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Esne-gazura proteinaren erabilera argi-bidezko 3D inprimaketan

Use of whey protein in 3D digital light processing (DLP)
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LABURPENA: Argi bidezko 3D inprimaketan (DLP, Digital Light Processing) erabiltzen den erretxina
biobateragarri (EB) bati bere propietate mekanikoak hobetzeko esne-gazuraren proteina (EGP) gehitu zitzaion.
Proteina hau, gazta prestaketa prozesuan eratzen den hondakinetik lortutako produktua da. Erretxina
biobateragarria (EB) eta EGP hautsa % 5 (bolumen/masa)-n nahastu ziren eta lortutako nahaste homogeneoari
egindako karakterizazio erreologikoak inprimatzeko aproposa zela erakutsi zuen, inprimatzerakoan egitura
egonkorrak lortuz forma fideltasunean eragin zezakeen aldaketarik gabe. Errefortzu sistema hobetzeko tratamendu
termiko bat aplikatu zitzaien laginei, Maillard erreakzioa gertatzeko eta beraz hauen propietate mekanikoak
hobetzeko. Kolore aldaketa nabariak ikusi ziren (horitasuna) tenperatura aplikatutako laginetan, Maillard
erreakzioa eman zela baieztatuz. Gainera, Maillard erreakziopean egon ziren egituren erresistentzia igo zen
material zurrunago bat lortuz. Lan honek EGP-a, gehigarri jasangarri moduan erabil daitekeela frogatzen du argi
bidezko 3D inprimaketan, materialaren propietateak Maillard erreakzio bidez hobetu daitezkeelarik.

HITZ GAKOAK: DLP inprimaketa, esne-gazuraren proteina, Maillard erreakzioa, propietate mekanikoak.

ABSTRACT: 4 biocompatible resin used in digital light processing (DLP) printing was combined with whey protein
(EGP) to enhance its mechanical properties. This protein is derived from the by-product of the cheese-making process.
The biocompatible resin (EB) and EGP powder were mixed at a ratio of 5% (volume/mass), which was found to be
optimal for achieving suitable rheological properties for printing. The printed structures containing EGP showed no
significant differences compared to those made with EB alone, suggesting that no changes occurred that would affect
shape fidelity. To further improve the reinforcement system, a thermal treatment was applied to induce the Maillard
reaction, aimed at enhancing the mechanical properties of the material. The samples treated with heat exhibited a
yellowish color, confirming that the Maillard reaction took place. Moreover, the reaction led to an increase in the
strength of the printed structures, resulting in more rigid material. This study demonstrates that EGP can serve as a
sustainable additive in DLP printing, and its properties can be further improved through the Maillard reaction.
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1. SARRERA

Fabrikazio gehigarria ISO/ASTM 52900:2021 arauak definitzen duen moduan “3D ereduko
datuetatik abiatuz piezak fabrikatzeko materialen bateratze-prozesua da, non normalean geruzaz geruza
eratzen den” [1]. Teknologia gehigarriak erabiltzen duten printzipioaren arabera sailkatu daitezke, hala
nola, estrusioan, hautsaren-fusioan, edota argian oinarrituak egon daitezke [2]. Argi bidezko 3D
inprimaketa (DLP) oso teknika erabilgarria bihurtu da konplexutasun handiko egiturak denbora tarte
txikian sortzeko (1. irudia). Inprimaketa mota hau materialaren argi-bidezko saretzean dago oinarrituta

non argia ezartzean erretxina fotosentikorrekin geruza ezberdinak eratzen doazen [3].
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1. irudia. DLP teknologiaren irudi eskematikoa (A) eta erabilitako makinaren zatiak (B) [4].

Hau horrela izanik, DLP-a erabilera desberdin askoko arlotan erabiltzen ari da, ehun ingeniaritzan,
medikuntza birsortzailean eta hortz-aplikazioetan, besteak beste [5]. Biomedikuntzan erabiltzen diren
egituretatik interesgarrienak sare-egitura inter-konektatuak dira. Hemen zelulek hazteko toki nahikoa
eta beraien artean fisiko zein kimikoki konektatuak egoteko aukera dute, honek ehunen garapena
bultzatzen duelarik. Testuinguru honetan giroide-egiturak dira interesgarrienak, hauek gutxieneko
azalera bat duten eta guztiz konektatuak dauden sare unitario bat sortzen dutelako [6]. Egitura hauen
konplexutasunagatik, DLP bidezko teknologiak erabili ohi dira hauek sortzeko. Hala ere egitura

porotsuak sortzean, beren propietate mekanikoak ere aldatzen baitira [7].
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Erretxinei propietateak hobetu nahian, errefortzuak gehitzea oso ohikoa izaten da. Modu honetan,
errefortzu ez-organikoak eta karbonoan oinarritutako egiturak oso erabiliak izan dira beti, nanozuntzak
bezala adibidez [8—-10]. Jakina da mota honetako errefortzuak sintetikoak direla eta hauek lortzeko
ibilbideak kutsakorrak izan ohi direla. Egoera honen aurrean, errefortzu naturalak ere erabiltzen hasi

dira prozesu zein material jasangarriagoak lortzeko asmoz [11].

Esne-gazura gazta egiteko prozesuan eratzen den albo hondakin bat da eta mundu mailan urteko
180- 190 milioi tona produzitzen dira gutxi gora behera. Honi bigarren bizitza bat ematea lortu zaio
hainbat arlotan, jakietan gehigarri moduan erabil daiteke adibidez edota ongarri moduan, hala
ingurumenean izan dezakeen eragin kaltegarria murriztuz [12]. Honetaz gain, zientzia munduan ere
eman zaio bere erabilera esne-gazuretatik erauzitako proteinari bioplastiko bezala edota biomaterialetan
errefortzu moduan erabiliz, besteren artean materialaren propietate mekanikoak hobetuz, eratutako
elkarrekintzen eraginez [13]. Biopolimeroek, gainera, aukera zabala ematen dute prozesu errazen bidez
beren propietateak hobetu ahal izateko. Material batean saretze kimikoak ematen direnean, hauen
propietateak aldatu egiten dira, esanguratsuenak propietate mekanikoak izanik. Maillard erreakzioa
naturan edota gure eguneroko sukaldean ematen den saretze erreakzio bat da. Proteinen amino taldeen
eta azukre erreduktoreen (egituran karboniloa duten azukreen) presentzian ematen den erreakzioa da,

kolore hori ilun marroixkako materialak eratuz [14].

Lan honetan esne-gazura proteina erretxina biobateragarri batekin nahastu zen eta nahastearen
inprimatzeko ahalmena eta lortutako piezen prestazio mekanikoak aztertu ziren. Alde batetik, erretxinak
hauspeatu gabe jasan zezakeen proteina kantitaterik handiena zein zen aztertu zen, ondoren nahasketaren
inprimatzeko gaitasuna erreologia bidez neurtuz. Bestetik, behin DLP bidez egiturak inprimatuta, hauei
tratamendu termiko bat aplikatu zitzaien, Maillard erreakzioa gertatzeko. Laginen kolore propietateak
aztertu ziren erreakzioa gertatu zen jakiteko eta ondoren propietate mekanikoak aztertu ziren

erreakzioaren ondorioz egiturok propietateak hobetu zituzten jakiteko.
2. MATERIALAK ETA METODOAK
2.1. Materialak

Tintak garatzeko esne-gazuraren proteina (EGP) (Fortia, Frantzia) eta monomero gabeko eta shore
A-10 gogortasuneko erretxina biobateragarria (EB) (3D Resyns, Espainia) erabili ziren. Inprimatutako

laginak garbitzeko alkohol isopropilikoa % 99,9 erabili zen (Ecosoluciones quimicas, Espainia).
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2.2. Tintaren prestaketa

Tinta prestatzeko argi-babeseko anbar botila erabili zen. Hemen 250 mL erretxina isuri ziren eta
12,5 g (% 5 masa/bolumen) EGP gehitu zitzaizkion. Kontzentrazio desberdinak probatu ondoren, % 5
masa/bolumen EGP kantitate hau hauspeakinik sortu gabe gehitu zitekeen kantitate maximoa zela ikusi
zen. Nahasketa 24 orduz giro tenperaturan irabiatu zen irabiagailu magnetiko batekin tinta homogeneo
bat lortu arte. Tintak EB (erretxina biobateragarria) eta EB-EGP (erretxina eta EGP) bezala identifikatu

ziren.
2.3. Laginen prestaketa: 3D inprimaketa eta Maillard erreakzioa

Laginak diseinatzeko MSLattice (Dr. Oraib Al-Ketan, Arabiar Emirerri Batuak) programa erabili
zen. Hemen 30 mm x10 mm x 5 mm-ko (luzera x zabalera x altuera) kuboide bat diseinatu zen giroide
motako barne egiturarekin eta % 50 material erabiliz. 3D eredu digitala (STL) lortuta Anycubic Photon
Workshop 3.3.2 programarekin (Shenzhen Anycubic Technology, Txinako Herri Errepublika) 3D
inprimagailuak irakur zezakeen fitxategia prestatu zen. Fitxategi hau Anycubic Photon D2
inprimagailuak (Shenzhen Anycubic Technology, Txinako Herri Errepublika) inprimatu zuen 1. taulako
fabrikazio parametroekin oinarrian isuritako tinta ezberdinak erabiliz (EB eta EB-EGP). Parametro
hauek aukeratzeko, lehenik, erretxina biobateragarria hainbat argi esposizio denboratan jarri zen,

lortutako geruzaren lodiera neurtzeko eta honela inprimatze-parametro egokiak zehazteko.

1. Taula. 3D laginak lortzeko inprimaketa parametroak.

Parametroa Balioa
Geruza altuera (mm) 0,1
Argi esposizio denbora (s) 10
Lehen geruzen argi esposizio denbora 80
Lehen geruza kantitatea 5
Argi gabeko denbora (s) 1

Laginak inprimatu eta gero alkohol isopropilikoa zuen 1 L-ko bainuan garbitu ziren 90 minutuz,
bainua irabiatzen zen bitartean. Laginak lehortzeko argi ultramoredun lanpara azpian utzi ziren 30
minutuz. Bi prozesu hauek Wash & Cure ekipoan (Shenzhen Anycubic Technology, Txinako Herri

Errepublika) eraman ziren aurrera.
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Maillard erreakzioa aurrera eramateko, EB eta EB-EGP laginak 105 °C-tan egon ziren 24 orduz

labean.

Inprimatutako laginak identifikatzeko gorago azaldutako notazio berdina erabili zen, EB, erretxina
biobateragarria eta EB-EGP, erretxina EGP-rekin egindako laginak izanik. T bat gehitu zitzaien
tratamendu termikoa aplikatu zitzaien laginei (EB-T eta EB-EGP-T).

2.4. 3D laginen karakterizazioa
2.4.1. Karakterizazio erreologikoa

Ebakidura abiadura kurbak lortzeko Thermo Scientific Haake RheoStressl erreometroa (IFI,
Espainia) erabili zen. Hauek 21 °C-tan egin ziren 35 mm diametrodun plater eta 2 °-ko kono geometria

erabiliz. Likatasun baliok 0,001 eta 1000 s ebakidura abiadura tartean aztertu ziren.

Materialaren argi-bidezko gurutzaketa aztertzeko Ares G2 erreometroa (TA Instruments, AEB)
erabili zen. Honetarako, 20 mm diametrodun plater berrerabil ezina erabili zen aluminiozko plateraren
gainean. Saio guztietarako plateren arteko distantzia 0,3 mm-koa izan zen. Irakurketak 1 Hz-tako
frekuentzian, % 1 deformazioarekin eta 21 °C-tan egin ziren. Honekin, biltegiratze (G’) eta galera (G”)
moduluak kalkulatu ziren 10 mW/cm? potentziadun irradiazio ultramorea (405 nm) erabiliz bi moduluen

joera egonkortu zen arte. Irakurketa argi gabe egiten hasi zen eta 30 s ondoren aplikatu zen argia.
2.4.2. Forma-leialtasuna

Forma leialtasuna aztertzeko argi mikroskopioa erabili zen (DCORN, Txinak Herri Errepublika)

eta argazkiak ImagelJ software bidez aztertu ziren [15].
2.4.3. Kolore-parametroak

Kolore parametroak lortzeko Konika Minolta CR-400 (Konika-Minolta, Espainina) ekipoa erabili
zen. Laginak hiru puntu desberdinetan eta gutxienez hiru aldiz neurtu ziren porositateak eragin zezakeen
desbiderapena ekiditeko (n=9). Kolore balioak CIELab eskalaren arabera finkatu ziren: L* = 0-tik
(beltza) L* = 100-era (zuria), —a*-tik (berdetasuna) +a*-era (gorritasuna), eta —b*-tik (urdintasuna) +b*-
era (horitasuna). Filmen arteko kolore aldaketak (AE") Arregi et. AL-k azaldu zuten bezala kalkulatu

ziren, 1. ekuazioa jarraituz [16]:
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AE* = \/(L}}r = Liag)* *+ (agr — ajgg)? + (bgy — bigg)? 1. ekuazioa

non Er erreferentziaren (EB eta EB-T) parametroak diren eta Lag esne- gazura proteinadun laginena

(EB-EGP eta EB-EGP-T).
2.4.4. Propietate mekanikoak

Propietate mekanikoak TA.XT plusC Texture Analyzer (Aname Instrumentacion Cientifica,
Espainia) ekipoarekin lortu ziren. Honetarako, zuten 30 mm x10 mm x 5 mm-ko (luzera x zabalera x
altuera) eta % 50eko barrunbete-portzentaia zuten lagin kuboideak erabili ziren. Saiakera guztiak 5 kg
kargadun zelularekin eta 3 mm/s-ko abiaduran burutu ziren gutxienez bost lagin erabilita (n=5). Datuak

Exponent Connect 8.0.11.0 Lite software (Stable Micro Systems, Erresuna Batua) bidez tratatu ziren.
2.4.5. Analisi estatistikoa

Analisi estatistikoa egiteko SPSS Statistic 25.0 softwarea (IBM, AEB) erabili zen. Alde bakarreko
bariantzen analisia (ANOVA) Tukey-ren post-hoc konparazio anizkoitza erabiliz eta 0,05-ko

adierazgarritasun mailarekin egin zen.
3. EMAITZAK ETA EZTABAIDA
3.1. Tinten propietate erreologiakoak

Tintak inprimatuak izateko formulatzerako garaian, hauen fluxu propictateak aztertzea
garrantzitsua da [9,17]. Konkretuki argi bidezko teknologian erabili ahal izateko tintek fluxu propietate
zehatzak azaldu behar dituzte, hala nola, likatasun balio txikiak (gehienez 3 Pa-s) [5] eta argi-

erreaktibotasun handia izatea [18].

2A eta 2B irudiek EB eta EB-EGP laginen emaitzak erakusten dituzte, non likatasun balioak
txikitzen zihoazen ebakidura abiadura handitzen zen heinean azkenik plateau puntura iritsi ziren arte,
biek 1 Pa-s-ko baliotik berako likatasuna erakutsiz. EB laginek 1 s'-eko ebakidura abiaduratik aurrera
azaldu zuten plateau puntua eta EB-EGP laginak 50 s'-tik aurrera. Fluxu mota hau erakusten duten
materialak pseudoplastiko bezala definitzen dira eta jokaera ez newtondarra dutela esaten zaie. EB (2A
irudia) eta EB-EGP (2B irudia) likatasun kurbak konparatuz ikusi daiteke ebakidura abiadura txikietan
EB-EGP-ren likatasun balio igotzen zela. Efektu honen arrazoia erretxinean dispertsatua zegoen EGP-

ak agregatuak sor zitzakeela izan daiteke [19]. Ondo jakina da agregatuok erretxinaren argi-
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erreaktibitatean eragin dezaketela eta beraz honen efektua aztertzea komeni da [20]. Laginen argi-
erreaktibitatea neurtzeko, biltegiratze (G’) eta galera moduluak (G”) ere neurtu ziren denboran analisi
dinamiko bat eginez [21]. Test honetan, hasieran argi gabe jarri ziren laginak hauen moduluak neurtzeko
eta 30 s pasatakoan argia aplikatu zen argi-bidezko saretzea gertatzeko. Gurutzatze-denbora eta
gurutzatze-modulua bi moduluak elkartu ziren puntuan neurtu ziren argia aplikatu zen momentutik
aurrera. Biltegiratze modulua (G’), galera modulua (G”) baino handiagoa denean gelak jokaera solidoa
duela esaten da, alderantziz denean jokaera likidoa duela esanez, eta beraz saretzea neurtzeko seinale
ona suposatzen duelarik [22]. EB laginak 29 s behar izan zituen argi-bidezko saretzea egiteko (2C
irudia), EB-EGP laginak 5 s behar izan zituen bitartean (2D irudia). Hala ere, bi laginek moduluen arteko
joera desberdina erakutsi zuten; EB-k igoera zuzena zuen bitartean, EB-EGP laginak bi pausuko igoera
joera profila erakutsi zuen. Azkenik, G’ eta G” moduluen arteko desberdintasuna plateau puntuan eta

puntu hartara iristeko beharrezko denbora, 0so antzekoa izan zen bi formulazioentzat.
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2. irudia. EB-ren (A, C) eta EB-EGP-ren (B, D) ebakidura abiadura eta argi erreologia testak.

Bi laginen arteko desberdintasuna, EGP molekulen parte hartzeagatik azaldu daiteke. Alde batetik,
proteina eta erretxina arteko elkarrekintza fisikoengatik (hidrogeno zubiak) likatasun balioak aldatu
daitezkeelako. Hau likatasun balioak igoz eta beraz plateau puntua lortzeko ebakidura abiadura handitu
behar izanez azaldu daiteke. Efektu hau beste autore batzuek ikusitakoarekin bat dator [23], non akrilato
difuntzional bati gehigarri zeramiko desberdinak gehitzean fluxu newtondarra zuen erretxina izatetik
fluxu ez-newtondarra zuen erretxina berri bat inprimatzea lortu zuten arte [9]. Bestetik, ikusitako
elkarrekintzek molekulen arteko distantziak aldatzen dituztenez, argiak ezingo luke berdin pasa
molekulen artetik eta horregatik azaldu daitezke ikusitako erreaktibitate joera desberdinak. Hala ere,
azkenik plateaura iristeko denbora antzekoa erakutsi izanak adierazi zuen polimero guztiak, kasu
honetan erretxina biobateragarriak, erreakzionatu zuela [18]. Azken denbora honi erreparatuz
ondoriozta daiteke bi erretxinak inprimatzeko beharrezko parametroak ez liratekeela gehiegi aldatu

beharko eta beraz bat inprimagarria bada besteak ere hala izan beharko lukeela.
3.2. 3D bidez inprimatutako laginen karakterizazio prozesua

3D inprimaketa egiten denean garrantzitsua da diseinatu eta inprimatu den solidoen arteko
konparaketa egitea. Honela 3. irudia ikusita, bi laginen egitura digitalaren oso antzekoa dela ikus daiteke,
egitura porodun berdinarekin eta softwarean markatutako dimentsio berdinekin. Erretxina
biobateragarriari EGP-a gehituta egitura ondo eta inolako ageriko arazorik gabe inprimatzea lortu da,

erretxina berri hau inprimatzeko baliagarria dela adieraziz.

EB-EGP

-

Egitura digitala

.

3. irudia. EB eta EB-EGP laginen forma fideltasunaren azterketa handipen desberdinak erabiliz.
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4. irudian antzeman daitekeen moduan, EB eta EB-EGP laginek antzeko kolorea erakutsi zuten. EB-
EGP-k zuritasun, berdetasun zein horitasun handiagoa erakutsi zuen CIELAB parametroen arabera.
Tratamendu termikoa aplikatu eta gero, bi laginen (EB-T eta EB-EGP-T) arteko kolore aldaketa oso
agerikoa izan zen (AE" = 17,51 + 1,30), EGP-dun laginetan Maillard erreakzioa gertatu zela
ondorioztatuz, laginaren horitasuna (b* balioa) asko igo baitzen [24] 4. irudian ikusi daitekeen moduan.
Erreakzioa gertatu ondoren L* balioek ere behera egin zuten, laginen iluntasun handiagoa adieraziz (2.

taula).

4. irudia. Laginen kolore eta itsura tratamendu termikoaren (T) eta EGP-ren arabera.

2. taula. Erretxina biobateragarriaren (EB), esne- gazurproteinadun erretxina biobateragarriaren (EB-EGP) eta

tratamendu termikoa jasandako bi laginen (EB-T eta EB-EGP-T) L*, a" eta b” kolore parametroak.

Lagina L* a’ b
EB 67,08+243* -1,74+0,28° 8,21+0,98°
EB-EGP 72,52+£121% -206+0,20° 10,12+1,04°
EB-T 6595+211* -1,74+033%® 1748+263°¢
EB-EGP-T 65,81 £1,65% 1,62 +£0,28 ¢ 34,62 +1,334

«d 7ytabe bakoitzean zenbaki desberdina duten bataz-bestekoak estatistikoki desberdinak dira % 95eko

konfiantza tartearekin (p < 0,05).

Laginen propietate mekanikoak neurtu ziren, Maillard erreakzioak hauen trakziorako erresistentzian
(TE) izan zitekeen efektua neurtzeko. Izan ere, Maillard-bidezko saretzea gertatzen denean materialaren
zurruntasuna (Young-en modulua bidez adierazten dena) handitu egiten da; hau hausteko beharrezko
indarrarekin batera, bere luzapen maximoa (elongazio maximoa) txikitzen den bitartean [25]. Modu

honetan, 5. irudian azaltzen da lagin mota bakoitzarentzako lortu ziren tentsio-deformazio kurbak.
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5. irudia. EB-ren (A), EB-EGP-ren (B), EB-T-ren (C) eta EB-EGP-T-ren (D) tentsio-deformazio kurbak.

EB eta EB-EGP (5A eta 5B irudiak) laginen datuak alderatzerako garaian, ikus daiteke EGP-aren
presentzian materialaren erresistentzia handiagotu egin zela (3. taula), hau hausteko indar gehiago behar
izan zelarik eta elongazio maximoa ere pixka bat handitu zelarik. SA eta 5C irudiko datuak begiratuta
ikus daiteke EB eta EB-T laginen artean ez zela inolako ezberdintasun handirik egon, beraz lagin hauek
ez zuten propietate mekanikoetan eragin zezakeen aldaketa edo saretzerik izan beroketaren ondoren.
Maillard erreakzioa eta gero EGP-a duten laginekin lorturiko datuek erakusten dute nola EB-EGP-T-n
tentsioak gora egin zuen (5D irudia), deformazioak behera egin zuen bitartean, modu honetan saretzea
egon zela adieraziz, balio hauek 3. taulan adierazten dira. Izan ere, saretzea handiagoa izanda
materialaren zurruntasunak gora egiten du, 3. taulan Young-en moduluaren balioetan ikusten den

moduan. Honen ondorioz lagina hausteko beharrezko indarra, hau da, materialak indarraren aurka duen

erresistentzia, handiagoa dela adieraziz.
3. taula. Erretxina biobateragarriaren (EB), esne-gazura proteinadun erretxina biobateragarriaren (EB-EGP) eta

tratamendu termikoa jasandako bi laginen (EB-T eta EB-EGP-T) elongazio-maximoa (EM), trakzioa-

erresistentzia (TE) eta Young-en modulua (E).
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Lagina EM (%) TE (KPa) E (KPa)
EB 957+133* 788+106* 0,99+0,13°
EB-EGP 1392+21,1° 112,6+185° 0,83+0,08°
EB-T 104,4+9,8°  838+56°  092+0,07°
EB-EGP-T | 924+11,7° 1383+16,7° 227+0,19°

¢ Zutabe bakoitzean zenbaki desberdina duten bataz-bestekoak estatistikoki desberdinak dira % 95eko

konfiantza tartearekin (p < 0,05).

4. ONDORIOAK

Esne gazuraren proteina erretxina biobateragarriarekin nahastu zen, nahaste homogeneoa lortuz.
Likatasuna balioen gorakada txikiak eta erreaktibitatean ikusi ziren ezberdintasunak, bi materialen
arteko elkarrekintza bezala eta EGPren agregatu txikiak bezala ondorioztatu ziren. Hala ere, ez zen beren
inprimagarritasunean eragin zezaken aldaketarik ikusi analisi erreologikoaren bidez, ondoren
inprimatutako laginen forma fideltasunean baieztatu zen moduan. Kolore emaitzak eta tentsio-
deformazio kurbak ikusiz ondoriozta daiteke Maillard erreakzioa eman zela beroketaren eraginez EGP-
dun laginetan hauen kolorea horituz eta ondorioz egitura zurrunagoak lortuz. Hau horrela, erretxina
biobateragarriaren propietate mekanikoak hobetzea lortu zen. Oso ugaria den albo produktu batetik
lortutako balio handiko material bati bigarren balio bat emanez eta naturan gertatzen den erreakzio bat

printzipiotzat hartuz.
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