7 - x2 —2-107*- x + 2,2379 1)

y=-2-10"1%.x3+3-107%7.x2—-1-107*-x + 2,281 2

A través de la ecuacion 1, se obtuvo que para que en la condicion experimental 1 se

eliminase el agua por completo, requeriria un tiempo de 1125min (18h 45min). En el caso

38



de la condicion experimental 2 (ecuacion 2), este tiempo se acorta sensiblemente a
1001min (16h 41min).

Aun trabajando bajo las mismas condiciones, con el mismo IL y con la misma cantidad
de agua, los tiempos distan aproximadamente 2h entre ellos. Esto se puede deber a varios
aspectos: la cantidad de IL en cada condicion experimental varia levemente; también
afecta la falta de muestras tomadas més all& de los 810min que hace que la variacion del
peso en funcidn del tiempo que se hubiese obtenido en el caso de poder haber finalizado
el experimento se aleje de la linea de tendencia generada. Todo esto hace que los
resultados obtenidos en ambas condiciones experimentales sean meramente orientativos.
Aun asi, los tiempos de secado son excesivamente altos ya que los tiempos de disolucién
de materiales celulsicos en IL suelen ir de minutos a unas 6h (Villalta Boza et al., 2022).
Esta diferencia de tiempos puede generar un cuello de botella suficientemente importante
como para hacer inviable este proceso a escala industrial. También cabe afadir el alto
consumo energético que supondria el tener a un sistema a 100°C durante tanto tiempo, y
mas sabiendo que el valor del producto de interés de este proceso (algoddn), es de bajo
valor afladido. Tampoco hay que dejar de lado el alto impacto medioambiental que
conllevaria el uso de tanta energia calorifica ya solamente en el proceso de secado (el
estudio del impacto medioambiental de un proceso de reciclaje de algodén mediante ILs
es estudiado mas en profundidad en el capitulo 5). Quizés una alternativa a este proceso
de reciclaje del IL puede ser una destilacion simple para separar el agua del IL tal y como
se muestra en Elsayed et al., (2020), rebajando significativamente el tiempo destinado a
separar el IL del agua. También seria interesante indagar a nivel econdémico y
medioambiental si hacer la destilacion unicamente incrementando la temperatura o con

un vacio parcial rebajando asi la temperatura de la destilacion.
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Para la eliminacion de impurezas se utilizé el algoddn del experimento anterior que
contenia IL al extraerlo, y se procedio a lavarlo con agua mediante un ciclo de lavado y
finalmente secarlo en una estufa a 100°C.

Partiendo de 0,101g de algoddn lavado, se observo que una vez transcurridos los 30
primeros minutos ya no se producia una variacion del peso significativa, sino que se
mantenia constante, estableciendo de esta manera el tiempo de secado en 30 minutos.
Para calcular el peso de algodon seco final, se ha calcul6 la media de todos los valores de
peso obtenidos de los 30min en adelante, obteniendo una media de 0,0168g. En este caso,
el valor obtenido ya es del mismo orden de magnitud que el algodén inicial total a tratar
(0,0259q), asi, se puede considerar que el algodon obtenido esté libre de impurezas y que
se han producido pérdidas de material celuldsico durante el proceso de recuperacion del
algodén. Las fibras pequefias que no conseguian ser retenidas en el filtro, se han perdido
durante los lavados. También al extraer el algoddn de los viales con liquido i6nico puede
que parte de las fibras de algoddn estuviesen aun disueltas o de tan pequefio tamafio que
no pudieron ser extraidas mediante pinzas.

Haria falta medir las variaciones de peso en intervalos de tiempo menores para saber
cuanto tiempo necesita realmente la muestra para secarse y optimizar este proceso.
También el hecho de aumentar la superficie de contacto del algodén haria que se
eliminara més répido el agua y reduciria el uso de recursos energéticos, reduciendo su

coste e impacto ambiental.
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2.4.3 Disolucion de 3% , 4%, 5% y 6% en peso de algodon en [Bmim][Cl]

Para estudiar la disolucion de tejido de algodon 100% en [Bmim][CI], se ha
experimentado con la disolucion de diferentes porcentajes en peso de tejido algodon (3%,
4%, 5% y 6% en peso). Una vez efectuados los experimentos con un 3% en peso y con
un 4% en peso se observé que la disolucion del algoddn era nula, y por lo tanto se decidid
no continuar con porcentajes en peso mayores. El hecho de que el proceso de mezclado
no tenia agitacion, pudo afectar en la no disolucion del algodon ya que no facilitaba la
interaccion entre el IL y el algodon. En Minnick et al., (2016) se menciona que la
presencia de agua en una cantidad superior al 1% en peso en la mezcla, ya hace que la
capacidad que tiene el IL de disolver algoddn se vea afectada, reduciendose de manera
dréstica. En el experimento llevado a cabo, los viales se mantenian destapados con la
intencion de que la humedad que pudiera contener fuese evaporada y liberada de la
mezcla debido a sus 80°C de temperatura de trabajo. Pero el hecho de calentar a 80°C los
viales mediante un bafio termostatico hizo que la cantidad que agua evaporada del bafio
que contenia el ambiente fuese extremadamente alta y pudiese influenciar en el contenido
final de agua en la mezcla de IL y algodon. Por lo tanto, reducir la humedad ambiente al

maximo para obtener algodon disuelto en IL, es la prioridad en préximos experimentos.

2.4.4 Disolucion de 1%, 2%, 3%, 4% y 5% en peso de tejido de algoddn
100% en diferentes ratios molares de [Bmim][OAc]/DMSO

El proceso de reciclado a temperaturas altas conlleva un elevado consumo energético vy,
por consiguiente, un mayor impacto ambiental, ademas de un notable coste econdémico.
Este hecho junto a los problemas encontrados en experimentos previos respecto al uso de
un bafio termostatico con agua para poder alcanzar la temperatura de trabajo, hace que se

replantee este proceso.
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Se decide bajar la temperatura del proceso, pasando a trabajar en una cdmara
termostatizada a 37°C. Para poder trabajar con IL a estas temperaturas, se afiade un
cosolvente. EI [Bmim][CI] es un IL que a 37°C se encuentra en estado solido, por lo tanto,
el rango de trabajo respecto a las ratios molares IL/DMSO, se ve limitado en cuanto a la
solubilidad del IL. Eso significa que llegard un punto donde el DMSO estara saturado de
IL y no se podré estudiar la disolucion de algodon en ratios elevados. Para evitar este
problema, se decide trabajar con [Bmim][OAc] que es un IL que se encuentra en estado
liquido a 37°C. Al ser el [Bmim][OAc] miscible en DMSO, no hay limite en cuanto a las
ratios que se puede trabajar.

También se decide trabajar con cantidades bajas de porcentaje en peso de algodon para
asegurar su disolucion. Sabiendo que a 25°C se obtiene una disolucién del algodon del
5% en peso en una mezcla de [Bmim][OAc]/DMSO con una ratio molar de 0,2 durante
15min (Xu et al., 2016) y que la solubilidad aumenta con la temperatura (Jagtap et al.,
2018), a 37°C el limite de saturacion del algodon deberia ser superior a este 5% en peso.
Después de 2h de mezcla del algodon a 1% en peso y 2% en peso en diferentes ratios de

IL/DMSO (0,04, 0,08, 0,12, 0,16, 0,2,0,4,0,6,0,8, 1, 2, 3y 4) a 37°C, se observo que la

disolucion del algodon habia sido incompleta (Figuras 3 y 4).

g o St S =il s (OSwde.

Figura 3. Disolin de 1% en peso de algoddn en diferentes ratios molares de [Bmim][OAc]/DMSO (marcados en
rojo) tras 2 horas a 25°C.
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Figura 4. Disolucion de 2% en peso de algoddn en diferentes ratios molares de [Bmim][OAc]/DMSO (marcados en
rojo) tras 2 horas a 25°C.

Aun asi, se puede distinguir en ambas figuras que a ratios molares bajos de entre 0,04 y
0,4 es donde se observa la mayor disolucién de algoddn (el algodon que se encuentra en
la ratio molar de valor 1 en la Figura 3 no esta disuelto, pero no se aprecia correctamente
en la fotografia). Esto significa que entre estas ratios existe una ratio molar 6ptimo de
trabajo donde se obtiene la mayor cantidad de algodén disuelto. Aun teniendo en cuenta
lo mencionado anteriormente sobre la solubilidad del algodén en la mezcla de
[Bmim][OACc]/DMSO, se observa que no se consigue disolver completamente ni un 1%
en peso, deduciéndose que la humedad ambiente interfiere en la disolucion. A partir de
estos resultados se decide que en futuros estudios se trabajara con porcentajes masicos de
algodon menores y en la ratio molar de [Bmim][OAc]/DMSO 6éptima para maximizar su
solubilizacion. Cabe afadir que el hecho de que no se mezcle la mezcla mediante agitador,
aumenta el tiempo necesario para disolver el algodon, haciendo que quizas 2h no sea
suficiente y que al no forzar la interaccion del IL con el algoddn también se reduce la
velocidad de solubilidad del algodén. Por lo tanto, encontrar un sistema de agitacion para
cantidades tan pequefias de mezcla y a viscosidades moderadas, podria incrementar la
solubilidad del algoddn para el mismo tiempo de mezclado, mejorando asi los resultados
obtenidos. Otra mejora que se podria aplicar seria trabajar con una superficie de contacto

mayor del algodon. Para ello se cortaria el tejido de algodon 100% en trozos mas
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pequefios 0 se deshilacharia (procedimientos que se muestran en los capitulos 3 y 4).
Trabajar con algoddn deshilachado en vez de algoddn recortado aumentaria la superficie
de contacto sin reducir la longitud de las fibras, haciendo que puedan volver a utilizarse
en el sector textil para confeccionar. Esto también es aplicable para aumentar su

solubilidad en IL, cuanta mas superficie de contacto, mas rapido se llevara a cabo (Wu &

Nancollas, 1998).

2.5 Conclusiones

Para producir un algodén reciclado libre de impurezas es necesario optimizar el proceso
de lavado y secado. Se necesita investigar sobre el tiempo de secado de las muestras
recicladas y profundizar en la composicion del algoddn reciclado obtenido para ver si este
contiene aun trazas de IL o agua en él. En el proceso de reciclaje del LI se observa una
clara tendencia de eliminacion de agua. Aun asi, tiempos de secado tan largos suponen
un gasto energético elevado, lo que conlleva a un notable gasto econémico e impacto
medioambiental, siendo quizas mas interesante una tecnologia de destilacion simple para
poder separar el agua del IL.

Mediante los experimentos llevados a cabo, se refleja la clara necesidad de trabajar en
ausencia de agua en el ambiente, ya que reduce de manera drastica la solubilidad el
algodon el IL. También es necesario afiadir un sistema de mezclado para cantidades
pequerias de mezcla y que soporte viscosidades moderadas. De igual modo es necesario
encontrar la ratio molar IL/DMSO 6ptima de trabajo para maximizar la disolucion del
algodon en la mezcla. Finalmente cabe tener en cuenta que aumentar la superficie de
contacto del algodon aumentara su velocidad de disolucion en el IL. Para ello se propone
trabajar con algodon deshilachado ya que aumenta la superficie de contacto sin reducir la

longitud de las fibras.
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Capitulo 3:

Disolucidn de diferentes
fuentes de celulosa en

mezclas de liguidos i0nicos
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3.1 Resumen

En este capitulo se presentan los estudios sobre la disolucidn de diferentes fuentes de
celulosa (algodon y MCC) en ILs. Primero se estudia la disolucién de diferentes
porcentajes masicos de algodon blanco recortado en [Bmim][CI], [Amim][CI] ¥y
[Bmim][OAc] (3 de los ILs mas tipicos para la disolucion de compuestos celuldsicos
debido a los resultados previos obtenidos) a 80°C y 90°C durante 2h. Se ha observado
que la capacidad de solubilizar algodon del [Amim][CI] es inferior a los otros 2 ILs.
Para continuar con los experimentos posteriores, se decide estudiar los 3 ILs para
determinar el que genera mayor solubilidad y mayor rango de ratios molares con el
DMSO como cosolvente, siendo el IL seleccionado, el [Bmim][OAc]. Seguidamente se
estudia la disolucion de la MCC y de trozos de algodon blanco en diferentes ratios
molares de [Bmim][OAc]/DMSO a 25°C durante 2h para obtener la ratio molar éptima,
obteniendo una solubilidad mayor en la ratio de entre 0,16-0,2. A continuacion se estudia
la conductividad de diferentes ratios molares de [Bmim][OAc]/DMSO para corroborar
la ratio molar 6ptima encontrada previamente mediante la concentracion de iones del IL
en las diferentes ratios molares.

Posteriormente se estudia la disolucion de algodén deshilachado en diferentes ratios
molares de [Bmim][OAc]/DMSO a 37°C durante 2h para aumentar su solubilidad. Se
obtiene una solubilidad mayor que la obtenida por la MCC a 25°C, aun teniendo la MCC
un grado de polimerizacion mucho menor. Finalmente se estudia la separacion de tejido
deshilachado 50% algodon — 50% poliéster mediante la disolucién del algodon en
diferentes ratios molares de [Bmim][OAc]/DMSO a 37°C durante 2h. Se obtiene una
solubilidad inferior a la obtenida en la disolucion del algodén puro deshilachado,

guedando demostrado que la presencia de poliéster afecta en la disolucién del algodén.
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También se demuestra que la ratio 6ptima de trabajo de [Bmim][OAc]/DMSO es

independiente de la temperatura de trabajo o de la fuente de celulosa a disolver.

3.2 Introduccidn

En el capitulo 2 se trabaja con [Bmim][CI] y con [Bmim][OAc] como ILs para estudiar
la disolucion del algodon. Para poder indagar profundamente en la solubilidad de
materiales celul6sicos es necesario determinar un IL con el que trabajar de aqui en
adelante. En Li et al., (2019) se reportan resultados sobre la solubilidad del algodon en
[Amim][CI], y en Liu et al., (2011), sobre la solubilidad del algodén en [Bmim][CI] y
[Bmim][OACc]. Partiendo de esta informacion, se decide seleccionar el IL que mejor se
ajuste de estos 3 para trabajar a futuro exclusivamente con él. A partir de entonces, se
decide trabajar a temperaturas de 25°C y 37°C con la ayuda de un cosolvente (DMSO)
para reducir el impacto ambiental relacionado con la demanda de energia que se
mencionaba en el capitulo anterior. Esto implica encontrar la relacién molar IL/DMSO
Optima de trabajo que solubiliza la mayor cantidad de material celulésico posible.

En el mercado pueden encontrarse diferentes tipos de algodon como seria el caso del
linter de algoddn, el algodon absorbente o el hilo de algoddn, existiendo estudios que
reportan su solubilidad en procesos de reciclaje quimico con ILs tal y como se muestra
en el capitulo 2. Aun asi, Xu et al., (2013) y Holding et al., (2017) estudian la disolucién
de MCC como fuente de celulosa, llegando a la conclusiéon de que las ratios molares
IL/DMSO 6dptimas encontradas se mantienen cuando se cambia de MCC como fuente de
celulosa al algodon. Ademas, la MCC proporciona una solubilidad mas rapida debido a
su menor grado de polimerizacion en comparacion al algodon (Xu et al., 2013). Por lo
tanto, uno de los objetivos es estudiar la solubilidad de la MCC (bajo las mismas

condiciones en las que se estudiaria la disolucién de algodén) como paso previo a la
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disolucién del algodon y estudiar si se puede predecir realmente la solubilidad del
algodén a partir de la solubilidad obtenida de la MCC.

En este capitulo se llevan a cabo unos primeros estudios para comprender la interaccion
del algoddn con los ILs y cosolventes desarrollando un proto-proceso de reciclaje de
algodén mediante reciclaje quimico. Durante los experimentos se observa que la
presencia de humedad y la ausencia de agitacion de la mezcla reducen drésticamente la
solubilidad del algodon respecto a resultados reportados en otros estudios. En el caso de
la humedad, ya se habia reportado previamente en Minnick et al., (2016) el efecto
negativo en términos de solubilidad de la celulosa cuando el porcentaje en peso del agua
en la mezcla era superior al 1%. Para atacar esta problematica, se decide estudiar la
solubilidad del algodén 100% en un ambiente con humedad reducida, pero sin agitacion,
y por otro lado la solubilidad del algoddn con agitacién, pero sin reduccion de humedad.
El objetivo aqui es determinar si realmente existe una mejora en el proceso y decidir
aplicar una de las dos a procesos futuros ya que ambas no son materialmente posible.
Otra alternativa para aumentar la solubilidad del algodén es aumentar la superficie de
contacto del algodén. De esta manera se decide deshilachar el algodén para estudiar si
existe un incremento de su solubilidad.

Finalmente, el objetivo de investigar un proceso de reciclaje quimico mediante ILs es
poder separar tejidos multifibra, compuestos por fibra natural y sintética, en compuestos
monofibra. A través de los datos obtenidos en disolucion de materiales celulésicos, se
indaga en la separacion de tejido 50% algoddn — 50% poliéster para poder determinar su

rendimiento en el proceso de reciclaje quimico.
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3.3 Materiales y métodos

3.3.1 Materiales

El [Bmim][OAc] (acetato de 1-butil-3-metilimidazolio, 95%), el [Amim][CI] (cloruro de
1-alil-3-metilimidazolio, 97%), el [Bmim][CI] (cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio,
98% HPLC) y el DMSO (sulfoxido de dimetilo, 99,9%) se obtuvieron en Sigma-Aldrich
(Alemania). La celulosa microcristalina (MCC) se adquirié en Sigma-Aldrich
(Alemania). Los trozos de algoddon (0,5cm x 0,5¢m) se cortaron de una camiseta blanca.
Los hilos de algoddn se obtuvieron deshilachando una camiseta blanca de algodéon. Los
hilos de algoddn/poliéster se obtuvieron deshilachando una camiseta blanca 50% algodén

—50% poliéster.

3.3.2 Métodos

3.3.3 Disolucion de trozos de algodon blanco en diferentes ILs

Las sales utilizadas en este trabajo fueron el [Bmim][CI], el [Amim][CI] y el
[Bmim][OAc] por sus buenos resultados en estudios previos (Cuissinat et al.,
2008;Swatloski et al., 2002; De Silva et al., 2015; De Silva et al., 2014) y los valores
favorables de los parametros de disolvente Kamlet-Taft B y a. B cuantifica la capacidad
de aceptacion de enlaces de hidrégeno de un disolvente, y o representa la capacidad de
donacidn de enlaces de hidrégeno de un disolvente. Asi, B debe ser lo més alto posible
para interactuar con los enlaces de hidrégeno de la celulosa de forma dptima y a debe ser
lo mas bajo posible para evitar la generacion de donadores de enlaces de hidrogeno que
podrian interactuar con los aceptores de enlaces de hidrdgeno del propio IL. En el caso
del [Bmim][OAc], [Amim][CI] y [Bmim][ClI], los valores de estos parametros son mas

adecuados que los de otros ILs (Spange et al., 2014; Crowhurst et al., 2006; Jessop et al.,
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2012). Para el [Bmim][OAc], B es 0,85 y a es 0,36 (Spange et al., 2014); para el
[Bmim][CI], Bes 0,95y a es 0,32 (Spange et al., 2014) y para el [Amim][CI], B es 0,85y
para a no hay datos disponibles (Li et al., 2019).

Dado que en capitulo 2 la humedad fue uno de los factores que impidi6 alcanzar la
solubilidad del algodon deseada, se decide preparar las muestras de este experimento en
una tienda donde la humedad en su interior es aproximadamente un 50% inferior a la
ambiental. Para solubilizar el algodon blanco en los tres ILs seleccionados, se prepararon
15 disoluciones diferentes de algoddn en frascos de 40ml de volumen. Para cada IL se
prepararon 5 disoluciones diferentes de trozos de algodén blanco (2%, 4%, 6%, 8% y
10% en peso de algoddn). Todas las botellas contenian 2 g del IL correspondiente.

En una primera serie de experimentos, las botellas con porcentajes de peso de algodon
entre el 2% y el 8% se mantuvieron a 80°C durante 2 horas en un bafio de agua
termostatico. En una segunda serie de experimentos, las botellas con porcentajes de peso
de algodén entre el 4% y el 10% se mantuvieron a 90°C durante 2 horas en un bafio
termostéatico. Tras la incubacién a 80 o 90 grados, se extrajo una muestra de cada botella
y se analiz6 mediante microscopia Optica comprobando el estado de solubilidad del

algodon.

3.3.4 Saturaciéon de ILs en DMSO

Se utiliz6 DMSO como cosolvente del IL para operar a temperaturas inferiores a 90°C
con vistas a reducir el consumo de energia. Se prepararon 20 soluciones con diferentes
cantidades de IL y DMSO en frascos de 40ml (10 con [Bmim][CI] y 10 con [Amim][CI])
como se muestra en la Tabla 6 para determinar el punto de saturacion de [Amim][CI] y

[Bmim][CI].
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Tabla 6. Cantidad de IL ([Bmim][CI] o [Amim][CI]) y DMSO para cada condicion experimental de disolucion de IL.

Condicion

Porcentaje en peso de IL | DMSO (g)
experimental

1 5 5,7
2 10 5,4
3 15 5,1
4 20 4,8
5 25 45
6 30 4,2
7 35 3,9
8 40 3,6
9 45 3,3
10 50 3

Las soluciones se mezclaron con un agitador magnético a 25°C durante 2 horas. Tras la

mezcla, cada solucion se analizd dpticamente para determinar si habia alguna particula

solida de IL en suspension. Cuando se alcanzd la saturacion y se encontr6 una particula

solida, se establecid el porcentaje en peso de IL de esa solucién como la cantidad maxima

de IL que el DMSO puede solubilizar y se obtuvo la relacion molar maxima IL/DMSO.

El [Bmim][OAc] se excluyd del estudio por ser liquido a temperatura ambiente y, por

tanto, completamente miscible en DMSO.
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3.3.5 Disolucion de MCC en diferentes ratios molares de

[Bmim][OAC)/DMSO a 25°C

Para este experimento y los que lo preceden, se ha trabajado fuera de la tienda que reduce
la humedad ambiente, pero en sustitucion se ha afiadido un sistema de agitacion a las
mezclas para aumentar la solubilizacion del material celuldsico. Se realizaron varios
experimentos para encontrar la relacion molar IL/DMSO 6ptima para la solubilizacién de
los ILs. Se prepararon 8 frascos de 40ml con 1,98 g de [Bmim][OAc] y la cantidad
necesaria de DMSO para obtener la relaciéon molar IL/DMSO deseada (Tabla 7). A
continuacion, se afiadieron 0,001g de MCC a cada frasco y se mezclaron con un agitador
magnético a 25°C. Si la MCC se disolvia en un periodo de tiempo inferior a 2 horas, se
afiadian 0,001g adicionales y se volvia a mezclar. El proceso se repitio hasta que la MCC
permanecio sin disolver incluso después de 2 horas de mezcla, observandose el polvo
blanco de la MCC en suspension. Se consider entonces que el sistema alcanzaba el punto

de saturacion.

53



Tabla 7. Relacion molar [Bmim][OAc]/DMSO para las diferentes condiciones experimentales de disolucion de MCC.

Condicion

Ratio molar IL/DMSO | DMSO (g)
experimental
1 0,04 19,56
2 0,08 9,78
3 0,12 6,51
4 0,16 4,88
5 0,2 3,90
6 0,4 1,96
7 0,6 1,3
8 0,8 0,98

3.3.6 Disolucion de algoddn blanco 100% recortado en diferentes ratios

molares de [Bmim][OAc]/DMSO a 25°C

La relacién molar IL/DMSO 6ptima para disolver los recortes de algodén blanco se

determiné experimentalmente. Se llenaron 12 frascos de vidrio de 40ml con 0,02g de

recortes de algoddn blanco y 1,98g de [Bmim][OAc] y la cantidad de DMSO necesaria

para obtener la relacion molar IL/DMSO deseada (Tabla 8). La solucién se mezcl6 con

un agitador magnético durante 2 horas a 25°C y finalmente se realizé un analisis optico

para identificar la relacion molar IL/DMSO que dio lugar a la mayor disolucion de

algodon.
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Tabla 8. Relacién molar [Bmim][OAc]/DMSO para cada condicion experimental de disolucién de trozos de algodén
blanco.

Condicion Ratio molar
DMSO (g)
experimental IL/DMSO

1 0,04 19,55
2 0,08 9,76
3 0,12 6,5

4 0,16 4,88
5 0,2 3,94
6 0,4 1,95
7 0,61 1,29
8 0,8 0,98
9 0,97 0,81
10 2,02 0,39
11 2,93 0,27
12 3,94 0,2

3.3.7 Disolucion de algodon deshilachado en diferentes ratios molares de

[Bmim][OAC]/DMSO a 37°C

En esta serie de experimentos, se aumentd la temperatura para mejorar la solubilidad del
algodon y se deshilaché el algodon para aumentar la superficie de contacto de la fibra y
la solucidon de IL/DMSO. La disolucién del algodon se estudié con diferentes ratios
molares de IL/DMSQO. Se prepararon 8 frascos de 40ml con 1,98g de [Bmim][OAc] en
cada uno Yy la cantidad necesaria de DMSO para obtener las relaciones molares IL/DMSO

deseadas: 0,04, 0,08, 0,12, 0,16, 0,2, 0,4y 0,6.
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A continuacidn, se afiadieron 0,001g de algodon blanco deshilachado a cada frasco y se
mezclaron a 37°C con un agitador magnético. Si el algodon se disolvia en un periodo de
tiempo inferior a 2 horas, se afiadian 0,001g adicionales y se mezclaba. El proceso se
repitio hasta que el algodon deshilachado permaneci6 sin disolver incluso después de 2
horas de mezclado. El punto de saturacion de cada frasco se determind Opticamente

cuando cualquier fibra blanca permanecia visible transcurridas las 2h de mezcla.

3.3.8 Separacién de tejido blanco de composicion 50% algodén — 50%

poliéster en mezclas de [Bmim][OAc]/DMSO a 37°C

Se estudi6 la separacion de algodon del poliéster en tejidos bajo diferentes ratios de
IL/DMSO a 37°C. Las ratios molares de [Bmim][OAc]/DMSO estudiadas fueron 0,04,
0,08, 0,12, 0,16, 0,2 y 0,4. Para este experimento se evitaron ratios superiores (a partir de
la proporcién molar 0,6) debido a la baja solubilidad del algodén del tejido. Para cada
ratio molar, se prepararon 6 frascos de 40ml de volumen con 1,98g de [Bmim][OAc] y la
cantidad necesaria de DMSO (de 19,569 a 1,969) para alcanzar el objetivo deseado. Se
afiadieron a cada frasco diferentes cantidades de fibras deshilachadas de tejido de
algodon-poliéster (50% - 50%). Tras un periodo de mezcla de 2h mediante agitador
magnético a 37°C, la mezcla se filtré utilizando un filtro de 1mm de poro. A continuacion,
la mezcla filtrada se transfirid a un vaso de precipitados de 400ml, donde se afiadieron
250ml de agua y se agitd durante 24h a 37°C para precipitar y lavar el algodon de las
impurezas presentes en la mezcla IL/DMSO. A continuacion, se secO y se peso el
algodon.

Si el algoddn de la mezcla no se disolvia, permanecia junto con el poliéster en el filtro

como textil no filtrado (NFT del inglés non-filtered cotton). Se utiliz6 la ecuacién 3 para
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calcular la cantidad de algodén no disuelto (NDC del inglés non-dissolved cotton) en

porcentaje:

__ (gramos de NFT)—(gramos de poliéster en la muestra) 100 (3)
- (gramso de NFT)

NDC

3.3.9 Analisis de conductividad

La conductividad se determind mediante un conductimetro INE-EC200EM, MRC Lab a

30°C.

3.3.10 Anélisis por microscopia

El anélisis por microscopia se realizé a x50 aumentos mediante un microscopio Olympus

BH-2 Series.

3.4 Resultados y discusion

3.4.1 Disolucion de recortes de algodon blanco en diferentes ILs

El primer paso consistio en estimar las condiciones dptimas para la disolucion de recortes
de algodon blanco en diferentes ILs: [Bmim][CI], [Amim][CI] y [Bmim][OAc]. Se
probaron porcentajes en peso de algodén comprendidos entre el 2% y el 10% en peso.
Las soluciones con concentraciones de algodon entre 2% y 8% en peso se mantuvieron a
80°C mientras que las soluciones entre 4% y 10% en peso se mantuvieron a 90°C. Tras
dos horas, se utilizaron técnicas microscopicas para analizar la solubilidad del algodon
en cada IL. La Figura 5 muestra como el algodon se disolvio en los diferentes ILs al 2%,
4% y 6% en peso. Sin embargo, cuando la concentracion de algodon aumento hasta el

8% en peso, el algodon no pudo disolverse en los diferentes ILs.
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La Figura 6 muestra los resultados al aumentar la temperatura a 90°C para evitar las
limitaciones de disolucion observadas a 80°C. A 90°C, el algoddn se disolvié claramente
en los diferentes ILs al 4% y 6% en peso, como era de esperar. En cuanto a la
concentracion al 8% en peso, [Amim][CI] fue el Gnico IL que no pudo disolver
completamente el algodon, mientras que [Bmim][CI] y [Bmim][OAc] no pudieron
disolver el algoddn al 10% en peso. Aunque las iméagenes de la Figura 6 con algodon al
8% y al 10% en peso parecen similares, cuando se observaron los viales, en el vial de
algoddn al 8% en peso con [Bmim][CI] y [Bmim][OACc], el IL todavia estaba disponible
para interactuar con la celulosa. Este IL disponible se identifica por tener una viscosidad
inferior a la del resto de la mezcla. Por lo tanto, se considerd que la mezcla no estaba
saturada, ya que con un 10% en peso de algoddn, no habia IL disponible.

El hecho de haber reducido la humedad ambiente aproximadamente un 50% ha
incrementado drasticamente la solubilidad del algoddn si se compara con los resultados
obtenidos en el capitulo 2 donde no se disolvia en su totalidad ni un 1% en peso de
algoddn. Este incremento de solubilidad que llega al 6% en peso de algodén en el caso
del [Bmim][CI] trabajando a 80°C, queda adn lejos de la solubilidad méxima reportada
por Liu et al., (2011), siendo esta del 10% en peso de algodon tras 15min de mezclado.
En Liu et al., (2011) también se reporta que a 90°C y 7h de mezclado, el porcentaje de
algoddn disuelto es del 13% en peso en [Bmim][Cl]. En este caso, la diferencia de tiempo
y el factor de usar un agitador, puede ser clave para la diferencia de solubilidad de algodén
obtenida en nuestro experimento si se compara con la obtenida a 90°C y 7h de mezclado
de Liu etal., (2011).

Li et al., (2019) reportan que la solubilidad del algoddn en [Amim][CI] a 80°C es del
6,64% en peso, y que a 90°C es del 7,69% en peso tras 2h de mezclado en ambos casos.

Estas solubilidades concuerdan con los resultados obtenidos en este experimento ya que
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la solubilidad méaxima de algodén en [Amim][CI] es del 6% en peso tanto a 80°C como a
90°C, siendo inviable la disolucion de un 8% en peso de algodon para ambas
temperaturas.

En Liu et al., (2011) se obtiene una solubilidad de algodén en [Bmim][OAc] del 15% en
peso a 90°C tras 7h de mezclado. Teniendo en cuenta que, en el mismo estudio, el algodon
alcanzaba una solubilidad del 13% en peso en el [Bmim][Cl] a 90°C tras 7h de mezclado,
se deduce aqui que la solubilidad del algodon es mayor en [Bmim][OAc] y que a 80°C y
15min de mezclado, la solubilidad del algodon seria igual o superior a la obtenida cuando
el [Bmim][Cl] era el disolvente. Aunque los resultados obtenidos en el experimento aqui
realizado sean iguales en [Bmim][CI] y [Bmim][OAc], si se estudiara la disolucion de
algoddn en intervalos méas pequefios de porcentajes en peso, se podria apreciar una mayor
solubilidad en [Bmim][OAc] segun las conclusiones extraidas a por Liu et al., (2011).
En el capitulo 1 se muestran los valores de 3 de los parametros de Kamlet — Taft de cada
uno de estos tres ILs, siendo el del [Amim][Cl] el mas bajo (0,83), seguido del valor de 8
del [Bmim][CI] (0,84-0,95) y finalmente el méas elevado lo tiene el [Bmim][OAc] (0,85-
1,161). Los valores de 3 concuerdan con la solubilidad obtenida en cada uno de los 3 ILs
estudiados, demostrando que cuanto mas elevada es B, mayor es la solubilidad del
algoddn en el IL. Aun asi, la solubilidad del algodén en el IL depende también de los
valores de o y 7 de los parametros de Kamlet — Taft, ya que si o es muy elevada, reducira

la solubilidad del algoddn, aunque el valor de 3 sea elevado.
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Figura 5. Imagenes de la disolucion del algoddn tras 2 horas de mezcla a 80°C a x50 aumentos.
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[Amim][CI] [Bmim][OAc] [Bmim][Cl]

2% enpeso.

4% en peso

6% en peso,
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-



[Amim][CI] [Bmim][OAc] [Bmim][ClI]

4% en peso

6% en peso

8% en peso

10% en peso

Figura 6. Imagenes de la disolucion del algoddn tras 2 horas de mezcla a 90°C a x50 aumentos.

La Tabla 9 muestra un resumen cualitativo de la solubilidad del algoddn en los diferentes
ILs estudiados. Las Figuras 5 y 6 muestran que cuanto mayor es la temperatura, mayor
es la solubilidad del algodén en [Bmim][OAc] y [Bmim][CI]. Tal y como se muestra en
el capitulo 1, el [Amim][ClI] tiene un valor B inferior en comparacion con el [Bmim][Cl]
y el [Bmim][OAc], por lo que era de esperar que el [Amim][ClI] tuviera una solubilidad

menaor.
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Tabla 9. Solubilidad cualitativa de diferentes porcentajes en peso de algodon, en [Bmim][CI], [Bmim][OAc] y
[Amim][CI] a 80°C y 90°C. "+" significa soluble y "-" insoluble.

Porcentaje en peso de [Bmim][CI] | [Bmim][OAc] | [Amim][CI]
algodon 80°C | 90°C | 80°C | 90°C | 80°C | 90°C
2 + + + + + +
4 + + + + + +
6 + + + + + +
8 - + - + - -
10 - - - - - -

3.4.2 Seleccion del mejor IL como disolvente del algodén

La disolucion del algodén a 80°C y 90°C conlleva una alta demanda de energia,
incrementando asi el coste del proceso y elevando el impacto ambiental del mismo. La
utilizacion de un cosolvente ha demostrado su eficacia a temperatura ambiente,
ofreciendo una alternativa prometedora.

En el capitulo 2 se argumentd la importancia de encontrar la ratio molar IL/DMSO 6ptima
de trabajo para maximizar la solubilidad del algodon en la mezcla. ElI [Bmim][OAc], al
ser liquido a temperatura ambiente y miscible en DMSO, permite alcanzar un rango
infinito de ratios molares IL/DMSQO. Por otro lado, el [Bmim][CI] y el [Amim][CI] son
solidos a temperatura ambiente y, por lo tanto, el [Amim][CI] y el [Bmim][CI] deben
disolverse primero en DMSO antes de poder disolver el algodén. Por lo tanto, se afiade
una limitacion, ya que habrd una cantidad maxima de [Amim][CI] y [Bmim][CI] que
pueda disolverse en DMSO. El estrecho rango de relaciones molares IL/DMSO viene
determinado por la solubilidad méaxima de cada IL en DMSO vy podria no ser lo

suficientemente amplio como para disolver eficazmente la celulosa.
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Los puntos de saturacion del [Amim][CI] y del [Bmim][CI] en DMSO se determinaron
como 45% en peso para ambos casos. La relacion molar méxima obtenida para la mezcla
[AmMim][CI]/DMSO fue de 0,33, y para la mezcla [Bmim][CI]/DMSO fue de 0,3.
Finalmente, el [Bmim][CI] y el [Amim][CI] no se seleccionaron dado que el objetivo era
obtener un amplio rango de relaciones molares IL/DMSO de minimo hasta 0,8 o0 1 para
trabajar con ellas. Asi pues, se eligio el [Bmim][OAc] debido a su miscibilidad y
solubilidad en DMSO, ya que no existe ninguna limitacién en cuanto a las relaciones

molares de IL/DMSO que pueden alcanzarse.

3.4.3 Disolucion de MCC en diferentes ratios molares de

[Bmim][OAC)/DMSO a 25°C

La MCC esta compuesta por cadenas de celulosa, pero con un grado de polimerizacion
(DP) mucho menor que la celulosa de algodén (Xu et al., 2013). Esto hace que trabajar
con ella sea mucho mas facil y sencillo. Al emplear inicialmente MCC, se puede
establecer una linea de base para compararla con futuras investigaciones que incluyan
algodon disuelto.

Se prepararon varios frascos con diferentes relaciones molares de [Bmim][OAc]/DMSO.
La Tabla 10 muestra los resultados obtenidos para la disolucién de MCC a diferentes
relaciones molares de [Bmim][OAc]/DMSO y 25°C. La solubilidad de MCC para cada
relaciéon molar de [Bmim][OAc]/DMSO se determiné afiadiendo MCC hasta que se
observd MCC sin disolver mediante la observacion de particulas blancas solidas en
suspension. La relacion molar que presentd la mayor solubilidad de MCC (0,043g de
MCC disueltos en la mezcla [Bmim][OAc]/DMSO) fue 0,16 (es decir, 2,16g de MCC por
100g de IL). Se obtuvieron resultados similares de solubilizaciébn de MCC para una

relacién molar de 0,2 [Bmim][OAc]/DMSO. Confirmamos de esta forma que la relacion

63



molar 6ptima [Bmim][OAc]/DMSO se situaba entre 0,16 y 0,2. Para el resto de las
relaciones molares [Bmim][OAc]/DMSO, se obtuvieron valores inferiores de disolucion
de MCC. Cuando las relaciones molares [Bmim][OAc]/DMSO son inferiores a 0,16, la
cantidad de cosolvente no es suficiente para disolver todo el IL en él. Para las relaciones
molares [Bmim][OAc]/DMSO superiores a 0,2, hay un exceso de DMSO que reduce la

concentracion de IL en la mezcla y, por tanto, disminuye la disolucion del algodén.

Tabla 10. MCC disuelta y ratio méasica de MCC disuelta a diferentes ratios molares de [Bmim][OAc]/DMSO a 25°C.

Ratio molar
0,04 0,08 0,12 0,16 0,2 0,4 0,6 0,8
IL/DMSO

MCC (9) 0,011 | 0,021 | 0,029 | 0,043 | 0,042 | 0,025 | 0,022 | 0,016

Ratio masica
0,53 1,06 1,47 2,16 2,08 1,26 1,11 0,8
MCC/ILx100

Estos resultados no concuerdan con los de Xu et al., (2013), que hallaron una relacion
molar 6ptima de [Bmim][OAc]/DMSO de 2,54, mucho mayor que la relacion dptima
hallada en este estudio (0,16-0,2). Segun ellos, la solubilidad del MCC a 25°C es del 15%
en peso, mientras que nosotros encontramos una solubilidad maxima del 2,16% en peso.
Estas diferencias pueden atribuirse a la humedad en los experimentos realizados en este
estudio. Esto es especialmente significativo cuando los niveles de agua superan el 1% en
peso (Swatloski et al., 2002). A partir de este momento se decidié afiadir un sistema de
agitacion en sustitucion a la tienda que reduce la humedad ambiente. Este cambio se ha
hecho porque se quiere probar si la ratio molar IL/DMSO o6ptima es independiente de la
fuente de celulosa, y continuar trabajando en la tienda es inviable debido a la

manipulacion y maniobrabilidad que se requiere en futuros experimentos de este capitulo.

64




3.4.4 Disolucion de recortes de algodon en diferentes ratios molares de

[Bmim][OAC)/DMSO a 25°C

Es interesante comparar los resultados de la disolucion de MCC con la solubilidad de
cadenas de celulosa mas largas con un mayor grado de polimerizacion (Xu et al., 2013).
El estudio de disolucion de MCC realizado en este capitulo permitio comprender la
disolucién de celulosa en [Bmim][OAc]/DMSO y sentd las bases para la experimentacion
con fuentes de celulosa mas complejas, como el algoddn. Se prepararon diferentes
proporciones molares de [Bmim][OAc]/DMSO en botellas de 40ml para disolver 0,029
de recortes de algoddn blanco. La relacion molar 6ptima [Bmim][OAc]/DMSO obtenida
se situo entre 0,16 y 0,2 (Figura 7). En este rango de relaciones molares se puede apreciar
que el algoddn esta mas solubilizado que en las otras relaciones molares. Por lo tanto, el
comportamiento de la celulosa observado en los experimentos anteriores con MCC se
mantuvo, aungue se cambiara la fuente de celulosa por algodon. Xu et al., (2013) reportan
que la ratio molar [Bmim][OAc]/DMSO a la cual se obtiene la mayor solubilidad de
distintos tipos de algoddn (algoddn nativo y algoddn absorbente) es de 2,54. La ratio es
el mismo que reportan para el caso de la disolucion de la MCC. En el caso de las ratios
molares [Bmim][OAc]/DMSO o6ptimas encontradas hasta ahora en este capitulo son

siempre alrededor de 0,16 — 0,2, distando mucho de las reportadas por Xu et al., (2013).
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Figura 7. Imagen con las mezclas de 0,02g de trozos de algodén blanco en diferentes ratios molares de
[Bmim][OAc]/DMSO (marcadas en rojo) después de 2h a 25°C.
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3.4.5 Ratio molar optima de [Bmim][OAc]/DMSO mediante conductividad

Los dos experimentos anteriores se analizaron dpticamente. Para determinar con mayor
precision la relacion molar 6ptima [Bmim][OAc]/DMSO, en los nuevos experimentos se
emplearon mediciones de conductividad. Se llenaron 9 botellas (40ml) con diferentes
ratios molares de [Bmim][OAc]/DMSO (0,04, 0,08, 0,12, 0,16, 0,2, 0,4, 0,6,0,8y 1) y se
mezclaron durante 10min a 30°C (Tabla 10). La concentracion de iones esta relacionada
con la conductividad iénica: la conductividad aumenta a medida que aumenta la
concentracion de iones (Aguado et al., 2006). La conductividad mas alta deberia
corresponder a la relacion molar 6ptima obtenida en los experimentos de disolucion de
MCC y de recortes de algodén. La conductividad de diferentes ratios molares de
[Bmim][OACc]/DMSO fue estudiada previamente por Xu et al., (2013) a 25°C, quienes
obtuvieron una ratio molar éptima de [Bmim][OAc]/DMSO de 5,81. Esta ratio fue
superior a la determinada por los mismos autores al disolver MCC (2,54). La Figura 8
muestra la conductividad de las diferentes ratios molares [Bmim][OAc]/DMSO. Se
obtuvo la conductividad méxima con la misma ratio molar que para el experimento de

disolucién de MCC vy de recortes de algoddn. La conductividad méaxima, 6,45mS/cm,
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corresponde a una ratio molar [Bmim][OAc]/DMSO de 0,2. Estos resultados corroboran
la ratio molar déptima para disolver MCC y recortes de tejido de algodon obtenida
previamente y distan mucho de los reportados en Xu et al., (2013).
La interaccién entre el IL y el DMSO es parcial en los valores de ratios molares inferiores
a 0,16 - 0,2. En consecuencia, parte del IL sigue interactuando predominantemente en el
interior. Cuando la ratio molar alcanza un valor de 0,16-0,2, todo el IL interactua con el
DMSO. Al mismo tiempo, el DMSO esta saturado de IL, por lo que la concentracién y la
conductividad son maximas. Cuando las ratios molares son mayores, la concentracion de

iones y la conductividad disminuyen debido a la dilucion del [Bmim][OAc] en DMSO.
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Figura 8. Conductividad para diferentes ratios molares IL/DMSO.
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3.4.6 Disolucion de algodon deshilachado en diferentes ratios molares de

[Bmim][OAC)/DMSO a 37°C

Para mejorar el proceso de disolucion del algoddn, se modificaron las caracteristicas
fisicas del algoddn, pasando de recortes de algodon a algodon deshilachado. Este cambio
aumento la superficie del algodon potenciando asi la interaccion con el [Bmim][OAc].
En las mismas condiciones experimentales, la cantidad de algodon disuelto deberia ser
mayor. Ademas, se aumentd la temperatura a 37°C, lo que también mejora ain mas la
disolucidén y se esperan mejores resultados que los de los experimentos a 25°C. La ratio
molar dptima [Bmim][OAc]/DMSO obtenida en estas nuevas condiciones
experimentales fue de 0,2, con un maximo de 0,057g de algodon deshilachado disuelto
(Tabla 11). Estos resultados sugieren que, aungue la temperatura sea diferente, la ratio
molar 6ptima sigue siendo la misma. Ademas, la temperatura ha aumentado la solubilidad
de la celulosa, ya que es mayor que en el experimento de disolucion de la MCC a 25°C,
cuando la MCC tiene una DP mucho menor vy, por tanto, una mayor facilidad para

disolverse que el algodon.
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Tabla 11. Algoddn deshilachado disuelto y ratio masica de algodén disuelto en diferentes ratios molares de
[Bmim][OAc]/DMSO a 37°C.

Ratio molar IL/DMSO | Algoddn deshilachado (g) | Ratio masica algodén/ILx100
0,04 0,024 1,21
0,08 0,029 1,47
0,12 0,042 2,13
0,16 0,052 2,58
0,2 0,057 2,88
0,4 0,038 1,93
0,59 0,023 1,17
0,79 0,021 1,06

En Xu et al., (2013) obtienen una solubilidad de algodon nativo y algodon absorbente del
3,5% en peso y 6% en peso respectivamente en la ratio molar [Bmim][OAc]/DMSO
optimo encontrado por ellos (2,54) a 35°C. Estos valores son mas elevados que los
encontrados en este trabajo experimental, pero dado que su ratio molar 6ptima difiere
mucho del nuestra, no es una comparativa fiable. Ademas, el persistente problema de la
menor solubilidad de la celulosa debido a la humedad sigue siendo existiendo en todos
los experimentos (Swatloski et al., 2002). Por lo tanto, un paso importante para mejorar
la solubilidad consiste en minimizar el contenido de humedad, buscando una
concentracion inferior al 1% en peso (Swatloski et al., 2002) para optimizar al maximo

el potencial de los liquidos iénicos.
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3.4.7 Separacién de tejido blanco de composicion 50% algodén — 50%

poliéster en mezclas de [Bmim][OAc]/DMSO a 37°C

Uno de los principales objetivos en la industria del reciclaje textil es separar los textiles
de algodon-poliéster en algodon puro y/o fibras de poliéster puro (Subramanian et al.,
2022). El uso de ILs es uno de los procesos quimicos utilizados para separar compuestos
organicos-sintéticos multifibra, asegurando la recuperacion de fibras con un 100% de
pureza (De Silva et al., 2014). En este apartado se estudia la separacion algodon-poliéster
mediante la mezcla de [Bmim][OAc]/DMSO.

La relacion molar éptima de [Bmim][OAc]/DMSO vy el porcentaje en peso maximo de
algodon disuelto se encontraron en la seccion anterior para el algodédn deshilachado.
Para cada relacion molar [Bmim][OAc]/DMSO (0,04, 0,08, 0,12, 0,16, 0,2 y 0,4), se
prepararon seis frascos con un volumen de 40 ml. En cada frasco se afiadieron diferentes
cantidades de textil deshilachado (50% algodon - 50% poliéster) a 37°C (Tabla 12). El
contenido se mantuvo agitado magnéticamente durante 2 horas, seguido de una filtracién,
lavado y secado, como se ha detallado previamente en la seccidn de materiales y métodos.
Las dos primeras condiciones experimentales de cada ratio molar tenian una cantidad
inicial de textil 50% algodon - 50% poliéster conteniendo una cantidad de algodén por
debajo del limite de saturacién identificado en el experimento anterior de disolucién de
algodon deshilachado de este capitulo. La tercera condicion experimental tenia una
cantidad inicial de algodon igual al limite de saturacion, y las tres Gltimas condiciones
experimentales contenian una cantidad de algodén superior al limite de saturacién. Asi
pues, para la primera, segunda y tercera condicién experimental se esperaba una
disolucién completa del algodon. Por otra parte, se esperaba obtener poliéster y exceso
de algoddn en el filtro para las tres Gltimas condiciones experimentales, porque la

cantidad de algoddn superaba el limite de saturacion.
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Tabla 12. Peso de fibras deshilachadas 50% algodédn - 50% poliéster en diferentes condiciones experimentales a
diferentes ratios molares [Bmim][OAc]/DMSO.

Ratio IL/DMSO
Condicion 0,04 0,08 0,12 0,16 0,2 0,4
experimental | Cantidad de fibras deshilachadas 50% algodén — 50% poliéster
(@)
1 0,039 | 0,051 0,075 0,096 0,105 0,065
2 0,045 | 0,055 0,08 0,101 0,11 0,07
3 0,05 0,06 0,085 0,105 0,115 0,075
4 0,055 | 0,065 0,09 0,11 0,12 0,08
5 0,06 0,07 0,095 0,116 0,125 0,085
6 0,066 | 0,075 0,1 0,121 0,13 0,09

Se calculd la cantidad de tejido que quedaba en el filtro después de filtrar, lavar y secar
la mezcla. Se calcul6 si habia algodon no disuelto como parte del tejido retenido. Para
cada condicién experimental se calculé la diferencia porcentual de algodén para conocer

la cantidad de algoddn no disuelto que quedaba en el filtro (Tabla 13).

71



Tabla 13. Diferencia porcentual de algoddn para cada ratio molar en cada condicion experimental.

Condicion Ratio IL/DMSO
experimental 0,04 0,08 0,12 0,16 0,2 0,4
1 11,36 20,31 30,56 31,43 40,34 41,96
2 13,46 25,68 31,03 37,65 38,20 43,55
3 13,79 31,82 38,41 42,31 35,39 37,5
4 16,67 16,67 34,78 36,05 36,84 44,44
5 16,67 20,45 34,93 40,82 39,32 43,33
6 15,38 25 35,06 37,63 43,97 42,31

En Lietal., (2019) se reporta que la solubilidad del algodén en [Amim][CI] a 80°C es del
6,64% en peso tras 2h de mezclado en ambos casos. En De Silva et al., (2014) se estudia
una disolucion de tejido 50% algodon — 50% poliéster mediante el uso de [Amim][Cl].
Esta disolucion se efectta afiadiendo un 10% en peso del tejido mencionado a un vial con
[Amim][CI] y se agita durante 6h a 80°C. Finalizado el proceso, se obtiene una disolucion
del algodon cercana al 100%, obteniendo de manera practicamente pura el algodén por
un lado y el poliéster por el otro. Si en Li et al., (2019) alcanzan una solubilidad del
algoddn del 6,64% en peso a 80°C en tan solo 2h, y en De Silva et al., (2014) necesitan
6h a 80°C para llegar a tener un 5% en peso de algoddn disuelto en el [Amim][Cl],
significa que el poliéster dificulta excesivamente la disolucion del algodén, ya que la
unica diferencia entre Li et al., (2019) y De Silva et al., (2014) es la composicion de la
fibra.

En el caso del experimento reflejado en las Tablas 12 y 13, se puede apreciar que el
poliéster complica la disolucion del algodon para todas las ratios molares de

[Bmim][OACc]/DMSO tal y como se ha deducido al comparar Li et al., (2019) y De Silva
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et al., (2014). El umbral de saturacion identificado para el algodon deshilachado difiere
cuando el algodon se combina con poliéster. La disminucién en la disolucion del algodén
puede que se produzca debido a que las fibras de poliéster protejan de alguna manera al
algodon de la interaccion con el IL. Tal y como se ha deducido al comparar Li et al.,
(2019) y De Silva et al., (2014), con un tiempo de mezclado mayor, el porcentaje en peso
de algodon disuelto deberia coincidir idealmente con los resultados observados en el

experimento de disolucion de algoddn deshilachado realizado en este capitulo.

3.5 Conclusiones

A partir del trabajo realizado con [Bmim][OAc] como IL a bajas temperaturas con DMSO
como cosolvente, se demostré que la ratio molar 6ptima de [Bmim][OAc]/DMSO para
disolver la mayor cantidad de algodén o MCC es independiente de la fuente de celulosa
y de la temperatura de trabajo si trabajamos entre 25°C y 37°C. Para ambas fuentes de
celulosa, la relacién molar 6ptima encontrada se situa entre 0,16 y 0,2. Posteriormente se
probé mediante analisis de conductividad a diferentes ratios molares de
[Bmim][OACc]/DMSO, obteniéndose los mismos resultados. Cuando la fibra no es de
algodon puro, sino que es mezcla de algodon con poliéster, la solubilidad del algodon
disminuye drasticamente en las mismas condiciones de tiempo y temperatura de mezcla
que en el algoddn puro. El poliéster interfiere de alguna manera en la accesibilidad de la
fibra de algoddn al IL, por lo que se requiere mas tiempo de mezcla para la solubilizacion.
En futuros experimentos, optimizar la solubilidad del algodon cuando se encuentra en
fibras mezcladas con poliéster seria un buen punto en el que centrarse, empezando por
reducir la humedad ambiente a casi 0, ya que ésta interfiere negativamente en la

solubilidad de la celulosa en IL.
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Capitulo 4:

Desarrollo de un proceso
completo de disolucion de

algodon
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4.1 Resumen

En este capitulo se presentan los balances de materia del proceso de disolucion de
algodon en una mezcla de [Bmim][OAc]/DMSO a una ratio molar de 0,16 a 37°C con
diferentes tiempos de mezclado (2h, 4h y 5 dias). En cada estudio se preparan varios
viales de vidrio de 40ml con 5,95g de [Bmim][OAc] y 14,659 de DMSO. Para los
experimentos de 2h de tiempo de mezclado, se estudian las cantidades de algodon a
disolver de: 0,1g, 0,29, 0,3g, 0,49, 0,5g y 0,6g. Para los experimentos de 4h, se estudian
las cantidades de algoddn a disolver de: 0,49, 0,69 y 0,8g. Para la ultima tanda de
experimentos, se estudian las cantidades de: 1g, 1,59 y 2g. Una vez transcurrido el tiempo
de mezclado, el contenido del vial se filtra mediante un filtro de 1mm de poro. El filtrado
se lava con agua durante 24h a 37°C para precipitar el algodén y eliminar el DMSO vy el
[Bmim][OAc] del algoddn. Posteriormente se filtra mediante un filtro de 1mm de poro
para recuperar la fraccién solida (algoddn precipitado) y este ultimo se seca a 37°C
durante 24h. En el caso del material retenido en el filtro, se lava en agua a 37°C durante
24h para eliminar trazas de DMSO y [Bmim][OAc], y posteriormente se seca la fraccion
solida a 37°C durante 24h. Finalizado todo este proceso, se lleva a cabo un balance de
materia para estudiar pérdidas o acumulacion de impurezas en el algodon obtenido.

En el caso de los experimentos de 2h y 4h de tiempo de mezclado, los valores de algodon
disueltos obtenidos han sido practicamente iguales, se mantenian siempre por debajo de
los 0,49 de algodon disuelto. En el caso de 5 dias de tiempo de mezclado, esta cantidad
aumentaba hasta 1g de algodon disuelto.

Las muestras de algododn filtrado y seco del proceso de disolucién de algodén de 5 dias
de tiempo de mezclado han sido analizadas mediante un analisis termogravimétrico,
mostrando que el proceso de lavado y secado no es 6ptimo ya que las muestras contienen

trazas de DMSO, de [Bmim][OAc] y de agua.
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4.2 Introduccion

Reciclar los tejidos multifibra es uno de los grandes retos en el sector textil. EIl objetivo
de este proceso de reciclaje es descomponer el tejido a reciclar es sus componentes
iniciales de manera que el hilo reciclado que se genere sea monofibra (es decir, compuesto
100% de un solo material) mediante procesos de reciclaje quimico. En el capitulo anterior
se ha indagado en el proceso quimico de reciclaje mediante liquidos idnicos y cosolvente
a 37°C, y se ha observado que el comportamiento de un tejido 100% algoddn es
totalmente distinto en términos de disolucion comparado con un tejido 50% algodon —
50% poliéster ya que cuando contiene poliéster, la solubilidad del algodén es menor
trabajando bajo las mismas condiciones experimentales. Partiendo de estas conclusiones,
se decide indagar mas en profundidad en el proceso de reciclado quimico del algodon
mediante liquidos idnicos por medio de balances de materia para una mayor comprension
del proceso de disolucién, filtrado, precipitado, lavado y secado del algodén y poder
optimizarlos antes de afiadirle otra variable al proceso de reciclaje quimico que seria la
presencia del poliéster.

Por otro lado, en el capitulo 2 se demuestra mediante balances de materia que el algodén
reciclado tras la precipitacion contenia impurezas y es por ello por lo que se decidio afadir
un proceso de lavado. En este capitulo se aplica un proceso de lavado que parte del que
se desarrollé en el capitulo 2 ya que en este capitulo el tiempo de lavado se extiende a
24h. Una vez finalizado el proceso de lavado, se decide analizar las muestras de algodon
obtenidas una vez secas. Esto se hace mediante un analisis termogravimétrico para poder
identificar si hay o no impurezas y poder razonar si el proceso de lavado ya esta

optimizado o requiere cambios.
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4.3 Materiales y metodos

4.3.1 Materiales

El [Bmim][OAc] (acetato de 1-Butilo-3-metilimidazolio, >95%) y el DMSO (sulfoxido
de dimetilo) se obtuvieron a través de Sigma-Aldrich (Alemania). El tejido 100% algodon

se obtuvo de una camiseta blanca de algodén 100%.

4.3.2 Disolucion de algodon con diferentes tiempos de mezclado

Se han realizado varios experimentos sélo con tejido de algodén 100%, con el fin de
estudiar la disolucién del algodon a 37°C. Para los experimentos de 2h de tiempo de
mezclado, se prepararon diferentes cantidades de tejido (0,1g, 0,29, 0,3g, 0,4g, 0,59 y
0,69 de tejido de algodon 100%) para estudiar cémo evoluciona la disolucion del algodén
a medida que aumenta la cantidad de tejido durante una mezcla a 37°C durante dos horas.
Se prepararon 18 viales (cada uno con la cantidad de algoddn preparada anteriormente
por triplicado) de 40ml de volumen con 5,95g de [Bmim][OAc] y 14,659 de DMSO para
trabajar con la ratio molar éptima encontrada en el capitulo anterior de IL/DMSO de 0,16.
Cada vial se mezclé mecénicamente durante 2h a 37°C.

También se realizaron experimentos aumentando a 4h de tiempo de mezcla, manteniendo
la temperatura a 37°C. A medida que el tiempo de mezcla es mayor, la solubilidad del
algoddén aumenta, por lo que las cantidades de tejido preparadas para estos experimentos
aumentaron, siendo estas de 0,49, 0,6g y 0,8g. Se prepararon 9 viales de 40ml de volumen
con 5,959 de [Bmim][OAc] y 14,65g de DMSO con 0,4g, 0,6g y 0,8g de algodén 100%
en cada vial por triplicado.

Finalmente, se estudio la disolucion de algodon con un tiempo de mezcla de 5 dias y

37°C. Las cantidades de tejido preparadas para estos experimentos fueron 1g, 1,59 y 2g.
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Se prepararon como en el caso anterior 9 viales de 40 ml de volumen con 5,959 de
[Bmim][OAc] y 14,659 de DMSO con 1¢g, 1,59 y 2g de algodén 100% en cada vial por
triplicado.

La mezcla se llevo a cabo mediante un agitador mecéanico a 90 revoluciones por minuto
para poder trabajar a altas viscosidades. Al realizar el proceso de mezclado, el vial rotaba
con el agitador a causa de la alta viscosidad de la mezcla. Para poder mezclar
correctamente, se invobilizaron los viales. Una vez mezclados mediante un agitador
mecanico, la mezcla en el interior de cada vial se extrajo y se filtr6 con una malla de 1
mm de poro. El retenido que quedd en la malla se lavé sumergiéndolo en un vaso de
precipitados de 750ml que contenia 500ml de agua y se mezcld mediante agitacion
magnética durante 24h a 37°C, posteriormente se seco la fraccion sélida. El filtrado se
vertié en un vaso de precipitados de 750ml, se afiadieron 500ml de agua para precipitar
el algoddén y se mantuvo bajo agitacion magnética durante 24h a 37°C. A continuacion,
se volvid a filtrar con una malla de 1mm de poro para separar el agua de del algodoén
precipitado de la muestra filtrada. El algodon obtenido en las diferentes muestras se
depositd en platos para dejar secar durante 24h a 37°C. Finalmente se cuantifico el

algodon obtenido mediante pesado.

4.3.3 Analisis termogravimétrico

Una vez lavado y secado el algodon filtrado, fue necesario analizar la composicién de las
muestras obtenidas y observar si el algodén obtenido contenia impurezas. La muestra
podria contener IL, DMSO vy/o agua, por lo que era necesario realizar un analisis
termogravimétrico (TGA, del ingles thermogravimetric analysis) para obtener
informacidn sobre la pureza del algodon de las muestras y saber si es necesario mejorar

el proceso de lavado. EI TGA es un analisis que mide la variacion de la masa de la muestra
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mientras la temperatura aumenta a lo largo del tiempo. Si la muestra contiene IL, DMSO
y/o agua, se detectara una pérdida de masa a los 100°C para el agua, a 153°C para el
[Bmim][OAc] y a 189°C para el DMSO, lo que demuestra que la muestra no es algodén
puro.

Estos analisis se han efectuado con las muestras de algodon filtrado, lavado y secado del

experimento de 5 dias de tiempo de mezclado a 37°C.

4.4 Resultados y discusion

4.4.1 Balances de materia para 2h de mezclado

Tras preparar varios viales con [Bmim][OAc] y DMSO a una ratio molar de 0,16, se
afiadio el tejido y se mezclo durante 2h a 37°C. Se decidio trabajar con la ratio molar de
0,16 porque estando dentro del rango de ratios molares Optimas determinadas en el
capitulo 3 (entre 0,16 y 0,2), contiene mas DMSO que si se trabajara con una ratio molar
de 0,2, y asi se evita una mayor viscosidad en el proceso. Posteriormente, se filtrd la
mezcla. La muestra filtrada se lavo con agua y posteriormente se seco. La mezcla retenida
en el filtro se lavo con agua y se secd también. En este caso, las muestras analizadas
fueron el algodon disuelto que fue filtrado, precipitado, lavado y secado; y el algodén no
disuelto retenido en el filtro después de lavado y secado. En la Figura 9 se muestra el peso
del algodon precipitado del filtrado, en la Figura 10 el peso del algodoén retenido en el
filtro lavado y en la Figura 11 el peso total para cada una de las muestras de algodén

100%.
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Figura 9. Algodén precipitado obtenido en el filtrado respecto al algoddn inicial afiadido, después de 2h de mezclado
en IL/DMSO a 37°C.

La Figura 9 muestra el algodon filtrado respecto la cantidad de algodon inicial afiadido
en cada vial. El algodon obtenido tras la filtracion, precipitado, lavado y secado es
aproximadamente el mismo que la cantidad de algoddn afiadida inicialmente en la botella
para 0,1g y 0,2g de algododn, siendo la media de 0,108g+0,008g y de 0,1879+0,0217¢
respectivamente. Cuando la cantidad de algodon afiadida para disolver va mas alla de
0,29, el algoddén obtenido por precipitacion del filtrado es siempre inferior al afiadido
inicialmente, por lo que indica que 2h de mezcla a 37°C no es tiempo suficiente para
disolver toda la cantidad de algodén. Ademas, se puede observar que el algodén obtenido
por precipitacion del filtrado nunca alcanza los 0,49, siendo el m&ximo puntual obtenido
de 0,382¢g para 0.5 g de algodon 100% a disolver.

Se concluye asi que 0,382g de algodon es el méximo puntual de algodon disuelto en la
mezcla cuando el tiempo de mezcla es de 2h a 37°C. En los viales con la cantidad de 0,3g
y de 0,49, se tendria que disolver casi por completo, en cambio se ha obtenido una media

de 0,2399+0,04g y de 0,268g+0,091g respectivamente. Una posible causa es la agitacion.
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Para 0,5g el limite es 0,3449+0,0475¢g de algoddn disuelto, pero para las mezclas con 0,3g
y 0,4g no ha habido una disolucién completa, esto puede ser debido a que las fibras de
algodon se han agrupado durante el mezclado, formando un solo bloque de algodén en
contacto con la mezcla. Se ha observado visualmente que el blogue ha provocado que
solo el algodon externo del blogque esté en contacto con la mezcla IL/DMSO y pueda
disolverse. Cuando la cantidad de algoddn es superior a 0,4g, el monobloque se parte,
generando pequefios bloques y aumentando asi la relacion superficie-volumen y, por lo
tanto, aumentando la solubilidad del algoddén. Evitando la generacion de estos
monobloques se podria solventar este problema porque aumentaria la superficie de
contacto de la mezcla IL/DMSO con el algodon. Se propone para futuros experimentos
un cambio en el tipo de agitacion a una con palas adaptadas a mezclas de alta viscosidad
ya que si no se tiende a generar un gran cumulo de algodon cuando hay una cantidad
grande de él. Para la cantidad de 0,6¢, se observa que solo se disuelven 0,2389+0,0007g
de algoddn, cuando se esperaba una cantidad cercana a 0,4g. Esta diferencia de algodon
disuelto obtenido respecto al esperado puede darse debido a que la cantidad de fibras
parcialmente disueltas o no disueltas incrementa a medida que la cantidad de algoddn en
la mezcla de IL/DMSO aumenta por encima del punto de saturacion de algoddn de la
mezcla de IL/DMSO. De manera contraria, cuando la solubilidad del algodon llega al
punto de saturacion de la mezcla de IL/DMSO, su solubilidad no va a aumentar mas. Por
lo tanto, cuanta mas cantidad de algodon se afiada una vez superada la cantidad del punto
de saturacion en la mezcla de IL/DMSO, mas se reducira la capacidad de recuperar el
algodon disuelto mediante filtracion ya que la proporcion de fibras no disueltas sobre la
cantidad de fibras disueltas se vera incrementada cada vez mas, colmatando el filtro por
fibras no disueltas o parcialmente disueltas mas rapidamente. Este suceso uno de los

principales problemas de no poder obtener todo el algoddn disuelto esperado.
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Xu et al., (2013) reportan una solubilidad del 6% en peso y del 3,5% en peso de algodén
absorbente y algodon nativo respectivamente (calculado como gramos de celulosa por
cada 100g de disolvente) en una mezcla de [Bmim][OAc]/DMSO a una ratio molar
Optima de 2,54 a 35°C tras 2h de mezclado (en el capitulo 3 se ha discutido el valor
obtenido de ratio molar 6ptima por Xu et al., (2013). En nuestro experimento se ha
obtenido una solubilidad de algodon deshilachado méxima de 5,78% en peso de algodon
(calculado como gramos de celulosa por cada 100g de disolvente). Aunque se trabaje a
diferentes ratios molares y distintos tipos de algodon, el valor aqui obtenido se encuentra
dentro del rango de los valores de porcentaje en peso de algodon disuelto de sus dos tipos
de algodoén. Aun asi, esto es meramente orientativo, ya que su ratio molar optima y la

nuestra no coinciden, tal y como se ha argumentado en el capitulo 3.
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Figura 10. Algodon retenido obtenido respecto al algodén inicial, después de 2h de mezclado en IL/DMSO a 37°C.

En la Figura 10 se puede observar el algodon retenido en el filtro y secado obtenido
respecto la cantidad de algodon inicial afiadido en cada vial. El algoddn no filtrado para

las cantidades iniciales de 0,1g y 0,2g de algodon es de 0,006g+0,002g y 0.025¢+0,0169
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respectivamente, siendo lo esperado ya que, en estos dos casos, el algodon se habia
disuelto practicamente todo y habia pasado a través del filtro. Cuando la cantidad de
algoddn a disolver aumenta hasta 0,3g y 0,49, el algoddn restante aumenta tal y como se
esperaba ya que el algodon en esos dos casos no se habia disuelto completamente. En el
caso del vial que contiene 0,3g de algoddn, el algodén retenido en el filtro es de
0,0929+0,042g, y en el caso del vial que contiene 0,4g de algodon, el retenido en el filtro
es de 0,1329+0,067g. En ambos casos, el algodon retenido en el filtro mas el algodon
precipitado del filtrado suman el algoddn inicial afiadido en cada vial (Figura 11). En el
caso del vial de 0,5g, la cantidad de algodon retenido en el filtro es de 0,162g+0,001g.
Sabiendo que la cantidad de algodon disuelto para este vial es de 0,344g+0,0475g, con la
suma de ambos se obtiene la cantidad de algododn inicial afiadida. Por altimo, en el caso
del vial donde la cantidad inicial de algodén era de 0,6g, la cantidad de algoddn retenido
es de 0,329+0,01g. En este caso, al sumar ambas cantidades de algodoén (filtrado y no
filtrado), aparece un desajuste de 0,057g, que podria deberse a perdidas de materia

durante la manipulacién y el proceso.
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Figura 11. Algodon total obtenido respecto al inicial después de 2h de mezclado en IL/DMSO a 37°C.

En la Figura 11 se puede observar la suma del algodon retenido en el filtro y secado
obtenido, més el algoddn filtrado, precipitado y secado obtenido, respecto la cantidad de
algodon inicial afadido en cada vial. El objetivo es, mediante un balance de materia,
determinar si se puede detectar el destino final de todo el algodon afiadido con las
muestras tomadas. En las 6 cantidades diferentes de algodon estudiadas, el algodon seco
total obtenido difiere muy poco de la inicial, obteniendo un total de algodon obtenido
seco de 0,115¢g+0,007g para 0,1g de algoddn inicial, 0,213g+0,008g para 0,29,
0,331g+0,007g para 0,3g, 0,49+0,03g para 0,49, 0,5069+0,046g para 0,59, y
0,557¢g+0,013g para 0,6g. Durante el proceso puede haber habido pérdidas de materia
debido a la manipulacion, haciendo que los balances no ajusten completamente como en
el caso de 0,6g de algodon inicial. Tambien cabe decir que, durante el proceso de
precipitacion del algodon, el algodén puede haber retenido en su interior parte de
agua/DMSO/IL, haciendo que se obtenga un mayor peso final como sucede en el resto de
las cantidades de algodon inicial. También se puede observar que el balance de materia

en el vial 5 concuerda, por lo que justifica, junto a la mayor solubilidad de algodén en

86



0,5¢g iniciales, que el filtro se colmatd rapidamente debido a la cantidad de fibras no
disueltas o parcialmente disueltas en la mezcla. Posiblemente también sea un factor
importante la humedad del ambiente, ya que en valores superiores al 1% en peso en la
mezcla, la solubilidad de la celulosa decrece considerablemente (Swatloski et al., 2002).
Al entrar en contacto la humedad con el IL ya se inicia el proceso de precipitacion del
algodén en el filtro, haciendo que el filtro se colmate rdpidamente. Esto se realza en
cantidades grandes de algoddn a disolver por el hecho de que el proceso de filtrado es
mas largo en el tiempo y, por lo tanto, mas algodén precipita en el mismo filtro,

colmatandolo.

4.4.2 Balance de materia para 4h de mezclado

Tras los experimentos de disolucién del algodén en una mezcla de IL/DMSQO durante 2h
a 37°C, se aumento el tiempo a 4h y la cantidad de algodon a 0,4g, 0,69 y 0,89 para
estudiar la mejora de la disolucion del algodon. El procedimiento de preparacion de los
viales, mezclado, filtrado, precipitado, lavado y secado fue exactamente el mismo que en
el experimento de 2h. De la misma forma que en el caso anterior, se muestran los
resultados en tres figuras diferentes. La Figura 12 muestra el peso del algodén de las
muestras filtradas, precipitadas y secadas, la Figura 13 muestra el peso del algoddn de las
muestras retenidas en el filtro y la Figura 14 muestra el peso total del algodon de ambas

muestras.
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Figura 12. Algodon precipitado obtenido en el filtrado respecto al algodoén inicial, después de 4h de mezclado en
IL/DMSO a 37°C.

En la Figura 12, la media de algoddn disuelto en los casos de 0,4g, 0,6g y 0,89 iniciales
de algodén a disolver se sitda en 0,2759+0,040g, 0,27g+0,05g y 0,2g9+0,04g
respectivamente, obteniendo una disolucion méaxima del 4,62% en peso de algodén para
0,49 de algodon inicial. En el experimento de mezcla de 2h, el algodédn disuelto siempre
se mantuvo por debajo de 0,4g. Aqui se puede observar que aumentar el tiempo de mezcla
a 4h, no es suficiente para mejorar la disolucion del algodén a 37°C. Pese al aumento de
tiempo de mezclado, la cantidad de algodon que se disuelve se asemeja mucho a la
obtenida en el experimento de 2h de tiempo de mezcla a 37°C. También se puede observar
una tendencia a que cuanta mas cantidad de algodon hay a tratar, menor es la cantidad de
algodon filtrado debido a la colmatacion del filtro. Esto se observo en el experimento de
2h de tiempo con la cantidad de 0,6g, y aqui se puede observar que para la cantidad de
0,69, donde se recupera menos fibra que en el vial con 0,4g de algodon. Lo mismo sucede

si se compara el vial de 0,89 con el de 0,6g. Las caracteristicas del filtro y su rapida

88



colmatacion son puntos a tener en cuenta en cuanto a una futura optimizacion en procesos

de pocas horas de mezclado.
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Figura 13. Algodon retenido obtenido respecto al algodon inicial, después de 4h de mezclado en IL/DMSO a 37°C.

En la Figura 13, el peso del algodon retenido para la cantidad inicial de algodén de 0,4g
y 0.6 g es de 0,0889+0,048g y 0,299g+0,064g, respectivamente. Estas cantidades son las
esperadas para que el balance de materia concuerde con los resultados obtenidos en la
Figura 12.

En el caso del tercer vial, donde la cantidad inicial de algodédn afiadida inicialmente es de
0.8 g, la colmatacion del filtro por fibras de algoddn parcialmente disueltas, no disueltas
y las que estaba precipitando in situ por la humedad ambiental, impidié una correcta
filtracion, haciendo que el retenido pudiese contener también agua, IL, y/o DMSO, y
provocando que el precipitado del algodon retenido contenga alguna de estas sustancias,
tal y como se muestra en la Figura 13. Las muestras de algodon de 0.8 g iniciales, se

obtiene 1,249g+0,071g de algodon retenido, lo que indica que otras sustancias han
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guedado retenidas junto al algodon no disuelto. La presencia de estas sustancias en el

algoddn se estudiara mas adelante.
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Figura 14. Algodon total obtenido respecto al inicial después de 4h de mezclado en IL/DMSO a 37°C.

En la Figura 14, se puede observar que, para las 2 primeras muestras, el algodén seco
total es aproximadamente igual a la cantidad inicial de algodon a disolver, obteniendo un
total de 0,363g+0,008g para 0,4g de algoddn inicial, y 0,5699+0,025g para 0,6g de
algoddn inicial. La oscilacion del peso final del algodon filtrado seco més el no filtrado
seco respecto al algodon inicial afiadido a cada vial puede deberse principalmente a dos
causas. La primera causa en la cual hay pequefias pérdidas de materia, podria deberse a
pérdidas durante proceso, como las fibras de pequefio tamafio del algodon precipitado
que al finalizar el lavado y filtrarse, no son retenidas; o también por parte de la mezcla de
IL/DMSO y algodon que se queda en el vial al extraerla, y puede retener algodén disuelto
en ella. La segunda causa ocurre en los casos donde la cantidad de algodon final es
superior a la afiadida inicialmente, podria deberse a que, al precipitar el algodon durante

el lavado, este retenga en su interior parte de la mezcla de IL/DMSO y/o agua del lavado.
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Para la ultima muestra, se observa todavia el problema que aparecia en el algodon no

filtrado en la Figura 13, obteniendo una cantidad de algodon seco total de 1,4489+0,035g.

4.4.3 Balance de materia para 5 dias de mezclado

Después de realizar los experimentos de disolucion de algodon con 2h y 4h de mezcla, se
planteé comparar los resultados con un experimento de disolucion de algodén en el que
el tiempo de mezcla fuese lo suficientemente largo como para alcanzar el punto de
saturacion maximo del algodon en la mezcla de IL/DMSO, siendo este lo mas proximo
al punto de saturacion de algodén en la mezcla a tiempo de mezcla infinito. Este
experimento permitiria saber cuanto distan los resultados obtenidos en 2h y 4h de mezcla
del punto de saturacion maximo del algodén en la mezcla de IL/DMSO a 37°C. Se
escogio un tiempo de 5 dias y se siguié exactamente el mismo procedimiento que para
los experimentos realizados a 2h y 4h de mezclado, pero con cantidades de algoddn
superiores (1g, 1,59 y 2g). lgual que en los casos anteriores, de los resultados se obtienen
3 figuras. La Figura 15 muestra el peso del algodon de las muestras filtradas, precipitadas
y secadas, la Figura 16 muestra el peso del algodén retenido en el filtro y la Figura 17

muestra el peso total del algodon de ambas muestras.
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Figura 15. Algodon precipitado obtenido del filtrado respecto al algoddn inicial, después de 5 dias de mezclado en
IL/DMSO a 37°C.

En la Figura 15, el promedio de algodon disuelto en los casos de 1g, 1,59 y 29 iniciales
de algoddén a disolver se sitia en 0,973g+0,104g, 1,072g+0,218g y 0,949+0,074g
respectivamente a una temperatura de 37°C durante un tiempo de mezcla de 5 dias.
Aunque la cantidad de algodén disponible sea superior a 1g (muestras 2 y 3), el promedio
de algodon disuelto permanece en 0,998g (promedio calculado con los valores de algodon
disuelto obtenidos en 1g, 1,59 y 2g de algodon inicial para un tiempo de mezcla de 5
dias), por lo que se alcanza el punto de saturacion del algodon méaximo para la mezcla de
IL/DMSO con la que se trabaja a 37°C. En este experimento también se puede observar
de nuevo la tendencia ya explicada en el experimento de 2h de mezclado ya que la
cantidad de algodon filtrado seco para el caso de 2g de algodon inicial es la mas baja de
las 3.

A partir de los datos reportados en Liu et al., (2011), en el capitulo 3 se argumenta como
el aumento de tiempo de mezclado puede aumentar drasticamente el porcentaje en peso

de algodon disuelto. En nuestro experimento con una mezcla de [Bmim][OAc]/DMSO
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agitada durante 5 dias a 37°C, se obtiene una disolucion méxima de algoddn del 18% en
peso. Esta cantidad maxima de algodon disuelto es un 311% mayor que la maxima
obtenida en 2h de mezclado, y un 389% mayor que la méxima obtenida en 4h de
mezclado, corroborando la importancia del tiempo de mezclado para obtener porcentajes
de disolucion elevados. En este caso, se duda que la solubilidad aumente mucho mas, ya
que 5 dias de mezclado es una franja de tiempo suficientemente amplia como para
disolver la cantidad total de algoddn que puede llegar a asimilar la mezcla. Esto sirve para

tener una referencia sobre la que trabajar a tiempos de mezclado mas cortos.
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Figura 16. Algoddn retenido obtenido respecto al algodén inicial, después de 5 dias de mezclado en IL/DMSO a 37°C.

En la Figura 16, el balance de materia se ajusta para las 2 primeras muestras ya que para
la primera casi no hay algodon retenido, y para la segunda, solo hay 0,5g de algodén
retenido. Para 1g de algodon inicial afadido, el algodon retenido es de 0,085g+0,028g.
Para 1,5g de algoddn inicial afiadido, el algoddn retenido es de 0,503g+0,082g. Cuando
la cantidad inicial de algodon afiadido fue de 2g, el retenido fue de 0,587g+0,1g, cuando

se esperaba que fuera de 1g para cuadrar el balance de materia. La pérdida de los 0,485g
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podria haberse dado durante la extraccion de la mezcla de los viales debido a su alta

viscosidad y a la dificultad para manipular la mezcla final algodon/IL/DMSO.
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Figura 17. Algodon total obtenido, respecto al inicial después de 5 dias de mezclado en IL/DMSO a 37°C.

En la Figura 17, para las 2 primeras muestras, el peso total de algodon obtenido es de
1,0589+0,085g para 1g de algodon inicial, y de 1,5769+0,136g para 1,5g de algoddn
inicial. Para la tercera muestra se obtiene un total de 1,5369+0,173g, es decir, faltan

0.465g que se observaron en la Figura 16 donde las pérdidas podrian haber ocurrido

durante la manipulacién de esas muestras.

Comparando los experimentos de 2h y 4h, se puede observar que no hay una diferencia
en cuanto a algodon solubilizado, y que el limite de saturacion de la mezcla es siempre
inferior a 0,49 de algodon disuelto. En cuanto estas cifras se comparan con el experimento
de 5 dias de mezclado, el resultado es completamente distinto. En el caso del dltimo
experimento mencionado, el limite de saturacion de la mezcla es de aproximadamente 19

de algodon disuelto. Esto demuestra que el hecho de trabajar con tiempos de 2h y 4h,
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reduce mucho el rendimiento que tiene la mezcla a la hora de disolver el algod6n ya que
solo se disuelve un 40% del total que puede llegar a asimilar. Por otro lado, también cabe
decir que, si estos procesos fuesen escalables, la opcion de 5 dias de mezclado seria
completamente inviable debido al bajo valor afiadido del producto a reciclar, dificultando
mucho su viabilidad econémica, habria que buscar otras opciones de optimizacién del
proceso, como podria ser un mejor sistema de agitacion que permitiese una mejor

solubilizacion del algodon.

4.4.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

Una vez realizado el experimento de disolucion de algodon en una mezcla de IL/DMSO
a 37°C mezclado durante 5 dias, se dispuso a realizar el TGA de las muestras de algodon
reciclado de 1g, 1,59 y 2g de cantidades iniciales para averiguar si estas muestras
contenian trazas de los compuestos usados durante el proceso (agua, DMSO vy
[Bmim][OAC]) a parte de algodon, ya que en los experimentos previos se ha observado
que algunos de los balances de materia no cuadraban por un exceso de materia en el
algodon final seco total. En la Figura 18 se puede observar el TGA aplicado a las muestras

de 1g, 1,59 y 2g de algodon del experimento de 5 dias de mezclado.
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Al observarse un comportamiento practicamente idéntico, se interpretan de manera
conjunta los TGAs de las diferentes muestras. El agua tiene un punto de ebullicion de
100°C a latm de presion, por lo tanto, la primera caida de masa hasta los 100°C
corresponde a la pérdida de agua por evaporacion. De los 100°C a los 150°C
aproximadamente, se sigue obteniendo pérdida de agua de la muestra tal y como
demuestra Villalta Boza et al., (2022). A medida que la temperatura sigue aumentando,
es la vaporizacién del [Bmim][OAc] la que provoca la pérdida de masa de la muestra ya
que tiene un punto de ebullicion de 153°C. En el TGA de [Bmim][OAc] de Moya et al.,
(2016) se observa que la evaporacion de este se produce des de los 167°C a los 287°C. En
la Figura 18 se observa que, a partir de los 220°C aproximadamente, se produce un
incremento elevado de pérdida de masa de la muestra, eso es debido a la evaporacion del
DMSO en la muestra, ya que por temperatura el IL estd a mitad del proceso de
degradacion y el algodén no se empieza a degradar significativamente hasta los 300°C
(Villalta Boza et al., 2022).

El tramo entre 300°C y 350°C corresponde a la degradacion principal del algoddn, aunque
el material celuldsico remanente se sigue degradando hasta llegar a los 550°C donde toda
la muestra ha sido degradada (Villalta Boza et al., 2022). A partir de esta temperatura, la
degradacidn se ralentiza, llegando a quedar un 20% de la masa inicial en a), un 14% en
b) y un 16% en c). Este porcentaje restante final, es el residuo sélido no volatilizado de
la muestra.

Por lo tanto, queda demostrado que existe una cantidad de agua, DMSO y IL en las
muestras analizadas mediante el TGA. Esto afecta a la utilidad de la fibra reciclada, ya
que si no esta libre de estos compuestos es inservible. En futuros avances a nivel
experimental, se tendria que focalizar en el downstream del proceso y optimizar el

proceso de lavado de las fibras recicladas.
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4.5 Conclusiones

La solubilidad del algodon en una mezcla de [Bmim][OAc]/DMSO con una ratio molar
de 0,16, practicamente no varia para tiempos de mezcla de 2h y 4h, manteniéndose la
solubilidad siempre por debajo de 0,4g. Cuando el tiempo de mezcla aumenta a 5 dias
buscando la solubilidad maxima, este valor aumenta hasta 0,998g de algoddén de
promedio, es decir, que para tiempos de mezcla escalables (2h y 4h), se trabaja a un
méaximo del 40% de su solubilidad maxima. Optimizar el proceso de filtrado, mejoraria
la separacion de fibras ya que, a altas cantidades de algodon, la colmatacion del filtro es
un cuello de botella. Esto puede generar que parte del algodon disuelto no pueda ser
filtrado y se de un falso valor final de algoddn no filtrado. Otra alternativa seria buscar
opciones en cuanto a disolventes, cosolventes u otras tecnologias emergentes que
aumentasen la solubilidad del algoddn y/o redujesen el tiempo de mezclado. Esto haria
que el caudal masico del producto aumentara, y con ello sus ventas, acercandolo asi a una
viabilidad econémica mas proxima.

El TGA ha demostrado que las muestras de algodon precipitado contienen agua, DMSO
y [Bmim][OAc]. Estos resultados indican que el proceso de precipitado, lavado y secado
debe ser aun optimizado, ya que, al contener estas sustancias, el algodén obtenido no

tiene la calidad suficiente para poder ser reutilizado en el sector textil.
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Capitulo 5:
Analisis de ciclo de vida de
distintos procesos quimicos

de reciclaje textil

99



100



5.1 Resumen

En este capitulo se presentan dos procesos de reciclaje quimico (proceso hidrotérmico y
proceso de reciclaje mediante ILs) para producir fibra reciclada, los cuales se analizan
mediante un analisis de ciclo de vida comparandolos con el proceso de fabricacion de
fibras virgenes.

Los datos necesarios para el ACV del proceso de reciclaje mediante liquidos i6nicos son
extraidos de los capitulos anteriores. Se estudian 4 escenarios de reciclaje, uno con
cosolvente a 37°C y 2h de mezclado, otro con cosolvente a 37°C y 4h de mezclado, otro
sin cosolvente a 90°C y 2h de mezclado, y un ultimo sin cosolvente a 90°C y 4h de
mezclado. También se estudia el impacto medioambiental generado por la sintesis del
[Bmim][OAc].

En el caso del proceso hidrotérmico de reciclaje, los datos necesarios para poder realizar
el ACV se obtienen de Hou et al., (2018) y Shi et al., (2018). Se estudian dos escenarios:
uno donde el HCI que es necesario para el proceso se obtiene de la bolsa de subproductos
de Catalufia y al finalizar con su uso, se vuelve a vender mediante la misma bolsa de
subproductos; en el segundo, el HCI se compra y al finalizar con su uso se neutraliza
mediante NaOH para poder tratarlo como residuo.

En ambos procesos se trata tejido 50% algodén — 50% poliéster, suponiendo un
rendimiento del 100% en todas las fases del proceso. Se tratan un total de 4kg de tejido
en 20 ciclos, obteniendo 100g de algodén o 100g de MCC y 100g de poliéster reciclado
por ciclo.

Los resultados demuestran que el uso de estos dos métodos de reciclaje quimico sigue
generando un impacto medioambiental positivo debido a la energia utilizada y el impacto
de su generacion. Ademas, en el caso de los ILs, se observa que el uso de grandes

cantidades de IL y de cosolvente, genera un alto impacto medioambiental. Asi como el
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tratamiento del HCI como residuo. El hecho de variar los tiempos de agitacion o la
temperatura de trabajo del proceso con ILs, solo varia ligeramente el impacto final.

[Bmim][OAc].

5.2 Introduccién

En los capitulos 2 y 3 se ha estudiado el proceso de reciclaje textil mediante liquidos
i6nicos para la obtencion de monofibras textiles recicladas a temperaturas de 80/90°C y
a 37°C con la adicion de DMSO como cosolvente para la reduccion de la viscosidad y
facilitar la interaccion del IL con la celulosa. Aun asi, Cvjetko Bubalo et al., (2014)
mencionan el elevado impacto medioambiental de estos liquidos i6nicos en aire, agua y
suelos y su persistencia. Debido a esto, se decide hacer primero un ACV del proceso de
sintesis del [Bmim][OAc] a partir de los datos obtenidos por Righi et al., (2011) para
actuar sobre los puntos con mayor posibilidad de reduccién de impacto.

En el capitulo 2 se decide trabajar a 37°C con la adiciébn de DMSO como cosolvente para
reducir el impacto ambiental generado por la energia calorifica requerida para mantener
el proceso a 80°C o 90°C, pero en ningun momento se llega a comprobar que realmente
este ahorro exista. En el capitulo 5 se decide evaluar mediante un ACV este cambio de
temperatura de trabajo para comprobar si se estaba en lo cierto al hacer tales deducciones.
Aun asi, el objetivo es saber cuan contaminante es este proceso de reciclaje textil. Para
ello se decide compararlo con otro proceso de reciclaje textil, el proceso hidrotérmico
(Hou et al., 2018; Shi et al., 2018), donde se trata tejido 50% algoddn — 50% poliéster y
se obtiene como producto poliéster puro y MCC pura. Este ACV es interesante siempre
y cuando no se pierda de vista el objetivo principal, que es comparar estos procesos

quimicos con la produccion de fibra de algodon virgen o de poliéster virgen.
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Por ultimo, cabe afadir que pocos estudios han probado el reciclaje quimico evaluando
su impacto medioambiental, como seria el caso de Dahlbo et al., (2017) y Zamani et al.
(2015), los cuales calculan el impacto de un reciclaje quimico mediante N-6xido de N-
metilmorfolina (NMMO del inglés N-methylmorpholine N-oxide) como disolvente. Si a
esto se le anade el aumento del consumo del sector textil (Pensupa et al., 2017), los
impactos que generan los procesos de tincion (Mia et al., 2019; R Ananthashankar, 2013),
los residuos de fabricacion (Ryu et al., 2007), la cantidad de residuos textiles generados
anualmente (Niiniméki et al., 2020), etc. Son motivo méas que suficiente para evaluar el
impacto ambiental de procesos que pueden suponer el futuro del sector textil en su cambio

a una economia circular.

5.3 Métodos

En el apartado de métodos se describen los dos procesos estudiados (proceso de reciclaje
mediante liquidos i6nicos y proceso hidrotérmico) exponiendo sus caracteristicas y
condiciones de trabajo. Luego se expone el ACV con la definicion del objetivo y su
alcance (determinando la unidad funcional), los limites del sistema, analisis del

inventario, evaluacion del impacto y finalmente el analisis de sensibilidad.

5.3.1 2.1 Procesos de reciclaje quimico

5.3.1.1 Proceso hidrotérmico de reciclaje

Para el proceso hidrotérmico, se ha partido de los datos aportados por Hou et al., (2018)
y Shi et al. (2018), siendo modificados y adaptados para las caracteristicas del ACV y del
tejido a tratar. El proceso hidrotérmico (Figura 19) consta de un reactor con 2,955kg de
agua y 150g de &cido clorhidrico (HCI) al 30% en peso. En este reactor se afiaden 200g

de tejido 50% algodon — 50% poliéster. El reactor se calienta hasta los 150°C y se
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mantiene durante 180 minutos. En el reactor se produce una hidrdlisis de la celulosa del
algoddn, obteniendo asi celulosa microcristalina (MCC) que tiene un grado de
polimerizacion menor y permite su solubilidad en agua. Una vez transcurrido este tiempo,
la mezcla se filtra para recuperar las fibras de poliéster y las fibras de algodon se habréan
hidrolizado obteniendo asi MCC disuelta en el agua. Mediante decantacion se separa la
MCC de la dilucion de HCI en agua que se reutiliza para el siguiente ciclo de tejido a

tratar.

Textil vertedero (50/50)
Acido clorhidrico
Agua desionizada

l

Energia térmica
Energia eléctrica

<

A

Reactor |
presurizado

Fibra de poliéster Filtracion

Decantacion | ---------—---- - Dilucién de acido clorhidrico

A
MCC

Figura 19. Esquema del proceso hidrotérmico de reciclaje textil.
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5.3.1.2 Proceso de reciclaje mediante el uso de liquido i6nico

Los liquidos i6nicos son sales que tienen una temperatura de fusion muy baja, lo que hace
que sean liquidos a temperaturas relativamente bajas, normalmente alrededor de los
70/80°C aproximadamente (Swatloski et al., 2002). Al ser sales liquidas a baja
temperatura, tienen unas propiedades muy interesantes como disolvente, sobre todo
cuando se trabaja con macromoléculas organicas. Desde su descubrimiento se han
considerado green solvents debido a que se pueden reutilizar muy facilmente. Esta
caracteristica hace que su impacto medioambiental durante su uso sea bajo, pero esto ha
cambiado Ultimamente ya que se ha empezado a incluir el impacto que genera su sintesis
y su tratamiento como residuo dado que los liquidos i6nicos son sustancias contaminantes
con una alta persistencia en suelos, aire y aguas (Cvjetko Bubalo et al., 2014). Es aqui
cuando el término green solvent no le corresponde realmente ya que, aunque se pueda
reutilizar facilmente, genera elevados impactos durante su ciclo de vida.

Durante este proceso también se ha utilizado un cosolvente llamado sulfoxido de dimetilo
(DMSO). La funcion del cosolvente es reducir la viscosidad del liquido i6nico a
temperaturas bajas y facilitar la interaccion de la fuente de celulosa con él. Aun asi, el
DMSO también genera un alto impacto medioambiental (Lam et al., 2018) siendo
peligroso si se vierte en el medio acuético o provocando una toxicidad aguda en contacto
con la piel, por inhalacion o ingestion por via oral (Faggian et al., 2014).

El proceso de reciclaje mediante liquido idnico (Figura 20) parte de los datos aportados
por Righi et al., (2011) y consta de un proceso de sintesis de 1kg del liquido ionico de
interés (acetato de 1-butil-3-metilimidazol, también abreviado como [Bmim][OAc]). Una
vez sintetizado, se vierte el [Bmim][OAc] en un reactor junto a 2,45kg de DMSO y 200g
de tejido 50% algodon — 50% poliéster. EI [Bmim][OAc], el DMSO vy el textil se mezclan

mediante agitador mecanico a una temperatura de 37°C y durante 2h. Una vez finalizado
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este proceso, la mezcla se filtra, pudiendo recuperar el poliéster ya que el algodén se
encuentra disuelto en el liquido i6nico formando una masa viscosa. Esta masa se extruye
dandole forma de hilo, cayendo en un bafio de agua donde el algodén coagula de nuevo
manteniendo la forma de hilo y es lavado de liquido i6nico y DMSO. Finalmente, el
DMSO vy el [Bmim][OAc] son separados del agua mediante una destilacion,

recuperandolos y recirculandolos al reactor inicial e iniciar el siguiente ciclo.
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Para ambos procesos se ha asumido que no hay pérdidas de materia ni de energia durante
el proceso y que los rendimientos son del 100%. También el célculo de energia no se ha
sobredimensionado, es decir, como no hay pérdidas de energia hacia el exterior, se ha
calculado la cantidad de energia exacta necesaria en cada etapa de los procesos. También
se ha asumido que no se forman compuestos indeseables durante el proceso ni que hay
impurezas en él. El tejido usado para los procesos se asume que viene del vertedero (ya
que esa seria su disposicion final en caso de no haber un proceso de reciclaje), y por lo
tanto tiene impacto ambiental 0 ya que es un residuo. También se ha asumido que todo el

liquido i6nico/DMSO o HCL/agua se recirculan sin pérdidas ni purgas.

5.3.2 Andlisis de Ciclo de Vida (ACV)

El objetivo del ACV es determinar el impacto medioambiental de dos procesos de
reciclaje textil para la obtencién de nuevos materiales y compararlos con el proceso
tradicional de fabricacion de fibras textiles. EI ACV ha demostrado ser una herramienta
util para estimar el impacto medioambiental de procesos, productos o actividades y poder
asi actuar sobre los puntos criticos de estos donde se genera mayor impacto (Gentil et al.,
2010), siguiendo la ISO 14040 como principios y marco de referencia para el ACV (/SO
14040:2006(Es), Gestion Ambiental — Andlisis Del Ciclo de Vida — Principios y Marco de
Referencia, n.d.) y la ISO 14044 como requisitos y directrices para el ACV (/SO
14044:2006(Es), Gestion Ambiental — Andlisis Del Ciclo de Vida — Requisitos y
Directrices, n.d.) como documentos marco para su realizacion. Para poder efectuar el
ACYV, este se divide en cuatro etapas: definicion del objetivo y alcance, inventario del
ciclo de vida, evaluacion de los impactos e interpretacion de resultados. También hay que
tener en cuenta que en el ACV es importante dividir el proceso clave a analizar (proceso

hidrotérmico o mediante liquidos i6nicos) en pequefios subprocesos, de esta manera se
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pueden obtener datos de los impactos generados en cada subproceso, determinar los
subprocesos con méas impacto generado y actuar en aquellos que realmente se puede llevar
a cabo una reduccion de estos. Para poder actuar sobre el proceso, es necesario
delimitarlo. A continuacion, se exponen los dos procesos estudiados.

Este tipo de andlisis tiene en cuenta las emisiones a la atmoésfera, al agua y vertidos a
tierra. Estas emisiones estan relacionadas con ciertos impactos medioambientales como
el calentamiento global, eutrofizacidon marina, ecotoxicidad terrestre o radiacion

ionizante, entre otros.

5.3.2.1 Definicion del objetivo y alcance

Dentro del primer paso de una ACV (objetivo y alcance) es crucial definir la unidad
funcional (FU) que es la unidad base para comparar después entre varios procesos. En el
ACV llevado a cabo la FU es “reciclado de 4000g de tejido 50% poliéster — 50% algodon
proveniente del vertedero, obteniendo 2000g de algodén o celulosa microcristalina
(MCC) y 2000g de poliéster”. Este proceso de reciclaje se lleva a cabo mediante 20 ciclos

de reciclado donde se trata 200g de tejido por ciclo.

5.3.2.2 Limites del sistema

Para los estudios de ACV en ambos procesos, se han tenido en cuenta unos limites del
sistema. En ambos se incluyen dentro del sistema la generacion de energia, la generacion
de las sustancias quimicas usadas y su posterior tratamiento residual, y el residuo textil

(50% algodon — 50% poliéster) como entrada en cada sistema (Tabla 14).
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Tabla 14. Limites del sistema de cada uno de los dos procesos estudiados.

Proceso mediante liquidos idnicos

Proceso hidrotérmico

Dentro de los limites del sistema

Produccién de los agentes quimicos

Produccidn de los agentes quimicos

Generacion de energia

Generacion de energia

Residuo textil como entrada del sistema

Residuo textil como entrada del sistema

Tratar el DMSO como residuo

Tratar el acido clorhidrico como residuo

Tratar el [Bmim][OAc] como residuo

Tratar el agua como residuo

Tratar el agua como residuo

Fuera de los limites del sistema

Impacto del material de los equipos

Impacto del material de los equipos

Mantenimiento de los equipos

Mantenimiento de los equipos

Transporte de material (input/output)

Transporte de material (input/output)

5.3.2.3 Andlisis del Inventario

El ACV se ha llevado a cabo a partir de datos primarios recabados previamente en el

capitulo 4, datos adaptados por Hou et al., (2018) y Shi et al., (2018) y de la base de datos

de Ecoinvent v3, version 3.8.

En la Tabla 15, se refleja el inventario usado para poder llevar a cabo el ACV del proceso
de reciclaje mediante [Bmim][OAc]. Todas las sustancias de entrada, excepto el agua y
el DMSO, son los reactivos para la sintesis del [Bmim][OAc]. Las cantidades de materia
y energia que se pueden observar son las necesarias para el primer ciclo de reciclaje. A
partir del segundo en adelante, ya no se verteria mas sustancias quimicas ya que se

recircularian para el siguiente ciclo. Solo se consume de nuevo en cada ciclo la energia
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necesaria por uso de maquinaria. Los materiales que se obtienen en la salida del proceso

se obtienen tras cada ciclo.

Tabla 15. Inventario de entradas y salidas del proceso de reciclaje textil mediante liquido iénico.

Proceso de reciclaje textil mediante [Bmim][OAc]

Salida Valor |Unidades | Fuente

Algodon 0,1 kg Datos del proyecto
Poliéster 0,1 kg Datos del proyecto
Entrada Valor |Unidades | Fuente

DMSO 2,46 kg Datos del proyecto
Agua 3,248 kg Datos del proyecto
Acido acético 0,303 kg Datos del proyecto
Hidroxido de potasio | 0,283 kg Datos del proyecto
Etanol 0,0529 |kg Datos del proyecto
Metanol 0,238 kg Datos del proyecto
Amonio 0,246 kg Datos del proyecto
Etilenglicol 1,79 kg Datos del proyecto
Formaldehido 0,573 kg Datos del proyecto
1-butanol 0,441 kg Datos del proyecto
HCI 0,22 kg Datos del proyecto
Uso de maquinaria Valor |Unidades | Fuente

Calor 14,088 |MJ Datos del proyecto
Electricidad 19,1096 |MJ Datos del proyecto
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En la Tabla 16 se refleja el inventario del proceso hidrotérmico de reciclaje textil. De
MCC vy poliéster se obtienen 0,1kg por ciclo. Los quimicos usados en la entrada del
proceso, solo se afiaden a él en el primer ciclo, y durante el resto de los ciclos estos se
recirculan para el siguiente ciclo. Las Unicas entradas al proceso que se tienen en cuenta
en cada ciclo son las energéticas, que refleja la energia consumida por la maquinaria del

proceso.

Tabla 16. Inventario de entradas y salidas del proceso hidrotérmico de reciclaje textil.

Proceso hidrotérmico de reciclaje textil

Salida Valor | Unidades |Fuente
MCC 0,1 |kg Datos del proyecto
Poliéster 0,1 |kg Datos del proyecto
Entrada Valor | Unidades |Fuente
HCI (30%) 0,15 |kg Datos del proyecto
Agua 2,85 kg Datos del proyecto

Uso de maquinaria | Valor |Unidades |Fuente

Calor 7,9 MJ Datos del proyecto

Electricidad 0,972 |MJ Datos del proyecto

5.3.2.4 Evaluacion del Impacto

Debido al impacto generado por la sintesis de los liquidos ionicos que se menciona en
Cvjetko Bubalo et al., (2014), se decide evaluar el primer ciclo de reciclado y cuantificar
sus impactos ambientales. Las categorias de impacto evaluadas han sido todas las
obtenidas usando el método ReCiPe 2016 Midpoint (H), que son las siguientes:

calentamiento global (GW: kg CO: eq), agotamiento del ozono estratosférico (SOD: kg
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CFC11 eq), radiacion iénica (IR: kBg Co-60 eq), formacion de ozono (salud humana)
(OF (HH): kg NOx eq), formacion de particulas finas (FPMF: kg PM2.5 eq), formacion
de ozono (ecosistemas terrestres) (OF (TE): kg NOx eq), acidificacion terrestre (TA: kg
SO2 eq), eutrofizacion en agua dulce (FE: kg p eq), eutrofizacién marina (ME: kg N eq),
ecotoxicidad terrestre (TE: kg 1,4-DCB), ecotoxicidad en agua dulce (FEc: kg 1,4-DCB),
ecotoxicidad marina (MEc: kg 1,4-DCB), toxicidad cancerigena humana (HCT: kg 1,4-
DCB), toxicidad no cancerigena humana (HNCT: kg 1,4-DCB), uso del suelo (LU: m?a
crop eq), escasez de recursos minerales (MRS: kg Cu eq), escasez de recursos fésiles
(FRS: kg oil eq) y consumo de agua (WC: m®). El software utilizado ha sido SimaPro
9.5.0.0.

Para cuantificar los impactos medioambientales del proceso hidrotérmico de reciclaje
textil y del proceso de reciclaje textil mediante [Bmim][OAc] una vez finalizados los
ciclos, se ha usado el mismo método ReCiPe 2016 Midpoint (H), software (SimaPro) y
las mismas categorias de impacto. Se utilizaron estudios previos en el campo de los ACVs
en el sector textil Rosa & Grammatikos, (2019); Baydar et al., (2015); Zhang et al., (2015)

y Moazzem et al., (2018) para determinar las categorias de impacto a evaluar.

5.3.3 Interpretacion de los resultados

5.3.3.1 Analisis de sensibilidad

Mediante el analisis de sensibilidad se busca variar ciertas condiciones del estadio inicial
del cual se parte y ver como le afecta a nivel de impactos generados. En ambos procesos
mencionados anteriormente, se ha estudiado diferentes escenarios mediante un analisis
de sensibilidad para buscar un equilibrio entre el impacto medioambiental generado y la

produccion de materiales reciclados obtenidos.
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En el proceso hidrotérmico de reciclaje, se estudian dos estadios una vez que la dilucién
de HCI no se puede reutilizar mas y debe ser tratada como residuo. En el primero (HT1),
la dilucion de HCI es obtenida, mediante la bolsa de subproductos de Catalufia (base de
datos de anuncios de ofertas y demandas de recursos sobrantes de las empresas de todo
el territorio catalan), y una vez finalizado su uso, es distribuida mediante la bolsa de
subproductos de Catalufia a otras empresas interesadas en él, y, por lo tanto, no es tratado
como residuo. En el segundo (HT2), el HCI ha sido sintetizado especificamente para el
proceso Y la dilucion residual ha sido tratada como residuo mediante neutralizacién con
hidroxido de sodio (NaOH) y la mezcla final de agua con NaCl es vertida a la red de
aguas residuales. Este tratamiento como residuo ha sido analizado en el ACV.

En el proceso de reciclaje mediante liquido ionico, se estudian 4 estadios diferentes en
términos de tiempo y temperatura de mezclado del tejido con el liquido i6nico vy el
DMSO. Dos de ellos son mezclados a 37°C durante 2h y 4h (IL1 e IL2 respectivamente).
Los dos estadios siguientes son mezclados a 90°C durante 2h y durante 4h (IL3 e IL4
respectivamente). En los estadios estudiados a 90°C, se busca reducir la viscosidad y
aumentar la solubilidad de la celulosa mediante el aumento de temperatura, ahorrando el
uso de DMSO como cosolvente, pero necesitando mas energia para poder trabajar a 90°C.
En los 4 estadios, el DMSO y el [Bmim][OAc] son gestionados como residuos mediante

incineracion controlada.
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Tabla 17. Tipos de escenarios en el andlisis de sensibilidad.

Impacto
Impacto Tiempo | evaluado de Tipo de
Estadio | evaluado de | Temperatura de su tratamiento
su sintesis mezclado | tratamiento residual

como residuo

[Bmim][OAc], [Bmim][OAc] | Incineracion
IL1 37°C 2h
DMSO y agua y DMSO controlada
[Bmim][OAc], [Bmim][OAc] | Incineracion
IL2 37°C 4h
DMSO y agua y DMSO controlada
[Bmim][OAC] Incineracion
IL3 90°C 2h [Bmim][OACc]
y agua controlada
[Bmim][OAC] Incineracion
IL4 90°C 4h [Bmim][OACc]
y agua controlada
HT1 Agua 150°C 3h - -

Neutralizacion
HT2 Aguay HCI 150°C 3h HCI acido-base

con NaOH

Una vez descrito y analizado cada estadio (resumido en la Tabla 17), se procede a calcular
el impacto medioambiental de las categorias de impacto estudiadas en cada proceso, tal
y como se muestra en la ecuacion (4) y la ecuacion (5).

IMT = [Bmim][OAc] + Agua + DMSO + n®c - @

+n2c - (RT + FF) + 2 (4)
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En la ecuacion (4) se muestra el calculo efectuado para calcular el impacto
medioambiental total (IMT) para cada categoria de impacto medioambiental. El calculo
consta de un sumatorio de impactos provenientes de diferentes fuentes. [Bmim][OAc],
Agua y DMSO corresponde al impacto sintesis y transporte de estas tres entradas al
sistema. n° corresponde al numero de ciclos efectuados en el proceso (en este caso, 20).
E y C corresponden al impacto generado por la electricidad y el calor suministrado al
proceso durante un ciclo. E + C se dividen entre 2 ya que la entrada de tejido es 50%
algoddén — 50% poliéster y, por lo tanto, la mitad del impacto de la energia corresponde
al reciclaje de la fibra de algoddn y la otra mitad, a la de poliéster. RT corresponde al
impacto de la fibra reciclada (algoddn o poliéster) en caso de que se tratase como residuo.
Este impacto se refleja de manera negativa ya que es un impacto que se esta evitando
mediante este proceso de reciclaje. FF corresponde a la fabricacién por la via tradicional
de la fibra que se esta reciclando. Este impacto se refleja en los calculos de manera
negativa ya que es un proceso que se esta evitando mediante el proceso de reciclaje con
[Bmim][OAc]. Finalmente, R es el impacto medioambiental del DMSO vy del
[Bmim][OAc] cuando su ciclo de vida finaliza y deben ser tratados como residuos. R se

divide entre 2 por el mismo motivo que E 'y C.

IMT = HCl + Agua + n°c - =2 + noc - (RT + FF) + 2 5)

En la ecuacion (5) se muestra el calculo efectuado para calcular el impacto
medioambiental total (IMT) para cada categoria de impacto. EI nimero de ciclos que se
llevan a cabo en este proceso, son los mismos que se llevan a cabo en el proceso de
reciclaje textil mediante [Bmim][OAc] para que el caudal final de tejido reciclado sea el

mismo. HCI corresponde al impacto sintesis y transporte de esta entrada al sistema. El
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resto de los parametros son los mismos mencionados anteriormente para el proceso de
reciclaje mediante [Bmim][OAc].

Tal y como se ha comentado previamente, los valores de RT y de FF son negativos. Si
estos son de un valor muy bajo, se puede llegar a obtener un IMT de valor negativo. Este
caso ha sucedido en varias ocasiones al analizar los impactos ambientales de diferentes
categorias en el proceso hidrotérmico y en el del uso de [Bmim][OAc] al compararlo con

el impacto de la via clésica de fabricacion de fibra.

5.4 Resultados y discusion

En los resultados, se analiza y discute primero el impacto medioambiental en la sintesis
del [Bmim][OAc] como solvente del algoddn, seguido del impacto medioambiental de la
recuperacion de algodén y poliéster mediante el proceso hidrotérmico y el proceso
mediante liquido idnico, estudiando cada una de las variaciones descritas en el apartado

de anélisis de sensibilidad.

5.4.1 Impacto medioambiental del solvente

Como se ha mencionado anteriormente, en Cvjetko Bubalo et al., (2014) se menciona el
alto impacto generado por los liquidos i6nicos en su sintesis y su tratamiento como
residuo. Es por ello por lo que se decide evaluar el impacto del proceso de reciclaje
mediante liquidos ionicos durante su primer ciclo y asi poder evaluar el impacto de
sintesis del [Bmim][OAc] junto a la energia necesaria para llevar a cabo el primer ciclo
(Figura 21). Para el analisis del impacto de la sintesis del [Bmim][OAc], se analiza el
impacto de la obtencion y sintesis de los quimicos. El analisis del impacto generado por
los quimicos al final de su ciclo de vida al ser tratados como residuo es evaluado mas

adelante.

117



\/V/C |

F RS |
\iee .5} |
ows . |

H N C T | A
H C T |
vi<teme .3 |
4= __________________________________2 |

. _______________________________________________________________________________| |

vi-s | |

- |

T /A |

O F (T ) |
F P V1 |
OFF (H H ) 1 S
e 3 |

SO D | O
GV | |

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
HBMIMAcetato mDMSO ® Agua desionizada Calor ™ Energia eléctrica

Figura 21. Porcentaje de impacto medioambiental de diferentes categorias de impacto de las entradas del sistema tras
el primer ciclo de reciclaje mediante [Bmim][OAc] a 37°C durante 2h de mezclado.

En esta figura se puede observar el porcentaje de impacto generado, dentro de cada uno
de los 18 impactos a analizar, por cada input del proceso de reciclaje mediante
[Bmim][OAc]. Este grafico analiza los impactos del proceso durante el primer ciclo de
reciclaje. Se puede observar que, excepto WC, LU y ME, el resto de los impactos
generados por la sintesis del [Bmim][OAc] se encuentran en un rango de entre el 46% y
el 64% de los impactos totales para cada categoria de impacto. En el caso de WC, LU y
ME, estos son del 69%, 74% y 91% respectivamente. También se puede observar que el
consumo de energia eléctrica oscila del 4% al 12% excepto para IR, que aumenta hasta
el 31% del impacto total para esa categoria de impacto. Si se suman el cosolvente y el
liquido i6nico, rango aumenta oscilando del 87% al 96%, excepto en IR que se queda en
un 69% debido al impacto del consumo de energia eléctrica.

Para saber la proveniencia del alto impacto del [Bmim][OAc] dentro del proceso, se ha

estudiado el impacto de su sintesis. La sintesis del [Bmim][OAc] se obtuvo mediante una
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columna de intercambio i6nico donde las materias primeras son acetato de potasio (KAc)
y de cloruro de 1-butil-3-metilimidazol ([Bmim][CI]). Como producto se obtiene

[Bmim][OAc] y como subproducto, cloruro de potasio (KCI).

WC
FRS
MRS
LU
HNCT
HCT
MEc
FEc

TE

ME

FE

TA

OF (TE)
FPMF
OF (HH)
IR

SOD
GW

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
EBMIMC|I  m Acetato de potasio M Energia eléctrica

Figura 22. Porcentaje de impacto medioambiental de diferentes categorias de impacto de las entradas del sistema de
la sintesis del [Bmim][OAc].

En la Figura 22 se observa que el impacto generado por la sintesis del [Bmim][CI] oscila
entre el 65% y el 77% del impacto total en cada categoria. En el caso de IR, este es del
57% debido al alto impacto de la electricidad (33%). En el caso de FRS, LU, ME y SOD,
el impacto generado por la sintesis del [Bmim][CI] aumenta, siendo del 84%, 91%, 94%
y 82% respectivamente. EI [Bmim][CI] es un liquido i6nico muy utilizado y que se usa
como base para sintetizar otros. Al ser el [Bmim][CI] un liquido i6nico, la carga de
impacto ambiental sea elevada era de esperar.

Para estudiar la proveniencia de los altos impactos en la sintesis del [Bmim][Cl], se decide

evaluar su sintesis.
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Figura 23. Porcentaje de impacto medioambiental de diferentes categorias de impacto de las entradas del sistema de
la sintesis del [Bmim][ClI].

En la Figura 23 se puede observar que factor energético apenas genera impacto, al
contrario del 1-metilimidazol (1-M). El impacto generado por el 1-M en la gran mayoria
de categorias de impacto, oscila entre el 50% y el 70%, excepto para LU, ME y SOD.
Segun Righi et al., (2011), la gran mayoria de los impactos asociados al 1-M provienen
de su sintesis, de precursores como el glioxal, de emisiones a la atmosfera como amonio
e hidrocarburos, de vertidos terrestres y en agua dulce de formaldehido... entre otros.

En LU, ME y SOD, el mayor impacto generado proviene del etilacetato (EtAc),
generando un impacto del 82% para LU, del 86% para ME y del 49% para SOD. Este
elevado impacto generado por el EtAc en LU, proviene en un 97,54% de la preparacion
de los reactivos (Bories et al., 2018). En el caso de ME, un 67,9% del impacto generado
por el EtAc proviene de la preparacién de los reactivos, y un 68,36% del proceso de

purificacion del EtAc (Bories et al., 2018). Por ultimo, para SOD, el 67,9% del impacto
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generado por el EtAc proviene de la preparacién de los reactivos, y un 30,24% proviene

del proceso de purificacion del EtAc (Bories et al., 2018).

5.4.2 Impacto ambiental de la recuperacion del algodon y el poliéster

El impacto ambiental de cada uno de los dos procesos de reciclaje quimico ha sido
estudiado, dando como categoria de impacto medioambiental mas importante de las
estudiadas, la de calentamiento global, ya que a nivel bibliografico ha sido el impacto con
mas datos disponibles para discutir los resultados obtenidos. Finalmente se han discutido

los resultados obtenidos en el andlisis de sensibilidad.
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Figura 24. Impacto medioambiental del poliéster/algodén/MCC reciclado dentro de la categoria de calentamiento

global (GW), agotamiento del ozono estratosférico (SOD), eutrofizacion de agua dulce (FE) y ecotoxicidad del agua

dulce (FEc) tras finalizar los 20 ciclos de reciclaje.
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5.4.2.1 Calentamiento global (GW)

En el ACV efectuado en este capitulo, el impacto de valor més pequefio que se obtiene
en computo global en GW (Figura 24), para el algodon es de 3,85kg de CO> eq./kg de
algodén reciclado bajo las condiciones de 2h de agitacion y a 90°C. Bajo las mismas
condiciones, el valor méas pequefio obtenido en computo global en GW para el poliéster
es de 4,27kg de CO2 eq./kg de poliéster reciclado. En el caso del proceso estudiado en
este capitulo, lo que hace que el computo global se mantenga en positivo es el impacto
de la energia tanto eléctrica como calorifica, y el uso de IL y cosolvente.

En Espafia, el uso de las energias no renovables sigue teniendo un gran peso. En el caso
del impacto generado por el aporte de energia calorifica a nivel europeo, el 25% de este
proviene de plantas combinadas de generacion de calor y electricidad, y el 75% restante
de plantas de generacion de calor segln los datos obtenidos en SimaPro. Por otro lado,
en términos de produccién de energia eléctrica, en ENDESA durante el 2022, més del
81% de la electricidad generada provino de fuentes no renovables como la nuclear, la de
ciclo combinado o la térmica clasica (Endesa En Cifras | Endesa, n.d.). Esta gran
participacién de fuentes no renovables en la generacion de energia eléctrica y calorifica
justifica en gran impacto medioambiental de ambas. Esto hace que el impacto ambiental
proveniente del aporte energético se vea reflejado en todas las categorias de impacto de
manera total o parcial (es decir, solo por el aporte de energia eléctrica o por el aporte de
ambas fuentes de energia, eléctrica y calorifica), excepto para la eutrofizacion marina y
para el consumo de agua. Aun teniendo en cuenta el impacto evitado de fabricacion de
MCC, poliéster y algoddn, el impacto total sigue siendo positivo. Es por ello por lo que
el uso de nuevas fuentes de energia como las renovables o el uso de menor cantidad de
disolvente, forzaria a una reduccién en el impacto medioambiental de este proceso,

pudiendo llegar a ser negativo.
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En otros trabajos también se estudi6 el impacto medioambiental de procesos quimicos de
reciclaje textil mediante la disolucion del material celuldsico en disolventes y poder asi
recuperar el algoddn libre de poliéster.

En Zamani et al. (2015) se estudid y evalud el impacto ambiental de la categoria de
calentamiento global del proceso de separacion de tejidos con composicion 50% celulosa
— 50% poliéster mediante la disolucién del material celulésico en NMMO. La cantidad
de NMMO considerada para la disolucion de la celulosa es de 0,05kg/kg de celulosa a
tratar. Una vez disuelta, es separada por filtracién del poliéster, y finalmente ambos
materiales son lavados e hilados de forma independiente y con una pureza del 100%.
También se asume que todo el material celulésico disuelto se transforma en nuevas fibras
recicladas. Debido a la poca cantidad de NMMO necesaria en el proceso, el impacto
generado por el uso de este disolvente y el proceso de disolucion no llega a 0,5 toneladas
de CO: eq. por tonelada de textil tratado. EIl ACV de Zamani et al. (2015) genera un
cémputo global de -5,5 toneladas de CO- eq./kg de residuo textil ya que la fabricacion de
fibras virgenes es lo que méas impacto genera, y mediante este proceso, eso es evitado y
se obtiene un impacto del proceso negativo.

Otro trabajo donde se evalta el impacto de la categoria medioambiental de calentamiento
global es en Dahlbo et al., (2017). En ese trabajo también se estudia el mismo proceso de
separacion y reciclaje de tejidos con composicion algoddn — poliéster mediante el uso de
NMMO como disolvente de la celulosa. Este proceso partia de 71.300 toneladas de tejidos
totales residuales generados anualmente en Finlandia. De este total, 41.400 toneladas van
a revalorizacion energética; 14.100 toneladas se reutilizan en Finlandia o son exportadas;
1.600 toneladas son recicladas mecéanicamente y 14.200 toneladas son recicladas
quimicamente. El impacto ambiental generado por el proceso de reciclaje quimico y la

valorizacion energética mediante incineracion en la categoria de calentamiento global es
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en cada uno de los dos procesos mencionados de aproximadamente 0,3E+05 toneladas de
COq/cantidad de tejidos totales residuales generados anualmente en Finlandia (71.300
toneladas), es decir, un total de 0,84kg de CO2/kg de tejidos totales residuales generados
anualmente en Finlandia. Por otro lado, también cabe mencionar que el ahorro de los
impactos de transporte, generacion de calor y generacion de electricidad (estos dos
ultimos son aportados mediante la valorizacion energética) ascienden un valor ahorrado
de aproximadamente 0,6E+05kg de CO. en la produccion de energia eléctrica y
calorifica/cantidad de tejidos totales residuales generados anualmente en Finlandia, es
decir, que cubren los impactos generados mencionados previamente. Por ultimo, el
impacto evitado de la fabricacion de nuevas fibras virgenes es alin mayor, de
aproximadamente 3,5E+05 toneladas de CO:/cantidad de tejidos totales residuales
generados anualmente en Finlandia, es decir, 4,91kg de CO./kg de tejidos totales
residuales generados anualmente en Finlandia. Por lo tanto, el impacto del proceso
analizado es claramente negativo, tal y como se demuestra en Zamani et al., (2015).

En el ACV realizado en este capitulo se han obtenido unos valores de ahorro de
fabricacion de fibra de algodon y de poliéster de 4,68kg de CO: eq./kg de algoddn
reciclado y de 4,27kg de CO: eq./kg de poliéster reciclado. El ahorro en Dahlbo et al.,
(2017) es mayor pero no excesivamente, por lo tanto, se puede considerar que el ahorro
obtenido en el ACV de este capitulo es coherente. También cabe decir que el proceso de
reciclaje quimico realizado por Dahlbo et al., (2017) finaliza en la fabricacion de fibras y
no en la fabricacion del producto final como en Zamani et al., (2015), eso hace que el
impacto final sea menor en Zamani et al., (2015) ya que sigue optimizando el proceso
reduciendo sus impactos hasta obtener el producto final y no hasta una etapa parcial del

proceso como se hace en el ACV realizado en este capitulo o en Dahlbo et al., (2017).

125



Comparando el ACV realizado en este capitulo con Dahlbo et al., (2017), se observa que
el uso de NMMO hace que el impacto del proceso de reciclaje quimico se vea reducido
debido a la menor cantidad de disolvente requerida.

Con el uso del [Bmim][OAc] como disolvente, el impacto ambiental estudiado en la
categoria de impacto de calentamiento global del proceso de liquidos idnicos oscila entre
19,5kg de CO2 eqg. (sin cosolvente) y 21,8kg de CO2 eq. (con cosolvente) por cada 2kg
de poliéster o algodon reciclado teniendo en cuenta también los requisitos energéticos
pertinentes de electricidad y calor. Es por ello por lo que seria interesante cambiar el
[Bmim][OAc] por NMMO en cuanto a disolvente ya que la cantidad necesaria es mucho
menor y por lo tanto el impacto ambiental también se ve claramente reducido. También
el hecho de obtener la energia de fuentes renovables como la solar, la e6lica o la
hidraulica, y el aprovechar el calor residual de partes del proceso para otras partes, hara

que el impacto proveniente de ellas se reduzca (Maradin, 2021).

5.4.2.2 Categorias de impacto restantes

La categoria de reduccion del ozono estratosférico (Figura 24) muestra un impacto
medioambiental negativo en todos los escenarios. Esto es debido a que trabajando con
estos procesos de reciclaje se evita la fabricacion de fibra de poliéster, MCC o fibra de
algodon virgen de nuevo. Esta caracteristica se repite de manera similar en otras
categorias como en la acidificacion terrestre, eutrofizacion marina, toxicidad cancerigena
humana, toxicidad no cancerigena humana, consumo de agua (Anexo capitulo 5) y
eutrofizacion del agua dulce (Figura 24). El elevado impacto medioambiental de la
fabricacion de estos, al ser evitado, se refleja con un valor negativo. En las categorias de
ecotoxicidad terrestre, ecotoxicidad marina, toxicidad cancerigena, toxicidad no

cancerigena humana (Anexo capitulo 5) y ecotoxicidad del agua dulce (Figura 24) el

126



[Bmim][OAc] y el DMSO generan una gran parte del impacto positivo en los procesos
de reciclaje mediante liquido ionico. Donde en el caso del [Bmim][OAc], el gran
problema es el impacto del liquido ionico del cual se parte ([Bmim][Cl]), ya que solo él
llega a generar mas del 70% del impacto del [Bmim][OAc] en las categorias de
ecotoxicidad marina y del agua dulce.

Para el caso del proceso hidrotérmico, el impacto positivo generado proviene
principalmente de la sintesis de HCI y del proceso de neutralizacion de este cuando debe
ser tratado como residuo. Esto se refleja en categorias de impacto como en la
eutrofizacién del agua dulce, ecotoxicidad terrestre, ecotoxicidad marina, toxicidad
cancerigena humana, toxicidad no cancerigena humana y ecotoxicidad del agua dulce.
Para reducir los impactos generados por la sintesis del HCI y de su tratamiento como
residuo, evitarlo como residuo y poder ser usado como subproducto para otros procesos

deberia ser el objetivo.

5.4.2.3 Analisis de sensibilidad

El anélisis de sensibilidad del impacto medioambiental del proceso de reciclaje mediante
liquido idnico tiene dos vertientes: la temperatura y el tiempo de mezclado (Figura 24 y
Anexo capitulo 5). En cuanto a la temperatura, se puede observar que, la adicion de
DMSO al proceso de 37°C para rebajar la viscosidad del liquido i6nico y mejorar la
solubilidad de la celulosa en liquido i6nico genera un impacto mayor en todas las
categorias analizadas en comparacién al proceso llevado a cabo a 90°C. Dado que la
solubilidad se incrementa con la temperatura y el impacto es mayor utilizando DMSO,
resulta mas viable operar a una temperatura de 90°C. Esto permitiria no solo aumentar el
porcentaje de algodon disuelto por kilogramo de liquido idnico, sino también mejorar la

eficiencia del proceso, reduciendo simultdneamente su impacto ambiental. Por otro lado,
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se encuentra la energia requerida para aumentar el tiempo de mezcla de 2h a 4h. Bajo las
mismas condiciones de temperatura, el aumento de tiempo de mezclado implica un leve
aumento en el impacto medioambiental en todas las categorias analizadas de
aproximadamente un 6%.

En el proceso hidrotérmico, los procesos que tienen en cuenta el impacto de la produccion
de HCI y de su tratamiento como residuo, siempre seran mayores a los que obtienen el
HCI de la bolsa de subproductos. Este patron se repite en todas las categorias de impacto,
ya que el resto de las condiciones de trabajo son exactamente iguales, y, por lo tanto, la
variabilidad solo proviene de tener en cuenta o no el impacto generado a partir del HCI.
Teniendo en cuenta esto hace que, aun siendo un proceso mas sencillo de llevar a cabo
comparado con el de liquidos i6nicos, el impacto medioambiental generado es mayor en
la gran mayoria de impactos. Por lo tanto, la sintesis del HCI y su tratamiento como
residuo hace que sea un proceso que dificilmente pueda competir con el otro en términos

de impacto medioambiental.

5.5 Conclusiones

El andlisis de los impactos ambientales de residuos textiles con composicion 50%
algodon — 50% poliéster han sido analizados mediante el estudio de dos procesos de
reciclaje quimico: el proceso hidrotérmico y el proceso de reciclaje mediante liquido
ionico. Para el proceso de reciclaje con liquido iénico, se ha observado que los impactos
generados en el primer ciclo corresponden en gran parte a la sintesis del liquido i6nico,
mas en concreto del 1-metilimidazol (entre 50% a 70% del total). Encontrar otras vias de
sintesis, otras fuentes de energia u otros liquidos idnicos cuya sintesis no genere tanto
impacto, reduciria notablemente el impacto generado en su sintesis. Analizando también

el proceso tras 20 ciclos, se ha observado que afiadir DMSO para rebajar la temperatura
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y por lo tanto el impacto asociado a ella, no es rentable ya que el impacto generado por
el uso de DMSO es mucho mayor. Ademas, trabajar a 90°C aumenta la solubilidad de la
celulosa en el liquido iénico y, por lo tanto, podria llegar a disolver un porcentaje en peso
mayor que a 37°C. Esto optimizaria el proceso ya que el caudal mésico de residuo textil
aumentaria al mismo tiempo que el impacto medioambiental se reduciria. En cuanto al
tiempo de mezclado, dado que el aumentar el tiempo solo aumenta un 6% el impacto
relacionado con la energia eléctrica en cada categoria de impacto habria que estudiar la
cantidad de algoddn disuelto que se gana al duplicar el tiempo de mezclado. Por dltimo,
dado que la energia (eléctrica y calorifica) genera un alto impacto en la mayoria de las
categorias, seria interesante estudiar diferentes fuentes de energia alternativas como las
renovables, ya que haria que este proceso fuese mucho més sostenible .

En el proceso hidrotérmico de reciclaje es el que menos impacto genera siempre y cuando
la obtencidn y desecho del HCI sea mediante una bolsa de subproductos. En cuanto esto
no es asi, los impactos relativos a la sintesis y tratamiento como residuo del HCI se
disparan, haciendo que sus impactos sean mayores que cualquier otro proceso aqui
analizado. Encontrar otras fuentes de energia, otros métodos de sintesis del HCI y otros
métodos de tratamiento de residuo del HCI, rebajaria mucho el impacto y podria volver
el proceso mas competitivo en términos medioambientales.

Cabe decir que el método de reciclaje mediante liquidos i6nicos es un proceso que se
encuentra en una fase mas previa de desarrollo que el proceso hidrotérmico que ya se esta
empezando a implantar a escala industrial. Ademas, actualmente se estan descubriendo y
estudiando liquidos i6nicos nuevos con nuevas propiedades que podrian optimizar el
proceso Yy reducir el impacto ambiental ain maés. Para futuros estudios, seria interesante
trabajar con nuevos liquidos ionicos o disolventes tipo NMMO para reducir la cantidad

de disolvente utilizada, y por ende su impacto. Tambien optimizar el proceso de reciclado
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de los disolventes para aumentar su vida Util y reducir su impacto medioambiental por
ciclo. Por ultimo, partiendo de los resultados obtenidos, en el caso de trabajar con ILs
seria interesante centrarse en trabajar a temperaturas altas sin la adicion de DMSO ya que
el impacto es menor y por unidad de volumen habria mas IL y, por lo tanto, mas material

celulésico a disolver.
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Capitulo 6:
Conclusiones generales
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6.1 Conclusiones generales y perspectivas de futuro

Este capitulo da una vision general de los principales logros conseguidos en esta tesis y
muestra posibles temas para futuras investigaciones derivadas de esta tesis.
Primeramente, fue necesario entrar en contacto con el uso de ILs como disolvente de
materiales celuldsicos como el algodon. Mediante el estudio de la disolucion del algodon
realizado en el segundo capitulo, se determind la importancia de la presencia de la
humedad en la muestra ya que reduce la solubilidad del algoddn en los ILs. Es por ello
por lo que seria necesario trabajar en atmosferas libres de humedad para poder obtener la
méaxima solubilidad del algodén en el IL. También se llevd a cabo un estudio de
disolucién de algodon, pero en diferentes relaciones molares de [Bmim][OAc]/DMSO,
pudiendo asi trabajar a temperaturas menores y reducir a priori el impacto ambiental
asociado al uso de energia. Se pudo observar que, en algunas relaciones molares (entre
0,04 y 0,4), la solubilidad del algodon era mayor que en otras, obteniendo como
conclusion la importancia de encontrar la relacién molar 6ptima de trabajo. También se
concluyd que otra forma de aumentar la solubilidad del algodén seria aumentando la
superficie de contacto del algodon con el IL. Un ejemplo de ello seria trabajar con algodon
deshilachado. Otro de los objetivos durante la tesis fue el estudio de la reutilizacién de
los ILs y poder aplicarlo a un futuro proceso ya escalado. Para ello se estudié también en
el segundo capitulo un proceso de reciclaje de ILs que consistia en evaporar el agua que
este contenia mediante el uso de una estufa a 100°C. Aun asi, el proceso de reciclado de
IL demostré no ser escalable debido a los altos tiempos requeridos en la estufa. Para
futuros trabajos, seria necesario cambiar de método de reciclaje del IL usando otras
tecnologias como la destilacion simple. En este caso, se tendria que determinar si interesa
mas una destilacion simple a 100°C para separar el agua del IL o una destilacion simple

a baja temperatura y presion. Para ello se tendria que investigar los costes, rendimiento y
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su impacto medioambiental.
A partir de las conclusiones del segundo capitulo sobre la necesidad de encontrar la
relacion molar [Bmim][Oac]/DMSO Optima de trabajo, se decide indagar mas en
profundidad sobre ello en el capitulo 3. El resultado obtenido de 0,16 sobre la relacion
molar [Bmim][OAc]/DMSO 6ptima en los estudios de disolucion de MCC y algodon (y
corroborado mediante un analisis de conductividad) determina que la relacion molar
Optima no depende ni de la fuente de celulosa ni de la temperatura. Ademas, en este tercer
capitulo se muestra que la reduccion de la humedad en un 50%, aumenta notablemente la
solubilidad del material celulésico, pasando de menos de un 1% en peso de algodon
disuelto en [Bmim][CI] a un 6% en peso de algoddn disuelto en [Bmim][CI] trabajando
en ambos casos bajo las mismas condiciones. También se concluye que el afiadir un
sistema de agitacion y cambiando de algodon recortado a algodén deshilachado, aumenta
la solubilidad del algodon pasando de menos de un 1% en peso en una relacion molar
[Bmim][OACc]/DMSO de 0,2 a un 2,88% en peso bajo la misma relacién molar. Las
futuras investigaciones deberian centrarse en el desarrollo de un proceso de disolucion de
algodén bajo condiciones libres de humedad y con un buen sistema de agitacion,
pudiendo asi alcanzar la solubilidad méxima del algodon en la relacion molar
[Bmim][OAc]/DMSO oOptima. Por el contrario, un sistema asi podria ser dificil de
mantener bajo estas condiciones o incrementar el coste del proceso. Es por ello por lo que
seria interesante investigar la posibilidad de trabajar con disolventes que pudieran trabajar
bajo ciertas condiciones de humedad ambiente sin que la solubilidad del material
celulosico no se viese drasticamente reducida. Por altimo, se observd que la presencia de
poliéster en el tejido 50% algoddn — 50% poliéster a reciclar, reduce la solubilidad del
algodon en comparacion al mismo experimento bajo las mismas condiciones, pero siendo

el tejido 100% algodon. Para comprender mejor este comportamiento, en futuros estudios
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seria necesario estudiar tejidos con diferentes porcentajes de poliéster y determinar el
tiempo de mezclado necesario para obtener el mismo porcentaje en peso de algodon
disuelto que en el caso de cuando el tejido a tratar es 100% algoddn, en funcién del
porcentaje de poliéster que contiene el tejido. Aun asi, para ello primero tendria que
desarrollarse mucho mas en profundidad el proceso de disolucion y recuperacion del
algodén en la relacién molar [Bmim][OAc]/DMSO 6ptima estudiando diferentes tiempos
de mezclado y con distintas cantidades de algodon deshilachado a disolver. Todo esto es
lo que se ha llevado a cabo en el capitulo 4 mediante balances de materia. Con los
resultados obtenidos se determiné que el efecto de la humedad en el proceso de filtrado
y el poco tiempo de mezclado a cantidades elevadas de algoddn, reduce la cantidad de
algoddn disuelto que se puede filtrar, lavar y secar. La cantidad de algoddn disuelto a 2h
y 4h de mezclado, es un 40% de la cantidad obtenida a 5 dias de mezclado. Ademas, el
TGA ha demostrado que existen impurezas en el algodén filtrado (agua, DMSO vy
[Bmim][OACc]) tras el proceso de lavado y secado. El proceso de lavado debe ser
optimizado en un futuro por dos motivos: primero para reducir la presencia de impurezas
en el algodén que han demostrado tener un alto impacto ambiental, y segundo para
recuperar estas sustancias y poder introducirlas de nuevo al proceso, aumentando su vida
atil y rebajando su impacto ambiental y el coste del proceso.
A partir de los datos obtenidos principalmente en el capitulo 4, se desarrolla de manera
tedrica un proceso de reciclaje de tejido 50% algodon — 50% poliéster mediante ILs. El
impacto de este proceso se estudio mediante un ACV y se compar0 con un proceso de
reciclaje hidrotérmico. En los resultados obtenidos se muestra el elevado impacto
ambiental proveniente de la energia eléctrica y calorifica tanto en el proceso hidrotérmico
de reciclaje como en el proceso de reciclaje mediante el uso de ILs. En el caso del proceso

de reciclaje mediante IL, el uso de [Bmim][OAc] y DMSO también tiene un peso
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importante a nivel de impacto medioambiental. Por el contrario, se aprecia una reduccion
notable en la gran mayoria de categorias de impacto al evitar el proceso tradicional de
fabricacion de fibras virgenes de 100% algodén y 100% poliéster. Aun asi, en muchas
categorias de impacto, éste suele ser positivo, es decir, que los procesos de reciclaje
estudiados tienen mayor impacto que el proceso de fabricacion de fibras virgenes. Cabe
mencionar que con los resultados obtenidos se ha demostrado que el proceso a 37°C con
[Bmim][OACc]/DMSO genera un mayor impacto ambiental en todas las categorias de
impacto que el proceso de reciclaje con [Bmim][OAc] a 90°C debido mayormente a la
adicién del DMSO como cosolvente en el proceso de reciclaje. En futuras investigaciones
se deberia intentar reducir el impacto proveniente de la energia y del uso de IL como
disolvente. En el caso de la reduccion del impacto proveniente de la energia, se tendria
que investigar el uso de energia proveniente de fuentes renovables o con bajo impacto.
En el caso de impacto asociado al IL, cambiar a un disolvente que pueda disolver una
mayor cantidad de algodén también reduciria el impacto por unidad de masa de algodon

tratada.

6.2 General conclusions and future perspectives

This chapter gives an overview of the main achievements of this thesis and shows possible
topics for future research derived from this thesis.
Firstly, it was necessary to get in touch with the use of ILs as a solvent for cellulosic
materials such as cotton. Through the study of the dissolution of cotton carried out in the
second chapter, it was determined the importance of the presence of humidity in the
sample as it reduces the solubility of cotton in ILs. This is why it would be necessary to

work in humidity-free atmospheres in order to obtain the maximum solubility of the
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cotton in the IL. A cotton dissolution study was also carried out, but in different molar
ratios of [Bmim][OAc]/DMSO, thus being able to work at lower temperatures and reduce
a priori the environmental impact associated with the use of energy. It was observed that,
in some molar ratios (between 0.04 and 0.4), the solubility of cotton was higher than in
others, leading to the conclusion that it is important to find the optimal working molar
ratio. It was also concluded that another way to increase the solubility of cotton would be
to increase the contact surface of the cotton with the IL. An example of this would be to
work with unravelled cotton. Another objective during the thesis was to study the reuse
of the ILs and to be able to apply it to a future scaled-up process. To this end, in the
second chapter, a process for recycling ILs was also studied, which consisted of
evaporating the water contained in the ILs by using a 100°C heater. Even so, the IL
recycling process proved not to be scalable due to the high times required in the oven.
For future work, it would be necessary to change the IL recycling method using other
technologies such as simple distillation. In this case, it would have to be determined
whether a simple distillation at 100°C to separate the water from the IL or a simple
distillation at low temperature and pressure would be more interesting. In order to do so,
the costs, performance and environmental impact would have to be investigated.
Based on the conclusions of the second chapter on the need to find the optimal working
[Bmim][Oac]/DMSO molar ratio, it is decided to investigate this further in chapter 3. The
result obtained of 0.16 on the [Bmim][OAc]/DMSO optimal molar ratio in the MCC and
cotton dissolution studies (and corroborated by a conductivity analysis) determines that
the optimal molar ratio does not depend on either the cellulose source or the temperature.
In addition, this third chapter shows that reducing the humidity by 50% significantly
increases the solubility of the cellulosic material from less than 1% by weight of cotton

dissolved in [Bmim][CI] to 6% by weight of cotton dissolved in [Bmim][CI] working in

137



both cases under the same conditions. It is also concluded that adding a stirring system
and switching from cut cotton to frayed cotton increases the solubility of the cotton from
less than 1% by weight at a [Bmim][OAc]/DMSO molar ratio of 0.2 to 2.88% by weight
under the same molar ratio. Future research should focus on the development of a cotton
dissolution process under humidity-free conditions and with a good agitation system, thus
being able to reach the maximum cotton solubility at the optimum [Bmim][OAc]/DMSO
molar ratio. On the contrary, such a system could be difficult to maintain under these
conditions or increase the cost of the process. It would therefore be interesting to
investigate the possibility of working with solvents that could work under certain ambient
humidity conditions without drastically reducing the solubility of the cellulosic material.
Finally, it was observed that the presence of polyester in the 50% cotton — 50% polyester
fabric to be recycled, reduces the solubility of the cotton compared to the same
experiment under the same conditions, but the fabric being 100% cotton. To better
understand this behaviour, in future studies it would be necessary to study fabrics with
different percentages of polyester and determine the mixing time necessary to obtain the
same percentage by weight of dissolved cotton as in the case when the fabric to be treated
is 100% cotton, depending on the percentage of polyester contained in the fabric.
However, in order to do this, the process of dissolving and recovering the cotton in the
optimal [Bmim][OAc]/DMSO molar ratio would first have to be developed in much
greater depth by studying different mixing times and with different amounts of unravelled
cotton to be dissolved. This is what has been carried out in chapter 4 by means of material
balances. With the results obtained, it was determined that the effect of humidity in the
filtering process and the short mixing time at high quantities of cotton, reduces the amount
of dissolved cotton that can be filtered, washed and dried. The amount of dissolved cotton

at 2h and 4h mixing time is 40% of the amount obtained at 5 days of mixing time.
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Furthermore, TGA has shown that there are impurities in the filtered cotton (water,
DMSO and [Bmim][OAc]) after the washing and drying process. The washing process
must be optimised in the future for two reasons: firstly, to reduce the presence of
impurities in the cotton that have been shown to have a high environmental impact, and
secondly, to recover these substances and be able to introduce them back into the process,
increasing their life cycle and reducing their environmental impact and the cost of the
process.

Based on the data obtained mainly in chapter 4, a process for recycling 50% cotton — 50%
polyester fabric by means of ILs is developed in a theoretical manner. The impact of this
process was studied by means of an LCA and compared with a hydrothermal recycling
process. The results obtained show the high environmental impact of electrical and heat
energy in both the hydrothermal recycling process and the recycling process using ILs.
In the case of the recycling process using IL, the use of [Bmim][OAc] and DMSO also
has an important weight in terms of environmental impact. In contrast, there is a
noticeable reduction in the vast majority of impact categories by avoiding the traditional
manufacturing process of 100% cotton and 100% polyester virgin fibres. Even so, in
many impact categories, the impact is generally positive, i.e. the recycling processes
studied have a greater impact than the virgin fibre manufacturing process. It is worth
mentioning that the results obtained show that the 37°C [Bmim][OAc]/DMSO process
generates a higher environmental impact in all impact categories than the 90°C
[Bmim][OACc] recycling process, mostly due to the addition of DMSO as a cosolvent to
the recycling process. Future research should try to reduce the impact from energy and
from the use of IL as a solvent. In the case of reducing the impact from energy, the use

of energy from renewable or low impact sources should be investigated. In the case of
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impact associated with IL, switching to a solvent that can dissolve a larger amount of

cotton would also reduce the impact per unit mass of cotton treated.
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8.1 Anexo capitulo 5

8.1.1 Impacto medioambiental del poliéster/algodon/MCC reciclado del

resto de categorias tras finalizar los 20 ciclos de reciclaje
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8.2 Acronimos

MCC — celulosa microcristalina

IL — liquido i6nico

DP — grado de polimerizacion

TGA — analisis termogravimétrico

DMSO - sulfoxido de dimetilo

DMI — 1,3-dimetil-2-imidazolidinona
NMMO — N-6xido de N-metilmorfolina
1-M — 1-metilimidazol

ACV - analisis de ciclo de vida

GW - calentamiento global

SPD — agotamiento del ozono estratosférico
IR — radiacion ionica

OF (HH) — formacion de ozono (salud humana)
FPMF — formacion de particulas finas

OF (TE) — formacion de ozono (ecosistemas terrestres)
TA — acidificacion terrestre

FE — eutrofizacidn en agua dulce

ME — eutrofizacion marina

TE — ecotoxicidad terrestre

FEc — ecotoxicidad en agua dulce

MEc — ecotoxicidad marina

HCT — toxicidad cancerigena humana
HNCT - toxicidad no cancerigena humana

LU — uso del suelo
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MRS — escasez de recursos minerales
FRS — escasez de recursos fosiles

WC — consumo de agua

8.3 Nomenclatura

[Bmim][OACc] - acetato de 1-butil-3-metilimidazolio

[Bmim][CI] - cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio

[Amim][CI] - cloruro de 1-alil-3-metilimidazolio

[Bmim][HSO4] - hidrogenosulfato de 1-butil-3-metilimidazolio
[Bmim][(CsHs)COO] - benzoato de 1-butil-3-metilimidazolio

[Bmim][N(CN)2] - 1-butil-3-metilimidazolio-dicianamida
[Bmim][CH3CHOHCOQ] - lactato de 1-butil-3-metilimidazolio
[Bmim][HOCH2COQ] - glicolato de 1-butil-3-metilimidazolio

[P14888] [OAC] - acetato de trioctil(tetradecil)fosfonio

[Pssss][OAC] - acetato de tetraoctilfosfonio

[DBNH][OAC] - acetato de 1,5-diazabiciclo[4.3.0]non-5-eno

[Emim][DEP] - dietilfosfato de 1-etil-3-metilimidazolio

a - acidez del enlace de hidrogeno o su capacidad para donar un enlace de hidrogeno
B - basicidad del enlace de hidrogeno o su capacidad para aceptar un enlace de hidrégeno

7 - dipolaridad/polarizabilidad del disolvente

162



	Títol de la tesi: Oportunidades del reciclaje químico 
de algodón mediante el uso de líquidos iónicos
	Nom autor/a: Rafa Valdés Arnal


