be e

ULPGC - UNIVERSIDAD DE
LAS PALMAS DE GRAN CANARIA

Fabricacién y degradabilidad de biocomposites

obtenidos con Pennisetum setaceum
mediante el proceso de inyeccion

PROGRAMA DE DOCTORADO:

Doctorado en Ingenierias Quimica, Mecanica y de Fabricacion

Autora

Patricia del Pino Cabrera Garcia

Directores
Dr. Antonio Nizardo Benitez Vega

Dra. Maria Dolores Marrero Aleman

‘ Mayo 2024

Las Palmas de Gran Canaria

- .

V' /Y
\/\4

AVA






AGRADECIMIENTOS

En primer lugar, me gustaria comenzar agradeciendo a mis directores de tesis, Nizardo y
Mariola, quienes me brindaron la oportunidad de realizar este trabajo aun sabiendo la sobrecarga que
supondria en unos afios ajetreados. Gracias por todo el apoyo tanto en lo profesional como en lo
personal. En aquellos momentos mas complicados, no solo tuvieron buenas palabras, sino que con
su ejemplo de constancia, trabajo y superacion, me ensefiaron el mejor camino para continuar

avanzando.

Agradecer también al grupo de Fabricacion Integrada y Avanzada, por compartir su
conocimiento y prestarme ayuda siempre que los necesité. A la planta alta, agradecer el sentido del

humor, dinamismo y caracteristico apetito que han hecho mas llevaderos los dias.

Agradecer al personal del Taller de Inyeccion de la Industria de Plasticos de la Universidad
de Zaragoza por acogerme y transmitirme conocimientos que han sido de gran utilidad para el

desarrollo de este trabajo. En especial, a Jorge y Arantza por sus lecciones y consejos.

Para concluir me gustaria agradecer a toda mi familia por su apoyo incondicional. A mis
padres por sus consejos y animos estando siempre presentes cuando me ha hecho falta, a Lean por
ensefiarme a cuestionarlo todo y, a Dani por motivarme a seguir y cuidarme pese a la distancia. Todos
ustedes han sido una fuente de inspiracion para superarme. No me olvido de Eli, Triny y Carlos
quienes pese a aislarme, me ayudaban a conectar con la realidad siempre con una sonrisa. También
agradecer a Inma, Emilie, Candy, Adri, a quienes ya incluyo entre mi familia: gracias por escucharme

siempre que lo necesitaba. Finalmente, agradezco a mi pilar, Roman, simplemente, gracias por todo.

Esta tesis doctoral ha sido cofinanciada por la Agencia Canaria de Investigacion, Innovacion
y sociedad de la Informacion de la Consejeria de Economia, Industria, Comercio y Conocimiento y
por el Fondo Social Europeo (FSE) Programa Operativo Integrado de Canarias 2014-2020, Eje 3
Tema prioritario 74 (85%) (TESIS2020010009).

Ademas, se ha recibido el apoyo para el desarrollo de la investigacion del proyecto Inv2Mac
financiado por el Fondo Europeo para el Desarrollo Regional (FEDER), programa INTERREG MAC
2014-2020 (MAC2/4.6d/229). También se recibid apoyo del proyecto de Actualizacion de
equipamiento para un laboratorio de caracterizacion de polimeros financiado por subvencion directa
concedida por el Cabildo de Gran Canaria, contemplado en su plan estratégico de subvenciones para
la anualidad 2019, en su linea de actuacion 3 (CABINFR2019-02); y del proyecto LICEM financiado
por la Agencia Canaria de Investigacion, Innovacion y Sociedad de la Informacion y por el Fondo
Europeo de Desarrollo Regional (FEDER) con una tasa del 85%, en el marco del Programa Operativo

FEDER Canarias 2014-2020 (EIS-2021-33).

Vil






RESUMEN

El uso de plasticos petroquimicos esta bastante extendido, siendo uno de los materiales mas
utilizados a nivel mundial. Ademas de requerir de combustibles fosiles para su fabricacion, estos
materiales contribuyen al deterioro medioambiental debido a su acumulacion en los vertederos como

resultado del alto volumen desechado y a su baja tasa de biodegradabilidad.

Como alternativa, en los ultimos afios, numerosos investigadores han trabajado en el campo
de la obtencion de composites con base polimérica reforzados con fibras naturales vegetales. Estos
materiales se caracterizan por requerir una menor cantidad de plastico en su fabricacion por lo que
son mas respetuosos con el medio ambiente. Sin embargo, pese a ser mas ligeros y biodegradables,
la compatibilidad entre la fibra natural vegetal que es hidrofilica, en contraste con la hidrofobicidad
de los polimeros empleados como matriz, compromete la adhesion interfacial entre matriz y refuerzo.
Como alternativa, existen tratamientos fisicos y quimicos que modifican estas propiedades y
permiten mejorar la adhesion. Entre los tratamientos mas utilizados destacan el tratamiento alcalino,

con acetilo, con silano, con anhidrido maleico o con enzimas.

Las fibras vegetales mas empleadas como refuerzos de materiales poliméricos provienen del
lino, el cafiamo, la ortiga, el yute, el sisal y el kenaf, entre otros. Sin embargo, también se trabaja en
el empleo de fibras menos comunes que estén disponibles a menor coste. La propuesta desarrollada
en esta tesis consiste en el uso de fibras procedentes de plantas invasoras, concretamente el
Pennisetum setaceum, actualmente renombrada como Cenchrus setaceus, considerada especie
exotica preocupante en la Uniéon Europea. En cuanto a la matriz polimérica utilizada para la
fabricacion de composites, la tendencia actual es la de emplear biopolimeros como alternativa a los
polimeros petroquimicos. Entre los mas estudiados para esta aplicacion destacan el PLA, el PVA'y

el colageno, asi como el PHB el PHBYV, la PCL y el almidon.

El objetivo principal de la tesis es la fabricaciéon y comparacion de composites, estudiando
la viabilidad de su conformaciéon por inyeccidon, empleando diferentes polimeros como matriz y
reforzado con la fibra de la variedad P, setaceum. De esta forma, se conseguiria aprovechar un residuo

procedente de las campanas de control y erradicacion de esta especie invasora.
Para lograr el objetivo planteado se desarrollaron los siguientes objetivos especificos:

o Tratamiento de las fibras vegetales. Para mejorar la adhesion entre fibra y matriz y, por
tanto, obtener un composite con unas buenas propiedades mecdnicas, se compararon
distintos tratamientos de la fibra para conseguir que disminuyera el comportamiento

hidrofilico de esta.

IX



¢ [Estudio de la degradabilidad de las fibras naturales. Se estudid y compar6 la degradacion
que sufren las fibras naturales mediante su exposicion a distintos ambientes durante un cierto
periodo de tiempo, con el propdsito de determinar las condiciones Optimas de
almacenamiento y conservacion para su posterior procesado.

e Formulacion y obtencion del composite. Se formularon diferentes combinaciones de
material compuesto variando tanto el contenido como el tratamiento previo de la fibra
empleada, asi como el tipo de matriz. Se trataba de analizar, por un lado, la influencia que
diferentes tratamientos quimicos de la fibra tenian sobre las propiedades del composite para
una misma matriz plastica. Y, por otro, la posibilidad de obtencion de diferentes materiales
compuestos con la misma fibra aplicada a diferentes matrices termoplasticas, tanto
reciclables como biodegradables. Como método de fabricacion se utilizé el moldeo por
inyeccion, por lo que se analizd la procesabilidad de las combinaciones anteriormente
mencionadas, de acuerdo con los parametros mas influyentes en este tipo de procesos.

e Caracterizacion de los composites obtenidos. Para poder evaluar los composites
obtenidos, se realizaron ensayos mecanicos a traccion, a flexion y a impacto, comparando
los resultados obtenidos. Asimismo, también se evaluaron las propiedades térmicas y
reologicas de los materiales obtenidos.

e Estudio de la degradabilidad del composite. Se estudiaron y realizaron varios ensayos para
determinar la degradabilidad de los biocomposites en diferentes condiciones, tanto la
biodegradabilidad debida a la accion de los microorganismos, como la degradacion del
material cuando esta Unicamente sometido a ciclos higrotérmicos de manera recursiva.
Ademas, en aquellos casos en los que la matriz no era biodegradable, se evaluo la

degradacion de los composites tras someter a ciclos de reciclado.

Durante el desarrollo de la tesis, se evaluaron diferentes tratamientos quimicos aplicados a
la fibra de P. setaceum. Para ello se caracterizaron quimica y térmicamente las fibras sin tratamiento
para poder comparar con las fibras tras el tratamiento. En primer lugar, se evalu6 el tratamiento
alcalino utilizando dos concentraciones diferentes, consiguiendo modificar la composicion de las
fibras al reducir las sustancias mas amorfas y afines con el agua. Por otro lado, se evalu6 el
tratamiento con acido acético, que Unicamente modificd ligeramente la composicion de las fibras
eliminando los extraibles presentes. Otro tratamiento evaluado fue el tratamiento con silano que, pese
ano modificar la composicion, consigui6 adherir lamolécula de silano a la fibra. La utilidad completa
del tratamiento se evaluo tras la formulacion del composite puesto que se trata de un tratamiento de
acoplamiento que utiliza la molécula de silano como puente de union entre la fibra y la matriz.
Finalmente, tras someter la fibra al tratamiento combinado alcalino y silano, se obtuvo una variacion
de composicion similar a la obtenida con el tratamiento alcalino, pero también se detect6 la presencia

de la molécula de silano en la fibra. En todos los casos, tras los tratamientos mencionados



anteriormente, se mejor6 la resistencia térmica de las fibras, aumentando la temperatura a la que

comienza la degradacion de estas.

Respecto a la degradacion de las fibras, se analiz6 la modificacion en la composicion de la
fibra en 3 ambientes de almacenajes diferentes: almacenadas en bolsas, almacenadas al sol y
almacenadas en bolsa en presencia de humedad. Tras 7 meses de ensayo, las fibras almacenadas al
sol y en presencia de humedad modificaron su aspecto visual, oscureciéndose en el caso de la fibra
sometida a humedad y torndndose amarillas en el caso de las fibras expuestas al sol. En el caso de la
fibra almacenada en bolsa no se apreciaron diferencias visuales. Atendiendo a la composicion, las
fibras almacenadas en humedad sufrieron modificaciones significativas. Por todo ello, se considero

que el método optimo de almacenaje era en bolsas sin humedad.

A la hora de formular los composites, se emplearon 3 tipos de matrices: HDPE, HDPE
reciclado y PLA. Ademas, también se mezclaron con diferentes porcentajes de fibra, tanto tratada
como sin tratar, para evaluar la influencia de los tratamientos en las propiedades del material final.
Los tratamientos utilizados coincidieron con los estudiados en las fibras. La obtencion de las piezas
finales se llevo a cabo en dos etapas. Durante la primera etapa, se obtuvieron los pellets del composite
formulado mediante el uso de una extrusora y peletizadora. Posteriormente, en la segunda etapa, se

utiliz6 el moldeo por inyeccion para dar forma a la pieza final.

Todas las formulaciones de los materiales compuestos fabricados se caracterizaron
empleando ensayos reoldgicos, quimicos, mecanicos y térmicos. En el caso de ambas matrices de
HDPE, se consiguié un material compuesto de hasta un 40% de fibra, cuyas propiedades mecanicas
tanto a traccion como a flexion mejoraron respecto al material sin refuerzo, salvo en el caso de la
deformacion. De los tratamientos utilizados destacan el tratamiento combinado alcalino silano y el
tratamiento alcalino, por ser los que mayores mejoras experimentaron. Por su parte, al emplear PLA
como matriz, se consigui6 alcanzar composites con hasta un 20% de fibra. En este caso, de manera
general, las propiedades mecanicas a traccion y a flexion de los composites decayeron con respecto
a la matriz sin refuerzo, no existiendo diferencias resefiables al aplicar los tratamientos seleccionados
a las fibras. En todos los casos, la adicion de fibra a las matrices poliméricas repercutié de manera

negativa en la resistencia a impacto.

Finalmente, se realizaron ensayos de desintegracion y biodegradabilidad marina, tanto en
interfaz agua de mar-sedimento como en sedimento marino, para los composites con un 20% de fibra
sin tratar y PLA como matriz. A raiz de los resultados obtenidos en estos ensayos se demostro que la
adicion de fibra fomentaba la degradacion del material si se comparaba con el polimero sin fibra.
Otro ensayo realizado fue la evaluacion de la pérdida de propiedades tras someter los composites que
utilizaban HDPE y HDPE reciclado con un 20% y 40% de fibra sin tratar, y con tratamiento alcalino

a diferentes ciclos de reciclado, consiguiendo reprocesarlo hasta 5 veces.
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A modo de conclusion y en base a los resultados de caracterizacion de composites obtenidos,
la compatibilidad entre las fibras de P. setaceum y PLA no es tan buena como con los HDPE. Esto
se evidencia en los resultados de los ensayos mecanicos, donde no se obtuvieron mejoras tan
significativas como en los otros casos. Ademas, la aplicacion de tratamiento tampoco permitid
mejorar la compatibilidad. No obstante, pese a la pérdida de las propiedades mecanicas en varios
casos, el uso de las fibras de P. setaceum para obtener un material composite empleando también
PLA como matriz es viable, permitiendo obtener otras ventajas como son la reduccion de cantidad
de PLA necesaria y la obtencion de un material mas degradable que en el caso de unicamente utilizar
PLA.

XII



INDICE GENERAL

Capitulo 1: Marco de 1 tESIS ....uieuiiriieiieiiie ettt ettt e e et eeebeebeeenseeneeas 1
Capitulo 2: EStado del @rte........ccoviieiiieiiiieeiiieeiee ettt e e re e et e et eeesa e e sveeesnnnee e 9
Capitulo 3: Ensayos de caracteriZacion ............cccueeeeeeruierieeniienieeieeereeieesveeseeseneesaesnneens 61
CaPItULO 42 FIDTAS...ciiiiiiiiiie ittt ettt e e st eeseaeeetbeeesaeeessaeeessaeesnsaeennseeas 81
Capitulo 5: COMPOSILES. .. .eeiueeriiieiieeiiieiieeiteetee et esteeeteebeeebeebeesaaeenseessseeseesnseenseessseenseas 119
Capitulo 6: Degradacion de COMPOSILES ......ccuieerrreeriuieeriieeniieerreeesreeeseeeeeeeeeaeeeeseeennns 167
Capitulo 7: Conclusiones y 1ineas futuras...........ccceeeeuvieriiiieniiieeriee e 231
AATIEXOS ..ttt ettt e h et b e et h e et e bt et sht e et e bt e beenar e e b e naee 241

XIII






¥ A

CAPITULO 1

DO

MARCO DE LA TESIS







Capitulo 1: Marco de la tesis

CAPITULO 1: MARCO DE LA TESIS

1.1.

1.2.

1.3.

INDICE CAPITULO 1

JUSTITICACTON ..ottt ettt e et e et et e e e e e e eeeeeeae e s e aaeseaeeeseesaesaesaesessesseasaees 5
L0 10} 151 7 17 o SRR 7
EStructura del dOCUIMIEIITO ........oeiiiiiiiieiieeee ettt e e e e e e eaaaeeeeeeeean 8






Capitulo 1: Marco de la tesis

1.1. Justificacion

El uso de plasticos petroquimicos esta bastante extendido, siendo uno de los materiales mas
utilizados a nivel mundial. Ademas de requerir de combustibles fosiles para su fabricacion, estos
materiales contribuyen al deterioro medioambiental debido a su acumulacion en los vertederos como
resultado del alto volumen desechado y a su baja tasa de biodegradabilidad. Para solucionar esta
situacion problematica, se plantea como alternativa un nuevo material mas respetuoso con el medio
ambiente y que precise de una menor cantidad de polimero para su fabricacion. Por todo ello, en los
ultimos afios, ha habido avances importantes en la comunidad cientifica respecto a la obtencion de

composites con bases poliméricas reforzados con fibras naturales.

Una de las ventajas de este tipo de materiales es que el coste de produccion de las fibras
naturales es menor que el de las fibras sintéticas. Ademas, si se comparan con los composites de
fibras sintéticas, los composites de fibras naturales poseen una menor densidad, una mayor
biodegradabilidad y producen una menor abrasion en los equipos utilizados durante su procesado.
Dada la alta resistencia y rigidez de las fibras naturales vegetales, estas se encuentran entre las fibras
naturales mas utilizadas en la fabricacion de composites. Sin embargo, al emplear este tipo de fibras
pueden existir dificultades para conseguir una buena adhesion interfacial entre matriz y refuerzo,
dado el caracter hidrofilico de las fibras vegetales en contraste con el caracter hidrofobico de la matriz
polimérica. Como alternativa, existen tratamientos fisicos y quimicos que modifican estas
propiedades y permiten una mejor adhesion, ademas de alargar el tiempo de uso del material. La
mejora conseguida con los tratamientos quimicos es mas representativa que la obtenida con los
tratamientos fisicos, siendo los mas utilizados los tratamientos con alcali, acetilo, silano, anhidrido

maleico o enzimas.

Las fibras vegetales mas empleadas como refuerzos de materiales poliméricos son aquellas
obtenidas de especies como el lino, el cafiamo, la ortiga, el yute, el sisal y el kenaf, entre otros. No
obstante, también se estd tratando de emplear fibras menos comunes de plantas que estén mas
disponibles a un menor coste. Por este motivo, se plantea como una alternativa el uso fibras de plantas
invasoras procedentes de los residuos generados en las campafas de erradicacion y control de dichas
especies vegetales. Es por ello que se ha centrado la atencion en la especie Pennisetum setaceum,
recientemente renombrada Cenchrus setaceus y cominmente conocida como rabogato. Esta especie
vegetal es invasora en el territorio espafiol, llegando a considerarse como especie exotica preocupante

en la Union Europea.

Pese a existir una amplia bibliografia acerca de composites con distintas matrices poliméricas
empleando fibras vegetales como refuerzo, la informacion acerca de la fabricacion de un composite
utilizando fibra de la especie P. setaceum escasea. El P. setaceum es una planta originaria del nordeste

de Africa, capaz de vivir mas de 20 afios, resistente a la sequia, con un rapido crecimiento y una
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prolifica produccion de semillas. Se trata de una planta invasora capaz de sobrevivir en distintos tipos
de habitats, pudiendo encontrarse desde Hawaii y Arizona hasta Australia, México y Sudafrica. En
la década de los 40 se introdujo en Espaiia, tanto en la Peninsula como en las Islas Canarias, donde
supone un problema en las islas capitalinas y en La Palma. Por este motivo, el Gobierno de Canarias
ha publicado la Orden 2753 de 13 de junio de 2014, por la que se aprueban las Directrices técnicas

para el manejo, control y eliminacion del rabogato (Pennisetum setaceum).

Asimismo, la eleccion de esta especie invasora se relaciona con el proyecto en el que se
integra la tesis: el proyecto Inv2Mac (MAC2/4.6d/229) desarrollado por personal investigador de los
archipi¢lagos de Azores, Canarias y Madeira y cuyo objetivo general es la valorizacion de distintas

plantas invasoras en la Macaronesia, entre las que se incluye el P. setaceum.

En cuanto a la matriz polimérica que se emplea en la fabricacion de composites, la tendencia
actual es la de utilizar biopolimeros como alternativa a los polimeros petroquimicos. Este material
presenta multiples ventajas ya que es biodegradable y compostable, no contribuye a las emisiones de
CO; y reduce la acumulacion de residuos. Sin embargo, su coste de adquisicion es bastante elevado,
ademas de ser un material sensible a la degradacion térmica y tener unas propiedades mecanicas
pobres comparadas con las de los polimeros a los que sustituye. Es por ello por lo que solo tiene
aplicacion en productos con una vida util bastante baja. Entre los biopolimeros empleados como
matriz mas estudiados cabe destacar el PLA, el PVA y el colageno, asi como el PHB, el PHBV, la
PCL y el almidén. La combinacion de un biopolimero con fibras vegetales tiene como resultado la
obtencion de un biocomposite. Uno de los principales atributos de estos materiales es la
degradabilidad ya que pueden perder sus propiedades en caso de estar expuesto a factores tales como

la humedad, la temperatura, la radiacion ultravioleta y la actividad de los microorganismos.

En base a la informacion de partida, se propuso un trabajo cuya innovacion radica en el uso
de la especie invasora P. setaceum, actualmente considerada un residuo procedente de las campaifias
de control y erradicacion de especies invasoras, como refuerzo de matrices poliméricas. De esta
forma, se pretende obtener y caracterizar diferentes configuraciones de materiales composites
evaluando su procesabilidad mediante el método de fabricacion de piezas plasticas mas extendido:
el moldeo por inyeccion. Para ello, se estudiaron y analizaron diferentes tratamientos, tales como el
tratamiento con silano y con acido acético que no se habian utilizado para este tipo de fibra. Otro
aspecto diferenciador de este trabajo es el estudio de la degradabilidad del material fabricado con
fibra de P. setaceum, pudiendo demostrar como el uso de fibras naturales vegetales puede ser

utilizado para obtener materiales mas sostenibles y amigables con el medio ambiente.
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1.2. Objetivo

El objetivo de la tesis es la fabricacion y comparacion de composites, estudiando la viabilidad
de su conformacion por inyeccion, empleando distintos polimeros como matriz y reforzado con la
fibra de la variedad P. setaceum, una especie invasora en las Islas Canarias. Con esto se contribuye
al desarrollo de productos mas sostenibles a la vez que se realiza un aprovechamiento de residuos

biomasicos.

Para lograr el objetivo planteado se desarrollaron una serie de objetivos mas concretos que

se detallan a continuacion:

o Tratamiento de las fibras vegetales. Para mejorar la adhesion entre fibra y matriz y, por
tanto, obtener un composite con unas buenas propiedades mecéanicas, se compararon
distintos tratamientos de la fibra para conseguir que disminuyera el comportamiento
hidrofilico de esta.

e Estudio de la degradabilidad de las fibras naturales. Se estudio y compar¢ la degradacion
que sufren las fibras naturales mediante su exposicion a distintos ambientes durante un cierto
periodo de tiempo con el proposito de determinar las condiciones Optimas de
almacenamiento y conservacion para su posterior procesado.

e Formulacion y obtencion del composite. Se formularon diferentes combinaciones de
material compuesto variando tanto el contenido como el tratamiento previo de la fibra
empleada, asi como el tipo de matriz. Se trataba de analizar, por un lado, la influencia que
diferentes tratamientos quimicos de la fibra tenian sobre las propiedades del composite para
una misma matriz plastica. Y, por otro, la posibilidad de obtenciéon de diferentes materiales
compuestos con la misma fibra aplicada a diferentes matrices termoplasticas, tanto
reciclables como biodegradables. Como método de fabricacion se utilizo el moldeo por
inyeccion, por lo que se analizd la procesabilidad de las combinaciones anteriormente
mencionadas de acuerdo con los parametros mas influyentes en este tipo de procesos.

e Caracterizacion de los composites obtenidos. Para poder evaluar los composites
fabricados, se realizaron ensayos mecéanicos a traccion, a flexion y a impacto, comparando
los resultados obtenidos. Asimismo, también se evaluaron las propiedades térmicas y
reoldgicas de estos.

e Estudio de la degradabilidad del composite. Se estudiaron y realizaron varios ensayos para
determinar la degradabilidad de los biocomposites en diferentes condiciones, tanto la
biodegradabilidad debida a la accidon de los microorganismos como la degradacion del
material al estar inicamente sometido a ciclos higrotérmicos de manera recursiva. Ademas,
también se evalud la degradacion de las propiedades en los composites en los que la matriz

utilizada no fuera biodegradable tras someter a ciclos de reciclado.
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1.3.

Estructura del documento

Los estudios realizados y los resultados obtenidos durante el desarrollo de la tesis se han

recogido en el presente documento organizados en 7 capitulos y 1 anexo:

Capitulo 1: Marco de la tesis, correspondiente al capitulo actual. En €l se recoge una breve
introduccion para justificar el desarrollo de la tesis y la definicion de los objetivos de esta.
Capitulo 2: Estado del arte. En este capitulo se recopila la informaciéon mas relevante
encontrada sobre los estudios realizados hasta el momento tanto del uso de fibras naturales
como de diferentes matrices denle la formulacién de composites, asi como de la degradacion
de estos.

Capitulo 3: Ensayos de caracterizacion. Se detallan todos los ensayos de caracterizacion
de los diferentes materiales compuestos formulados. Esto incluye los ensayos de
caracterizacion fisica, mecanica y quimica, ademas de la caracterizacion térmica y reoldgica.
También se presenta la informacion referente a los estudios estadisticos realizados durante
la elaboracion de la tesis.

Capitulo 4: Fibras. En este capitulo se recoge la informacion relativa a la fibra empleada
en la fabricacion del composite, desde el proceso de recoleccion hasta la seleccion de los
tratamientos utilizados, englobando la extraccion de la fibra y la caracterizacion de fibra sin
tratar y tratada. Ademads, también se incluye un estudio sobre la durabilidad de las fibras para
prever la mejor forma para su almacenaje.

Capitulo 5: Composites. Como su nombre describe, en este capitulo se detalla la
informacion referente a los composites desarrollados en la tesis, tanto de su fabricacion como
posterior caracterizacion.

Capitulo 6: Degradacién de composites. En el capitulo de degradacion de composites se
incluyen los ensayos de degradacion biologica e higrotérmica de aquellos composites en los
que se utilizé una matriz biodegradable. En los casos en los que la matriz utilizada no era
biodegradable, se incluyd un estudio la degradacion de los materiales tras estar sometido a
ciclos de reciclado.

Capitulo 7: Conclusiones y lineas futuras. A modo de resumen, en este capitulo se recogen
las conclusiones obtenidas del resto de capitulos y, en base a las mismas, lineas futuras de
investigacion planteadas en las que continuar trabajando.

Anexos. En esta parte del documento se recogen todos aquellos resultados adicionales que,
aunque no son necesarios para la comprension de la tesis, pueden ampliar la informacion de

los resultados obtenidos durante la investigacion al documento.
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2.1. Introduccion

Los polimeros cominmente conocidos como plasticos son materiales muy versatiles que
destacan por su facil procesamiento y manejo, ademas de por sus propiedades térmicas y resistencia
mecanica y quimica [1]. El aumento en el consumo de estos materiales causa un incremento en la
produccion de residuos solidos que se acumulan en el medio ambiente convirtiéndose en una
amenaza. No solo tienen impacto visual sino que afectan a la biodiversidad y reducen la fertilidad
del suelo impidiendo el crecimiento de las plantas [2]. Segun PlasticEurope [3], la produccion
mundial de plasticos en 2021 alcanzé 390,7 millones de toneladas, siendo Europa responsable del
15% de la produccion mundial. Su uso estd ampliamente extendido ya que se emplea en multiples
sectores entre los que destaca el sector del embalaje, de la construccion de edificios, de la automocion
y de la electronica, entre otros. A pesar de la gran versatilidad de este material, también se suelen
mezclar con fibras sintéticas, tales como la fibra de vidrio y carbono, obteniendo un material

compuesto conocido como composite, con mejores propiedades para ciertas aplicaciones.

De forma general, un composite es una mezcla de materiales formado por dos o mas
componentes quimica o fisicamente distintos. El primer componente es un relleno o agente de
refuerzo que se encuentra de forma discontinua y, el otro componente, es una matriz compatible
aglutinante que forma la fase continua. Estos dos elementos se combinan para conseguir unas
caracteristicas y propiedades especificas [4]. En el caso del composite formado por fibra sintética y

polimero, la matriz seria el polimero y la fibra sintética el refuerzo.

Dentro del campo de los composites, se encuentran los biocomposites, que se clasifican

atendiendo a tres definiciones [5]:

e Biopolimeros reforzados con fibras sintéticas, tales como fibra de carbono, fibra de
vidrio o kevlar.
e Polimeros derivados del petroleo reforzados con fibras naturales.

e Biopolimeros reforzados con fibras naturales.

En la elaboracion de esta tesis, se ha incentivado la investigacion de biocomposites segun la
tercera definicion mencionada, utilizando como material de refuerzo fibras naturales vegetales, con
el proposito de validar materiales compuestos que permitan reducir la cantidad de plastico necesario

en su formulacion y crear un material més biodegradable [6].

El uso de fibras naturales vegetales como refuerzo de materiales poliméricos como
alternativa a la fibra de vidrio, ofrece una serie de ventajas puesto que tienen una baja densidad,
requieren de un bajo consumo energético, tienen bajo coste y, ademas, son menos abrasivos con los

equipos de procesado [7]. No obstante, también presentan una mayor heterogeneidad, cuentan con
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una temperatura de procesado limitada y muestran un comportamiento hidrofilico que impide una

buena adhesion con la matriz [8].

A la hora de obtener un composite existe una serie de consideraciones a tener en cuenta
(Figura 2.1). Por un lado, hay que conocer las propiedades de los componentes individuales, tanto de
la matriz como de las fibras naturales, ademads de las particularidades del proceso de fabricacion a
emplear. Adicionalmente, dado que la fibra tiene un caracter hidrofilico en contraste con el caracter
hidrofobico de la matriz, se suelen utilizar tratamientos para mejorar la adhesion interfacial entre

ambos elementos.

. Propiedades
Matriz ’p .
termicas
| Componentes
individuales Propiedades
quimica
Fibra natural
Propiedades
— fisicas
~ | Composicion
de la fibra
Fabricacion de un
. Proceso de Bns
composite de . Técnicas
fabricacion
fibra natural
Ajuste de
parametros
| Tratamiento
fisico
|| Tratamiento Tratamiento
adicional quimico
|| Tratamiento
biologico

Figura 2.1. Consideraciones para la fabricacion de un composite reforzado con fibra natural [9]

Existen otros factores que también afectan a las propiedades del material compuesto final
entre los que destacan, la dispersion y orientacion de las fibras en la matriz y la porosidad del material
final. En la Figura 2.2 se muestran los resultados de la bisqueda de articulos de investigacion desde
el afio 2000 hasta la actualidad en ScienceDirect utilizando las palabras claves natural fiber
composite. En el grafico se muestra como cada afio ha ido aumentando el ntimero de publicaciones
al respecto, siendo una tematica de gran interés cientifico en la que actualmente se continta

trabajando.
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Figura 2.2. Numero de articulos de investigacion acerca de composites y fibras naturales en ScienceDirect

Como se mencioné anteriormente, una de las principales lineas de investigacion en el campo
de los composites reforzados con fibras naturales vegetales es la fibra natural que se va a emplear
como refuerzo. Para el desarrollo de esta tesis se ha evaluado el uso de la fibra proveniente de la
especie Pennisetum setaceum, recientemente renombrada como Cenchrus setaceus [10]. Esta planta
se trata de una especie exotica preocupante para la Union Europea por lo que, actualmente, se estan
promoviendo campafias de control y erradicacion. Dado que los residuos obtenidos de estas
campafias se acumulan en vertederos, se propone utilizar lo que actualmente es un residuo y

convertirlo en un recurso que pueda ser empleado en la obtencion de materiales mas sostenibles.

Por todo ello, en este capitulo se presenta una recopilacion de informacion referente a los
materiales pléasticos que se suelen emplear como matriz y los métodos de fabricacion utilizados
ademas de la informacion consultada sobre la especie vegetal empleada durante el desarrollo de la
tesis doctoral. Por otro lado, se estudiaran algunos aspectos relacionados con las fibras naturales,
concretamente con las fibras naturales vegetales utilizadas como refuerzo de materiales poliméricos.
Finalmente, también se detallara la informacion disponible acerca de la degradabilidad de los

materiales formulados.

2.2. Materiales plasticos

Los materiales plasticos son relativamente jovenes ya que se inventaron a mediados del siglo
XIX. Desde su desarrollo, y gracias a su potencial innovador ilimitado, han ofrecido soluciones a las
necesidades y desafios de la sociedad. Sin embargo, al aumentar el consumo de estos materiales
también lo hace la produccion de residuos solidos. Solo un 30% de la produccion de residuos
plasticos generados se recicla en Europa, por lo que el 70% restante, al no ser en su mayoria
biodegradables, se acumula en el medio ambiente [11]. De forma general, los residuos plasticos

pueden ser particulas grandes o particulas menores de 5 mm, denominadas microplasticos. Diversos
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estudios han demostrado la presencia de los microplasticos tanto en el agua embotellada como en
todo el ciclo de agua urbana, habiéndose estimado que el 35% de los microplasticos acaba en el
océano [12]. Estas particulas afectan negativamente a la biodiversidad. Sumado a todo lo anterior,
también cabe resefiar, que la mayoria de los plasticos provienen de combustibles fosiles, por lo que

su fabricacion contribuye al cambio climatico.

Pese a la percepcion negativa, la versatilidad de este material mejora la calidad de vida de
millones de personas en todo el mundo, ya que permite convertirlas en mas seguras y placenteras
permitiendo satisfacer necesidades tales como beber agua limpia, hacer deporte, estar conectados,
disfrutar de la comodidad del hogar y la eficiencia de una movilidad limpia [13]. Por este motivo, la
solucion radica en abordar los desafios a nivel global respecto al impacto negativo de este tipo de

materiales.

Entre las soluciones propuestas por la Union Europea para reducir los residuos plasticos y

promover la economia circular se encuentran [11]:

e Reducir el consumo de plasticos de un solo uso, consiguiendo que para 2030 todos
los envases plasticos sean reciclables.

e Prohibir a partir de 2020 los microplasticos afiadidos a cosméticos, productos de
cuidado personal, detergentes y productos de limpiezas.

e Aplicar normas mas estrictas en productos que liberen microplésticos, tales como
textiles, neumaticos, pinturas y colillas de cigarrillos.

e Prohibir a partir de 2018 ciertos plasticos de un solo uso, ademas de exigir a las
empresas de envasado de productos que contribuyan al coste de la limpieza de los

plasticos desechados.

Ademas, dentro de las politicas especificas para lograr aplicar estas soluciones se encuentra
el abastecimiento, el etiquetado y el uso de plasticos de base biologica y el uso de plasticos

biodegradables y compostables [14].

2.2.1. Clasificacion de los plasticos

Los plasticos se clasifican atendiendo a distintos criterios. En relacion con el comportamiento
térmico del material, estos se pueden dividir en termoplasticos y termoestables. Los materiales
termoplasticos son aquellos que al calentarse se funden y al enfriarse se endurecen. Se trata del tipo
de plastico mas comun y se caracteriza por requerir un menor tiempo de produccion y, ademas, poder
ser reciclados y reutilizados. Respecto a los materiales termoestables, al someterse a un
calentamiento sufren un cambio quimico y crean una red tridimensional, por lo que una vez se les ha

dado forma ya no pueden volver a fundirse [13]. Esto conlleva que existan regulaciones
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gubernamentales estrictas para su uso dada su dificultad para reciclar. Pese a ello, son polimeros con

una viscosidad baja y con una alta resistencia y modulo [15].

Por otro lado, si se clasifican atendiendo al origen del material, estos se dividen en plasticos
de base bioldgica y plasticos a base de petroleo. Cabe sefialar que en el caso concreto del polietileno
(PE), se ha conseguido obtener el material reemplazando los combustibles fosiles por materiales de

origen biologico, por lo que se incluye en ambos grupos [16].

Finalmente, los plasticos se pueden dividir atendiendo a su descomposicion en
biodegradables y no biodegradables. Los plasticos biodegradables son aquellos que se descomponen
por accion de los microorganismos naturales tales como hongos y bacterias [17]. Se trata de
materiales respetuosos con el medio ambiente pero cuya resistencia y rigidez es baja. Por este motivo,
el coste de produccion de articulos con materiales biodegradables es alto, presentando complejidades
en la extraccion [15]. Cabe destacar dentro del grupo de materiales biodegradables, los plasticos
compostables, que cumplen estandares especificos para garantizar su descomposicion en condiciones
de compostaje industrial y doméstico, descomponiéndose sin dejar residuos toxicos. En la Figura 2.3

se recopilan un gran nimero de los polimeros que conforman cada grupo mencionado anteriormente.

PE, PP, PVC, PET, PS, EPS, ABS, SAN,

Termoplasticos — PA.PC. PMMA. POM
Segun sus T ’
—| propiedades
térmicas PUR, poliésteres insaturados, resinas epoxi,
Termoestables —esteres de vinilo, silicona, resinas fendlicas,

resinas acrilicas

PLA, PHB, PE, NY 11, Ac C, polimeros

Base biologica — con base de almidon

Clasificacion | | | Seetin su origen
delos | >csunsuone PCL, PBS, PES, PE, PP, PVC, PET, PS,
polimeros EPS, ABS, SAN, PA, PC, PMMA, POM,
Base de - ; . .
2 — PUR, poliésteres insaturados, resinas epoxi,
petroleo . Lo . g
esteres de vinilo, silicona, resinas fenolicas,
resinas acrilicas
. PCL, PBS, PES, PLA, PHB, PBAT
Biodegradable — . iy
polimeros con base de almidon
| Segun su
ol PE, PP, PVC, PET, PS, EPS, ABS, SAN,
No | | PA, PC, PMMA, POM, PUR, poliésteres
biodegradable insaturados, resinas epoxi, esteres de vinilo,

silicona, resinas fenolicas, resinas acrilicas

* PE: polietileno; PP: polipropileno; PVC: cloruro de polivinilo; PET: tereftalato de polietileno; PS: poliestireno;
EPS: poliestireno expandido; ~ ABS: acrilonitrilo butadieno estireno; ~ SAN: estireno acrilonitrilo; ~ PA: poliamida;
PC: policarbonato; PMMA: polimetilmetracrilato;, POM: polioximetileno; PUR: poliuretano; PLA: acido polilactico;
PHB: polihidroxibutirato; NY 11: Nylon 11; AcC: acetilcelulosa; PCL: policaprolactona;
PBS: succinato de polibutileno; PES: polietersulfona; PBAT: tereftalato de adipato de polibutileno.

Figura 2.3. Clasificacion de los polimeros
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Entre los polimeros sintéticos de uso mas comun destacan el polietileno (PE) y el
polipropileno (PP), que actualmente se utilizan en la mayoria de los elementos de uso cotidiano. Sin
embargo, pese a sus buenas propiedades mecanicas, no son muy apropiados para su empleo en
productos de un solo uso debido a la durabilidad de este material [18]. Por este motivo, para lograr
una menor contaminacion medioambiental, como ya se menciond anteriormente, se esta
promoviendo el uso de los biopolimeros. La palabra bioplasticos o biopolimeros se usa para referirse
a dos tipos de plasticos. Por un lado, hace referencia a los plasticos de base biologica sintetizados a
partir de biomasa o fuentes renovables. Por otro lado, también se conoce como bioplasticos a los
plasticos obtenidos a partir de combustibles fosiles que son biodegradables [19][20]. En el caso de
los materiales de base bioldgica, permiten reducir los combustibles fosiles necesarios en la
fabricacion de estos, emitiendo menos gases contaminantes durante su fabricacion. Por otro lado, en
el caso de los polimeros biodegradables, estos no se acumulan en el medio ambiente, aumentan la
fertilidad del suelo y reducen los costes de gestion de residuos [19]. En la Figura 2.4 se muestra un
grafico de la capacidad de produccion global de bioplasticos en 2023 segiin European bioplastics

[21].

Capacidades de produccion global de bioplasticos 2023

Otros 1,1% 31,0% PLA @

PP 0,5% 48%  PHA
Mezcla
PIT  13,5% 64%  almidon
PET  22% 09%  PBS
PE 12,3% 4,6% PBAT
Film
PA 18,3% | 4.2% celulosa
o
Sorl; iba(uise l:lzl?ﬁlca/ Biodegradable
o biodegradable 52,1%

47,9%
Figura 2.4. Capacidad de produccion global de bioplésticos en 2023. Fuente: European bioplastics [21]

La mayoria de los biopolimeros son materiales biocompatibles, quimicamente inertes, con
bioactividad, alta rigidez y resistencia, y baja toxicidad. No obstante, suelen tener alto coste, ser mas
sensibles a la degradacion térmica y tener malas propiedades mecanicas. [22]. Por este motivo, en la
actualidad se implementan dos estrategias para solucionar los problemas relacionados con los
biopolimeros: mezclar varios biopolimeros o reforzarlos con fibras naturales consiguiendo el doble

objetivo de disminuir el coste sin que tenga repercusiones en la biodegradabilidad [23].
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2.2.2. Propiedades de los polimeros empleados en la tesis

2.2.2.1. Polietileno (PE)

El polietileno es el polimero con la estructura basica mas simple, ya que esta constituido por
cadenas de moléculas de etileno (C2Ha)n. Pese a su simpleza, es el polimero mas utilizado en todo el
mundo ya que tiene un bajo coste, tiene buenas propiedades de aislamiento eléctrico, muy buena
resistencia quimica, buena procesabilidad, tenacidad, flexibilidad y, en el caso de que se use en
peliculas delgadas, transparencia. Este material se puede clasificar atendiendo a las temperaturas y
presiones utilizadas en su método de fabricacion, ya que modifican tanto la densidad como la
ramificacion de las moléculas. De esta forma, destacan el polietileno de ultra alto peso molecular,
polietileno de alto peso molecular, polietileno reticulado, polietileno reticulado de alta densidad,
polietileno de alta/media/baja/muy baja densidad, polietileno lineal de baja densidad y polietileno

clorado, entre otros[24]. No obstante, los que mas se comercian, son los siguientes [25], [26]:

e Polietileno de alta densidad (HDPE). Se trata de un material formado a partir de

moléculas de etileno ordenadas de forma lineal, consiguiendo un material con una
gran densidad, mas duro y con punto de fusion alto. La densidad de este tipo de

material oscila entre 0,941-0,967 g/cm®.

e Polictileno de baja densidad (LDPE). Este material estd formado por una
ramificacion larga de los monoémeros. Es el primer tipo de polietileno que se fabrico.
Su densidad oscila entre 0,921-0,940 g/cm?.

e Polietileno lineal de baja densidad (LLDPE). En este caso, se trata de un polimero

de ramificacion corta, por lo que tiene propiedades y estructuras intermedias a los
anteriores. Es ampliamente utilizado en la fabricacion de peliculas. La densidad de

este tipo de polietileno oscila entre 0,910-0,920 g/cm®.

Las propiedades del polietileno estan muy influenciadas por la masa molar, la presencia o

ausencia de ramificaciones y la cristalinidad de las moléculas.

Respecto a las aplicaciones, este material es muy versatil por lo que se puede utilizar en casi
todos los sectores. Hay que destacar el uso de este material en el sector del embalaje, ya que se
emplea para fabricar bolsas, bandejas y contenedores reutilizables, ademas de utilizarse para obtener
film envolvente de alimentos. También se encuentra presente en sectores como la construccion, ya
que cumple un papel fundamental en las fabricacidon de tuberias, en el sector de automocion, en el

electronico y eléctrico y en el deportivo [13].
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2.2.2.2. Acido polilactico (PLA)

El 4cido polilactico (PLA) es el resultado de la polimerizacion del 4cido lactico, molécula
que suele ser encontrada en plantas y animales como subproducto o producto intermedio del
metabolismo. La principal fuente actual para la obtencion de PLA es el almidon o productos agricolas
que contengan azucares. Esto conlleva que los productos generados de su degradacion no sean
toxicos [27]. La sustancia precursora de este polimero, el acido lactico, tiene una naturaleza quiral,
es decir, existen distintas configuraciones en el espacio de la molécula: acido L-lactico y acido D-
lactico. Por este motivo, el PLA también se puede obtener con configuraciones distintas denominadas
enantiomeros. De esta forma, hay que diferenciar entre PLLA y el PDLA aunque también es usual

verlo en forma de copolimero como mezcla de ambos PDLLA [28].

Entre las ventajas de este material destaca su facilidad de procesado térmico en comparacion
con otros biopolimeros pudiendo ser conformado para obtener un film o bien, emplear los métodos
de fabricacion de moldeo por inyeccion, extrusion e hilado. Ademas, su fabricacion también supone
un ahorro energético, ya que se requiere hasta un 55% menos de energia para producir la misma
cantidad de PLA que de un polimero de base de petrdleo. Pese a todo, también tiene limitaciones,
pues se trata de un polimero muy fragil con una baja deformacion de rotura. Respecto a la tasa de
degradacion, es lenta y depende del tipo de PLA en cuestion, tanto del grado de cristalinidad como

de la morfologia y el peso molecular, entre otros factores [27].

Cuando el PLA tiene un grado de cristalinidad muy bajo es transparente, mientras que si
presenta un grado de cristalinidad muy alto se convierte en opaco. Tiene una temperatura de
transicion vitrea de alrededor de 55 °C, por lo que su resistencia térmica es bastante baja. Sin
embargo, a temperaturas inferiores a la de transicion vitrea tiene un comportamiento similar al PET.
Gracias a dicho parecido, el PLA tiene numerosas aplicaciones. Entre ellas destaca el uso en tres
sectores claramente diferenciados: la industria de empaquetado con envases biodegradables, la
industria médica y farmacéutica como material biocompatible para la fabricacion de protesis y la
industria textil [27]. También, en los tltimos afios, su uso en forma de filamento para impresion 3D

esta cada vez mas extendido [29].

2.3. Pennisetum setaceum (Forssk.) Chiov

La especie Pennisetum setaceum (Forsk) Chiov (Figura 2.5), en adelante P. setaceum, ha sido
recientemente renombrada como Cenchrus setaceus (Forssk.) Morrone. Su nombre comun es
rabogato, y se trata de una hierba perenne de la familia Poacea nativa del norte de Africa. Esta planta
puede crecer rapidamente en todo tipo de suelo y alcanza hasta 130 cm de altura [30]. Las hojas son

lineales, de color verde y con margenes muy escabrosos [31]. Sus inflorescencias son paniculas en
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forma de espiga de color rojizo, rosado o ptrpura de longitudes entre 6 y 30 cm. En cuanto al sistema

radicular, se trata de un sistema fibroso que puede alcanzar los 30 cm de profundidad [32].

Figura 2.5. Planta P, setaceum

Acorde a su mecanismo reproductivo, se considera una especie apomictica [33], ya que
puede clonarse mediante sus semillas en lugar de producirlas de forma sexual como es habitual. De
hecho, las semillas que se acumulan en el suelo son viables hasta 6 afios [34]. Ademas, esta especie
vegetal utiliza una ruta metabolica C4 que permite una mayor eficiencia en el uso del agua, puesto
que reduce al minimo la fotorrespiracion, desperdiciando menor cantidad de energia. Por este motivo,
no solo se adapta a multitud de suelos (basicos, arcillosos, francos o arenosos,) sino que también es
muy resistente a la sequia y a las altas temperaturas, habiéndose reportado que las semillas de esta
planta pueden escapar al alto calor de un fuego y germinar de nuevo [35]. Ademas, las semillas se
dispersan facilmente con el viento asi como con vehiculos [36] por lo que su propagacion a lo largo
de las carreteras es muy caracteristica [37]. Esta facilidad reproductiva sumada a la eficiencia de
gestion de recursos ha convertido a esta planta en una especie invasora agresiva en varios lugares del
mundo [38]. En el mapa de la Figura 2.6 se muestra los paises en los que esta especie se considera
nativa y aquellos en los que se considera una especie invasora segun la informacion recopilada en la

base de datos “Pennisetum setaceum (fountain grass)” publicada por CABI Compendium [39].
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Figura 2.6. Distribucion mundial del P. setaceum
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A nivel europeo, en el Reglamento (UE) n° 1143/2014 del Parlamento Europeo y del
Consejo, de 22 de octubre de 2014, sobre la prevencion y la gestion de la introduccion y propagacion
de especies exdticas invasoras, se establecen los criterios para que una especie sea considerada
exotica preocupante. Aparte de no ser originaria de cualquier territorio de la Unidn, la especie debe
ser capaz de establecer una poblacidn viable y propagarse en las condiciones de cambio climatico
actual. Ademas, debe estar demostrado cientificamente que tiene efectos adversos significativos
sobre la biodiversidad, el ecosistema o sobre la salud humana o la economia. Por todo el peligro que
conlleva, se requiere una accion concertada a escala de la Union Europea para prevenir su
introduccion, establecimiento y propagacion de forma que se reduzca al maximo o mitigue de forma
efectiva sus efectos adversos. Ya que la especie P. setaceum cumple con todos estos requisitos, ha
sido incluida en la lista de especies exoticas invasoras preocupantes para la Union Europea debido a

su gran cardcter invasor.

En Espaiia, esta especie se introdujo en las Islas Canarias en los afios 40 como especie
ornamental y se ha convertido en especie invasora tanto en la peninsula como en Canarias, donde su
impacto es bastante grave [30]. En Canarias, su dispersion descontrolada supone un problema sobre
todo en las islas capitalinas y en La Palma [30], tal y como se puede observar en la Figura 2.7. Su
distribucién se ha registrado desde el nivel del mar hasta los 1000 m sobre el nivel del mar
prevaleciendo por debajo de los 500 m [40]. Ademas, se ha estimado que aproximadamente el 30%
de las areas protegidas de todas las Islas Canarias cuentan con la presencia de esta especie [37]. Como
medida para tratar de controlar a esta especie invasora, el Gobierno de Canarias emitio la Orden de
13 de junio de 2014 por la que se aprueban las Directrices técnicas para el manejo, control y
eliminacion del rabogato (Pennisetum setaceum) donde se establecen, paso a paso, las acciones que

hay que llevar a cabo para eliminar el rabogato y evitar su propagacion.

ERTEVE VTR

Figura 2.7. Distribucion del. P. setaceum en las Islas Canarias seglin el Banco de Datos de Biodiversidad de Canarias [40]
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Para hacer frente a la presencia tan extendida de esta planta, se ha planteado su uso desde
dos enfoques diferentes: previo a su cosechado, o posterior a su retirada. Entre las propuestas
presentadas en el primer grupo, se ha investigado el cultivo de estas plantas en humedales construidos
para el tratamiento de aguas residuales [41], asi como la electrogénesis mediada en la rizosfera de
las plantas aprovechando los compuestos liberados por la planta para mejorar el suelo durante las
rizodeposiciones [32]. En cuanto al segundo tipo de uso, destaca su potencial aplicacion como arido
natural para morteros de cemento (hasta un 30% en peso de fibra), mediante tratamiento con agua
caliente [42]. Sin embargo, este trabajo previo concluyd que se necesitaba un tratamiento quimico
para mejorar la compatibilidad entre el cemento y la fibra. También cabe destacar su potencial
aplicacion en la fabricacion de adobes para construcciones modernas (hasta un 8% en peso de fibra)
[43]. Finalmente, también se han llevado a cabo investigaciones para la obtencién de composites por
rotomoldeo con fibras de esta especie invasora, con hasta un 20% en peso de fibra [44]. En este caso
se compararon los composites con fibras sin tratar con los de fibras tratadas con tratamiento alcalino

1 M, y se evaluaron las propiedades mecanicas de los composites obtenidos.

2.4. Fibras naturales vegetales

Las fibras naturales se definen como aquellas fibras cuyo origen esta en la naturaleza, es
decir, que no son sintéticas ni fabricadas por los humanos. Atendiendo al origen de las fibras naturales
se pueden clasificar en minerales, animales y vegetales [5]. Actualmente, aunque este tipo de fibras
son de aplicacion en multiples sectores, se continta investigando para aumentar su uso en ambitos
tan variados como la industria textil [45], [46], la construccion [47], el sector de la medicina [48] y

la industria aeroespacial [49], entre otros.

Centrando la atencion en las fibras naturales de origen vegetal, estas se pueden clasificar
siguiendo dos criterios. Por un lado, atendiendo a donde se encuentran localizadas en la planta y, por
otro lado, a la finalidad de la extraccion. Segun el primer criterio, se pueden agrupar de la forma
mostrada en la Figura 2.8. Respecto al criterio de la finalidad de la extraccion se distinguen dos
grupos: fibras primarias y fibras secundarias. Las fibras primarias son aquellas que provienen de
plantas cultivadas especificamente para la produccion de fibras mientras que las fibras secundarias

son aquellas que proceden de subproductos resultantes de usos primarios de la planta [50]
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Figura 2.8. Clasificacion de las fibras naturales vegetales [5], [18], [SO]-[55]

2.4.1. Constituyentes de las fibras naturales vegetales

Las fibras naturales vegetales estan constituidas fundamentalmente por celulosa,
hemicelulosa y lignina, asi como por pectinas y otros compuestos (extraibles y cenizas) [51]. De
forma analoga, una Unica fibra natural puede considerarse un composite donde el refuerzo son las
microfibras de celulosa y el resto de compuestos, entre los que destaca la lignina, hemicelulosa,
pectinas, actGan como la matriz que permite mantener unidas las microfibras [54], [56]. Las
moléculas de hemicelulosa y celulosa se relacionan mediante uniones de hidrogeno formando un
material de cementacion. Asimismo, la pectina y la lignina se unen con la red de celulosa y

hemicelulosa y proporcionan una calidad adhesiva para mantener las moléculas unidas [4].

En la Figura 2.9 se muestra la estructura de una fibra natural vegetal. Consiste en un tubo
hueco con cuatro niveles diferentes de paredes celulares: una pared celular primaria y tres paredes
secundarias (designadas como S1, S2 y S3) [57]. La pared celular primaria tiene un espesor inferior
a 1 um por lo que es bastante delgada. Respecto a las paredes secundarias, tienen menores espesores
que la primaria y son los que contribuyen a las propiedades de las fibras. [52]. Cada nivel esta
compuesto por celulosa dispuesta en forma de microfibrillas organizadas de forma helicoidal,
embebida en una matriz de hemicelulosa y lignina [50]. Cada microfibrilla tienen un didmetro del
orden de 10 nm y esta constituida por 30-100 moléculas de celulosa [58]. El canal abierto en el centro

de la fibra se denomina lumen [18].
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celulosa cristalina
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Pared primaria

Micro fibrillas de
celulosa amorfa

Figura 2.9. Estructura de una fibra natura. Basada en [53]

La celulosa es el componente estructural mas importante de este tipo de fibras y es el
responsable de proporcionar resistencia y estabilidad a las paredes celulares [9]. La mayoria de las
fibras naturales vegetales suelen contener en torno al 65-70% de este compuesto [52] que esta
constituido por atomos de carbono, hidrégeno y oxigeno [59]. Se trata de un polimero lineal sin
ramificaciones que estd formado por subunidades de D-glucosa unidos por uniones glucosidicas
B-1,4 formadas con el dimero celobiosa [53] como se observa en la Figura 2.10. Los lazos de
hidrogeno intra e intermoleculares a través de los grupos libres hidroxilos presentes en cada unidad
repetida de la cadena de celulosa causan que la macromolécula se oriente de una manera ordenada
predominantemente, por lo que se considera que es una molécula cristalina [60]. Cuando este
compuesto se encuentra de forma desorganizada da lugar a regiones amorfas que reducen la
cristalinidad de la celulosa [59]. De forma general, la celulosa cristalina tiene una alta resistencia a
la hidrdlisis mientras que la celulosa amorfa es mas hidrofilica. Ademas, la celulosa cristalina exhibe
una mayor resistencia a la degradacion en ambientes alcalinos y bajo la accion de agentes oxidantes
y microbios aunque en el caso de encontrarse en un ambiente acido, se degrada convirtiéndose en
azucar soluble [60]. La celulosa se puede alterar y convertir en ésteres de celulosa tales como el
acetato de celulosa, acetato propionato o butirato de celulosa, que son utilizados como compuestos

principales en los termoplasticos [61].

H OH CH,0H CH,0H

e}
®)
jus}

CH,0OH H OH CH,OH H OH

- n

Figura 2.10. Estructura quimica de la celulosa. Basado en [52]
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Por otro lado, las hemicelulosas son compuestos de bajo peso molecular (10-100 veces mas
bajo que la celulosa [60]) resultado de uniones de monosacaridos diferentes. Estan formados por
varios bloques que incluyen pentosas (xilosa, ramnosa y arabinosa), hexosas (glucosa, manosa y
galactosa) y acidos urdnicos. Estas moléculas forman estructuras no lineales organizadas de forma
aleatoria y con ramificaciones amorfas. Esto conlleva que la resistencia de la hemicelulosa sea baja,
asi como que sea facilmente hidrolizable por acidos o bases diluidos [54], [59]. En funcién de la

finalidad que tengan en la planta se distinguen dos subtipos de hemicelulosas [62]:

e Hemicelulosas de baja hidratacion, cuya funcion es la de estabilizar la pared celular

a través de interacciones de enlaces de hidrégeno con la celulosa y la interaccion
covalente con la lignina. Se trata de estructuras solubles en agua debido a su
estructura ramificada.

e Hemicelulosas altamente hidratadas, funcionan principalmente como un sistema de

almacenamiento extracelular de energia y materia primas y como un mecanismo de

retencion de agua en las semillas.

Respecto a la lignina, se trata de polimeros naturales que actuan como materiales
estructurales para soportar los tejidos de las plantas. Le confiere una estabilidad mecanica a la planta
y su principal funcion es la de conectar la celulosa con la hemicelulosa, formando una barrera entre
la célula de la planta. Cuando la lignina se vuelve mas rigida se localiza lejos de la superficie del
lumen y de las regiones porosas de la pared, manteniendo la resistencia y permeabilidad de la misma
y ayudando al transporte del agua [59]. No existe una estructura real que pueda definir a la lignina
ya que se trata de una sustancia heterogénea. Estd compuesta de moléculas muy asimétricas y amorfas
resultado de la polimerizacion por deshidrogenacion (lignificacion) facilitada por enzimas que da
como resultado un material con enlaces carbono-carbono y carbono-éter, de monémeros fenilpropano
ademas de tres monomeros de alcohol cinamilico: alcohol p-cumarilico, alcohol coniferilico y
alcohol sinapilico. La proporcion de cada mondmero difiere seglin la especie vegetal de la que se
origina [63]. Es una sustancia hidrofébica por naturaleza, por lo que le permite transportar agua y
algunos nutrientes[63]. Ademas debido a los anillos aromaticos, es resistente al ataque de la mayoria
de los microorganismos y patdgenos puesto que estas estructuras son resistentes a los procesos

anaerobicos y la rotura aerdbica de la lignina es lenta [54], [59], [60].

Otro componente de las fibras son las pectinas, las cuales son heteropolisacaridos
compuestos por unidades de acido poligalacturonico capaces de disolverse en agua cuando se
neutralizan en ambientes alcalinos [60]. Se encuentra contenida en las paredes celulares primarias de
las plantas y tiene un peso molecular de entre 60-130000 g/mol. Su principal funcion en la planta es

conferirle flexibilidad [6].
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Finalmente, los aceites y ceras son sustancias que protegen a la fibra [54]. Las ceras consisten
en diferentes tipos de alcoholes y, junto con los aceites, cubren la superficie de la fibra [6]. Son

insolubles en agua y en acidos organicos [60].

En la Tabla 2.1 se muestra una recopilacion de las composiciones de las fibras mas comunes
utilizadas como refuerzo de materiales poliméricos. En ella se muestra el rango con el valor minimo
y maximo del conjunto de datos recopilados. Cabe destacar que, en algunos casos, se recogieron
valores atipicos por lo que el rango mostrado es bastante grande. Para minimizar el impacto de estos
valores atipicos, individualmente, cuando los datos de cada una de las referencias se mostraban en
rango, se determinaba el valor medio de este, mientras que, si los autores solo aportaban un valor
absoluto, se mantenia. Entre paréntesis se muestra el valor medio total de todos los valores medios
recogidos para cada parametro. Por esta razon, el valor medio de cada compuesto que se muestra
entre paréntesis en la tabla, en algunos casos, no se corresponde con el valor medio del rango del
conjunto. El hecho de que distintos autores hayan realizado caracterizacion de un tipo de fibra
concreto y hayan obteniendo diferentes valores se debe a multiples factores entre los que destacan,

el lugar de cultivo y la absorcion de nutrientes durante la vida de la planta [64].

Tabla 2.1. Composicion de las fibras mas comunes empleadas para el refuerzo de materiales poliméricos

Tipo de Lignina Hemicelulosa  Celulosa Pectinas Ceras Referencia
fibra (%) (%) (%) (%) (%)
. 1,0-5,0 14,0-21,0 60,0-85,0 0,9-15,0 1,0-6,0
Lino 2.3) (18.3) 707 (2.8) G2 P3LDSLIeSHT2]
. 2,0-13,0 0,9-22.4 55,0-90,0 0,8-3,0 0,8-6,2
Caflamo 5 5) (15.8) (708)  (12) (e ~ 3L5LI6SHT2]
9,0-26,0 12,0-24,0 41,0-72,0 0,2-2,3 0,5-2,0
Yute (14,0) (17.0) 63.0)  (09) (1,0) [55], [651H73]
Kenaf 9,0-22,7 8,0-25,0 28,0-89,0 0,6-5,0 0,8-1,0 [53], [55], [65]-{68],
(16.4) (17.8) (552 (22) (0.8) (717, [72]
. 4,0-5,4 4,0-10,0 3,1-4,0
Ortiga 4.7) (6.5) 86,0 0,6 (3.,6) [58], [68], [72]
Sisal 7,0-13,5 10,0-24,0 47,0-78,0 1,2-14,0 20 [53], [55], [66], [68],
(9.6) (13.3) 673)  (83) ’ [691, [71]-[74]
. 50-31,0 11,4300  24,0-54,6 1,0-10,0  [55], [65]-[67], [71],
Bambi— “04 %) (25.8) (36.1) 1.0 6.3) [72]
40,0-46,0 0,2-20,0 31,0-45,6 1,8-16,0 0,0-6,0
Coco (43,1) 2.3) 39.)  (42) 3.5 LSO 7
. 0,4-9,1 5,0-16,7 61,8-91,0 0,3-2,0 [53], [55], [66]-[68],
Ramio (13) (11.8) (742) (1.4 6.0 [70]-[73]
Hoja de 8,0-12,0 4,0-20,0 70,0-83,0 2,0-4,0 1,0-2,0
pifia (10.5) (11.3) (773)  (3.0) (15 P3LI68LITIL[72]
Abacq | 507190 15,0253 56,0-680 05-1,0 1,030  [53], [55], [65]-[68],
(10,1) (20.5) 612 (08) (3.0) [701, [72]
Aleodon 0,7-1,6 1,0-5,7 73,6-98.,0 0,0-6,0 0,4-9,0 [55], [66], [68], [71],
& (1,0) (3.5) (868)  (2.8) (3.0) [72]. [75]
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2.4.2. Propiedades de las fibras naturales vegetales

Para poder caracterizar la fibra no basta con conocer la composicion quimica, sino también
se deben tener en cuenta sus propiedades fisicas y mecéanicas. Aqui tiene especial relevancia la
procedencia de la fibra atendiendo a la clasificacion descrita en la Figura 2.8, puesto que sus

propiedades deben ir acorde de a su funcion en la planta [66].

2.4.2.1. Propiedades fisicas

Entre las propiedades fisicas de las fibras naturales vegetales hay que destacar la humedad,
la densidad y la morfologia, ademas de la longitud, el diametro y la porosidad. Todos estos
parametros, ademas de caracterizar a la fibra, afectan a la relacion entre fibra y matriz de los

composites.

A nivel morfoldgico, un unico filamento de fibra natural vegetal tiene un diametro del orden
de 10 pm [58], pero cuando se habla de fibra natural vegetal para refuerzo de composite, se hace
referencia a haces de fibra, es decir, una gran cantidad de elementos fibrosos a lo largo de una matriz
de lignina y hemicelulosa. Estos haces no tienen una seccion regular pero se consideran circulares a
efectos de calculo del diametro [76]. El diametro de la fibra depende del método de extraccion
empleado [9], motivo por el que la dispersion de los diametros obtenidos por los investigadores es
tan amplio, como se muestra en la Tabla 2.2. En lineas generales, las fibras con un didmetro menor
mejoran las propiedades finales del composite obtenido. Esto es debido a que un didmetro mayor
conlleva un aumento de la seccion, lo que tiene como consecuencia un aumento de defectos donde
se concentra la tension [9]. Respecto a la longitud de la fibra, es uno de los principales parametros
que determina las propiedades y la procesabilidad de las fibras para su uso en la fabricacién de un
composite [77]. Este pardmetro depende tanto de la especie como del método de extraccion que se
emplee, siendo las fibras de sisal y agave americana de las mas largas alcanzando distancias de hasta
2,8 m [78]. El valor de este parametro debe ser superior a la longitud critica, parametro que indica la
longitud minima de una fibra para fabricar un composite de un determinado material empleando un
proceso de fabricacion concreto [9]. La longitud critica se trata de la longitud necesaria para que la
transferencia de carga desde la matriz polimérica hasta la fibra sea efectiva [79]. Para terminar de
caracterizar morfologicamente las fibras naturales vegetales, se debe tener en cuenta la porosidad del

material, es decir, la fraccion de volumen de huecos sobre el volumen total del material [80].

Otro parametro caracteristico de las fibras naturales vegetales es la densidad. Una de las
ventajas del uso de estas fibras como refuerzo de materiales composites frente a las fibras sintéticas

es que la densidad es mucho menor. El valor comin de densidad de las fibras oscila entre
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1,2 - 1,6 g/cm? [52], llegando a conseguir valores por debajo de la densidad del agua como se muestra

en la Tabla 2.2.

El contenido en humedad de la fibra natural vegetal se encuentra entre el 8 y el 12,6% [18].
También existen valores fuera de este rango como se muestra en la Tabla 2.2 (obtenida siguiendo el
mismo procedimiento que la Tabla 2.1 del apartado 2.4.1 Constituyentes de las fibras naturales
vegetales). Este es el caso de la fibra de ortiga que alcanza el 17% de humedad y de la fibra de
algodon que tiene un 1%. No obstante, de forma general, las fibras tienen un alto contenido en
humedad que dificulta la adhesion interfacial entre fibra y matriz y, por tanto, empeora las
propiedades finales del material. Ello conlleva que sea uno de los pardmetros que impliquen mas

inconvenientes para la aplicacion propuesta.

Tabla 2.2. Propiedades fisicas de las fibras naturales vegetales

. Densidad Diametro Humedad .
Tipo de fibra (g/em’) (um) (%) Referencia
L 1,40-1,53 12,0-600,0 8,0-12,0 [18], [52], [811, [82], [551, [58], [61],
1no (1,47) (167,3) (10,0) [65], [69], [70], [72], [74]
. 1,40-1,60 25,0-600,0 [8], [52], [83], [84], [55], [58], [61],
Cafiamo (1.48) (215.4) 8,0 [69], [70], [72]. [811. [82]
ut 1,15-1,50 20,0-350,0 8,0-12,0 [15], [18], [72]-[74], [80]-[85], [52],
ute (1,36) (103,0) (10,0) [551, [581, [61], [65], [68]-[70]
0,60-1,50 45,8-400,0 [551], [58], [68], [701, [741, [81], [83]-
Kenaf (1,14) (173.8) - [85]
. 1,51-1,60 25,0-40,0 11,0-17.,0
Ortiga Qsd) 32.5) {04.0) [58], [68], [72], [74]
Sisal 1,30-1,50 8,0-500.0 - [8], [15], [72]-[74], [80]-[85], [18],
1sa (1,42) (160,7) ’ [521, [551, [581, [61], [68]-[70]
) 0,60-1,25 25,0-125,0 [15], [55], [56], [58], [611, [68], [74],
Ll (0,91) (57.2) - 81]
1,15-1,50 10,0-460,0 [15], [18], [80], [81], [83], [85], [52],
Coco (1.24) (219.7) 10,0 (551, [58], [681-[701. [72]. [74]
Ram 1,00-1,55 20,0-280,0 [52], [55], [831, [58], [68], [70], [72]-
amio (1,44) (80,5) - [74], [80], [82]
. . 0,80-1,60 5,0-300,0 [521, [55], [56], [58], [68], [72], [74],
Hojas de pifia (1,41) (58,7) - [76], [80], [84]
Abacé 1,50 1‘2%;‘;” - [551, [58], [68], [72], [74]
. 1,.21-1,60 10,0-378,0 [18], [52], [74], [82]-[841, [551, [56],
Algodon (1,49) (65,2) 1.0 [58], [611, [67], [68], [70], [72]
. . 2,50-2,60 9,8-17,0 [15], [18], [74], [81], [83], [84], [52],
Fibra de vidrio (2,53) (13,4) i [55], [56], [58], [61], [68]-[70]
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2.4.2.2. Propiedades mecanicas

Se entiende por propiedades mecanicas aquellas relacionadas con el comportamiento del
material durante la accion de cargas. Al contrario que en el caso de las fibras sintéticas, las fibras
naturales presentan una gran variabilidad en las propiedades mecéanicas debido a diversos factores
tales como el tipo de fibra, la variabilidad de una fibra a otra debido a que cada espécimen se ve
afectado y modificado por las condiciones a las que se ha expuesto durante su vida [59], y el estado
de la fibra tras el proceso de extraccion [50]. En la Tabla 2.3 se muestra una recopilacion de las
propiedades mecanicas de las fibras vegetales mas utilizadas y las de la fibra de vidrio, siguiendo la
misma metodologia que la descrita para la Tabla 2.1 del apartado 2.4.1 Constituyentes de las fibras
naturales vegetales. Aunque la resistencia de las fibras naturales es baja si se compara con la de las
fibras sintéticas, el mdédulo de elasticidad y la elongacion de rotura de las fibras naturales muestra la
posibilidad de emplear estas fibras para remplazar a las fibras sintéticas en los composites

poliméricos [4].

Seglin Azwa et al. [54], las propiedades mecénicas de las fibras naturales vienen
determinadas por el espesor de la pared secundaria, viéndose bastante influenciado por el contenido
en celulosa [9]. No obstante, otro de los parametros mas importantes que afectan a estas propiedades
es el angulo micro fibrilar, que se define como el angulo que forman las microfibras con el lumen
[54]. Dado que las fibras naturales presentan regiones amorfas, este parametro se ve comprometido
disminuyendo la cristalinidad de las fibras y modificando las propiedades mecanicas [81]. Asimismo,
la presencia de hemicelulosa y lignina puede causar un entrelazamiento de las fibras de celulosa

cristalina, por lo que la resistencia aumenta al disminuir el contenido de estos compuestos [60].

Teoricamente, la celulosa tiene un modulo elastico de 140 GPa, estimado utilizando la
difraccion de rayos X. Este valor aumenta en el caso del calculo considerando la estructura quimica
del cristal, la resistencia de los enlaces covalentes y el estiramiento de los enlaces con hidrogeno. Sin
embargo, de forma experimental, los valores del mddulo elastico son menores debido a que la fibra

no es cristalina al 100% [59].

En general, las propiedades mecanicas de fibras que pertenecen al mismo grupo son
similares, siendo el grupo de fibras bastas el que tiene una resistencia y un modulo de elasticidad alto
(700 MPa y 70 GPa, respectivamente). En el caso de las fibras de hojas, el valor de la resistencia es
alto (300-700 MPa) pero el modulo de elasticidad es bajo (10-30 GPa) y en el caso de las semillas,
ambos son bajos (100-500 MPa la resistencia y 15 GPa el modulo de elasticidad) [50].
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Tabla 2.3. Propiedades mecénicas de las fibras utilizadas como refuerzo de composites

Tipo d Resistencia a Moédulo de El .,
11};30 € traccion elasticidad d 01t1gac10; Referencia
ibra (MPa) (GPa) e rotura (%)
Lino 343-2000 26,5-103,0 1,2-4,0 [18], [52], [74], [811, [821, [551, [58],
(951) (52,6) 2.,3) [617, [65], [68]-[701, [72]
. 270-900 10,2-90,0 1,0-4.8 (8], [18], [74], [81]1-[84], [52], [55],
Céhamo (692) (62,7) 2,2) [58], [61], [68]-[70], [72]
Vute 29-800 0,1-78,0 1,0-14,0 [15], [18], [72]-[74], [80]-[85], [52],
(637) (24,4) 2,0) [551, [58], [61], [65], [68]-[70]
Kenaf 163-1527 2,9-60,0 1,5-12,4 [18], [52], [85], [55], [58], [68], [70],
(744) (44,4) (3,3) [74], [81], [83], [84]
Orti 650-650 1,7-128,0 1,7-1,7 [15], [18], [52], [55], [58], [68], [72],
ruga (650) (40,6) (1,7) [74]
Sisal 31-900 8,9-87.3 2,0-14,8 [8], [15], [72]-[74], [80]-[86], [18],
15a (517) (24,8) (5,1) [521, [55], [581, [61], [68]-]70]

) 140-800 6,0-36,0 0,6-25,0 [15], [55], [56], [58], [611, [68], [74],

Sl (332) (18,2) (5,8) [81], [87]
c 15-327 2.2-6,0 15,0-51,4 [15], [18], [81], [83], [85], [52], [55],
oco (178) (4,8) (28,3) [58], [68]-[701, [72], [74]
Rami 205-1000 19,6-128,0 1,2-4,0 [18], [52], [83], [55], [58], [68], [70],
amio (612) (68,5) 2.,8) [72]-[74], [82]
Hojas de 170-1627 1,4-82,5 0,8-14,5 [18], [52], [84], [55], [56], [58], [68],
pifia (854) (53,6) (6,0) [72], [74], [76], [80]
Abacé 4(()2230 6&%'76’51 1’(();3)’0 [18], [551, [581, [68], [72], [74]

. 200-800 1,1-13,0 0,3-12,0 [18], [52], [74], [82]-[841, [55], [56],
Algodén (466) (8,3) (6,9) [581, [61], [67], [68], [70], [72]
Fibra de 1200-3500 63,0-76,0 0,5-4,8 [15], [18], [74], [81], [83], [84], [52],

vidrio 2811) (71,0) 2,9) [551, [56], [58], [61], [68]-[70]

Cabe destacar que las propiedades fisicas y mecanicas estan interrelacionadas entre ellas.
Prueba de ello es que las fibras con una porosidad alta permiten una mayor absorcion del agua [88].
Esta agua es capaz de penetrar en las regiones amorfas de la celulosa y eliminar los enlaces de
hidrogeno por lo que, tanto el valor del modulo de elasticidad como el de resistencia a traccion, seran

menores [59].

2.4.3. Degradacion de las fibras naturales vegetales

Uno de los principales impedimentos del uso de fibras naturales vegetales en la industria es
que son muy susceptibles de degradarse. El proceso de degradacion se puede acelerar por varios
factores como son el ambiente humedo, la inmersién en agua, la influencia de bacterias, hongos,
insectos, la radiacion UV, la exposicion al fuego o la descomposicion debido a altas temperaturas

[89].

De forma individual, cada compuesto presente en las fibras naturales vegetales no se ve

alterado de la misma forma frente a los distintos factores. Respecto a la lignina, esta es susceptible

34



Capitulo 2: Estado del arte

de degradacion en presencia de radiacién UV y si se expone al fuego. Por otro lado, la hemicelulosa
es la responsable de la degradacion térmica y de humedad, ademas de la bioldgica, que también

comparte con la celulosa mas amorfa [54].

2.4.3.1. Degradacion térmica

La degradacion térmica de la fibra es uno de los principales problemas a la hora de utilizar
las fibras naturales vegetales como refuerzo de materiales poliméricos. Esto se debe a que, para la
fabricacion del material, suele ser comun el empleo de métodos de fabricacion que incluyan el
fundido de los materiales poliméricos a altas temperaturas. La degradacion térmica de las fibras
vegetales suele tener lugar en torno a los 200 °C aunque depende de las proporciones de los

constituyentes y del tiempo que esté expuesta la fibra a la temperatura [59].

El proceso de degradacion térmica comienza por las regiones amorfas. De forma individual,
la hemicelulosa comienza a degradarse a partir de 180 °C, mientras que la celulosa se degrada a
240 °C y la lignina a 280 °C [90]. En base a esta informacion, cabe esperar que las fibras que tengan
un mayor contenido en hemicelulosa y celulosa amorfa comiencen a degradarse a menor temperatura.
No obstante, se debe tener en cuenta que, al estar todos los compuestos mezclados, la degradacion

de cada tipo de fibra serd el resultado de los fendmenos que coexisten.

2.4.3.2. Absorcion de humedad

La composicion de las fibras naturales vegetales permite absorber la humedad del ambiente,
siendo este un factor importante en la degradacion de las fibras [81] ya que fomenta la accion de los
microorganismos y la pérdida de propiedades fisicas [91]. Por este motivo, la aplicacion de los
materiales reforzados con fibras naturales vegetales esta condicionada a conseguir reducir este

parametro [92].

La absorcion de humedad altera las dimensiones de las fibras, por lo que, en caso de que se
usen para la fabricacion de composites con humedad, puede derivar en una interfaz entre fibra y
matriz bastante débil que no permita la transferencia efectiva de cargas y fomente el deterioro del

material final [71].

2.4.3.3. Degradacion al fuego

Las fibras naturales vegetales tienen varias flamabilidades debido, en parte, a las diferencias

existentes en su composicion quimica. De esta forma, las fibras con un mayor contenido en celulosa
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son mas inflamables que aquellas con un alto contenido en hemicelulosa. No obstante, la formacion
de llama es mejor en el caso de un alto contenido en lignina. Por otro lado, la presencia de silice o

cenizas es indicador de una mejor resistencia al fuego de la fibra [58].

Para analizar la degradacion al fuego se suele estudiar el color de la llama, si la fibra continua
quemandose cuando se elimina la llama y el olor que se desprende [78]. Como solucion para mejorar

la resistencia al fuego se contempla la opcion de afiadir diferentes retardantes de llama [74].

2.4.3.4. Degradacion UV

La degradacion UV, o fotodegradacion, se debe fundamentalmente a que la fotorradiacion en
la superficie del material puede interrumpir los enlaces quimicos y causar decoloracion y deterioro
de propiedades fisicas y mecanicas. En el caso de las fibras naturales vegetales, esta degradacion se
produce debido a la absorcion de la radiacion UV por parte de la lignina presente, que desarrolla
estructuras quinoides a partir de los compuestos aromaticos de la lignina, reacciones de Norrish y
reacciones fotoquimicas. Tras someter a degradacion UV, las fibras se quedan amarillentas, ya que
se forman grupos cromoéforos, quinonas, acidos carboxilicos y radicales hidroperoxi como resultado
de las reacciones fotoquimicas. Estos compuestos son los responsables del color amarillo

caracteristico del papel asociado con el envejecimiento [54].

Finalmente, cabe destacar que en aquellos casos en los que la fibra se encuentre en presencia
de humedad o microorganismos, la radiacion UV puede acelerar el procesos de degradacion de la

fibra [93].

2.4.3.5. Degradacion biologica

Las fibras naturales vegetales son facilmente atacables por una variedad de microorganismos
a una alta humedad y temperatura, que fomentan la aparicion de mohos y podredumbre [52], [94].
Entre los principales responsables de la degradacion bioldgica se encuentran el grupo hidroxilo y los
grupos que contienen oxigeno, puesto que tienen la tendencia de atraer moléculas de agua a través
de enlaces de hidrogeno causando el hinchamiento de las células. Como resultado, las fibras se
exponen a ataques microbianos que degradan la celulosa, comenzando por la celulosa amorfa,
causando un aumento de la cristalinidad de la fibra. A medida que aumenta el tiempo de degradacion,

también se produce una reduccion de la resistencia [95].

A partir de la descomposicion de la celulosa debido a la accion bacteriana se pueden obtener
tres tipos de productos distintos: material de células bacterianas, limo de polisacaridos extracelulares

producidos por la bacteria y productos metabolizados, como son el dioxido de carbono, metano,

36



Capitulo 2: Estado del arte

acidos organicos y alcoholes. En el caso de las fibras tinicamente constituidas por celulosa, estas se
pueden degradar completamente de forma rapida, sin embargo, las fibras que contienen lignina son
mas resistentes a los microorganismos [96]. Para minimizar la degradacidon por acciéon de los
microrganismos una de las estrategias que se suele emplear es tratar de reducir los grupos hidrofilicos
bloqueando el radical libre hidroxilo mediante la aplicacion de tratamientos de copolimerizacion por

injerto y con silano [97].

2.4.4. Tratamiento de las fibras naturales vegetales

Para mejorar la durabilidad de la fibra y la adhesion de la fibra con la matriz se utilizan

diferentes tratamientos de las fibras [59], tanto fisicos, como quimicos y biologicos [68].

Los tratamientos fisicos contribuyen a la limpieza de la superficie y mejoran las
caracteristicas superficiales consiguiendo una mejor union fibra-matriz [98], [99]. Sin embargo,
tienen la desventaja de necesitar un equipo sofisticado [100]. Por otro lado, los tratamientos quimicos
emplean agentes quimicos para modificar la composicion quimica y las propiedades de la superficie
de las fibras naturales. Dependiendo del agente quimico empleado se puede eliminar la capa limite
débil, producir un cambio de acidez a alcalinidad en las fibras o construir una capa resistente y
flexible encima de la fibra. Por su parte, en el caso de los tratamientos bioldgicos, se utilizan enzimas

para reaccionar con las fibras naturales y cambiar las propiedades [68].

Comunmente, todos los tratamientos que se mencionan en este apartado mejoran las
propiedades del composite final. Sin embargo, debido a la gran variabilidad que existe de una fibra
a otra, es necesario un estudio detallado para cada caso que incluya el analisis de las condiciones del
tratamiento, la duracion del mismo, asi como posibles combinaciones de tratamientos. Los resultados
no dependen exclusivamente de la proporcion de los constituyentes en las fibras, ya que el tipo de

celulosa en las fibras también afecta a dichos resultados.

2.4.4.1. Tratamiento fisico

2.44.1.1. Descarga por corona

El tratamiento por corona utiliza el plasma generado por la aplicacion de un alto voltaje a
dos electrodos reforzados con aluminio separados por un cuarzo espaciador dieléctrico. Todo ello a
baja temperatura y presion atmosférica [65], [68]. Tras la aplicacion del tratamiento, se consigue
reducir las impurezas de la superficie [57]. Entre las desventajas de este tipo de tratamiento destaca
que las fibras tratadas por corona tienen diferentes propiedades puesto que el tratamiento superficial

no se realiza de manera homogénea a lo largo de toda la fibra [67].
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2.44.1.2. Tratamiento por descarga de plasma

El tratamiento por descarga de plasma se emplea para eliminar las impurezas de la superficie
de la fibra vegetal mediante descargas en una atmosfera dieléctrica [57]. Su funcionamiento es
similar al tratamiento por corona salvo que se emplea una camara de vacio con una proporcion de
gas molecular determinada para mantener la presion y la composicion del gas apropiadas [65].
Actualmente, el gas mas comun para este tratamiento es el oxigeno, aunque se esta trabajando en el
desarrollo del proceso con otros gases. Tras las descargas, se produce un cambio en los electrones,
iones y radicales de la superficie de la fibra [67] cuyo resultado es una mejora en la hidrofobicidad
de las fibras, asi como en la resistencia térmica. Por consiguiente, la resistencia interfacial entre fibra

y matriz aumenta y se consigue un composite con propiedades finales mejores [101].

2.4.4.1.3. Irradiacion UV al vacio

Se trata de una técnica relativamente nueva que se emplea para eliminar las impurezas de las
fibras. Durante el tratamiento, las fibras se introducen en una camara de acero inoxidable y se irradia
con radiacion UV [57]. Aunque la radiacion degrada la fibra, considerando que la lignina es la que
capta mas radiacion, tal y como se explico en el apartado 2.4.3.4, la lignina puede actuar de protector
del resto de componentes celulésicos y evitar una fotodegradacion excesiva si no se emplean tiempos
largos de tratamiento. Tras la aplicacion de este tratamiento se consigue mejorar la humectabilidad

de la fibra [99].

2.4.4.1.4. Tratamiento con 0zono

El tratamiento con ozono se basa en la oxidacion de la superficie de la fibra mediante la
circulacion del gas de forma continua [57]. Este tratamiento es capaz de oxidar la lignina y la
hemicelulosa presentes en las fibras para producir compuestos solubles de bajo peso molecular de
una forma ecoldgica [87]. Sin embargo, la aplicacion de este tratamiento se contintia investigando ya
que se han publicado resultados sobre el tratamiento de fibras de yute, sisal y hojas de maiz en los
que, aunque se demostrd que el contenido en celulosa de la fibra aumentaba, también lo hacia el
comportamiento hidrofilico de las mismas y se obtenia una disminucion de las propiedades

mecanicas [102].

2.4.4.1.5. Tratamiento con ultrasonido

El constituyente principal responsable de la absorcion de agua de las fibras naturales son los

sacaridos. Con el tratamiento con ultrasonido, se forman pequeias burbujas que colapsan y generan
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ondas de choques que al impactar con la superficie de la fibra erosionan la superficie y provocan
ruptura de particulas [103]. Este tratamiento realizado a distintas temperaturas elimina lignina,
pectina, hemicelulosa y otras impurezas superficiales. Todo ello conlleva una mejora en la adhesion

interfacial y un aumento de la estabilidad térmica e hidrofobicidad [104].

2.4.4.2. Tratamiento quimico

2.4.4.2.1. Tratamiento alcalino

El tratamiento alcalino, también conocido como mercerizacion, consiste en la inmersion de
las fibras naturales en una disolucion concentrada de hidroxido de sodio (NaOH) durante un cierto
periodo de tiempo. El NaOH reacciona con los grupos hidroxilos, consiguiendo reducir el
comportamiento hidrofilico de la fibra [52]. Debido a la rapida hidrdlisis de la hemicelulosa y la
depolimerizacion de la lignina [105], el tratamiento elimina la hemicelulosa, la lignina, las ceras y
aceites de la superficie externa de la fibra, lo que se traduce en una fibra de menor diametro y
densidad, ademas de mayor rugosidad debido a la formacion de poros en la superficie [51][106]. Al
eliminar estos compuestos aumenta la cantidad de celulosa que se expone en la superficie de la fibra
asi como la cristalinidad de la fibra, por lo que mejora la adhesion interfacial [82].

Entre las desventajas de este tipo de tratamiento cabe destacar que se producen
aglomeraciones de fibras, ya que ocurre un proceso de fibrilacion en la fibra, es decir, el
desdoblamiento longitudinal de una fibra para producir microfibras. Por otro lado, si la fibra se
expone durante un tiempo mayor que el Optimo a la disolucién, se puede producir una
deslignificacion de la fibra, lo que se traduce en debilitamiento o dafado de dichas fibras [4].

Dado que las propiedades finales de las fibras dependen del tiempo y concentracion del
tratamiento, existen diversas investigaciones sobre determinacion de estas variables para un tipo
especifico de fibra. Recientemente, aunque su uso no estd extendido, se han aportado resultados
comparables al tratamiento con NaOH utilizando otros compuestos del grupo hidréxido tales como

LiOH y KOH [67].

Dado los buenos resultados obtenidos con este tratamiento, su aplicacion también favorece
una mejor interaccion de las fibras con los reactivos de otros tratamientos. Por este motivo, se utiliza
como pretratamiento en muchos casos, siendo bastante comun su uso antes de utilizar cualquiera de

los otros tratamientos.

2.4.4.2.2. Tratamiento con silano

El silano se utiliza como agente de acoplamiento, es decir, permite a la fibra natural adherirse

a la matriz polimérica reduciendo el nimero de grupos hidroxilos en la interfase del composite. Para
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que una molécula actie como agente de acoplamiento debe tener dos grupos funcionales por lo que,
en el caso concreto del silano, se debe utilizar un compuesto cuya formula genérica sea
Ry —Si—(R'X), (n=1,2), donde R es un grupo funcional alcoxi, X representa un grupo
organofuncional y R’ es un puente alquilo. Los grupos organofuncionales con silanos (X) mas
comunes son los aminosilanos que sirven como agentes de acoplamiento entre las fibras naturales y
matrices tanto termoplasticas como termoestables. No obstante, también se utilizan Vinyl- y acryl-
silanos que pueden formar enlaces covalentes con matrices poliméricas en presencia de iniciadores
de peroxido, y grupos funcionales metacrilato que muestran altos niveles de reactividad con matrices
de poliéster insaturado. En cuanto a los grupos alcoxi (R) estos no reaccionan con los grupos
hidroxilos de la celulosa de manera espontanea por lo que deben activarse mediante la presencia de
agua obteniéndose silanoles. Los grupos alcoxi mas comunes son ethoxy y methoxy siendo el mas

rapido en hidrolizar el grupo methoxy [94].

Los silanoles reaccionan con los grupos hidroxilos de la fibra y forman enlaces covalentes
estables con la pared celular que son quimisorbidos en la superficie de la fibra. Las cadenas de
hidrocarburos que acompaiian al grupo funcional de silano restringen el hinchamiento de la fibra al
crear una red de cadenas de hidrocarburos en la matriz influenciando la capacidad de humectabilidad

de la fibra [52].

Existen diferentes maneras de aplicar el tratamiento con silano a los composites. Entre estas

formas se incluyen [94]:

e Pulverizacion de fibras naturales vegetales con una solucion de silano. Al pulverizar

la superficie de la fibra directamente, la solucion se evapora rapidamente, por lo que
no se abren los nano poros y no penetra en la fibra. Por todo ello, este método de
tratamiento tiene como resultado un revestimiento de la superficie con silano y un
interior de fibra no tratado.

e Solucion de silano en extrusora. En este método la solucidon se bombea directamente

a la extrusora durante el proceso de extrusion de fibras naturales y matrices
termoplasticas. Tras este proceso, se ponen en contacto con un ambiente de humedad
y temperaturas altas para completar el proceso de hidrolisis y condensacion. Esta

segunda parte requiere bastante tiempo de procesado.

e Injerto de matrices termoplasticas. Las matrices termoplasticas se injertan con silano
y posteriormente se usan como nuevo agente de acoplamiento mezclandose
directamente con fibras naturales y matrices termoplasticas. Con este método los
alcoxi silanos no sufren ninguna hidrolisis.

e Proceso de impregnacién. Las fibras naturales son tratadas con una solucidon

prehidrolizada de silano para que penetre en el interior del lumen de la fibra. De esta
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forma, la superficie de la fibra y las paredes celulares son modificadas y se hinchan.
No obstante, este tratamiento tiene la desventaja de que la impregnacion puede
causar problemas en algunos tipos de fibras debido a que se pueden aglomerar

impidiendo la dispersion en la solucion.

En lineas generales, el tratamiento con silano mejora la adhesion interfacial a la vez que
mejora las propiedades térmicas y de resistencia del composite [52], [107]. La resistencia a traccion
de la fibra aumenta en torno al 50% y la hidrofobicidad 60%. No obstante, también se reduce la

flexibilidad y el modulo de Young de la fibra [60].

2.4.4.2.3. Tratamiento de acetilacion

El tratamiento de acetilacion de las fibras naturales vegetales se trata de un método de
esterificacion. Se emplea para eliminar los atomos de hidrogenos del grupo hidroxilo mediante el
injerto y colocacion de grupos acetilo [108], mejorando la estabilidad de la fibra asi como la
resistencia a la degradacion medioambiental, ya que el agua no se puede absorber y, por tanto, no
causa hinchamiento o contraccion [109]. Este tratamiento consiste en la reaccion de los grupos
hidroxilos presentes en la pared celular con anhidrido acético o propidnico a una elevada temperatura.
La reaccion tiene lugar con los grupos hidroxilos de los compuestos amorfos (lignina y hemicelulosa)
y tiene como resultado acido acético como subproducto que debe ser eliminado previo a su uso [52].
Este tratamiento mejora la dispersion de las fibras en la matriz polimérica, asi como la estabilidad
dimensional y la interfaz de los composites [52]. Ademas, también reduce la naturaleza hidrofilica

de la fibra [72].

2.4.4.24. Tratamiento con permanganato

El tratamiento con permanganato se realiza con una disolucion de permanganato de potasio
(KMnOQys) en acetona. Los iones permanganato reaccionan con los grupos hidroxilos dandole una
estabilidad térmica a la fibra y reduciendo la naturaleza hidrofilica de las mismas [4]. Ademas,
también se consigue un aumento de los constituyentes cristalinos [56], [110].Todo ello conlleva a un
aumento de adhesion interfacial entre la fibra y la matriz [72] y una mejora significativa en la

resistencia a traccion [82].

Se trata de un tratamiento que se debe realizar con bajas concentraciones de permanganato
ya que, aunque se hayan conseguido mejores resultados al aumentar la concentracion, una vez

superado el 1% comienza a degradarse en exceso la fibra [111].
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2.4.4.2.5. Tratamiento con peroxido

El peroxido es un tratamiento que mejora la adhesion de fibra y matriz mediante la reaccion
de los radicales libres con el grupo hidroxilo de la fibra [4]. En caso de que el tratamiento se realice
con peroxido de hidrégeno (H»0.), también se produce un blanqueamiento de la fibra [110]. Al igual
que los anteriores tratamientos de modificacion quimica, reduce el contenido de sustancias amorfas,
ademas de hidrolizar las pectinas [56], mejorando la estabilidad térmica, la hidrofobicidad de la fibra

y la compatibilidad entre fibra y matriz [112].

2.44.2.6. Copolimerizacion por injerto

Se trata de un método para compatibilizar quimicamente las fibras naturales y las matrices
poliméricas. Su fundamento se basa en la combinacion de polimeros afines a la matriz con algunos
grupos funcionales compatibles con constituyentes de las fibras naturales. Esta combinacion de
compuestos, conocido como injerto, es capaz de actuar como puente, mejorando la compatibilidad
entre fibra y matriz. El grupo funcional més utilizado es el grupo anhidrido maleico (MA) por su
rendimiento y bajo costo, pero también se emplean grupos metilo, isocianatos y triazina, entre otros.
Entre las combinaciones mas utilizadas se encuentran el polipropileno injertado con MA (MA-PP) y
el polietileno injertado con MA (MA-PE). No obstante, se esta investigando el injerto utilizando
biopolimeros, como es el caso del MA-PLA [56], [109]. Tras la aplicacion de este tratamiento se

consigue mejorar las propiedades mecéanicas del composite final [113].

2.44.3. Tratamiento bioldgico

2.4.4.3.1. Tratamiento enzimatico

En el tratamiento enzimatico las enzimas actian como catalizadores bioldgicos cuya funcion
es modificar las fibras naturales mejorando la limpieza, la homogeneidad, la finura y la suavidad de

forma ecologica. Para ello se emplean proteinas compuestas por una o mas cadenas de polipéptidos.

Este tratamiento es mas delicado que el tratamiento quimico ya que debe realizarse a presion
atmosférica, a menos de 100 °C y con un pH de 4 — 8. En ocasiones, también se afiade EDTA para
que aumente la eficiencia de este tratamiento. Entre los inconvenientes de este método cabe destacar
que las enzimas tienen un alto costo asociado, ademas de que la eleccion adecuada del tipo de enzima

es bastante complicada [68].
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2.4.5. Extraccion de las fibras naturales vegetales

Para poder emplear las fibras en la fabricacion de composites se deben extraer de la planta
tras su recoleccion. El proceso de extraccion consiste en eliminar gran parte de la pulpa de la fibra
obteniendo una fibra lo mas limpia posible. Sin embargo, existen una serie de problemas asociados

a los procesos de extraccion de fibra que son [59]:

e Posible contaminacion bioldgica de la fibra. En alguno de los procedimientos de
extraccion de fibra, se emplean condiciones de humedad y temperatura que fomentan
la aparicion de microorganismos que puedan alterar las fibras.

e Aumento de la variabilidad de las propiedades de la fibra. A la variabilidad existente

derivada de la diferencia entre una parte u otra de una misma planta o incluso,
especimenes distintos, se afiade que no se consigue que todas las fibras pasen
exactamente por las mismas condiciones durante el método de extraccion por lo que

también varian sus caracteristicas.

Para realizar la extraccion de fibras en la actualidad se emplean tres métodos: la extraccion
mecanica, la extraccion quimica y el proceso de retting. Independientemente del proceso de

extraccion empleado, las fibras se deben lavar y secar [78].

2.4.5.1. Meétodo de extraccion mecanica

Este método de extraccion, también conocido como decorticacion, consiste en comprimir y
golpear la planta para eliminar la pulpa. La operacion de extraccion, lavado y secado con este método
debe realizarse con poco tiempo tras la recogida puesto que si no se endurece y la pulpa se adhiere a

la fibra dificultando la limpieza de las fibras de manera adecuada [78].

Este método se puede llevar a cabo de forma manual, aunque consume bastante tiempo y
energia, o mediante un decorticador mecanico. La ventaja del proceso de decorticacion es que se
trata de un proceso vigoroso que consigue eliminar las cuticulas de las fibras [114]. No obstante,
también presenta como desventaja que ocasiona defectos que se distribuyen de manera heterogénea
en las fibras por lo que pueden sufrir variaciones en las propiedades mecanicas de las fibras [55].
Como alternativas, cabe destacar el uso de molienda de bolas o de discos. En el caso de las moliendas
de bolas se coloca la fibra picada con una cantidad determinada de agua dentro del cilindro con las
bolas de acero. Se tapa en ambos extremos y se impulsa para que gire durante un tiempo especifico.
En cuanto al proceso de molienda de discos consiste en hacer pasar la fibra seca o con agua por un

molino de discos que se encuentran girando a cierta velocidad [9].
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2.4.5.2. Método de extraccion quimica

La extraccién quimica se puede realizar con 4cidos, alcalis o enzimas. En el caso de emplear
acidos, durante la extraccion se consigue hidrolizar la hemicelulosa por lo que se forman grupos
reactivos y se forman fibrillas. Por otro lado, si se emplea compuestos alcalinos, el resultado es que
se disuelve el material lignoceluldsico presente entre las fibras y las uniones de lignina y celulosa

consiguiendo fibras de menor diametro [78].

2.4.5.3. Meétodo de extraccion mediante proceso de retting

El proceso de retting consiste en extraer las fibras degradando la materia no fibrosa gracias
a un proceso microbiano natural. Al tratarse de un proceso bioldgico se requiere de humedad y altas
temperaturas para que tenga lugar. Este proceso puede producirse de manera natural o enzimatica.
Hay que tener especial cuidado de no superar la etapa de fermentacion Optima ya que, si no, la fibra

podria perder sus propiedades [78].

El retting natural se trata de un proceso lento, de varias semanas donde la planta recolectada
o bien se sumerge en agua, o se pone en el campo donde la lluvia y el rocio caigan sobre la misma.
Para que el retting realizado en el campo sea efectivo se necesita que el clima sea continental (frio
por la noche y muy caluroso por el dia). El retting sumergido en agua tiene mejores resultados ya
que el agua penetra en la parte central de tallo e hincha las células internas consiguiendo romper la
capa externa de la planta [57]. Con el proceso de retting natural los microbios consumen la parte no
fibrosa de la planta, principalmente pectinas y hemicelulosas [78]. Las condiciones de agua, pH,
temperatura, macronutrientes, las bacterias y la duracion del proceso son algunos de los factores que
influyen en el proceso de extraccion [9] y deben ser evaluadas cuidadosamente para evitar que se

separen las fibras individuales o se pueda debilitar la resistencia de la fibra [57].

Por otro lado, utilizando el retting enzimatico se degradan los materiales no fibrosos
mediante enzimas producidas a nivel industrial. Se trata de un proceso mas rdpido que la
fermentacion natural y cuenta con la ventaja de que se puede reutilizar la solucion de enzimas varias

veces. Entre las enzimas mas utilizadas cabe destacar la pectinasas y las xilanasas [78].

2.5. Fabricacion de composite

Entre las variables que afectan a las propiedades finales del composite obtenido se encuentra
el método de fabricacion seleccionado. En el caso de emplear biocomposites, los métodos de

fabricacion mas utilizados son el moldeo por extrusion, por inyeccion, por compresion, pultrusion,
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por transferencia de resina o por mezcla de soluciones [18], [51]. Este tipo de métodos de fabricacion
son los habitualmente empleados en la fabricacion de piezas plasticas, puesto que es precisamente el
plastico el mayor constituyente del composite. En el trabajo desarrollado en la tesis se empled el
moldeo por extrusion y el moldeo por inyeccion ya que, de forma general, son los mas utilizados en

la produccion industrial.

2.5.1. Extrusion

La extrusion es un método de fabricacion que se emplea para la obtencion de piezas con una
seccion transversal constante ya que se aplica presion y temperatura a un material para hacerlo pasar
a través de un orificio con la forma de la seccion deseada. Su funcionamiento consiste en introducir
pellets en el cilindro de la extrusora utilizando una tolva de alimentacion. A medida que el tornillo
va girando, el material se sitiia en los canales y, por medio de la friccion, el material va avanzando.
Durante el avance del material, este se calienta como resultado de la generacion de calor por friccion
ademas del calor de los calentadores del barril. Cuando se derrite el material se transporta a lo largo

del tornillo y al final se encuentra el cabezal con el orificio para darle la forma deseada.

Atendiendo al tipo de husillo, existen varios tipos de extrusoras: las de un tinico husillo y las
de dos husillos, bien corrotantes, en caso de que ambos vayan en el mismo sentido o contrarrotante
en caso de que vayan en sentido contrario. En el caso de la fabricacion de composites con fibras, es
mas comun el uso de extrusoras con husillos dobles contrarrotantes ya que permiten obtener una

mayor dispersion de las fibras y conseguir un material mas homogéneo [51].

En este tipo de equipo, se debe tener cuidado con el perfil de temperatura ya que afecta
directamente a la viscosidad del material. En el caso de que el perfil de temperaturas sea superior al
necesario, el material estara demasiado fluido y no conservara la forma de la seccion que interese.
Por otro lado, un perfil de temperatura muy bajo puede conllevar que el material no fluya bien y

genere sobrepresiones o, en los casos mas extremos, que no se funda y se integren con la fibra.

2.5.2. Moldeo por inyeccion

Uno de los métodos mas comunes de formacion de termoplasticos es el moldeo por inyeccion
[115]. Se trata de un proceso no continuo por el cual se introduce plastico fundido a presion dentro
de un molde, para finalmente extraer una pieza tras haberla dejado enfriar y solidificar. Permite
obtener una gran variedad de piezas con geometrias complejas de forma precisa [116]. El moldeo

por inyeccion tiene multitud de ventajas sobre otros métodos de fabricacion. Entre ellas se encuentran
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el alto ratio de produccidn, los ciclos de produccidon cortos y que permite conseguir tolerancias

pequeiias en piezas complicadas que no requieren de pequeiios retoques posteriores [9].

En aquellos casos en los que el material a inyectar sea un composite empleando fibras
naturales vegetales, antes del moldeo por inyeccion, se debe mezclar la fibra y la matriz a través de
mezcladores mecanicos o extrusoras de doble husillo [116]. También se debe tener en cuenta una
serie de aspectos ademas de los mencionados anteriormente. En primer lugar, se debe reducir la
humedad presente en la fibra antes de emplearla en la fabricacion de piezas ya que puede generar
desperfectos en las piezas finales. También se debe tener en consideracion la temperatura de
degradacion de las fibras, ya que en algunos casos, las temperaturas superiores a 150 °C pueden
provocar modificaciones permanentes en las propiedades fisicas y quimicas de las mismas [50]. Al
tratarse de un material heterogéneo, se producen variaciones en el contenido de fibra a lo largo de la
pieza como consecuencia del fendmeno de separacion de fases. Este hecho tiene lugar entre la fibra
de refuerzo y el polimero fundido en la entrada del molde y se atribuye a las diferencias de densidades
y a las dimensiones de las fibras. También hay que destacar que la presencia de fibras naturales en
termoplasticos durante el moldeo por inyeccion conduce a un mayor encogimiento del producto final,

ocasionando defectos de contracciones y deformaciones durante la fase de enfriamiento [117].

2.6. Degradacion del composite

Al tratarse de un material polimérico reforzado con fibras naturales vegetales, este apartado
se aborda relacionandose con el material principal, es decir, la informaciéon conocida sobre los
polimeros. La degradacion de un polimero se define como el cambio en las propiedades debido a la
influencia de uno o mas factores ambientales [118]. La evaluacion de esta propiedad es de
importancia ya que permite tomar decisiones tales como el tiempo de vida del producto, asi como
usos después de la vida util del mismo. Atendiendo al ciclo de vida del producto, la degradabilidad
del mismo ocurre atendiendo a tres causas: la accion de agentes externos, el reciclado y la

biodegradacion.

2.6.1. Comportamiento del material frente a agentes externos

Entre los agentes externos a los que puede verse sometido un material plastico durante su
uso destacan la temperatura y la humedad, la radiacion solar, esfuerzos y cargas ciclicas, fuego,
cargas eléctricas, agentes quimicos y vibraciones [120]. En la Tabla 2.4 se muestran los ensayos

caracteristicos que se usan habitualmente para evaluar estos agentes externos.
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Tabla 2.4. Comportamiento del material frente a agentes externos

Agente
externo

Ensayo

Observaciones

Temperatura y
humedad

Radiacion
solar

Esfuerzos y
cargas ciclicas

Fuego

Cargas
térmicas

Cargas
eléctricas

Agentes
quimicos

Vibraciones

Ensayos climaticos

Envejecimiento

acelerado

Ensayos de fatiga

Clasificacion UL94

Cono calorimétrico

Indice de oxigeno

Hilo incandescente

Indice de
resistencia a
caminos
conductores

Compatibilidad

quimica

Resistencia a
agentes quimicos

Resistencia al

manchado

Ensayos de
vibraciones

Las piezas son sometidas a distintos ciclos de temperatura
y humedad controlada.

Las piezas se exponen a radiacion ultravioleta para
simular de manera acelerada el agente externo a analizar.

Las piezas se someten a distintas cargas evaluando el
debilitamiento del material gracias a la pérdida de
propiedades medidas.

Las piezas se queman y se mide el tiempo que tarda la
muestra en quemarse.

Tras ensayar las piezas con este equipo se consigue
determinar la tasa de liberacion de calor, el tiempo de
ignicion ademas de la tasa de produccion de humo,
pérdida de masa y liberacion de gases toxicos.

Tras ensayar las piezas con este equipo se puede
determinar la fraccion volumétrica minima de oxigeno
que soportarda la combustion de probetas a unas
condiciones determinadas.

Tras ensayas las piezas se determina la temperatura a la
que se puede generar una llama o no sobre una pieza
plastica.

Las piezas se someten a cargas eléctricas para analizar la
capacidad de mantener la capacidad aislante de los
plasticos analizando la formacion de caminos
conductores.

Las piezas se exponen a distintos compuestos quimicos.
Este ensayo destaca cuando se va a emplear el material
como envase de productos quimicos. Las condiciones de
exposicion tendran en cuenta factores como Ia
temperatura, volumen de llenado y forma del envase.

Las piezas se ponen en contacto con los agentes quimicos
correspondiente y posteriormente se analiza la pérdida de
propiedades que ha sufrido.

Las piezas son sometidas a agentes quimicos para analizar
el efecto superficial que generan en estas al estar en
contacto.

Se someten las piezas a condiciones de vibracion
contraladas para verificar que mantienen la funcionalidad
tras el ensayo.
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2.6.2. Reciclaje

Seglin la RAE, reciclar consiste en someter un material usado a procesos para que se pueda
volver a utilizar. En el caso de los materiales plasticos y atendiendo al producto obtenido tras el

proceso de reciclado, existen [121]:

e Reciclaje primario. Con este tipo de reciclaje se reprocesan los desechos plasticos

para obtener un producto similar.

e Reciclaje secundario. Se reprocesan los desechos plasticos para obtener un producto

con propiedades menos exigentes que el inicial del que procede.

e Reciclaje terciario. Se recuperan los productos quimicos a partir de residuos

plasticos.

e Reciclaje cuaternario. Se recupera energia a partir de los plasticos desechados.

Las dos primeras opciones de reciclado corresponden a un reciclado mecanico, que es la
tecnologia mas utilizada actualmente. Consiste en clasificar el material recolectado, triturar, lavar,
secar y reprocesar para fabricar pellets o bien para introducir directamente en el proceso de
fabricacion. Este tipo de reciclado solo se puede aplicar para los materiales termoplasticos. Por otro
lado, el reciclaje terciario se relaciona con un reciclaje quimico, que consiste en depolimerizar los
plasticos en sus monomeros y posteriormente, volver a polimerizar y producir polimeros virgenes.
La tecnologia necesaria para llevar a cabo este proceso es bastante compleja y costosa por lo que

actualmente apenas se utiliza este método [122].

2.6.3. Biodegradabilidad

La biodegradabilidad es la capacidad de un material para descomponerse después de
interactuar con elementos bioldgicos y producir sustancias basicas tales como agua, didoxido de
carbono, metano, elementos basicos y biomasa. Los organismos capaces de descomponer la materia
organica pertenecen al grupo de las bacterias o al grupo de los hongos. Estos grupos pueden estar
presentes en multiples entornos tales como vertederos, suelos, compostaje, ambientes marinos y
acuaticos, entre otros. Por otro lado, el proceso biologico que emplean puede ser aerdbico o

anaerobico dependiendo de la disponibilidad de oxigeno [123].

Otro concepto que esta relacionado con la biodegradabilidad es la desintegracion que
consiste en la descomposicion fisica de un material plastico en fragmentos muy pequefios. Para ser
designado como un polimero recuperable organicamente, se debe poder desintegrar durante un
proceso de tratamiento bioldgico [124] por lo que el grado de desintegracion también se evalia para

completar el estudio de biodegradabilidad de un material.
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Debido a la gran variabilidad de un ambiente a otro, es necesario evaluar cada ambiente
concreto, existiendo normas ASTM e ISO que establecen las condiciones de ensayo para cada caso
permitiendo su reproducibilidad. No obstante, aparte de los ensayos normalizados, a nivel de
investigacion, también se utilizan ensayos no normalizados exponiendo el material a
microorganismos especificos [125]. En la Tabla 2.5 se muestra un resumen de las normas ISO

estandarizadas para evaluar los distintos tipos de biodegradabilidad.

Tabla 2.5. Ensayos estandarizados para determinacion de biodegradabilidad de materiales plasticos

Tipo de biodegradabilidad Ambiente Normativa
Compostaje ISO 14855:2012
Acuoso ISO 14852:2021

Aerdbica
Suelo ISO 17556:2019
Marina ISO 19679:2020
Compostaje 1SO 15985:2014
Anaerdbica
Acuoso ISO 14853:2016
Desintegracion Compostaje ISO 20200:2015

De forma general, para evaluar el porcentaje de biodegradabilidad se mide la cantidad de
didxido de carbono (en el caso de los ensayos aerdbicos) o de metano (en el caso de los ensayos
anaerobicos) liberado durante el ensayo y se comparan con la cantidad tedrica que se deberia liberar
si se descompusiera todo el carbono organico total de la muestra analizada. Ademas de esta medida,
también se determina la biodegradacion mediante inspeccion visual, cambios de masas y cambios de

las propiedades fisicas [17].
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3.1. Introduccion

Los resultados obtenidos en las pruebas desarrolladas en la tesis fueron evaluados mediante
una serie de ensayos de caracterizacion que permitieron fundamentar las conclusiones extraidas. En
este capitulo de la tesis titulado Ensayos de caracterizacion, se describen los procedimientos
seguidos para cada uno de los ensayos. Para tratar de esquematizar la informacion, se han dividido
en 5 grandes grupos: ensayos de caracterizacion quimica, morfologica, térmica, mecanica y

reologica.

Dado que en este capitulo no se muestra informacion de los resultados obtenidos ni de los
casos de aplicacion, se trata de un capitulo auxiliar al que se referencié para hacer alusion a los
procedimientos que se recogen en el mismo y definir la metodologia seguida en la realizacion de los
ya mencionados tests. Por este motivo, se incluyen ensayos de caracterizacion que son de aplicacion

para fibras o composites, o bien, para ambos casos.

Ademas de los ensayos de caracterizacion, también se ha incluido informacion referente a las
pruebas estadisticas aplicadas a los resultados. Con ellas se consigui6 establecer la probabilidad de
que una conclusion obtenida a partir de una muestra fuera aplicable a la poblacion de la cual se
obtuvo. Estas pruebas estadisticas también permitieron eliminar aquellos valores atipicos resultado

del trabajo experimental.

3.2. Caracterizacion quimica

La caracterizacion quimica es el estudio de la composicion, estructura y proporciones de las
fases individuales presentes en un material. Al desarrollar un material composite formado por dos
elementos (fibra como refuerzo y polimero como matriz), el estudio de caracterizacion quimica
permite obtener informacion acerca de la compatibilidad entre fibra y matriz. A continuacion, se
detalla la informacién relacionada con los ensayos de caracterizacion quimica realizados. De forma
cualitativa se determin6 mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y, de
forma cuantitativa, mediante degradacion quimica de los diferentes compuestos presentes en las

fibras.

3.2.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se fundamenta en la exposicion de
una muestra a una radiacion infrarroja. Cada enlace quimico presente en la muestra vibra con una

determinada energia por lo que al coincidir la energia del enlace con la de la luz infrarroja, esta unién
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es capaz de absorber energia. Como resultado, tras el procesado de datos empleando la teoria de la
transformada de Fourier, el detector proporciona un espectro donde se muestra la energia
absorbida/transmitida para cada nimero de onda de la radiacion infrarroja, permitiendo conocer los

enlaces que conforman la muestra analizada [1], [2].

Durante la elaboracion de la tesis los ensayos de FTIR se realizaron empleando el equipo
Perkin Elmer Spectrum Two (PerkinElmer, Waltham, MA, USA), equipado con una reflectancia total
atenuada (ATR). Este accesorio permite analizar muestras solidas de forma eficaz ya que el espectro
no varia significativamente con el grosor de la muestra. Cada espectro se obtuvo como la media de

12 escéneres, realizando barridos desde 4000 hasta 500 cm™'.

3.2.2. Cuantificacion compuestos principales en fibra

Los compuestos presentes de forma mayoritaria en las fibras son la lignina, la hemicelulosa,
la celulosa y restos de compuestos inorganicos. Tanto la lignina como los compuestos inorganicos,
es decir, las cenizas, se pueden determinar de forma independiente. Para el caso de la hemicelulosa,
y la celulosa, se escogio un ensayo que determina el conjunto de los dos compuestos, también
llamado holocelulosa, y posteriormente, a partir de la holocelulosa, se degrad6 la hemicelulosa para

determinar el contenido en celulosa.

3.2.2.1. Determinacion de lignina Klason

La determinacion del contenido de lignina Klason se realizé segtn el método descrito en la
norma ANSI/ASTM 1977a [3]. Para ello se mezcld 1 g de fibra (miniciai) de humedad conocida con
15 mL de una disolucion de H,SO4 72% y se dejo en reposo entre 12-24 h. Posteriormente, se diluyo
empleando agua destilada hasta conseguir una concentracion de H,SO4 de 3% y se llevo a ebullicion
durante 4 h empleando para ello un matraz de fondo redondo conectado a un tubo refrigerante
(Figura 3.1a). Transcurrido el tiempo se filtro la mezcla y se lavé empleando agua destilada caliente
hasta que el pH del agua de lavado fuese neutro. El resultado de la filtracion se seco en estufa a
105 °C durante al menos 12 h (Figura 3.1b). Finalmente, se determiné el contenido en materia

organica (MO) calcinando 100 mg de la muestra filtrada a 625 °C empleando para ello una mufla.
El porcentaje de lignina se calculé empleando la Ecuacion 3.1.

Mjitrado * MO (%)

100 Ecuacién 3.1
Mjnjcial * [100 —H (%)]

Lignina (%) =
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Figura 3.1. Ensayo de determinacion de lignina; (a) ejecucion; (b) resultado

3.2.2.2. Determinacion de holocelulosa

Se conoce como holocelulosa a la fraccion total de polisacaridos, compuesta por la
combinacion de celulosa y hemicelulosas. Por este motivo, para su determinacion se degrado la
lignina presente en la fibra empleando la técnica de Browning (1967) [4]. Para ello se pesaron 2 g de
muestra (Minicial)  los que se afiadieron 63 mL de agua destilada. Posteriormente, se afiadieron 0,2 mL
de CH3;COOH y 0,6 g de NaClO, vy, tras cubrirse, se calentd en un bafio termostatico a 70-80 °C
(Figura 3.2a). La adicion de las sustancias quimicas se realizd 2 veces mas espaciadas 1 h.
Trascurridas las 3 h, se introdujo la mezcla en un bafio con agua y hielo hasta disminuir la temperatura
a 10 °Cyy se filtré6 empleando agua destilada hasta eliminar el color amarillo. En este caso, el filtrado
se seco en estufa a 60 °C y se pesd (Figura 3.2b). Al secarse por debajo de la temperatura de
ebullicion del agua, se tom6 una muestra para determinar la humedad del filtrado (Hioto) y se procedio

a medir la materia organica siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.2.2.1.
El porcentaje de holocelulosa se calculé empleando la Ecuacion 3.2.

M¢jltrado * [100 —H (%)] - MO (%) .100
Mipicial - 1100 — H (%)] Ecuacion 3.2

Holocelulosa (%) =

Figura 3.2. Ensayo de determinacion de holocelulosa: (a) ejecucion; (b) resultado
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3.2.2.3. Determinacion de celulosa

Para determinar la celulosa se utilizé el procedimiento descrito en la norma ANSI/ASTM
1977b [5]. Para ello se partié de la muestra de holocelulosa obtenida con el ensayo descrito en el
apartado 3.2.2.2. Tras pesar 1 g de muestra de holocelulosa (minicial) de humedad conocida, se
afiadieron 5 mL de disoluciéon de NaOH 17,5%. Mezclando de forma continuada, cada 5 min se
afiadié 2,5 mL de la misma disolucion hasta consumir un total de 12,5 mL, tras lo cual se dejo en
reposo durante 30 min. Transcurrido este tiempo, se afiadio agua destilada hasta diluir la
concentracion de NaOH hasta 8,3% y se dejo reposando 1 h (Figura 3.3). La mezcla se filtro haciendo
3 lavados con 50 mL de NaOH 8,3% y agua destilada. Una vez realizados los lavados, se dejo el
contenido del filtro en contacto con una disolucion de CH;COOH 10% en volumen durante 2 min y
se volvid a continuar con el filtrado, neutralizando con agua destilada. La muestra filtrada se sec6 en
estufa a 105 °C, se peso y se determiné el contenido de materia organica como se describio en el

apartado 3.2.2.1.

El porcentaje de celulosa presente en la fibra se calculd empleando la Ecuacion 3.3.

Mgijtrado - Holocelulosa (%) - MO (%)

-100 Ecuacion 3.3
Mipicial * [100 — Hpg1o (%)] - MOy,016(%)

Celulosa (%) =

Figura 3.3. Ensayo de determinacion de celulosa

3.2.2.4. Determinacion de hemicelulosa

Sabiendo que la holocelulosa hace alusion al conjunto de hemicelulosa y de celulosa, el valor

de la hemicelulosa se estim6 haciendo uso de la Ecuacion 3.4.

Hemicelulosa (%) = Holocelulosa (%) — Celulosa (%) Ecuacién 3.4
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3.2.2.5. Determinacion de cenizas

El contenido en cenizas de la fibra se determind mediante la calcinacion de 1 g de muestra
(Miniciat) @ 650 °C durante 24 h (Figura 3.4). El calculo de las cenizas se realiz6 acorde a la Ecuacion

3.5.

. Mej1cinad .,
Cenizas (%) = (1 _ w> -100 Ecuacion 3.5
Minjcial

Figura 3.4. Ensayo de determinacion de cenizas

3.2.2.6. Reactivos empleados

Los reactivos empleados para la cuantificacion de los compuestos quimicos presentes en la
fibra fueron el clorito sddico (80%, Honeywell Fluka™, Carolina del Norte, EEUU), hidréxido de
sodio (>98%, Honeywell Fluka™, Carolina del Norte, EEUU), 4cido sulfarico (95-97%, Honeywell
Fluka™, Carolina del Norte, EEUU), y el acido acético glacial (99.8%, Labkem, Barcelona, Espafia).

3.3. Caracterizacion morfologica

El estudio de la morfologia se realizé mediante inspeccion visual del tamafio forma, color, y
texturas. En aquellos casos en los que la muestra a analizar tuviera un tamafio pequefio, para realizar
un analisis mas preciso y detallado se realizaron observaciones en microscopio optico empleando el
microscopio Olympus BX51 (Figura 3.5). Aunque este tipo de equipos permite obtener imagenes
con una gran resolucion, presentan la dificultad de fotografiar superficies irregulares, por lo que, su

uso para realizar la caracterizacion morfologica es limitado.
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Figura 3.5. Microscopio optico

3.4. Caracterizacion térmica

El comportamiento térmico de los materiales poliméricos es de especial relevancia debido a
que permite seleccionar las aplicaciones mas adecuadas para cada material, tanto por su
procesabilidad durante la fase de fabricacion como por las condiciones a las que vaya a estar expuesta
durante la vida util. Por este motivo, y dado que en el desarrollo de la tesis se realizaron ensayos de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis termogravimétricos (TGA), a continuacion, se

detalla el procedimiento seguido en cada uno de ellos.

3.4.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) permiten realizar estudios de
transiciones de primer orden ademas de determinar algunas propiedades propias de los polimeros.
Para realizarlos se empleo el equipo DSC 4000 (PerkinElmer, Waltham, MA, USA), bajo una
atmosfera de nitrégeno. Las muestras de 10 — 12 mg se introdujeron en recipientes de aluminio y se
sometieron a ciclos de calentamiento y enfriamiento a una velocidad de 10 °C/min. Como se
establece en la norma UNE-EN ISO 11357 [6], se realizaron 2 ciclos de calentamiento para eliminar

el historial térmico del material. La descripcion de los ciclos se recoge en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Descripcion de los ciclos del ensayo DSC

Ciclo Matriz de PE Matriz de PLA
1°" calentamiento 30-200°C 30-200 °C
Mantenimiento 200 °C (2 min) 200 °C (2 min)
Enfriamiento 200-30°C 200—-15°C
Mantenimiento 30 °C (2 min) 15 °C (2 min)
2° calentamiento 30-200 °C 15-200 °C
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Dado que la primera curva de calentamiento contiene el historial térmico de la muestra, los
valores de temperatura de fusion (Ty) y entalpia de fusion (AHy) se obtuvieron a partir de la segunda
curva de calentamiento. Por otro lado, a partir de la curva de enfriamiento se obtuvieron la
temperatura y la entalpia de cristalizacion (T y AHc, respectivamente). En aquellos casos en los que
fue posible también se determiné la temperatura de transicion vitrea (T,). Ademas de los parametros
anteriormente mencionados, también se calculd el grado de cristalinidad (Xc) del material empleando

para ello la Ecuacion 3.6.

AH,, - 100
Xc (%) = m 0 Ecuacion 3.6
(1 — %fibra) - AHp,

Donde:

e AH,,, es el valor de entalpia de fusion del composite medida en el 2° calentamiento.

o Ofibra, es el porcentaje en fibra del composite formulado expresado en tanto por
uno.

e AHQ, es el valor de entalpia de fusién de la matriz empleada con una cristalinidad
del 100%. En el caso del HDPE, hay coincidencia con que este valor es 293 J/g [7]
mientras que en el caso del PLA este valor oscila un poco mas. En este caso, se ha

seleccionado el valor de 93 J/g por ser el mas mencionado en la literatura [8].

3.4.2. Analisis termogravimétrico (TGA)

Los analisis termogravimétricos permiten medir la masa de una muestra mientras se somete
a una variacion de temperatura en una atmosfera controlada. Por este motivo, se trata de un ensayo
que permite de forma directa, conocer la temperatura a la que comienza a degradarse térmicamente

un material y, de forma indirecta, la composicion de las muestras.

Durante el desarrollo de la tesis, se evaluo la estabilidad térmica de las fibras utilizando el
equipo TGA 4000 (PerkinElmer, Waltham, MA, USA). El ensayo se realizé con muestras cuya masa

oscilo entre 8—12 mg, elevando la temperatura desde 30 a 600 °C a una velocidad de 10 °C/min.

3.5. Caracterizacion mecanica

Las propiedades mecanicas son aquellas que posee un material relacionadas con sus
posibilidades de transmitir y resistir fuerzas o deformaciones. Con los ensayos descritos en este
apartado se pretende caracterizar mecanicamente los materiales sometiéndolos a ensayos de traccion,

flexion e impacto. Los resultados obtenidos de estos ensayos proporcionaron informacion de utilidad
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a la hora de identificar las aplicaciones potenciales a las que se puedan destinar los diferentes

materiales desarrollados en la tesis.

3.5.1. Ensayo de traccion

El ensayo de traccion se realizo acorde a la norma UNE -EN ISO 527-1 [9], utilizando la
maquina de ensayo LY-1065 (Dongguan Liyi Test equipment Co., Ltd., Dongguan, China). Para ello,
previamente se midieron los espesores y anchos de las probetas segun se establece en la norma ISO

16012 [10].

Posteriormente, durante el desarrollo del ensayo se colocod la probeta en las mordazas
alineando el eje longitudinal de la probeta con el eje de la maquina de ensayo (Figura 3.6). Tras la
fijacion de estas, se desplazo la mordaza superior hasta conseguir que la probeta no estuviera

sometida a esfuerzos antes del ensayo debido a la presion de apriete de las mordazas.

Figura 3.6. Ensayo de traccion

Tras realizar el ensayo a una velocidad de 10 mm/min con una célula de carga de 500 kg se
obtuvo una curva de fuerza y desplazamiento que se utilizo para calcular el diagrama de tension
deformacion del material, determinando la tension mediante la Ecuacion 3.7 y la deformacion a partir

de la Ecuacion 3.8.
F

- Ecuacion 3.7

b

> |

or =
Donde:
® 0y, es el valor de la tension a traccion, (MPa).
o F, es la fuerza medida (N).
e A, esel drea de la seccion transversal (mm?).
e h, esel espesor de la seccion transversal (mm).

e b, es el ancho de la seccion transversal (mm).
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L -
& = — Ecuacion 3.8
L
Donde:
e ¢&p, es la deformacion nominal, expresada como una relacion adimensional.
e L, es la distancia entre las mordazas al inicio del ensayo.

e L, es el incremento en la distancia entre las mordazas desde el inicio del ensayo.

Entre los parametros caracteristicos de este ensayo, destaca el valor de resistencia a traccion
del material (o, 1), que coincide con el valor maximo de tension a traccion, y el valor de la
deformacion a tension maxima (g, 7). Respecto al médulo elastico (Et), este se determin6 como la
pendiente de la recta de regresion lineal de la parte de la curva tension-deformacion en el intervalo
de deformacion 0,0005 < ep < 0,0025. Finalmente, el limite elastico del material (oy,r) se calculo
como el valor de tension a la cual el material tiene una deformacion plastica de 0,2%. Para ello se
traz6 en el diagrama tension-deformacion una recta de pendiente Et que corta al eje de abscisas en
el valor et = 0,002. El punto de corte con la curva proporciond la tension que se corresponde con

el limite elastico.

3.5.2. Ensayo de flexion

El ensayo de flexion se realizé acorde a la norma UNE EN-ISO 178 [11], utilizando la misma
maquina de ensayo que la correspondiente a traccion: LY-1065 (Dongguan Liyi Test equipment Co.,
Ltd., Dongguan, China). Al igual que en el caso anterior, previo a ensayar las probetas, estas se

midieron siguiendo las indicaciones de la norma ISO 16012 [10].

La probeta se coloco de forma que descansara sobre dos soportes que se encontraban
separados 64 mm y se comenzd el ensayo haciendo descender la cruceta a una velocidad de

10 mm/min con una célula de carga de 50 kg (Figura 3.7).

Figura 3.7. Ensayo de flexion
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Tras realizar el ensayo y obtener los valores de fuerzas y flechas, se calcularon los esfuerzos

de flexion empleando para ello la Ecuacion 3.9.

_3-F-L
" 2-b-h?

OF Ecuacion 3.9

Donde:

® O, es el valor del tension a flexion, (MPa).

e F,es la fuerza aplicada (N).

e [, es la distancia entre apoyos (mm).

e h, es el espesor de la seccion transversal (mm).

e b, es el ancho de la seccidn transversal (mm).
Respecto a la deformacion a flexion, esta se calculd empleando la Ecuacion 3.10.

6-s-h Ecuacién 3.10
£F= LZ cuacion 5.

Donde:

e ¢, es el valor de la deformacion a flexion.

e s, es laflecha (mm).

Al igual que en el ensayo a traccion, la resistencia a flexion (o, r) se correspondid con el

mayor valor de tension a flexion mientras que la deformacion a flexion (g, ) coincidi6 con la

deformacion a tension maxima. Por otro lado, el médulo elastico a flexion (Er) se determind como

la pendiente de la recta de regresion lineal de la parte de la curva tension-deformacion en el intervalo

de deformacion 0,0005 < er < 0,0025. Finalmente, el limite eléstico a flexion (o0y, ) también se

determind como el valor de tension a la cual el material tiene una deformacion plastica de 0,2%.

3.5.3. Ensayo de impacto

El ensayo de impacto escogido es el tipo 1zod, que se realizé de acuerdo a la norma EN ISO

180 [12]. Para ello se utilizoé el equipo de ensayo de impacto Charpy e Izod modelo LY-XJJD 50

(Dongguan Liyi Test Equipment Co., Ltd., Dongguan, China) con un péndulo de 5,5J y una

velocidad de impacto de 3,5 m/s. El equipo utilizado se muestra en la Figura 3.8.
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Figura 3.8. Ensayo de impacto

Al igual que en los ensayos de traccion y flexion, antes de realizar el ensayo se midieron las

dimensiones de las probetas de acuerdo a la norma ISO 16012 [10].

En un primer inicio de ensayo, se calibr6é la maquina para eliminar la pérdida de energia
debido a la friccion del propio péndulo con la maquina. Posteriormente, se coloco la probeta de forma
vertical y se procedio a activar el péndulo. Una vez golpeada la probeta, la maquina proporciona el
valor de la pérdida de energia descontando las pérdidas por friccion por lo que se registro este valor,

asi como el tipo de rotura que presento la probeta, que pueden ser de 3 tipos:

e N (No hay rotura). En este caso no ocurre ningun tipo de rotura en la probeta.
e P (Rotura parcial). Se trata de una rotura incompleta.
e C (Rotura completa). Tras el impacto, la probeta se divide en dos fragmentos

independientes.

Hay que tener en consideracion que, en el ensayo de impacto, se determina la energia que se
absorbe por la pieza tras recibir un impacto. En la configuracion inicial del programa, se indic6 un
espesor y un ancho de probeta de 1 mm cada uno. De esta forma, el resultado que proporcioné la

maquina se extrapolo a las medidas de cada probeta haciendo uso de la Ecuacion 3.11.

_ aequipo
a = h-b Ecuacion 3.11

Donde:

e ay,es el valor de la energia absorbida a impacto (kJ/m?).
®  Aequipo- €s €l valor de energia absorbida que proporciona el equipo (kJ/m?).
e h,esel espesor de la seccion transversal (mm).

e L, es la distancia entre apoyos (mm).
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3.6. Caracterizacion reologica

La caracterizacion reologica estudia la relacion entre el esfuerzo y la deformacion de aquellos
materiales que son capaces de fluir, como es el caso del composite. Conocer el comportamiento de
los materiales facilita la toma de decisiones durante el proceso de fabricacion. En este caso, los

parametros estudiados son el indice de fluidez y la viscosidad.

3.6.1. indice de fluidez (MFI)

El indice de fluidez mide la cantidad de material que fluye a través de un orificio de diametro
conocido en 10 min a temperatura y presion constantes. Se trata de un parametro con una especial
relevancia en los materiales termoplasticos ya que aporta informacion que permite no solo comparar
distintos materiales, sino también evaluar la procesabilidad del material al calentarse, facilitando la
seleccion de los métodos de fabricacion mas adecuados, aunque no es estrictamente un ensayo
reoldgico en el sentido convencional. Ademas, el indice de fluidez esta relacionado con la longitud
de las cadenas poliméricas y, por tanto, con su masa molecular por lo que es habitual que este

parametro sea suministrado por los proveedores de materiales plasticos.

La medicion de este parametro se realizd acorde a la norma UNE-EN ISO 1133 [13]
empleando para ello el equipo A-MELT para medicion de MVI-MFR (Noselab ATS, Nova Milanese,
Italia). Para ello se calento la camara de ensayo hasta la temperatura a la que se deseaba conocer el
MFI, y se coloco el die o boquilla de diametro 2,095 mm. Posteriormente, se introdujeron en la
camara de ensayo 5 g de la muestra a analizar, previamente secada en estufa a 50-60 °C durante 24 h.
El proceso de llenado de la camara se realizo de forma minuciosa, afiadiendo pequefias cantidades
de material y presionando para compactar con la ayuda de la herramienta con forma cilindrica
designada para ello. Una vez el material estuvo compacto, se procedi6 a introducir el piston al que
se le adiciono la carga nominal (2,16 o 5 kg dependiendo de la fluidez de la muestra a analizar) y se
comenzo el ensayo dejando que el piston descendiera en el interior de la camara de ensayo por
gravedad. Esta primera etapa del ensayo es la que se muestra en la Figura 3.9. Cada 10 s, la maquina
corto el material que fue saliendo a través del die. Una vez concluido el ensayo, el equipo proporcion6
el valor del indice de fluidez en volumen (MVR) medio de forma automatica. Por otro lado, el valor
del indice de fluidez en masa (MFR) se obtuvo pesando los fragmentos cortados y aplicando la

Ecuacion 3.12.

600 - m

MEFR (T, mpom) = T Ecuacion 3.12

Donde:

e MFR (T, myq,) es indice de fluidez en masa (g/10 min).
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e T, es la temperatura del ensayo (°C)
® my,m, es la masa que ejerce la carga nominal (kg)
e m, es la masa de los cortes (g)

e t,es el intervalo de corte (s)

Figura 3.9. Medicion del indice de fluidez

3.6.2. Viscosidad

El comportamiento de flujo de los materiales formulados en la tesis se evalu6 mediante la
obtencion de las curvas de viscosidad a distintas temperaturas. Para ello se empled un redémetro
capilar Géttfeart, en concreto el Rheo-tester 1500 (GOTTFERT Werkstoff, Buchen, Alemania)
mostrado en la Figura 3.10. El funcionamiento de este equipo consiste en hacer pasar el material
fundido a través de un capilar de diametro y longitud conocida. En el caso del reometro empleado
estas medidas eran 1 mm y 20 mm, respectivamente. Para mover el material fundido se emple6 un
piston que bajo a una velocidad preestablecida produciendo un aumento de presion. Como resultado
de la combinacion de temperatura y esfuerzo provocado en el material, a medida que el material
fluy6 a través del orificio se registraron valores de esfuerzos cortantes y velocidad de cizalla,
utilizados para calcular la viscosidad mediante la Ecuacion 3.13.

T
n= ; Ecuacién 3.13

Donde:

e 1), es la viscosidad del material (Pa-s).
e T, es el esfuerzo cortante (Pa).

e v, es lavelocidad de cizalla (1/s).
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Para la ejecucion del ensayo, una vez alcanzada la temperatura a la que se pretendia
realizarlo, se introdujo la muestra a analizar en la camara de la maquina. Al igual que en el ensayo
de indice de fluidez, se llend de forma progresiva compactando a medida que el material se fundia.
Una vez completado este proceso, se coloco el piston y se calibro el equipo para poner en marcha el
ensayo. El piston fue bajando a las velocidades establecidas, pasando al siguiente valor cuando se
estabilizaba la medida de la viscosidad. Los parametros de configuracion del equipo son los que se

muestran en la Tabla 3.2.
Tabla 3.2. Parametros configurados en el redmetro capilar

Parametro Valores configurados

Temperaturas de ensayo

o 190; 205; 220
0

Velocidad de bajada de piston

0,075;0,1; 0,25;0,5;0,75; 1; 1,5; 2; 3; 4; 5
(mm/s)

Figura 3.10. Ensayo de viscosidad con redmetro capilar: (a) equipo; (b) material ensayado

Al emplear el redmetro capilar, existen ciertas desviaciones del comportamiento real
descritos por el polimero ensayado. Entre estas desviaciones se encuentra la sobrepresion que se
genera por el material al pasar de un didmetro mayor a otro menor, que se ajusta utilizando la
correccion de Bagley. También se ve afectado el resultado del calculo de la velocidad en la pared del
capilar ya que el fluido analizado se trata de un fluido no newtoniano, por lo que se debe ajustar la
velocidad en la pared del capilar al ser superior que el definido para fluidos newtonianos. Este ajuste
se realizaria utilizando la correccion de Rabinowitsch. Dado que la influencia de las correcciones en

el estudio comparativo no es muy elevada, se ha optado por no considerarlas.

Para obtener el modelo matematico de viscosidad de segundo orden de MoldFlow (modelo

de Klein) descrito en la Ecuacion 3.14 se utilizo el programa VISDATA desarrollado por el Taller de
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Inyeccion de la Industria de Pléasticos (TIIP) de la Universidad de Zaragoza. Para ello se requirid de

medidas de viscosidades y velocidades de cizalla, al menos, a 3 temperaturas.

In) =A+BIn(y)+ CT+D [In(y)]* + EIn(y) T + F T? Ecuacion 3.14
Donde:

e 1), es la viscosidad del material (Pa-s).
e v, es lavelocidad de cizalla (1/s).
e T, eslatemperatura (°C).

e A —F, son coeficientes de ajuste de datos determinados a partir del programa.

3.7. Prueba estadistica

Los resultados obtenidos fueron analizados estadisticamente utilizando el test de Kruskal
Wallis con un nivel de significancia del 5%. Este tipo de test estadistico se emplea para comparar 3
0 mas muestras que no siguen una distribucion normal. Para ello se utilizo la funcion de Matlab
“kruskalwallis” y, en aquellos casos en los que se obtuvo un p-value menor que 0,05, la hipdtesis
nula fue confirmada, es decir, que no todas las muestras siguen la misma distribucién y, por tanto,
existen diferencias significativas. Ademas, a partir de los diagramas de cajas y bigotes obtenidos tras
la aplicacion del test de Kruskal-Wallis en Matlab, se eliminaron los valores atipicos de las muestras

analizadas, determinando posteriormente el valor medio y la desviacion estandar de las muestras.

En aquellos casos en los que el test Kruskal Wallis evidencié que alguna de las muestras
analizadas tenia diferencias significativas, se utilizo el test Wilcoxon (funcion “ranksum” de Matlab)
para comparar pares de muestras. De esta forma, se determind si existian diferencias significativas
evaluando cada una de las multiples combinaciones de pares de muestras con un nivel de

significancia inferior al 5%.
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Capitulo 4: Fibras

4.1. Introduccion

El capitulo 4, titulado Fibras, engloba los diferentes estudios realizados unicamente a las
fibras de P setaceum. En el inicio de este se aborda la obtencion de la fibra, detallando el
procedimiento seguido en la extraccion de la ya mencionada fibra desde la recoleccion de la planta.
Seguidamente, se incluyen los resultados obtenidos tras caracterizar la fibra sin tratar. Estos
resultados permitieron prever los tratamientos a aplicar y se utilizaron como valores de referencia
para evaluar los tratamientos seleccionados en el estudio. Dichos tratamientos fueron: a) el
tratamiento alcalino, donde se realizaron diferentes pruebas variando las concentraciones de las
disoluciones utilizadas; b) el tratamiento con acido acético, cuyas variables fueron tanto
concentraciones como tiempos de tratamiento; c) el tratamiento con silano, donde se evaluaron
concentraciones, disolventes utilizados, pH y duracion del tratamiento; y d) el tratamiento combinado
alcalino silano con la mejor combinacion de ambos tratamientos individuales. Del mismo modo,
también se realizd6 un estudio de durabilidad de la fibra, caracterizando mensualmente fibras
almacenadas en 3 ambientes diferentes (en bolsa, al sol, y con humedad) durante 7 meses. En la

Figura 4.1 se muestra esquematizada el contenido del capitulo.

Obtencion de fibra

A 4 A 4

Recoleccion de

P. setaceum Tratamiento Estudio de durabilidad
Extraccion Tratamiento alcalino
mecanica ™ Concentracion :
i —»  Almacenaje en bolsa
Secado N Tratamiento acido acético

Concentracion, tiempo
i >

Corte de fibra N Tratamiento silano

Concentracion, disolvente, pH, tiempo

Tamizado Tratamiento combinado: > Almacenaje con humedad
Alcalino + silano

Almacenaje al sol

A 4

Caracterizacion de la fibra

Figura 4.1. Esquema resumen del capitulo 4
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4.2. Extraccion de fibra

Las muestras de P. setaceum necesarias para realizar la tesis se recogieron siguiendo las
directrices del Gobierno de Canarias indicadas en el BOC n° 120: Orden de 13 de junio de 2014, por
la que se aprueban las Directrices técnicas para el manejo, control y eliminacién del rabogato
(Pennisetum setaceum). El procedimiento consistio en eliminar las espigas de la planta
delicadamente, evitando su dispersion mediante el empleo de bolsas y usando tijeras para separar la
parte inferior de la espiga de la planta. Una vez eliminadas la parte mas critica de la planta, se
procedid a la poda de las hojas para su posterior procesado en el centro de trabajo. Finalmente, se
inspecciono el entorno para recoger las semillas que pudieran haber escapado durante todo el

procedimiento de recoleccion evitando asi su propagacion.

Para asegurar que las especies no estuvieran sometidas a procedimientos de fumigacion, se
recogieron muestras en lugares apartados, donde el transito de personas y vehiculos fuera bajo. De

esta forma, el emplazamiento escogido fue el camino del Moreto, Moya.

Tras la recogida de la planta, se procedio a la extraccion de la fibra, empleando para ello
métodos mecanicos. En primer lugar, se separaron las muestras recogidas en gavillas y se pasaron a
través de una maquina con tres pares de rodillos (Figura 4.2a). Estos rodillos tienen diferentes
geometrias. El primer par de rodillos tiene una superficie moleteada que permite una alta traccion a
la entrada. El segundo par de rodillos presenta una geometria lisa y su funcién es la de comprimir las
hojas. Finalmente, el tercer par de rodillos estd compuesto por rodillos acanalados con bordes
afilados en la direccion de alimentacion cuya funcion es la de separar las fibras. Cada gavilla se
introdujo en esta maquina al menos 3 veces, trenzando la muestra. Con este trenzado se consiguio
una mejor extraccion ya que permitid mantener las fibras més juntas entre si en los rodillos y
aumentar el espesor. Después de este procedimiento se consiguié reducir significativamente la
cantidad de agua y los compuestos de relleno que tienen las plantas en sus hojas obteniendo el liquido
que se muestra en la Figura 4.2b. Entre los posibles compuestos que se encuentran en este liquido se
incluyen extraibles, pectinas, y nutrientes. El volumen de liquido obtenido dependié de la época del
aflo en la que se llevo a cabo la recoleccion del P. setaceum, siendo mayor en el caso de los ejemplares

con fibras mas verdes que en los ejemplares mas amarillentos.
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(C)) (b)

Figura 4.2. Procedimiento de extraccion de fibra: (a) a través de rodillos; (b) liquido extraido, (¢) a través de rodillos con
ranura V; (d) gavillas de fibra secandose al sol

Para concluir con el procedimiento de extraccion, las gavillas de fibra se pasaron a través de
un rodillo manual con estrias en forma de V para facilitar la separacion de la fibra (Figura 4.2c¢).
Finalmente, se secaron las muestras bajo el sol (Figura 4.2d) y se cortaron. La maquina de corte
empleada es una maquina de corte de fibra general disefiada y fabricada por el grupo de investigacion
Fabricacion Integrada y Avanzada de la ULPGC. En dicho dispositivo se alimentaron las fibras de
P. setaceum a través de unos rodillos que conducian el material hasta la hoja de corte. Mediante este
proceso y ajustando la velocidad de la cuchilla de corte y los rodillos alimentadores, se obtuvieron
fibras con una longitud promedio entre 1 — 2 mm. Para asegurar un tamafio mas homogéneo, se
tamizaron las fibras desechando aquellas fibras que no pasaron el tamiz de 2 mm. Ademas, también
se descarto la fibra cortada en exceso que paso a través del tamiz de 75 um. Cabe destacar que, dado
que el diametro de la fibra era menor que la longitud, se detectd que fibras de mayor longitud

traspasaron el tamiz pasando transversalmente.

El rendimiento del proceso de extraccion de la fibra, es decir, desde que se recolecta la planta
hasta que se tamiza la fibra extraida y cortada es bastante variable ya que, como se menciond
anteriormente, depende de la cantidad de agua que almacene la planta, que a su vez depende tanto
del clima predominante en los dias cercanos a la recoleccion como al momento de crecimiento en el

que se encontrara el espécimen. El valor medio del rendimiento obtenido es 22,05 &+ 9,75%.
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4.3. Caracterizacion de la fibra de P. setaceum

En una primera etapa del estudio, se analizaron las propiedades de la fibra de P. setaceum
extraida sin sufrir modificaciones por la aplicacion de tratamientos. Dado que existe una gran
variabilidad en las fibras naturales vegetales de una misma especie, se analizaron 5 muestras de
diferentes lotes de recogida permitiendo una caracterizacion mas aproximada a los valores medios

de este tipo de fibras.

Los ensayos de caracterizacion escogidos fueron descritos en el capitulo 3: Ensayos de
caracterizacion. En este caso, se realizo la determinacion de la composicion quimica tanto de forma
cuantitativa y como mediante espectroscopia FTIR. También se realizaron ensayos de caracterizacion
térmica empleando el método termogravimétrico y observaciones con el microscopio 0ptico como

ensayo de caracterizacion morfoldgica.

4.3.1. Cuantificacion de los compuestos quimicos

Para la obtencion de los valores de composicion de las fibras de P. setaceum se realizaron, al
menos, 3 réplicas de cada uno de los ensayos descritos en el apartado 3.2.2. En la Tabla 4.1 se

muestran los resultados medios obtenidos con las correspondientes desviaciones estandar.

Tabla 4.1. Composicion de las fibras de P. setaceum

Lote de Lignina Hemicelulosa Celulosa Cenizas
extraccion (%) (%) (%) (%)

A 21,84+ 0,39 37,37 £ 1,85 36,30 = 1,05 12,95 £ 0,09
B 20,97 £ 1,71 39,64 +0,42 35,63 +£0,19 12,91 £0,15
C 17,06 + 0,34 38,97 = 1,22 37,37+ 0,46 9,89 £ 0,11
D 20,64 + 1,50 36,28 + 0,94 35,18 +0,94 12,93 £0,72
E 14,82 + 0,36 38,47 £ 0,46 33,94+ 1,18 11,61 £0,14

PROMEDIO 19,25 + 2,82 37,93 + 1,61 35,63 +1,35 12,17 £1,25

De forma general, se observa que las composiciones de los distintos lotes son bastante
similares, destacando la variacion en la cantidad de lignina que se aprecia en el lote E, donde el
contenido de este compuesto es significativamente menor que en el resto de las muestras analizadas,
al igual que ocurre con las cenizas del lote de extraccion C. Si se compara esta composicion media
con la de las fibras mas utilizadas como refuerzo en la fabricacion de composites de matrices
poliméricas recogidas en la tabla 2.1 (ubicada en el apartado 2.4.1), en el caso de la fibra de sisal y

de lino, se observa que la fibra de P. setaceum tiene un mayor porcentaje de lignina y de hemicelulosa

90



Capitulo 4: Fibras

y menor contenido en celulosa, respectivamente. De hecho, la mayor coincidencia de composiciones
de las fibras mas estudiadas ocurre en el caso del bambu, cuyo valor promedio es de 24,8% de lignina
y de hemicelulosa y celulosa 25,8% y 36,1%. respectivamente. Esto parece 16gico ya que el bambu

se encuentra clasificada como hierba al igual que ocurre en el caso del P. setaceum.

Actualmente, no se han encontrado articulos donde se detalle la caracterizacion quimica de
las fibras de P. setaceum. No obstante, si existen investigaciones sobre la utilizacion de fibras de la
familia Pennisetum, cuyos resultados se muestran en la Tabla 4.2 para facilitar la comparacion con

la composicion obtenida durante el desarrollo de la tesis.

Tabla 4.2. Composicion de las fibras de diferentes especies de la familia Pennisetum

Planta Lignina Hemicelulosa Celulosa Cenizas Referencia
(%) (%) (%) (%)
P, setaceum 19,25 37,93 35,63 12,17 Este trabajo
P, purpureum 20,60 33,67 45,66 - [1]
P, orientale 12,45 16 60,3 - [2]
P. alopecuroides 19,66 29,5 40 6,76 [3]

En todos los casos, la obtencién de lignina se ha realizado siguiendo un procedimiento
similar al empleado en el desarrollo de esta tesis (hidrdlisis de la lignina empleando acido sulfurico).
Por su parte, Ginicamente la caracterizacion de hemicelulosa y celulosa del P. purpureum se realizo
con un procedimiento similar al explicado en el capitulo 3. En el resto de los casos, se determino la

celulosa siguiendo el método de Kushner and Hoffer y la hemicelulosa con la norma NFT 120-008.

Al comparar las caracterizaciones realizadas por los otros autores para fibras de la familia
Pennisetum con la caracterizacion obtenida para la fibra de P. setaceum, destaca el parecido en el
contenido en lignina y hemicelulosa con el P. purpureum y en el caso de la celulosa con el

P. alopecuroides.

4.3.2. Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Para comparar las diferentes muestras analizadas se muestra en la Figura 4.3 los espectros
de FTIR obtenidos para cada uno de los lotes anteriormente mencionados. Las especificaciones del

ensayo fueron detalladas en el apartado 3.2.1.
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Figura 4.3. Espectro FTIR fibras P. setaceum

Se observa como los espectros son bastante similares, identificindose 15 picos
caracteristicos de las fibras de P. setaceum, cada uno de ellos relacionado con uno o varios grupos

funcionales de las moléculas presentes en las fibras. En la Tabla 4.3 se detalla la relacion de cada

pico para poder interpretarlo de forma mas sencilla.

Tabla 4.3. Identificacion de los picos del espectro FTIR de las fibras de P. setaceum

. Nimero de o
Pico onda (cm) Descripcion Compuesto responsable Ref.

1 ~3330 Estiramiento -OH debido a la humedad Humedad [4]
Estiramiento y vibracion del grupo Celulosa y compuestos

2 ~2920 . [5]
C-H orgénicos en general
Estiramiento y vibracion del grupo Celulosa y compuestos

3 ~2850 . [5]
CH: organicos en general

4 ~1735 Estiramiento C=0 Hemicelulosa y acidos [6]

grasos de las ceras
5 ~1650  Estiramiento C=0 Aoniseliloss y dnties
grasos de las ceras

6 ~1520 Estiramiento C=C del anillo benceno Lignina [7]

7 ~1440 Estiramiento C-O anillos aromaticos Lignina [5]

8 ~1380 Flexién C-H Hemicelulosa y celulosa  [4]

9 ~1320 Grupo fenol Celulosa [8]

10 ~1210 Enlace C-O Hemicelulosa [8]

11 ~1160 Grupo C-OC Lignina [9]

12 ~1040 Enlace C-O y estiramiento éter Lignina [7]

13 900 Enlaces B-glucosidicos entre los Celulosa [10]
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. Numero de o

Pico onda (cm™!) Descripcion Compuesto responsable Ref.
14 ~800 Flexion de grupos aromaticos Lignina [11]
15 ~670 Flexion C-OH Celulosa [4]

Al utilizar el FTIR con el accesorio ATR para obtener los espectros, la intensidad de los picos
es directamente proporcional no solo a la concentracion del compuesto en el que se encuentre
presente el grupo funcional sino también al area de contacto de la muestra [12]. Por este motivo, al
ajustarse de forma manual, una variacion en la intensidad de los picos no implica que exista una

modificacion en la composicion de la muestra que se esté analizando.

Si se compara un espectro con otro, cabe destacar que los picos 2 y 3 son ligeramente mas
pronunciados en el caso de la planta del lote E, lo cual, considerando que el contenido en celulosa de
dicho lote se encuentra por debajo de la media, conlleva que esta muestra tenga un mayor contenido
en otros compuestos organicos tales como extraibles y ceras. Otra diferencia a mencionar se
encuentra en el pico 14 que es ligeramente diferente para la planta del lote C. Este pico, se encuentra
relacionado con el contenido en lignina que, para este lote en concreto, se verifico que estaba

levemente por debajo de la media.

En el caso de comparativa de un lote de fibra con otro, este analisis no facilita la conclusion
de resultados ya que las diferentes muestras analizadas son demasiado similares entre ellas. Para el
caso de los tratamientos quimicos, la variacion entre la fibra tratada y no tratada deberia ser suficiente

para poder apreciar mayores diferencias entre los espectros.

4.3.3. Analisis termogravimétrico (TGA)

Las fibras de P. setaceum también se sometieron a ensayos de analisis termogravimétricos
siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.4.2. En este caso, se realizaron 3 réplicas de la
fibra sin tratar y se obtuvo la curva promedio de la pérdida de masa y de la variacion de la pérdida
de masa (DTG) que facilita la deteccion de las temperaturas con pérdidas de masa mas significativas.

Las curvas se muestran en la Figura 4.4.
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Figura 4.4. Curvas termogravimétricas de las fibras de P. setaceum

De forma individual, Yang et al. [13] realizaron ensayos termogravimétricos de los 3
compuestos principales en las fibras. En el caso de la celulosa, la degradacion de este material ocurre
entre 315-400 °C mientras que en el caso de la hemicelulosa se degrada entre 220-315 °C y la lignina
entre 100-900 °C. En este ultimo caso, disminuye la masa de forma progresiva obteniendo una masa
residual considerablemente mayor que los otros compuestos. Por otro lado, segiin Adeniyi et al. [14],
que evaluo la degradacion de forma conjunta en fibra de coco, la celulosa se degrada entre 240 —

350 °C, la lignina a 280 — 500 °C y la hemicelulosa a 200 — 260 °C.

Respecto a la fibra de P. setaceum analizada, se puede ver como al comenzar el ensayo
termogravimétrico, aparece una pequefia pérdida de masa hasta alcanzar los 130 °C debido a la
humedad presente en las fibras. Ademas, en la curva DTG se observaron dos picos de maxima
descomposicion, el primero de ellos (290 — 320 °C) debido a la descomposicion de la hemicelulosa,
mientras que el segundo, y mayor, pico (348 —380 °C) debido a la lignina y la celulosa. Esto coincide
con los resultados de otros autores de la bibliografia consultada [15], [16]. Finalmente cabe destacar
que la fibra de P. setaceum comienza a degradarse a partir de los 194 °C y que, tras el ensayo

termogravimétrico queda un residuo total de 28,62%.

4.3.4. Microscopio optico

Se realizaron observaciones de las fibras de P, setaceum en el microscopio dptico empleando
el objetivo x5. Debido a la geometria tridimensional, resulté bastante complicado enfocar la fibra

entera, aunque se pudo observar que el resultado de la extraccidon no es una Unica fibra sino un haz
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de fibras y, por otro lado, que la parte exterior de las fibras de P. setaceum presenta una superficie

dentada.

112,73 pm|

Figura 4.5. Observaciones en el microscopio optico de fibra de P. setaceum

Se realizo la medicion del diametro de varias muestras de haces de fibras extraidas, aunque
la variabilidad de los resultados entre las distintas fibras es amplia debido a la propia naturaleza de
las muestras, tal y como se ha comentado en apartados anteriores. Esto queda evidente con el valor
de media y desviacion tipica de las 70 mediciones de diametro realizadas, donde el resultado del

diametro medio del haz de fibras obtenido es de 96,71 = 41,55 um.

4.4. Tratamiento de las fibras de P. setaceum

Como se detallo en el capitulo 2: Estado del arte, el uso de las fibras de P. setaceum para la
obtencion de materiales composites no estd muy extendido y solo se ha publicado acerca de la
aplicacion de tratamiento alcalino para mejorar las propiedades del material final. Sin embargo,
existen numerosos articulos sobre el tratamiento quimico de una amplia variedad de fibras naturales
para mejorar la compatibilidad entre fibra y matriz, y por tanto, obtener composites con mejores
prestaciones en general. Dado que cada tratamiento afecta de forma diferente a cada fibra, en este
apartado se detallan las pruebas realizadas con diferentes tratamientos para tratar de conseguir, en la
mayor medida posible, mejoras en la fibra. Los tratamientos escogidos han sido el tratamiento
alcalino puesto que ya existen estudios donde se ha utilizado con buenos resultados, ademas del
tratamiento con acido acético, con silano y el tratamiento combinado de sosa y silano. Para ello se
emplearon los reactivos: hidroxido de sodio (>98%, Honeywell FlukaTM, NC, USA), acido acético
(50%, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA) Metacrilato de 3-(trimetoxisilil)-propilo (98%, Sigma-
Aldrich, St. Louis, MO, USA) y etanol (=99.8%, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA).
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4.4.1. Procedimiento

Entre las variables que influyen en el resultado de los tratamientos en las fibras, destacan la
concentracion y la duracion del tratamiento. Sin embargo, en algunos casos, también es relevante el
tipo de disolvente empleado y el pH al que tiene lugar la reaccion por lo que, de forma preliminar,
en base a la bibliografia consultada, se seleccionaron varias configuraciones para tratar la fibra. Tras
esto, se realizo una valoracion rapida para saber si el tratamiento estaba modificando la fibra como
se preveia, empleando la espectroscopia FTIR comparando la fibra antes y después del tratamiento.
En los casos en los que no se observo ninguna modificacion, se probo con otra configuracion. Por el
contrario, cuando se obtuvieron diferencias con respecto a las fibras sin tratar en el analisis FTIR, se
considerd que el tratamiento era favorable y se procedio con la caracterizacion completa de la fibra
mediante la determinacion de los compuestos quimicos de forma cuantitativa después del
tratamiento, asi como con la inspeccion visual mediante observaciones con microscopio dptico y la
caracterizacion térmica mediante analisis termogravimétrico. Otro parametro caracteristico del
tratamiento es el rendimiento de cada uno de ellos, habiéndose pesado las muestras secas antes y

después del tratamiento para conocer las pérdidas que sufren.

En todos los casos, el tratamiento se realiz6 bajo agitacion con una relacion entre masa de
fibra y volumen de disolucion de 1:40, permitiendo que existiera buen contacto entre las fibras y la
disolucion evitando, también, aglomeraciones. En la Figura 4.6, se muestran fotografias obtenidas
durante la realizacion de algunos de los tratamientos. Transcurrido el tiempo del tratamiento, se

realizaron lavados repetidamente hasta neutralizar el pH.

Figura 4.6. Tratamiento de las fibras: (a) Tratamiento alcalino; (b) Tratamiento con silano
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4.4.1.1. Tratamiento alcalino

Para realizar el tratamiento alcalino se escogié hidroxido de sodio debido a la gran
disponibilidad del material y el uso tan extendido en la bibliografia consultada. Ademads, en el caso
concreto del P. setaceum, se habia probado ya un tratamiento 1 M (4%) durante 1 h obteniendo
mejoras en las propiedades del composite obtenido por rotomoldeo [17]. Por este motivo, se decidio
estudiar la repercusion de este tratamiento en las propiedades de las fibras. Tras el analisis preliminar
de la fibra de P. setaceum, se obtuvo el espectro FTIR de la Figura 4.7 donde se compara con el
espectro de la fibra sin tratar del mismo lote que el utilizado en el tratamiento. Los picos obtenidos

en el espectro coinciden con los del apartado 4.3.2 (Tabla 4.3).
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Figura 4.7. Comparacion de espectro FTIR tratamiento alcalino 4%

Como se puede apreciar, tras el tratamiento alcalino al 4% disminuyeron o incluso
desaparecieron, los picos relacionados con la hemicelulosa, es decir, el pico 4 desaparecio
completamente mientras que el 5 y el 10 disminuyeron considerablemente. Cabe recordar, que los
picos 4 y 5 situados en los nimeros de onda ~1735 cm™ y ~1650 cm™! respectivamente, también se
relacionan con los acidos grasos de las ceras presentes en las fibras, los cuales, tedricamente,
disminuyen tras un tratamiento alcalino. Esto coincide con lo investigado por Elmoudnia et al. [3]
donde tras aplicar el tratamiento alcalino a diferentes concentraciones, siempre desaparece la banda
situada en torno a 1734 cm™! como resultado de la eliminacion de los compuestos amorfos de la fibra.
También se observaron disminuciones de los picos debido a la reduccién del contenido en
hemicelulosa incluyendo el cercano a la banda 1249 cm™ (pico 10), lo que coincide con algunos

estudios de tratamiento alcalino como el realizado por Senthamaraikannan et al. [18].

De forma adicional, también se realizaron ensayos con diferentes concentraciones del
tratamiento, en concreto al 1% y al 2%. Tras analizar los espectros de FTIR de la Figura 4.8, los picos

correspondientes a la hemicelulosa (4, 5 y 10) sufrieron modificaciones al igual que ocurrié con el
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tratamiento al 4%. Para el tratamiento alcalino al 1%, la variacién de composicién es menos

significativa que en el caso del tratamiento alcalino al 2%.
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Figura 4.8. Comparacion de espectro FTIR tratamiento alcalino 1% y 2%

A la vista de los resultados obtenidos, se seleccionaron 2 de los tratamientos alcalinos
mencionados anteriormente. Por un lado, el tratamiento alcalino al 4% durante 1 h (PSt) dado que
no solo se aprecian modificaciones en la composicion de la fibra sino que, en base a la bibliografia
consultada, se prevé que tenga un buen desempeflo como material de refuerzo. El segundo
tratamiento escogido es el tratamiento alcalino al 2% durante 1 h (PSta), ya que también se aprecia

la variacion de composicion empleando menos cantidad de reactivo.

4.4.1.2. Tratamiento con acido acético

La lignina actiia como material estructural de las fibras por lo que, aunque sea mas hidrofilica
que la celulosa, se barajé la hipotesis de que la eliminacion de este compuesto tuviera un efecto
negativo en las propiedades finales del composite ya que se han reportado casos en los que un exceso
de delignificacion conllevo a pérdidas en las propiedades de las fibras [19]. Dado que la lignina es
resistente a las sustancias 4cidas, se decidio implementar el tratamiento con un acido débil como el
acido acético por lo que no debe repercutir significativamente en la celulosa, aunque si actuar

directamente en la hemicelulosa que es facilmente hidrolizable.

En unas pruebas preliminares se decidid, por un lado, realizar el tratamiento de las fibras con
diferentes concentraciones 5, 10 y 15% de acido acético durante 1 h a temperatura ambiente
(Figura 4.9). Por otro lado, también se realizaron pruebas a una concentracion constante del 10% y

diferentes tiempos: 0,5, 1 y 2 h (Figura 4.10).
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Figura 4.9. Comparacion de espectro FTIR tratamiento acido acético tiempo constante (1 h)

La aplicacion de tratamiento durante 1 h no parece tener efecto significativo en la

composicion de las muestras ya que, al comparar el espectro de la fibra sin tratar con cualquiera de

las otras concentraciones, practicamente no se aprecian diferencias.
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Figura 4.10. Comparacion de espectro FTIR tratamiento acido acético a concentracion constante (10%)

Respecto a la variacion en la duraciéon de los ensayos, tampoco se aprecian diferencias

significativas en los espectros obtenidos, inicamente reseflando una ligera disminucion en el pico 5

y 7, ambos relacionados con el contenido en hemicelulosa y lignina respectivamente como se indica

en la Tabla 4.3. Este tratamiento fue investigado por Kommula et al. [20] con la fibra de P. purpureum

y, pese a cuantificar modificaciones en la composicion de las fibras, al analizar los espectros FTIR

no habian diferencias significativas. Por este motivo y, considerando la similitud entre las

composiciones de ambas especies de la familia Pennisetum descrita en el apartado 4.3.1, se decidio
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continuar con la caracterizacion de las fibras tras el tratamiento con acido acético al 10% durante 2 h

(PStb).

4.4.1.3. Tratamiento con silano

Para realizar el tratamiento con silano, se realizé un proceso de impregnacion empleando
para ello una solucion prehidrolizada de y-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) debido a su alta
compatibilidad con matrices tanto termoplasticas (polietileno) como termoestables (poliéster) [21].
Entre las variables que afectan a este tratamiento destaca el disolvente que se emplea en la
preparacion de la disolucion empleada en el tratamiento. Para el caso concreto del tratamiento con
silano empleando MPS, es habitual utilizar una mezcla de etanol y agua y en diferentes proporciones
como disolvente [22]-[27] aunque otros autores también han obtenido buenos resultados empleando
unicamente agua como disolvente [28], [29]. Cabe destacar que, en las investigaciones mencionadas
anteriormente, el tiempo de hidrélisis de la disolucion es considerablemente menor en el caso de
emplear agua como disolvente. Asimismo, el ajuste del pH de la disolucion también afecta a la
hidrolisis del MPS. A pH écido se fomenta la aparicion de silanoles, productos de la hidrélisis del
silano, a la par que se evita que estos productos se condensen y reaccionen entre ellos, impidiendo

que se unan a la fibra como cabe esperar en este tipo de tratamiento [21].

En base a lo anteriormente mencionado, se realizaron tratamientos a distintas
concentraciones (0,1%, 1% y 3%) empleando como disolvente una disolucion de etanol y agua 80:20
durante 1 h. Previamente, se hidrolizé la disoluciéon en agitacion continua durante 1 h a pH
acidificado con acido acético (4,5 — 5). Al igual que con los tratamientos anteriores, previo al analisis
completo del tratamiento, se realiz6é un estudio preliminar analizando los espectros FTIR mostrados

en la Figura 4.11.
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Figura 4.11. Comparacion de espectro FTIR tratamiento silano con disolvente etanol y agua 80:20
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Como se puede observar, los espectros son idénticos, independientemente de la variacion de
la concentracion empleada para el tratamiento. Esto se debe a que el tratamiento con silano no estaba
teniendo lugar de forma adecuada, siendo el fallo mas probable la falta de hidrdlisis del compuesto
ya que el MPS tiene una velocidad de hidrolisis mas lenta que otros compuestos de los empleados

para realizar el tratamiento con silano [30].

El siguiente objetivo fue verificar que la molécula de silano se adheria a la fibra tras
hidrolizarse por lo que se repiti¢ el tratamiento a una concentracion constante de MPS (2%) y
modificando las condiciones de la disolucion. Los casos probados fueron empleando como disolvente
una disolucion de etanol y agua 50:50 a pH 4,5; agua a pH 4 como disolvente y; agua sin modificar
el pH. Para el caso de la mezcla etanol y agua se tuvo en agitacion durante 1 h antes de introducir la
fibra, mientras que en el caso de la disolucion Unicamente en agua se mantuvo en agitacion
unicamente 15 min para evitar que se condensaran los silanoles. En la Figura 4.12 se muestran los

espectros obtenidos.
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Figura 4.12. Comparacion de espectro FTIR tratamiento silano al 2% con variacion de las disoluciones

Los espectros obtenidos de las fibras sin tratar y las fibras tratadas con etanol 50:50 son
iguales por lo que, al igual que el caso del etanol agua 80:20, la disolucion MPS no se estaba
hidrolizando de forma correcta. Sin embargo, si se obtuvo diferencias al hidrolizar inicamente con
agua donde se aprecian algunos picos, que bien pueden estar relacionados con una modificacion en
la composicion de la fibra o a la presencia de la molécula de MPS. Concretamente, los picos 4
(~1735 cm™) y 5 (~1658 cm™) se corresponden con la vibracion de C=0, presente en la hemicelulosa
de la fibra pero también en la molécula de MPS [7]. Respecto al pico 11 (~1160 cm™) no solo se
relaciona con el contenido en lignina de la muestra sino que también puede aparecer debido a la
unién de Si-O-Celulosa [31], [32]. Finalmente, el pico 14 correspondiente con el nimero de onda

~800 cm™! puede deberse a la unién Si-OCHj, propio de la molécula de MPS. Al comparar los dos
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espectros en los que se usa agua como disolvente, no se aprecian diferencias significativas entre
ajustar y no ajustar el pH. A raiz de estos resultados, se dedujo que el tratamiento utilizando agua

como disolvente y con 15 min de prehidrolisis si permite la adhesion de la molécula a la fibra.

Finalmente, se repitié el ensayo manteniendo las condiciones de hidrélisis de agua, sin
ajustar el pH por simplificacion y ahorro de reactivos ya que no se veia afectado el resultado, pero
variando las concentraciones (0,1%, 1%, 3%). Los espectros FTIR obtenidos (Figura 4.13) se

compararon para valorar la mejor configuracion del tratamiento.
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Figura 4.13. Comparacion de espectro FTIR tratamiento silano con disolvente agua

Tras comparar los espectros de los tratamientos a distintas concentraciones se aprecio como
aparecen los mismos picos que se describieron en la Figura 4.13 pero mas significativos conforme
aumentaba la concentracion del tratamiento. Al estar mas presente la molécula de MPS en las fibras
con el tratamiento al 3% durante 1 h y con una prehidrélisis durante 15 min empleando agua se

selecciono este tratamiento como el definitivo de los tratamientos con silano (PStc).

4.4.1.4. Tratamiento combinado

Aunque existen investigaciones del uso del tratamiento con silano exclusivamente para el
tratamiento de la fibra, lo mas comun es que este tratamiento se realice a fibras que han sido
previamente modificadas mediante tratamiento alcalino [28], [33]. En el tratamiento combinado
planteado se escogieron las dos mejores opciones de cada uno de los tratamientos que intervienen,
es decir, en primer lugar. se realizo un tratamiento alcalino al 4% durante 1 h y, tras lavar y secar la
fibra, se procedio al tratamiento con silano al 3% durantel h utilizando MPS prehidrolizado en agua

durante 15 min (PStd).
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Figura 4.14. Comparacion de espectro FTIR tratamiento combinado alcalino silano

En la comparativa de los espectros tras aplicar el tratamiento combinado a la fibra
(Figura 4.14) se pueden ver tanto los resultados descritos en el apartado 4.4.1.1 como en el apartado
4.4.1.3. Con el tratamiento alcalino disminuian los picos 4, 5 y 10 debido a la reduccion del contenido
en hemicelulosa y acidos grasos, mientras que en el caso del tratamiento con silano aumentaban los
picos 4, 5, 11 y 14 debido a la presencia de la molécula MPS. En este caso, aumentaron
considerablemente los picos debido al silano y se apreci6 una disminucion en el pico 10. No obstante,
es necesaria la evaluacion de la composicion de las fibras de forma cuantitativa ya que al coincidir

algunos picos de la hemicelulosa con los del silano, se debe verificar con mas ensayos.

4.4.2. Tratamientos seleccionados

En base a los resultados expuestos en los apartados anteriores, se seleccionaron los
tratamientos definitivos empleados en el resto de la investigacion. Aunque se han ido detallando en
el apartado correspondiente de cada tratamiento, en la Tabla 4.4 se recopila la nomenclatura utilizada
y el rendimiento de cada uno de los seleccionados. Este rendimiento se calculd como la proporcion

de pérdida de masa durante el tratamiento y la masa inicial introducida.

Tabla 4.4. Nomenclatura y rendimientos de los tratamientos de P. sefaceum seleccionados

Abreviatura Descripcion Rendimiento (%)
PS Fibra sin tratar. -
PSt Fibra tratada con tratamiento alcalino 4%, 1 h. 65,05
PSta Fibra tratada con tratamiento alcalino 2%, 1 h. 75,83
PStb Fibra tratada con tratamiento con acido acético 10%, 2 h. 86,50
PStc Fibra tratada con tratamiento con silano 3%, 1 h. 90,66

Fibra tratada con tratamiento combinado:
PStd alcalino 4%, 1 h + silano 3%, 1 h. 64,24
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4.4.3. Caracterizacion fibras tratadas

4.4.3.1. Compuestos principales

La caracterizacion de la composicion quimica de las fibras se realizd siguiendo los
procedimientos descritos en el apartado 3.2.2., realizando al menos 3 réplicas de cada muestra. Los
resultados, junto con los de la fibra sin tratar de los lotes escogidos para cada tratamiento, se muestran

agrupados en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Resultados de la caracterizacion quimica de las fibras de P. setaceum tratadas

Tratamiento Lote de Lignina Hemicelulosa Celulosa Cenizas
extraccion (%) (%) (%) (%)

C 17,06 £ 0,34 38,97+ 1,22 37,37+ 0,46  9,89+0,11
PS D 20,64 + 1,50 36,28 0,94 35,18+ 0,94  12,93+0,72
E 14,82 £ 0,36 38,47 £ 0,46 3394+ 1,18 11,61+0,14

PSt D 14,45+0,12 24,33+ 0,93 51,23+ 1,07 5,66+0,15
PSta E 14,23 + 0,28 30,16 £ 1,25 45,13+ 0,09 5,42 +0,09
PStb C 18,08 + 0,10 42,13+£0,79 41,33+0,39  7,67+0,20
PStc D 20,71 £ 0,63 42,24 +1,71 36,38 0,85 12,91 £ 0,41
PStd D 14,47 +0,12 26,66 + 0,26 51,b13+£0,09  7,34+0,16

El tratamiento alcalino en las fibras naturales vegetales se utiliza para reducir el contenido
de los compuestos amorfos presentes en las fibras tales como hemicelulosa, lignina y los extraibles
[34]. Esto concuerda con lo observado en la Tabla 4.5, ya que, en el caso del tratamiento alcalino al
4% (PSt) realizado utilizando fibra del lote D, se observd como el contenido en hemicelulosa
disminuy6 considerablemente, pasando de un 36,28% a un 24,33% (una reduccion del 33%) mientras
que el contenido en lignina se redujo de 20,64% a 14,45% (una reduccion del 30%). Ambas
reducciones en el caso del tratamiento alcalino al 2% (PSta) realizado utilizando fibra del lote E
fueron menos significativas (4% y del 21,6%, en lignina y hemicelulosa respectivamente),
coincidiendo con los resultados publicados por Kabir et al. [35]. En ambos casos, también se redujo

el contenido en cenizas debido a la eliminacion de los extraibles.

Respecto al tratamiento con acido acético (PStb), no se apreciaron grandes diferencias en la
composicion de la fibra tratada al compararse con la fibra sin tratar. Unicamente se registraron
pequefios aumentos en la proporcion de todos los compuestos, posiblemente debido a la eliminacion
de parte de los extraibles (no caracterizados) presentes en la fibra. Si se compara con los resultados
de Kommula et al. [20] que realiz6 el mismo tratamiento, se observa que, por el contrario, para el

caso de la fibra de P. purpurem si se aprecid variacion en la composicion, consiguiendo aumentar el
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contenido en lignina y celulosa un 16,6% y un 9,2%, respectivamente y una reduccion en la

hemicelulosa del 25,6%.

Segun la bibliografia consultada, existe discrepancia con el efecto del tratamiento con silano
en las fibras naturales vegetales. Algunos autores afirman que el tratamiento con silano modifica la
composicion de las fibras, reduciendo el contenido en los compuestos amorfos [33], [36], [37]. Sin
embargo, otros investigadores han demostrado que el tratamiento con silano no modifica la
composicion, Unicamente se adhiere a la superficie de la fibra para actuar como puente entre el
refuerzo y la matriz [11]. En el caso de las fibras tratadas unicamente con tratamiento silano (PStc),
no se aprecid ninguna variacion en la composicion de las mismas. Por su parte, en el caso del
tratamiento combinado (PStd), al compararse con la fibra sin tratar si se observaron variaciones en
la composicion, pero, tomando como referencia la fibra sometida al tratamiento alcalino al 4%, (PSt),
resultado de la primera etapa del tratamiento combinado, se observo que no habia modificaciones en

la composicion.

4.4.3.2. Analisis termogravimétrico (TGA)

Las muestras de fibra tratada se sometieron a ensayos termogravimétricos acorde al
procedimiento descrito en el apartado 3.4.2. Al igual que para la fibra sin tratar detallada en el
apartado 4.3.3, se realizaron 3 réplicas del ensayo, obteniendo las curvas de pérdida de masa y la

variacion de la pérdida de masa (DTG) frente a la temperatura. Estas se muestran en la Figura 4.15.

En todos los casos, al inicio del ensayo hay una pequeia pérdida de masa debido a la
humedad presente en las fibras. En la curva derivada de la termogravimétrica (DTG), se observo que
el pico correspondiente con la hemicelulosa (290 — 320 °C) se redujo considerablemente en el caso
de los dos tratamientos alcalinos, tanto al 4% (PSt) como al 2% (PSta). Esto coincide con los
resultados de la caracterizacion quimica de las fibras antes y después del tratamiento detalladas en la

Tabla 4.5donde la composicion de hemicelulosa se reducia tras el tratamiento alcalino.

Otros de los parametros caracteristicos que se pueden conocer con este ensayo es la
temperatura a la que comienza la degradacion térmica de las fibras (T;) asi como la temperatura con
mayor pérdida de masa es (Tmax) y la cantidad de residuo final después de calentar hasta 600 °C. Los

valores de estos parametros se muestran en la Tabla 4.6.
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Figura 4.15. Curvas termogravimétricas de las fibras de P. setaceum tratadas: (a) curva TGA; (b) curva DTG

Tabla 4.6. Resultados del ensayo termogravimétrico de las fibras de P. setaceum tratadas

Tratamiento Ti(°C) Tmax (°C) Residuo (%)
PS 194 348 28,62
PSt 219 363 22,75
Psta 212 366 22,33
PStb 211 364 20,29
PSte 212 374 22,87
PStd 230 373 22,98

En el caso de las fibras sin tratar, a partir de los 194 °C la fibra comenz6 a degradarse
mientras que, para el resto de los tratamientos, la temperatura de inicio de la degradacion fue superior,
destacando el tratamiento combinado (PStd) donde aument6 hasta 230 °C (una mejora del 18,5%).
Esta mejora también se obtuvo para otras fibras segin publicaciones de otros autores [38], [39], que

lo justificaban debido a la adhesion de la molécula de silano. Respecto a la temperatura de mayor
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pérdida de masa, también es superior en todos los casos en los que se aplican tratamiento, destacando
en este caso el tratamiento unicamente con silano (PStc). Finalmente, si se analizan los residuos
obtenidos tras el ensayo, se aprecia que también son menores para las fibras tratadas, probablemente,

debido a la eliminacion de compuestos extraibles.

4.4.3.3. Microscopio optico

La morfologia de las fibras tratadas se analizo empleando el microscopio optico descrito en
el apartado 3.3, analizando diferentes muestras. En la Figura4.16 se muestra las imagenes

seleccionadas para cada tratamiento.

S

Figura 4.16. Observaciones en el microscopio Optico de fibra de P. setaceum tratada: (a) PSt; (b) PSta; (¢) PStb; (d) PStc;
(e)PStd
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En las imagenes obtenidas en el microscopio dptico se pudo observar cdmo las fibras
sometidas a tratamiento alcalino tenian microfibras separadas debido a la eliminacion de los
compuestos amorfos que actian como aglutinantes [40]. La aparicion de estas microfibrillas suele
tener como resultado una mejora de las propiedades del composite final ya que aumenta el area de
contacto entre fibra y matriz [41]. Esta fibrilacion fue mayor en el caso del tratamiento con NaOH
4% (PSt) que en el caso del tratamiento con NaOH 2% (PSta). También se observan estos resultados
en el caso del tratamiento combinado (PStd). Todo ello concuerda con la modificacién de la
composicion detallada en la Tabla 4.5. Para el resto de tratamientos no se aprecian diferencias
significativas en las fibras mas alld de la heterogeneidad caracteristica de las fibras naturales

vegetales [42].

4.5. Durabilidad de las fibras

Es bastante comun que, cuando se recolectan las plantas de P. setaceum, se aproveche para
adquirir grandes cantidades de material, que se extraen directamente, obteniendo una mayor cantidad
de fibra de la necesaria y almacenando el resto para futuras aplicaciones. Por este motivo, se
consideré oportuno la evaluacion de la durabilidad de las fibras en distintos ambientes para

comprobar cual es la mejor forma de almacenaje de las mismas.

En el caso de las fibras almacenadas en bolsas, se pesaron 90 g de fibras y se cerraron en una
bolsa tipo zip intentando que se quedara la menor cantidad posible de aire atrapado. Por su parte,
para evaluar el almacenaje al sol, se coloco la fibra en una bandeja y se dejo bajo techo de cristal
para que pudiera recibir la radiacion solar. Finalmente, para evaluar el almacenaje en presencia de
humedad, se pesaron 90 g de fibra y se afnadieron a una bolsa tipo zip junto con 250 mL de agua
destilada. El analisis de las fibras se realizd de manera mensual, secando las muestras en estufa a
60 °C durante 24 h, y posteriormente, caracterizando su composicidn quimica mediante la
cuantificacion del contenido en lignina, hemicelulosa, celulosa y cenizas siguiendo los

procedimientos recogidos en el apartado 3.2.2. La duracion del ensayo fue de 7 meses.

En la Figura 4.17, la Figura 4.18, y la Figura 4.19 se pueden observar las imagenes de las
muestras extraidas cada mes de las fibras almacenadas en bolsas, al sol y con humedad,

respectivamente.

Tras el trascurso de los 7 meses, aparentemente, las fibras almacenadas en bolsa no
mostraban ninguna modificaciéon ya que continuaban con la misma coloracion. Respecto a las fibras
expuestas a la radiacion solar, a partir del segundo mes se aprecia como las fibras comenzaron a
decolorarse, adquiriendo un color amarillento debido a la radiacion UV. Finalmente, en el caso de la

fibra almacenada con humedad, la variacion entre cada mes fue bastante significativa, ya que se fue
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oscureciendo y apelmazando con el paso del tiempo. De hecho, el mes 6, se puede apreciar la

aparicion de hongos en el material almacenado.

(b)
()
(e) ®
® (h)

Figura 4.17. Imagenes de las muestras analizadas de durabilidad de las fibras en bolsa: (a) Inicio; (b) Mes 1; (¢) Mes 2;
(d) Mes 3; (e) Mes 4; (f) Mes 5; (g) Mes 6; (h) Mes 7
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Figura 4.18. Imagenes de las muestras analizadas de durabilidad de las fibras al sol: (a) Inicio; (b) Mes 1; (c) Mes 2;
(d) Mes 3; (e) Mes 4; (f) Mes 5; (g) Mes 6; (h) Mes 7
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Figura 4.19. Iméagenes de las muestras analizadas de durabilidad de las fibras con humedad: (a) Inicio; (b) Mes 1;
(¢) Mes 2; (d) Mes 3; (e) Mes 4; (f) Mes 5; (g) Mes 6; (h) Mes 7
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Respecto a la variacion de la composicion, en la Tabla 4.7 y en la Tabla 4.8 se muestran los
resultados obtenidos tras caracterizar las muestras extraidas cada mes de las fibras almacenadas en
bolsas sin humedad y al sol respectivamente. Al igual que la inspeccion visual realizada, no se
obtuvieron grandes variaciones en la composicion mas alla de las posibles variaciones propias de los
ensayos experimentales. De esta forma, se observo un ligero descenso del contenido en celulosa y

hemicelulosa. En ambos casos, el contenido en lignina y en cenizas permanece bastante similar.

Tabla 4.7. Variacion de la composicion de las fibras almacenadas en bolsas

Tiempo Lignina Hemicelulosa Celulosa Cenizas

(meses) () (%) () (%)
0 18,23 41,29 44,12 10,10
1 17,54 38,31 38,27 10,01
2 16,72 37,28 35,60 10,37
3 17,03 37,59 35,64 10,46
4 17,43 39,62 37,18 10,34
5 17,00 36,94 39,54 10,66
6 16,68 43,17 33,88 11,24
7 17,47 39,12 35,84 11,55

Tabla 4.8. Variacion de la composicion de las fibras almacenadas al sol

Tiempo  Lignina Hemicelulosa Celulosa Cenizas
(meses) (“o) (%) (Y0) (%)
0 18,23 41,29 44,12 10,10
1 17,35 39,45 36,95 10,09
2 17,04 37,54 35,24 10,71
3 16,14 38,93 33,85 9,73
4 16,59 40,14 36,41 10,14
5 16,55 36,08 36,95 10,95
6 17,24 37,72 35,58 10,95
7 17,06 39,99 32,94 11,20

Por su parte, en el caso de la composicion de las fibras almacenadas con humedad
(Tabla 4.9), si se apreciaron diferencias significativas, reduciéndose el contenido en celulosa y
hemicelulosa y aumentando el contenido en lignina y cenizas. Esto se debe a que la lignina es
resistente al ataque de los microorganismos [43], al contrario de lo que ocurre con el resto de los

compuestos.
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Tabla 4.9. Variacion de la composicion de las fibras almacenadas en humedad

Tiempo  Lignina Hemicelulosa Celulosa Cenizas

(meses) (o) (o) (“0) (“0)
0 18,23 41,29 44,12 10,10
1 22,34 39,15 34,02 12,84
2 21,41 35,54 33,12 13,89
3 24,81 34,88 28,28 16,02
4 27,43 30,01 23,43 19,31
5 27,48 29,44 21,88 21,67
6 25,80 26,68 31,07 22,52
7 26,67 30,50 18,67 22,52

En base a los resultados obtenidos, se concluy6 que la mejor opcion para almacenar la fibra

es quitarles la humedad como paso previo a almacenarlas e introducirlas en bolsas para que se

modifiquen lo menos posible.
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5.1. Introduccion

En el capitulo 5 titulado Composites se detalla toda la informacion referente a la obtencion
y caracterizacion de los composites desarrollados en la tesis. Como ya se describi6 en el capitulo de
estado del arte, el composite esta compuesto por dos elementos fundamentales: la fibra y la matriz.
En este caso, la fibra de P. setaceum utilizada fue tanto la no tratada como la tratada con los
tratamientos seleccionados en el capitulo 4. En cuanto a la matriz, se utiliz6 HDPE virgen, HDPE

reciclado y PLA.

Previo a la fabricacion del material se idearon diferentes compoundings para cada una de las
matrices y tratamientos combinando varias proporciones de fibra matriz. Posteriormente, se
unificaron haciendo uso del procedimiento de extrusion y se obtuvieron las piezas finales mediante
moldeo por inyeccidn tras evaluar qué parametros de fabricacion permitian obtener las piezas con el
acabado deseado. Ademas de incluir toda la informacion anteriormente mencionada de forma
detallada, en este capitulo también se incluyd la caracterizacion de todas las formulaciones de

composites fabricadas. En la Figura 5.1 se muestra esquematizado el contenido del documento.

Fibra Matriz
HDPE
No tratada
HDPE H6081 y HDPE reciclado
Tratada PLA
Tratamiento alcalino, acido acético, Ly

PLA INZEA®F29 HT 10

silano y combinado alcalino-silano

Y

Compounding > Fabricacion > Material final
> 10% de fibra
Extrusiéon X
Caracterizacion del
> 20% de fibra &I d composite
Inyeccion
Ly 40% de fibra

Figura 5.1. Esquema resumen del capitulo 5
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5.2. Matrices empleadas

En la fabricacion de composites se emplearon, inicialmente, 4 matrices diferentes, dos tipos
de polietileno de alta densidad (HDPE) y dos tipos de acido polilactico (PLA). Uno de los HDPE
que se utilizoé fue el HDPE 6081 en formato pellets, del fabricante TotalEnergy. Se trata de un
polimero con unas propiedades de rigidez y procesabilidad muy buenas, y cuya aplicacion tipica es
la obtencion de piezas mediante el moldeo por inyeccion. En concreto, este material tiene una

temperatura de fusion de 133 °C y un indice de fluidez de 8 g/10 min (190 °C/2,16 kg) [1].

Por otro lado, también se emple6 como matriz un HDPE reciclado proporcionado por la
empresa Plascan SL, suministrado en forma de pellets del que no se dispone de informacion técnica
debido a la variabilidad de la materia prima de la que se obtuvo. A la hora de tomar decisiones en las

distintas etapas de procesado se partié de los mismos valores que en el caso del HDPE 6081.

Respecto al PLA, se utiliz6 en primer lugar el PLA Luminy® L1035 del fabricante TotalEnergy
Corbion. Este material se trata de un polimero de base bioldgica que se utiliza para la inyeccion de
piezas de paredes delgadas. La temperatura de fusion de este material es de 175 °C y el indice de
fluidez es de 70 g/10 min (190 °C/2,16 kg) [2]. Como recomendacion del fabricante, se debe afnadir
un agente nucleante, en este caso Luminy® D070, en una proporcion comprendida entre el 3% vy el
7% para optimizar las propiedades generales del material, consiguiendo una mejor resistencia térmica
junto con buenas propiedades mecanicas y tiempos de procesado menores. Como valor medio, se

escogio anadir un 5%.

El segundo PLA utilizado, es el INZEA®F29 HT 10 suministrado por Nurel. Se trata de un
polimero de base bioldgica con un contenido renovable del 84%. Es adecuado para utilizar en

procesos de fabricacion que incluyan la extrusion y el moldeo por inyeccion y tiene una temperatura

de fusién entre 175-180 °C [3].

5.3. Compoundings desarrollados en la tesis

Durante la tesis se desarrollaron diferentes compoundings para comparar las propiedades y
compatibilidades entre fibra y matriz. Las variables a la hora de formular los distintos composites
fueron las matrices, los tratamientos aplicados a las fibras y el contenido de fibra del material final.
Para simplificar la lectura, la nomenclatura que se utilizo para cada composite es la que se muestra a

continuacion, detallandose los posibles valores de estas tres variables en la Tabla 5.1.

XYZ
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Tabla 5.1. Descripcion de la nomenclatura utilizada para composites

Variable Nomenclatura
Letra Descripcion Codigo Descripcion
PE HDPE 6081
Matriz PE.Re HDPE reciclado
X utilizada PLALI05 PLA Luminy® L105+5% Luminy® D070
PLA PLA INZEA®F29 HT 10
- Sin fibra
PS Fibra sin tratar
] PSt Fibra con tratamiento alcalino 4%
Y Tg)t?r;le PSta Fibra con tratamiento alcalino 2%
PStb Fibra con tratamiento acido acético
PStc Fibra con tratamiento silano
PStd Fibra con tratamiento combinado
- Sin fibra
) 10 10% (en peso) de fibra
Z Porggl;aje 20 20% (en peso) de fibra
30 30% (en peso) de fibra
40 40% (en peso) de fibra

A modo de ejemplo, el composite con un 20% de fibra sometida al tratamiento combinado
alcalino y silano empleando como matriz un 80% de polietileno reciclado se representaria como

PE.Re.PStd.20.

Para las dos matrices de HDPE se prepararon composites con un 20% y un 40%. En el caso
del PLA Luminy® L 105 se prepararon composites al 20% vy, con el PLA INZEA®F29 HT 10 se
trabajaron con composites al 10%, 20% y 30%. La justificacion de seleccion de porcentajes se detalla

en el apartado 5.4.

5.4. Fabricacion de composites

Una vez preparadas las fibras siguiendo el procedimiento descrito en el capitulo 4 con los
tratamientos correspondientes, se procedié a la fabricacion de los composites. Este proceso de
fabricacion se dividio en 2 etapas: extrusion e inyeccion. En la etapa de extrusion, se produjo el
mezclado de los dos materiales que conforman el composite: la fibra y el polimero, obteniéndose
pellets de cada combinacion. Posteriormente, en la segunda etapa, mediante moldeo por inyeccion,
se obtuvieron las piezas con la geometria deseada para cada combinacion extruida. En este apartado
se describen los procedimientos seguidos para obtener los composites en ambas etapas, incluyendo

las dificultades presentadas en algunos casos.
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5.4.1. Extrusion

Previo al inicio de esta primera etapa de obtencion de los diferentes compounding descritos
anteriormente, tanto el polimero como la fibra de P. sefaceum se secaron en estufa para eliminar la
humedad presente y evitar posibles defectos en el material final. La temperatura de secado de las
fibras fue, en todos los casos, de 105 °C, mientras que, en el caso del secado del polimero, la seleccion
de la temperatura se realizo acorde a las especificaciones de los fabricantes: 60 °C para HDPE y
50 °C para PLA. En ambos casos, tanto para las fibras como las matrices poliméricas se mantuvieron

en esas condiciones, al menos, durante 12 h.

Posteriormente, se pesaron las cantidades en las proporciones necesarias para obtener cada
formulacion. Para caracterizar el material se prepararon 500 g en total de composites con HDPE
como matriz y 600 g en el caso del PLA, si bien, la fabricacion del composite se realizo en lotes de
100 g para facilitar su procesado debido a la capacidad de las maquinas empleadas y también para
asegurar un mejor mezclado entre fibra y matriz. Para realizar el mezclado se utiliz6 un mezclador

en V (Figura 5.2a) de 1 L de capacidad girando a 28 rpm durante 10 min.

La mezcla anteriormente preparada se coloco en la zona de alimentacion de la extrusora de
doble husillo corrotativo Thermo Scientific™ Process 11 con una boquilla de 3 mm de didmetro
(Figura 5.2b). El perfil de temperaturas configurado se adapto a cada tipo de matriz (Tabla 5.2). El
resto de los parametros de extrusion, tanto velocidad de giro del husillo como alimentacion se fueron
modificando durante el proceso de extrusion tratando de mantener un flujo constante a la salida de
la extrusora. En aquellos casos en los que se acumulaba en el husillo, se redujo tanto la velocidad de
alimentacion como la velocidad de giro del husillo para que pudiera acomodarse en el paso del
tornillo. Otro de los parametros que se controld fue la presion en la boquilla de la extrusora. Al
tratarse de un material heterogéneo, se podia acumular material al final del husillo, generando una
sobrepresion que llegase a alcanzar la presion maxima de la maquina (100 bar). Esta circunstancia

se experimento alguna vez para los composites con un alto porcentaje de fibra (40%).

Tabla 5.2. Perfil de temperatura configurado en extrusora

Perfil de temperaturas (°C)

Matriz
Zona2 Zona3 Zonad4 ZonaS5 Zona6 Zona7 Zona8 Boquilla
HDPE H6081 165 170 170 180 180 170 160 160
HDPE reciclado 165 170 170 180 180 170 160 160
PLALI105 160 170 170 170 180 170 165 160
PLAF 29 HT10 170 175 175 185 185 175 175 170
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El material extruido se transport6 utilizando una cinta transportadora (Figura 5.2¢) dotada de
un ventilador para forzar un enfriamiento mas rapido. Este método de enfriamiento fue efectivo tanto
para ambas matrices de HDPE, como para el PLA INZEA®F29 HT10. Por su parte, el PLA Luminy®
L105 extruido fue mas complejo de enfriar debido a que la baja viscosidad dificulté la manipulacion.
Por este motivo, el enfriamiento de este material se realizd con mas rapidez, sumergiéndolo

brevemente en agua destilada.

Finalmente, cuando el material estuvo lo suficientemente frio se procedio a cortar en pellets,

utilizando para ello la peletizadora VariCut mostrada en la Figura 5.2d.

d

Figura 5.2. Proceso de extrusi(’)h de composites: (a) Mezclador en forma de V; (b) Extrusora; (¢) Cinta transportadora; A
(d) Peletizadora

En primer lugar, con las matrices de HDPE, tanto virgen (HDPE H6081) como reciclado, se
extruyeron composites con un 20% y 40% de fibra en peso. Las diferentes combinaciones probadas
incluian fibra sin tratar y con todos los tratamientos recogidos en la Tabla 5.1. La obtencion del
material extruido fue satisfactoria para todos los casos salvo para los composites PE.PSt.40 y
PE.Re.PSt.40, es decir, los composites con un 40% de fibra tratada con tratamiento alcalino al 4%.
Como se menciono en el capitulo anterior, concretamente en el apartado 4.4.3.3, tras el tratamiento
anteriormente mencionado, se separan algunas microfibras. Esto produce que las fibras se entrelacen
y se aglomeren con mayor facilidad por lo que, al 40% se acumuld en la entrada del cabezal de la
extrusora y se superd la presion limite de la maquina de manera recurrente. Por este motivo, esta

combinacion fue desechada del estudio debido a la dificultad de su procesado.
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Por otro lado, respecto a la matriz de PLA Luminy® L105, como se menciond anteriormente, se
afiadio el agente nucleante Luminy® D070 al 5% para optimizar las propiedades generales del
material. Esta mezcla de PLA y nucleante se extruyd junto con un 20% de fibra sin tratar para,
posteriormente, realizar la prueba de inyeccion antes de continuar con el resto de las combinaciones.
Dado las dificultades encontradas, que se detallan en el apartado 5.4.2, no se continué con la

extrusion utilizando esta matriz.

Finalmente, para la matriz PLA INZEA®F29 HT 10 se formularon composites con un 10%
y un 20% de fibra tanto tratada con los tratamientos seleccionados como sin tratar. Ademas, también
se extruyeron composites con mayores porcentajes de fibra sin tratar (30% y 40%), pero dado las
dificultades encontradas en el proceso de inyeccion detalladas en el apartado 5.4.2, no se continu6

con la obtencion del resto de combinaciones.

5.4.2. Inyeccion

5.4.2.1. Descripcion de la maquina de inyeccion

Para obtener la geometria deseada, se empled el moldeo por inyeccion, utilizando para ello

la maquina de inyeccion JSW J55AD-60H con una presion maxima de inyeccion de 2700 bar.

Figura 5.3. Méquina de inyeccion

Los ensayos realizados en la tesis en donde se requirié una geometria determinada fueron los
ensayos de traccion, flexion e impacto. En todos los casos, las dimensiones de las probetas fabricadas
fueron las especificadas seglin los estandares de la norma ISO 20753 [4]. En el caso de las probetas
pararealizar los ensayos a traccion se requirio de probetas del tipo A1 cuyas dimensiones se muestran
en la Figura 5.4a mientras que, en el caso de los ensayos a flexion e impacto, las probetas necesarias
fueron las probetas tipo B2, que siguen la geometria descrita en la Figura 5.4b. En todos los casos,

el espesor de las probetas normalizadas fue de 4 mm.
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Figura 5.4. Resultados del moldeo por inyeccion: (a) dimensiones de las probetas de traccion; (b) dimensiones de las
probetas de flexion e impacto

Al comparar la geometria de las dos tipologias de probetas, se concluyd que se podian
obtener las probetas de flexion e impacto a partir de las probetas de traccion, conservando inicamente
el alma de las probetas de traccion. Por este motivo, se empled un molde con dos cavidades como el
que se muestra en la Figura 5.5a. De esta forma, en cada ciclo de inyeccion se consigui6 obtener 2

probetas con sus respectivos canales de alimentacion.

Figura 5.5. Proceso de inyeccion de composites: (a) molde utilizado; (b) probetas inyectadas y cortadas

El registro del ciclo de inyeccion se realizd de forma manual, rotulando en la pieza la
abreviatura del composite, el nimero de ciclo de inyeccion y 4 para el caso de la probeta obtenida
en la cavidad de molde superior y B para el caso de la probeta obtenida de la cavidad de molde
inferior. Con ello se identificaron la pieza y los resultados de los ensayos que se aplicaron, ya que, al
contener fibra, los resultados podian tener mayor variabilidad que en el caso de utilizar inicamente
plastico. Ademas, para tratar de obtener resultados lo mas homogéneos posibles, se fue rotando la
asignacion de las probetas de traccion, impacto y flexion, consiguiendo alternar para cada ensayo
probetas que estuvieran en la cavidad A y en la cavidad B del molde (Figura 5.5b). Con ello también

se mitigaron los efectos de posibles desgastes y descompensaciones en el molde debido a su uso.

5.4.2.2. Dificultades encontradas

Antes de inyectar una pieza de geometria conocida, es bastante comun realizar una
simulacién previa para, sin tener que poner en funcionamiento la maquina y, por tanto, sin gastar

material, poder obtener unos parametros iniciales de inyeccion y obtener un resultado preliminar
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bueno. De esta forma, los ajustes que habria que realizar en la maquina con esta metodologia serian
pocos. Sin embargo, para realizar esta simulacion se requiere de parametros especificos del material

a utilizar, sobre todo, las referentes al estudio reologico del material.

Al abordar esta fase de la tesis, todavia no se disponia de los equipos necesarios para obtener
los parametros anteriormente mencionados por lo que, la primera dificultad a enfrentar fue la eleccion

de los parametros de inyeccion, ya que no se tenia una referencia que diera unos resultados buenos.

Tanto en el caso de los composites fabricados con HDPE H6081 y HDPE reciclado, se
consiguieron ajustar los parametros consiguiendo unas piezas homogéneas y con buenos acabados.
Sin embargo, con el PLA Luminy® L105 no se obtuvieron los resultados deseados. Al tratarse de un
material bastante fluido (con un MFI 8,75 veces mayor que el del HDPE H6081), el material era
incapaz de mantenerse en el interior del husillo, escapandose parte del contenido por la puntera de la
maquina. Como alternativa, se modifico la configuracion de la temperatura, disminuyéndose a la
altura de la puntera. En este caso, se consiguio llenar el husillo y, obviando las pequenas pérdidas en
la puntera, se comenzo con los ciclos de inyeccion, obteniendo piezas incompletas. En base a los
malos resultados obtenidos, se decidid probar la inyeccion de este material en otra maquina de
inyeccion, pudiendo realizar mas pruebas en el Taller de Inyeccion de la Industria de los Plésticos
(TIIP) perteneciente al departamento de Ingenieria Mecanica de la Universidad de Zaragoza. Se trata
de un grupo con una amplia experiencia que surgio a finales de los afios 80 para hacer frente a la
demanda que experimentd la industria de los materiales termoplasticos de la region. En él se imparten
cursos de formacion, se desarrollan proyectos colaborando con empresas del sector y se investigan

nuevos procesos, materiales y productos en torno al proceso de inyeccion.

En este centro se utilizé la maquina de inyeccion KM50-160C1 de la marca KraussMaffei,
con una presion de inyeccion maxima de 2025 bar. En este caso, se mezclé de forma manual el
nucleante Luminy® D070 con el resto el PLA. Dado que el PLA se trata de un polimero
semicristalino, se inyect6 el material a diferentes temperaturas para obtener las probetas de la forma
mas cristalina posible. Con temperaturas entre 220 °C y 200 °C se obtuvieron probetas amorfas
completamente transparentes (Figura 5.6a). Posteriormente, se vari6 la temperatura al perfil descrito

en la Tabla 5.3 obteniéndose probetas mas homogéneas y cristalinas (Figura 5.6b).

Tabla 5.3. Parametros de inyeccion para PLAL105

Parametro de inyeccién PLA L105 PLA L105.PSta.20

Perfil de Temperatura (°C)
(Zona 1, 2, 3, 4, puntera)

180-180-185-190-190 165-170-180-185-185

Presion de mantenimiento (bar) 460 400
Tiempo de mantenimiento (s) 20 10
Tiempo de enfriamiento (s) 50 80

132



Capitulo 5: Composites

Figura 5.6. Probetas PLA Luminy® L105 + nucleante Luminy® D070 inyectadas: (a) amorfas; (b) cristalinas
Tras conseguir inyectar este PLA de forma satisfactoria, se intent6 optimizar los pardmetros

de inyeccion de los composites que emplean esta matriz consiguiendo inyectar probetas de

PLA L105.PSta.20 (Figura 5.7) utilizando los parametros que ser recogen en la Tabla 5.3.

Figura 5.7. Probetas PLAL105.PSta.20

Tras conseguir los parametros de inyeccion, se volvio a probar en la maquina disponible en
el edificio de Fabricacion Integrada y Avanzada de la ULPGC, donde se desarrollo la tesis y, al igual
que habia pasado anteriormente, la puntera de la maquina de inyeccion goteaba y no permitia el
llenado del husillo. Cabe sefialar que los husillos de las maquinas de inyeccion disponen de tres tipos
de zonas (alimentacion, compresion y dosificacion) cuyas dimensiones varian de acuerdo con el tipo
de termoplastico que se utilice. En este caso, las dificultades observadas durante la inyeccion se
asociaron a que la geometria de husillo que dispone la maquina del edificio de Fabricacion Integrada
y Avanzada no parece ser el adecuado para inyectar PLA L105. Por este motivo, se descarto el uso

de este material como matriz.

La alternativa fue utilizar el PLA INZEA®F29 HT 10, que, durante la fase de extrusion,
presentd un comportamiento mas similar al HDPE. En este caso, se consiguieron fabricar probetas

de los composites al 20%. No obstante, la adicion de un 40% de fibra aument6 la fragilidad del
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composite y, al tratar de sacar la pieza del molde, los expulsores las rompieron, complicando su
fabricacion. Del mismo modo, también se probd con un porcentaje menor (30% de fibra) pero,

también se rompieron las piezas inyectadas (Figura 5.8).

Figura 5.8. Rotura de probetas durante la inyeccion de PLA.PS.30

Por todo ello, con esta matriz se decidio fabricar materiales composites unicamente con un
10% y un 20% de fibra de P. setaceum, tanto sin tratar como con todos los tratamientos seleccionados

en el capitulo 4.

5.4.2.3. Parametros de inyeccion

Previo a la inyeccion de las distintas formulaciones, los pellets obtenidos en la fase de
extrusion se secaron en estufa a 60 °C en el caso de utilizar HDPE como matriz y a 50 °C en los
composites con PLA para eliminar la humedad presente y reducir los posibles fallos que podria

ocasionar la humedad en las piezas finales.

Posteriormente, para cada matriz, se configur6 la maquina con los perfiles de temperatura
detallados en la Tabla 5.4. A la hora de la seleccion de los perfiles se asegurd que la temperatura
estuviera por debajo de la temperatura a la que se inicia la descomposicion térmica de la fibra,

(194 °C en el caso mas desfavorable) detallada en el apartado 4.4.3.2 del capitulo 4.

Tabla 5.4. Perfiles de temperaturas para inyeccion

Perfil de temperaturas

Matriz (Zona 1,2, 3, 4, 5, 6, puntera)
PE 70-175-180-185-185-190-190
PE.Re 70-175-180-185-185-190-190
PLA 60-165-170-175-180-180-175
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Respecto a los parametros de inyeccion, la aplicacion de tratamiento en las fibras no afecto
al resultado final por lo que solo eran dependientes de la matriz utilizada y del porcentaje de fibra

del composite. En la Tabla 5.5 se recogen las presiones y tiempos mas relevantes del proceso.

Tabla 5.5. Presiones y tiempos configurados para inyeccion

Presiones (MPa) Tiempo (s)
Matriz o0 Limite de
() Inyeccién Compactacion ... Compactacién Enfriamiento
inyeccion
- 81 73,5 1 3 35
PE 20 108 68,6 1 6 60
40 148.5 68,6 1,5 10 60
- 121,5 73,5 1 10 60
PE.Re 20 126,9 73,5 1 3 60
40 162 98 1,5 6 60
- 148.5 73,5 1 3 40
PLA 10 148.5 73,5 1 3 40
20 148.5 73,5 1 3 40

5.5. Caracterizacion de los composites extruidos

Entre los parametros caracteristicos de los plasticos hay que destacar los parametros
reologicos que permiten conocer el comportamiento del material durante la fase de fabricacion de
las piezas finales. Por este motivo, tras la extrusion de los diferentes compoundings, se guardaron
muestras para su caracterizacion, obteniendo tanto las curvas de viscosidad como el indice de fluidez

(MFT) del material.

5.5.1. Viscosidad

Las curvas de viscosidad se obtuvieron siguiendo el procedimiento descrito en el apartado
3.6.2. del capitulo 3 de la presente tesis. Debido a que el equipo utilizado se encontraba en Zaragoza,
solo se pudieron pasar una seleccion de los composites analizados escogiendo los composites que
empleaban matriz HDPE H6081 y HDPE reciclado con un 20 y 40% de fibra, sin tratar y sometida
a tratamiento alcalino 2%. También se obtuvieron las curvas de viscosidad de las matrices sin

reforzar.

Durante la ejecucion de los ensayos, se observo una serie de incidencias que repercutieron
en los resultados obtenidos. En primer lugar, como ya se habia descrito, la maquina esta dotada de
un piston que desciende a distintas velocidades y ejerce presion sobre el material obligandolo a pasar

a través del orificio del capilar. Dado que el composite se trata de un material heterogéneo, para cada
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velocidad de bajada de piston configurada, el equipo tardaba un mayor tiempo en estabilizar la
medida y proporcionar un valor de viscosidad. Esto conllevd que, al contrario de lo que sucedi6 con
el polimero sin fibra, no se pudieran obtener valores de viscosidad a todas las velocidades

configuradas.

Otra de las incidencias reportadas fue que al llenar la cavidad y compactar el material, la
humedad del ambiente absorbida por el composite se evaporaba y aumentaba el volumen del
contenido introducido en la camara de calentamiento, complicando el llenado homogéneo de la
misma (Figura 5.9a). Ademas, en el caso de los composites que utilizaban la matriz HDPE H6081 al
introducir el cilindro para compactar, el material fundido se adheria a esta herramienta (Figura 5.9b)

y, por tanto, se complicaba el llenado.

Por su parte, en el caso del composite al 40%, no se consiguid realizar ningun ensayo en el
que se obtuvieran los suficientes puntos para graficar la curva. A modo de comprobacién, se ensayo
una unica vez el material y se desmont6 el equipo para ver qué ocurria en el capilar, siendo el
resultado el que se muestra en la Figura 5.9c. Como se puede observar, la fibra se concentr6 en la
entrada del capilar ya que, al ser el diametro de este tan pequefio y la cantidad de fibra en el capilar
bastante elevada, no consigui6 atravesarlo. Esto tuvo como resultado que el composite que estaba en
la parte superior a este tapon de fibra no pudiera entrar y, en consecuencia, no pasara de manera

uniforme. Por este motivo se descart6 realizar ensayos con los composites con un 40% de fibra.

(b)

(©

=

Figura 5.9. Incidencias durante la medicion de la \;iscosidad: (a) expar&si(’)n del composite con HDPE; (b) material
fundido adherido a la herramienta; (¢) acumulacion del composite PE.PS.40 en la entrada del capilar
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Partiendo de los resultados proporcionados por el redmetro capilar, se graficaron las curvas
de viscosidad (Figura 5.10 y Figura 5.11). Para facilitar la comparativa de forma visual, en cada
figura se agruparon los composites de una misma matriz y se grafico utilizando la misma escala. En
todos los casos se obtuvieron curvas bastantes coherentes ya que, de forma general, la temperatura y
la viscosidad estan relacionadas de forma inversa, por lo que es razonable que los ensayos realizados
a temperaturas altas tengan la curva de viscosidad con valores mas pequefos que los ensayos

realizados a temperaturas mas bajas.

PE PE.PS.20 PE.PSta.20
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Figura 5.10. Curvas de viscosidad de los composites con HDPE H6081
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Figura 5.11. Curvas de viscosidad de los composites con HDPE reciclado

Respecto a las curvas de viscosidad tanto del HDPE como del HDPE reciclado, estas son
bastante similares, disminuyendo la viscosidad mas rapidamente a medida que aumento la velocidad
de cizalla en el caso del HDPE reciclado. Ademas, en el caso de la matriz reciclada, para velocidades
de cizalla bajas existio una menor diferencia de viscosidad respecto a las temperaturas, teniendo un
comportamiento mas viscoso que en el caso del polietileno virgen. Por otro lado, si se compara la

matriz con cualquiera de los composites con fibra, se observa que la adicion de fibras aumento
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considerablemente la viscosidad del material a cualquier temperatura siendo menos notoria para los
composites de polietileno reciclado a la temperatura mas alta (220 °C). Finalmente, al comparar los
composites en los que se utiliza fibra sin tratar y fibra tratada, no se apreciaron grandes diferencias
en el comportamiento viscoso. Unicamente en la curva de viscosidad de 190 °C de la matriz
reciclada, donde se puede observar que, sin tratamiento, el comportamiento a esta temperatura es

mas viscoso.

Como se mencioné en el apartado 5.4.2.2, dada la complejidad del moldeo por inyeccion,
sumado con la gran produccion que se puede tener empleando este método de fabricacion, a nivel
industrial es bastante comun simular el proceso de inyeccion para tratar de reducir la cantidad de
material que se requiere en la fabricacion de una pieza, optimizando para ello los parametros
configurados en la maquina de inyeccion. Al no disponer de un valor absoluto certero ni aplicar las
correcciones tanto de Rabinowitsch como Bagley, las curvas obtenidas no nos proporcionan los
valores exactos de la viscosidad, pero si un valor aproximado. Por este motivo, en caso de que se
requiriera, se podria simular una aproximacion empleando los modelos de segundo orden obtenidos

utilizando el programa VISDATA (Tabla 5.6).

Tabla 5.6. Coeficientes del modelo de viscosidad de segundo orden de MoldFlow.

In) =A+BIn(y) +CT +D[In(y)]* + Eln(y) T + F T?

Composite
A B C D E F

PE 5,664 0,848 -2,51-102%  -1,12-10"  2,44-10° 3,64-10°¢
PE.PS.20 7,188 1,026 -3,76:10%  -1,10-10"  8,20-10* 5,77-10°
PE.PSta.20 15,635 0,097 -9,07-10%  -7,98-10"  3,60-103 1,38-10*
PE.Re 3,865 1,699 -3,49-10%  -1,45-10"  2,30-10* 6,92:10°
PE.Re.PS.20 5,964 -0,296 2,33-10%  -1,28-10"  8,78-10°  -2,41-10*
PE.Re.PSta.20 9,677 0,927 -6,43-10%  -1,70-10"  5,74-10° 4,66-10°

5.5.2. Indice de fluidez (MFI)

Como parametro alternativo a las curvas de viscosidad, también se determiné el indice de
fluidez (MFI) de algunos composites, siendo los seleccionados los mismos que en el caso anterior:
los composites que empleaban matriz HDPE H6081 y HDPE reciclado con un 20 y 40% de fibra, sin

tratar y sometida a tratamiento alcalino 2%.

El ensayo de indice de fluidez se realizo siguiendo el procedimiento descrito en el apartado
3.6.1. del capitulo 3. Inicialmente, siguiendo los parametros proporcionados por el fabricante del
HDPE H6081, se escogi6 una temperatura de ensayo de 190 °C y una masa de ensayo de 2,16 kg.

Sin embargo, al anadir un 40% de fibra, el indice de fluidez era tan pequefio, que no fluia a través

138



Capitulo 5: Composites

del die. Por este motivo, en el caso de la fibra al 40% se optd por utilizar una masa de 5 kg. Los

resultados obtenidos para los composites de esta matriz se muestran en la Tabla 5.7.

Tabla 5.7. Resultados del ensayo de MFI de los composites con HDPE H6081

Composite Tensayo °C)  Mensayo (kg) ~ MFR (g/10 min)  MVR (cm*/10 min)

PE 190 2,16 8,82 +£0,13 11,7
PE.PS.20 190 2,16 5,77 £0,03 6,89
PE.PSta.20 190 2,16 3,94 £ 0,01 4,68
PE.PS.40 190 5 7,47+0,71 7,67
PE.PSta.40 190 5 6,98 £ 0,17 7,39

Como se puede observar, a mayor contenido en fibra, menor indice de fluidez y por tanto
mayor viscosidad del material. Ademas, cabe destacar que, en el caso de los composites con mismo
porcentaje de fibra, el valor de MFR disminuy6 al utilizar fibra tratada. Esto se debe
fundamentalmente a que se mejora la adhesion interfacial debido a la reduccion del contenido de
sustancias amorfas, empeorando la fluidez del material. Resultados similares fueron obtenidos por

Islam et al.[5].

En el caso de los composites con PE.Re, en las condiciones mas desfavorables descritas en
la Tabla 5.7, tampoco se consiguid obtener ningun resultado por lo que se aument6 la temperatura
del ensayo hasta 210 °C para conseguir disminuir la viscosidad del material y conseguir que pasara
por el die y obtener resultados. Ademas, también fue necesaria una masa de 5 kg para caracterizar
tanto la matriz como los composites con un 20% de fibra (Tabla 5.8). En el caso de los composites
con un 40% no se consiguid obtener resultados y se decidié no aumentar la temperatura ya que la

fibra comenzaria a degradarse.

Tabla 5.8. Resultados del ensayo de MFI de los composites con HDPE reciclado

Composite Tensayo (°C) Mensayo (KE) MFR (g/10 min) MVR (¢m?*/10 min)

PE.Re 210 5 2,78 £ 0,02 3,76
PE.Re.PS.20 210 5 2,86 + 0,04 4,37
PE.Re.PSta.20 210 5 2,22+ 0,09 2,99

Al igual que ocurri6 en el caso de los composites con polietileno virgen, la adicidon de fibra
a la matriz aumento la viscosidad y por tanto, disminuy¢ el indice de fluidez del material. Ademas,
también se observo una disminucion en el MFR al afadir la fibra tratada con tratamiento alcalino al

2%.
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5.6. Caracterizacion de los composites inyectados

Los composites obtenidos se sometieron a diferentes ensayos de caracterizacion. En primer
lugar, para aprovechar la geometria de la pieza, se realizaron los ensayos mecanicos, tanto de traccion
como flexioén e impacto. Posteriormente a estos ensayos, se aprovecharon los restos de probetas
ensayadas para concluir la caracterizacion, obteniendo los espectros FTIR para valorar la

composicion de las muestras y realizando ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC).

5.6.1. Ensayos mecanicos

De manera general, al aplicar una carga a un composite reforzado con fibra, la tension se
transfiere desde la matriz a las fibras utilizadas como refuerzo distribuyendo la tensiéon de manera
eficaz y uniforme. Sin embargo, en aquellos casos en los que la cantidad de fibra afiadida es poca,
las fibras no pueden transferir la carga entre si acumulandose la tension en ciertos puntos del
composite, obteniéndose un material con peores propiedades mecanicas. En el caso contrario, altos
porcentajes de fibra también tienen como resultado materiales con peores propiedades mecéanicas ya
que se producen aglomeraciones de fibra y no existe buen contacto entre fibra y matriz, bloqueandose
la transferencia de tension [6], [7]. Ademas, la adicion de fibra también es responsable de la
disminucién de la capacidad de elongacion del material ya que dificulta la movilidad de las cadenas

de polimero[8].

Para verificar si la fibra actia como refuerzo, se realizaron ensayos mecanicos, tanto de
traccion como flexion e impacto siguiendo los procedimientos descritos en los apartados 3.5.1.,3.5.2

y 3.5.3 del capitulo 3, respectivamente.

5.6.1.1. Traccion

Todas las combinaciones de composites fabricadas mediante moldeo por inyeccidon se
sometieron a ensayos de traccion, realizando un minimo de 10 réplicas para cada uno de los casos.
Como se describi6 en el apartado 3.5.1, a partir de los ensayos de traccion realizados se obtuvieron
los valores de resistencia a traccion (cur) y de deformacion a tension maxima (g, 1), ademas del
modulo de elasticidad a traccion (Er) y el limite elastico (oyr). También se realizo el estudio
estadistico detallado en el apartado 3.7 para identificar qué muestras presentaban diferencias

significativas.

Para el caso de los composites con matriz HDPE H6081 (PE), se muestran los resultados del
ensayo a traccion tanto numéricamente en la Tabla 5.9, como graficamente en la Figura 5.12,
facilitando la comparacion de las propiedades tanto con la aplicacion de los tratamientos como con

la adicion de diferentes porcentajes de fibra.
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Tabla 5.9. Resultados de los ensayos a traccion de composites con matriz HDPE H6081

Composite o1 (MPa) &yt Er (MPa) oyt (MPa)
PE.PS.20 18,74 £ 0,30* 0,0631 £ 0,0029* 830,36 £ 122,64 5,51+£0,71*
PE.PSt.20 20,07 £0,17**  0,0727 £0,0019** 1001,79 £ 46,29*4 5,28 +£0,39*

PE.PSta.20 21,87 +0,18** 0,0632 £ 0,0027* 1084,61 £42,55** 8,24 +0,62%*

PE.PStb.20  20,15+0,19**  0,0577 £0,0014** 046,73 + 64,36** 5,51 +£0,28*

PE.PStc.20 20,81 £0,174 0,0566 + 0,0030** 931,69 + 117,20* 5,86 + 0,49*

PE.PStd.20 21,76 £0,10**  0,0604 + 0,0019** 868,68 +90,18* 5,70 £ 0,46*
PE.PS.40 18,78 £ 0,29* 0,0302 +0,0012* 970,41 £+ 132,97* 7,22 £0,79*

PE.PSta.40 21,80 +0,27*" 0,0369 +0,0017*®  1301,88 + 184,23*" 8,51 £0,6*"

PE.PStb.40 19,23 + 0,39*" 0,0291 £+ 0,0010* 1155,25 & 59,53 *" 6,55 £ 0,27*"

PE.PStc.40 20,29 +0,14" 0,0292 £ 0,0009* 1124,46 + 149,21*" 6,69 +0,57*

PE.PStd.40 21,98 £0,25*" 0,0332 £ 0,0014*= 1021,92 + 66,46* 8,24 + 0,51*"

PE 20,63 £0,47 0,1045 +0,0040 768,30 = 111,38 4,55+0,51

* Diferencias significativas con respecto a PE; * Diferencias significativas en composites con un 20% de fibras

tratadas respecto a PE.PS.20; " Diferencias significativas en composites con un 40% de fibras tratadas con
respecto a PE.PS.40.
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Figura 5.12. Graficas de los resultados de los ensayos a traccion de composites con matriz HDPE H6081: (a) resistencia
maxima; (b) deformacion a tension maxima; (¢) modulo de elasticidad; (d) limite elastico

Analizando los resultados obtenidos, se aprecia como la adicion de fibra rigidizo el

composite final puesto que en todos los casos aumento6 el valor del modulo de elasticidad. Esto
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coincide con los resultados de la deformacion a resistencia a traccion maxima que también
disminuyeron considerablemente. Respecto a la resistencia a traccion, con la adicion de fibra sin
tratar, este valor disminuy¢ tanto para un 20% de fibra como un 40% de fibra. Sin embargo, con
cualquiera de los tratamientos utilizados se mejord este parametro, consiguiendo el mayor aumento,
tanto en los composites al 20% como al 40% cuando se utilizaron fibras tratadas con tratamiento
alcalino al 2% (PSta) y con tratamiento combinado alcalino 4% y silano (PStd). Al comparar los
resultados obtenidos en el test estadistico, se puede concluir que, tanto la elongacion a rotura y el
modulo de traccion se ven mas afectados por la cantidad de fibra presente en el material, mientras
que la resistencia a traccion se encuentra mas relacionada con los tratamientos a los que se sometio

la fibra.

Los resultados obtenidos se compararon con los analizados por Nordin et al. [9], que fabrico
composites mediante moldeo por inyeccion utilizando una matriz de HDPE similar a la utilizada en
este trabajo y fibra de racimo de palma. En su caso, obtuvo una disminucion de la resistencia a
traccion tras aumentar el porcentaje de fibra, asociado a la posible formacion de areas de
concentracion de tensiones en la pieza al incrementar el porcentaje de fibra y, por otro lado, a la
disminucion de compatibilidad interfacial entre la fibra y la matriz debido a la mala adhesion entre
las fases. Considerando que. al aplicar tratamiento en el caso de los composites desarrollados en la
tesis, el valor de la resistencia a traccion aumento, se considero que para esta matriz fue mas relevante

el efecto de la baja compatibilidad entre fibra y matriz.

En lo referente a los composites de HDPE reciclado (PE.Re), los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 5.10.

Tabla 5.10. Resultados de los ensayos a traccion de composites con matriz HDPE reciclado

Composite o, (MPa) EuT Etr (MPa) o, (MPa)
PE.Re.PS.20 20,51+ 0,24 0,0788 £ 0,0027* 829,01 + 75,02* 5,16 0,10
PE.Re.PSt.20  24,15+0,33* 0,0697 + 0,0026* 1084,55 + 65,77* 5,89 + 0,44

PE.Re.PSta.20 23,92 £0,28* 0,0713 £0,0022* 1182,00 + 13,26* 7,83 £0,36*
PE.Re.PStb.20 23,10+ 0,13* 0,0728 £ 0,0026* 1068,82 +48,18* 5,84+ 0,14
PE.Re.PStc.20 23,59 £0,19* 0,0708 £ 0,0037* 1166,04 +131,14* 6,14 £0,22%
PE.Re.PStd.20 23,76 £0,17* 0,0740 £ 0,0027* 1003,98 + 84,91* 5,49 + 0,24
PE.Re.PS.40 20,45 +0,12* 0,0380 £+ 0,0021* 857,55 + 160,87 9,1 +£4,59*
PE.Re.PSta40 21,89 +(0,33*" 0,0380 +0,0015* 1081,04 +104,21** 6,91 £ 0,59*
PE.Re.PStb.40 20,44 + 0,08* 0,0349 £ 0,0015**" 911,42 +109,08* 7,31 £0,91%*
PE.Re.PStc.40 21,52+ 0,16**  0,0357 £ 0,0017*" 996,23 £116,81* 6,55 +0,69*
PE.Re.PStd.40 22,02 +£0,15*" 0,0369 £+ 0,0014* 994,61 £49,21*" 7,59 +0,70*
PE.Re 20,66 + 0,2 0,1309 + 0,0092 763,84 £ 56,93 5,19+ 1,06

* Diferencias significativas con respecto a PE.Re; “ Diferencias significativas en composites con un 20% de
fibras tratadas con respecto a PE.Re.PS.20; " Diferencias significativas en composites con un 40% de fibras
tradadas con respecto a PE.Re.PS.40.
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En este caso, a la hora de caracterizar el material sin refuerzo, los valores son bastante
similares a los del HDPE H6081 sin refuerzo. Sin embargo, el comportamiento al afiadir la fibra
difiere. Para evidenciar las diferencias con la matriz, también se graficaron los parametros a traccion,

mostrandose en la Figura 5.13.
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Figura 5.13. Graficas de los resultados de los ensayos a traccion de composites con matriz HDPE reciclado:
(a) resistencia maxima; (b) deformacion a tension maxima; (¢) médulo de elasticidad; (d) limite elastico

En el caso de la matriz de HDPE reciclado, la adicion de fibra sin tratar no tuvo un efecto
tan significativo en la resistencia a traccion del material como en el caso de la matriz de HDPE
virgen. Sin embargo, los composites con un 20% de fibra tratada mejoraron la resistencia si se
comparan tanto con la matriz sin refuerzo (PE.Re) como con la matriz reforzada con un 20% de fibra
sin tratar (PE.Re.PS.20). El mayor incremento se obtuvo en el caso del composite con fibra tratada
alcalina al 4% (PE.Re.PSt.20) donde aumenta un 17,7% respecto del PE.Re.PS.20. Cabe destacar,
que para esta matriz, un 40% de fibra reduce la resistencia a traccion en todos los casos, llegando a
igualarse con el composite homologo de fibra sin tratar en el caso de utilizar fibra sometida a

tratamiento con acido acético (PE.Re.PStb.40).

Respecto a la deformacioén a tension maxima, es principalmente dependiente de la fibra,
aunque se ve afectado por los tratamientos en menor medida al igual que ocurria con los composites
obtenidos utilizando la matriz de HDPE 6081. Respecto al modulo de elasticidad, en todos los casos

los composites tienen una rigidez mayor que la matriz utilizada (PE.Re) a excepcion del composite
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reforzado con 40% de fibra sin tratar (PE.Re.PS.40) que no presenta diferencias significativas. Sin
embargo, para la matriz de HDPE reciclado, el aumento del porcentaje de fibra no se traduce en un
incremento de rigidez en todos los casos, ya que al utilizar fibra con tratamientos alcalino (PSta) asi
como tratada con acido acético (PStb) y tratada con silano (PStc) se reduce el modulo elastico al

pasar de un contenido de fibra del 20% al 40%.

Finalmente, los resultados obtenidos para los ensayos de traccion de los composites que

utilizan PLA INZEA®F29 HT 10 como matriz son los que se muestran en la Tabla 5.11.

Tabla 5.11. Resultados de ensayos a traccion de composites con matriz PLA INZEA®F29 HT 10

Composite o, (MPa) EuT Etr (MPa) oyt (MPa)
PLA.PS.10 31,08 £4,49* 0,0218 = 0,0028 1834,26 + 97,67* 11,50 £ 1,28%*
PLA.PSt.10 34,89 + 1,06 0,0258 £ 10,0010 1585,43 +£127,84** 23,25+ 10,64
PLA.PSta.10 3524 +2,73 0,0272 £ 0,0053 1716,33 + 182,13 12,83 + 0,85*
PLA.PStb.10 35,01 £ 0,89 0,0264 + 0,0022 1666,46 + 126,48* 12,57 £1,29*
PLA.PStc.10 33,43 £2,22% 0,0234 £ 0,0010 1684,37 + 103,61* 13,82 +2,01
PLA.PStd.10 35,44 + 0,82 0,0272 +£0,0014 1573,30 + 65,21* 19,64 + 5,46
PLA.PS.20 34,05+ 0,98 0,0234 £ 0,0012 2239,37 +46,00* 14,44 + 1,39
PLA.PSt.20 35,15+ 0,58" 0,0276 £ 0,0009" 1703,52 £ 195,98*" 15,81 +2,13
PLA.PSta.20 35,21 £ 1,46 0,0263 £ 0,0020" 1899,38 +23,11" 12,37 £ 1,65*"
PLA.PStb.20 32,94 +£0,91* 0,0262 £0,0010" 1610,23 + 89,45%" 20,45+ 7,51
PLA.PStc.20 33,86 £ 0,34* 0,0257 £ 0,0009* 1551,24 £79,98*% 27,92 +7,12*"
PLA.PStd.20 34,69+ 0,71 0,0269 £ 0,0008" 1646,31 £95,84*" 24,65+ 7,75"
PLA 38,03 +£4,17 0,0269 £ 0,0052 2013,72 £ 126,19 15,66 + 2,58

* Diferencias significativas con respecto a PLA;

Diferencias significativas en composites con un 10% de

fibras tratadas respecto a PLA.PS.10; " Diferencias significativas en composites con un 20% de fibras tratadas
con respecto a PLA.PS.20.

Al igual que se realizd en los casos anteriores, también se graficaron los resultados

(Figura 5.14) para poder visualizar de forma rapida las variaciones que sufren las diferentes

combinaciones al aumentar el contenido en fibra del material.
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Figura 5.14. Graficas de los resultados de los ensayos a traccion de composites con matriz PLA INZEA®F29 HT 10:
(a) resistencia maxima; (b) deformacion a tensidon maxima; (¢) modulo de elasticidad; (d) limite elastico

En el caso de los composites reforzados con PLA, al analizar los resultados se verifico que
la compatibilidad entre fibra y matriz no fue tan buena como con las otras matrices dado que, en
todos los casos, la resistencia a traccion disminuyd. Esta disminucion fue menos considerable en el
caso de los composites con fibras tratadas, aunque las mejoras no fueron muy resefiables. Como
tratamiento destaca el tratamiento combinado alcalino silano que, para un composite con un 10% de
fibra (PLA.PStd.10), mejor6 la resistencia a traccion en un 14% respecto al homologo sin tratar
(PLA.PS.10). En el caso de la deformacion a tensidon maxima, al comparar los resultados con el de
la matriz sin refuerzo no se apreciaron variaciones significativas. Sin embargo, para los composites
con un 20% de fibra, la aplicacion de tratamiento supuso un ligero aumento de las deformaciones.
Finalmente, en el modulo de elasticidad, al afadir un 20% de fibra a la matriz de PLA se observo
como el material se rigidizo, aumentando este parametro un 11,2% si se compara el composite de
fibra sin tratar (PLA.PS.20) respecto a la matriz sola (PLA). No obstante, al afiadir fibra tratada y
comparar con el composite de fibra sin tratar, la rigidez disminuyé con diferencias significativas

(acorde al estudio estadistico) con todos los tratamientos.

Tras analizar las propiedades a traccion de todos los composites, se puede observar que los
composites que utilizan PE como matriz son menos rigidos que en el caso de los que utilizan PLA,
como ya ocurre al comparar unicamente las matrices. El PLA tiene una mayor resistencia a traccion

y modulo de elasticidad mientras que la elongacion a tension maxima es menor.
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5.6.1.2. Flexion

Las diferentes combinaciones de composites fabricadas mediante moldeo por inyeccion se
sometieron a ensayos de flexion, realizando un minimo de 10 réplicas para cada uno de los casos.
Siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.5.2. y partiendo de los valores medidos en el
ensayo se obtuvieron la resistencia a flexion del material (o) y los valores de deformacion a tension
maxima (g, g), ademas del modulo de elasticidad a traccion (Er) y el limite elastico (oyr). Al igual
que en el caso del ensayo a traccion, se realizé el estudio estadistico detallado en el apartado 3.7 para

identificar qué muestras presentaban diferencias significativas.

Para los composites que utilizaban como matriz HDPE H6081, se muestran los resultados
numéricos en la Tabla 5.11. Ademads, para facilitar la comparacion de las propiedades a flexion
debido a la adicion de fibra y considerando los diferentes tratamientos, también se graficaron en la

Figura 5.15.

Tabla 5.12. Resultados de los ensayos a flexion de composites con matriz HDPE H6081

Composite o, r (MPa) EuF Er (MPa) oyr (MPa)
PE.PS.20 31,30 £ 0,09* 0,0612 = 0,0010* 1654,61 = 59,85* 15,99 +0,63*
PE.PSt.20  29,55+0,33**  0,0635+0,0010%* 1478,51 +58,94** 15,06 + 1,02**

PE.PSta.20 32,37 +£0,46** 0,0614 = 0,0012* 1771,09 + 78,18** 16,34 £ 0,96*

PE.PStb.20 34,29 +0,28** 0,0569 + 0,0048* 1881,17 £ 89,47** 18,23 +£0,77**

PE.PStc.20 34,20 +0,24** 0,0579 + 0,0055* 1734,37 £190,84* 17,50 + 0,90**

PE.PStd.20  35,30+0,10**  0,0633 +£0,0012**  1801,11 +139,89** 19,51 + 1,37**
PE.PS.40 34,25 +0,48* 0,0303 +0,0017* 257422 £91,32* 22,81 £0,89*

PE.PSta.40 37,28 £ 0,53*" 0,0340 = 0,0028*" 2926,12 £48,48*" 23,74 +0,28*"

PE.PStb.40 35,65 + 0,40*" 0,0257 = 0,0017*= 2997,64 +£131,59** 25,56 £0,17*"

PE.PStc.40 37,40 + 0,34*" 0,0256 + 0,0011** 2989,24 +48,28** 25,89 +0,41*"

PE.PStd.40 40,21 £0,47*" 0,0288 = 0,0019* 3081,58 £ 153,77** 27,59 + 0,84*"

PE 23,78 £ 0,15 0,0692 + 0,0010 994,68 + 26,29 9,34 £ 0,35

* Diferencias significativas con respecto a PE; * Diferencias significativas en composites con un 20% de fibras
tratadas respecto a PE.PS.20; " Diferencias significativas en composites con un 40% de fibras tratadas con
respecto a PE.PS.40.
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Figura 5.15. Gréficas de los resultados de los ensayos a flexion de composites con matriz HDPE H6081: (a) resistencia
maxima; (b) deformacion a tension maxima; (¢) modulo de elasticidad; (d) limite elastico

La adicion de fibra mejoro6 la resistencia a flexion de los composites respecto al material sin
refuerzo (PE). Ademas, salvo en el caso del tratamiento alcalino al 4%, todos los demas tratamientos
tienen un efecto positivo en la resistencia a traccion, destacando el tratamiento combinado alcalino
silano que, en el caso del composite al 20% (PE.PStd.20) mejora este parametro en un 13,4% respecto
al homologo sin tratamiento (PE.PS.20) y, en el caso del composite con un 40% de fibra
(PLA.PStd.40) un 17,4% respecto al PE.PS.40. Por otro lado, al igual que ocurri6 con la deformacion
en los ensayos de traccion, la deformacion a flexion disminuy6 al afiadir fibra. Al disminuir la
deformacion y aumentar la resistencia a flexion en todos los casos en los que se aumento el porcentaje
de fibra, el modulo de elasticidad a flexion también aumentd con la carga de fibra. Por su parte, el
tratamiento con peor comportamiento a flexion fue el del composite con tratamiento alcalino al 4%
(PE.PSt.20), siendo el tinico con resistencia, modulo elastico y limite elastico menor que el composite

con fibra sin tratar (PE.PS.20).

Respecto a la matriz de HDPE reciclado (PE.Re), los resultados obtenidos se muestran en la

Tabla 5.13 de forma numérica y de forma grafica en la Figura 5.16.
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Tabla 5.13. Resultados de ensayos a flexion de composites con matriz HDPE reciclado

Composite o, r (MPa) EuF Er (MPa) oy r (MPa)
PE.Re.PS.20 32,48 +£0,61* 0,0653 = 0,0017* 1561,46 + 47,52* 16,06 £+ 0,49*
PE.Re.PSt.20  40,12+0,27**  0,0639 +0,0012*  2063,98 +48,99** 19,14 +0,46**
PE.Re.PSta.20 37,15+0,40*%*  0,0649 +£0,0012*  1943,92 + 66,26** 17,17 £0,55**
PE.Re.PStb.20 38,12 +0,30**  0,0662 +£0,0018*  1972,85+49,69** 15,98 +£0,57*
PE.Re.PStc.20 38,22 +£0,49**  0,0660 +0,0011*  1894,43 +43,37** 16,84 +0,79**
PE.Re.PStd.20 38,26 +0,57**  0,0656+0,0019*%  1937,21 £ 64,99** 17,27 +0,66**

PE.Re.PS.40 38,92 + 0,89* 0,0454 £ 0,0034* 2909,92 +48,14* 2290 +£0,21*
PE.Re.PSta.40 42,93 +0,71**  0,0407 £ 0,0036**  3087,03 + 19,42** 26,16 + 0,30*"
PE.Re.PStb.40 41,28 £0,54**  0,0426 £ 0,0029*  3008,99 + 119,9** 23,54 + 0,86*"
PE.Re.PStc.40 42,76 £0,36*"  0,0417 £ 0,0026*"  2998,76 + 88,29** 25,13 +(0,53**"
PE.Re.PStd.40 43,78 £ 0,68**  0,0430 £ 0,0036*  3215,25 + 72,74** 25,46 + 0,58*"

PE.Re 25,88 £ 0,29 0,0771 £0,0011 890,75 + 34,03 9,96 + 0,59

* Diferencias significativas con respecto a PE.Re;

Diferencias significativas en composites con un 20% de

fibras tratadas respecto a PE.Re.PS.20; " Diferencias significativas en composites con un 40% de fibras tratadas
con respecto a PE.Re.PS.40.
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Figura 5.16. Graficas de los resultados de los ensayos a flexion de composites con matriz HDPE reciclado: (a) resistencia
maxima; (b) deformacion a tension maxima; (¢) médulo de elasticidad; (d) limite elastico
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Aunque las tendencias en los cuatro parametros analizados coinciden con los descritos para

los composites con matriz HDPE virgen (PE), los valores absolutos de las propiedades son

ligeramente superiores en todos los casos, evidenciando que la compatibilidad con la matriz reciclada

es ligeramente mejor. También hay que resefar que el comportamiento del composite con fibra

tratada con tratamiento combinado alcalino silano (PStd) también fue el que mejor comportamiento

a flexion mostrd, pero, en este caso, el tratamiento alcalino al 4% utilizado en el composite al 20%

(PE.Re.PSt.20) también tuvo buen comportamiento a flexion, al contrario de lo que ocurrid con la

matriz de HDPE H608]1.

Para la ultima matriz utilizada, PLA INZEA®F29 HT 10, al igual que se ha realizado en los

anteriores casos, los resultados se muestran tanto en la Tabla 5.14 como en la Figura 5.17

Tabla 5.14. Resultados de los ensayos a flexion de composites con matriz PLA INZEA®F29 HT 10

Composite o, r (MPa) EuF Er (MPa) oy r (MPa)
PLA.PS.10 67,90 + 4,09* 0,0213 £+ 0,0020* 4016,33 +£107,05* 63,64 + 4,64
PLAPSt.10 71,96 +1,16* 0,0238 £ 0,0011* 4077,83 £ 118,65% 63,84 +1,58*
PLA.PSta.10 72,92+ 1,42 0,0246 +0,0020 3954,70 £ 227,82* 65,14 £3,18
PLA.PStb.10  70,15+£2,33% 0,0247 +0,0030 3829,71 + 69,26* 62,88 &= 2,24*
PLA.PStc.10 69,89 + 1,84* 0,0233 +0,0030* 3905,30 £ 110,58* 63,87 £1,72*
PLA.PStd.10 70,76 £1,07* 0,0251 +£0,0015 3768,42 + 208,22 63,16 £+ 1,84*
PLA.PS.20 65,91 + 1,08* 0,0212 £ 0,0013* 4347,35 + 72,33 59,13 +1,63*
PLA.PSt.20 68,85 £ 0,38*" 0,0245 +0,0018" 4132,25+311,42% 60,30 &= 2,00*
PLA.PSta.20 69,16 +1,30**  0,0235+£0,0014**  4132,69 +21,54** 61,61 £ 1,52*"
PLA.PStb.20 63,95+ 1,29*" 0,0228 £0,0017*  3909,54 +£276,56** 54,19 £ 1,81**"
PLA.PStc.20 65,02 + 1,25%* 0,0226 = 0,0013*  3969,51 + 146,29** 59,01 £ 2,26*
PLA.PStd.20 67,03 £0,64*"  0,0248 £0,0013**  3984,46 £ 198,10%* 58,71 +£1,78%
PLA 74,56 + 1,11 0,027 + 0,0022 3545,09 £ 168,66 69,28 + 3,07

* Diferencias significativas con respecto a PLA; * Diferencias significativas en composites con un 10% de
fibras tratadas respecto a PLA.PS.10; " Diferencias significativas en composites con un 20% de fibras tratadas
con respecto a PLA.PS.20.
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Figura 5.17. Graficas de los resultados de los ensayos a flexion de composites con matriz PLA INZEA®F29 HT 10:
(a) resistencia maxima; (b) deformacion a tension maxima; (¢) médulo de elasticidad; (d) limite elastico

Al contrario de lo que ocurrid con los composites de HDPE, la resistencia a flexion al afiadir
fibra disminuy6, evidenciando una mala compatibilidad entre fibra y matriz que impidié una
transferencia de carga efectiva. Por su parte, los tratamientos a las fibras mejoraron la resistencia a
flexion, destacando el tratamiento alcalino al 2%, que consiguid acercarse bastante a la resistencia
del PLA cuando se utiliza en un composite del 10% (PLA.PSta.10). Respecto a la deformacion, con
la adicion de fibra también disminuye mientras que el modulo de elasticidad a flexion aumenta con
la adicion de fibra. En el caso del modulo, los resultados mas altos se obtienen para el composite con
tratamiento alcalino 4% y un 10% de fibra (PLA.PSt.10) y para el composite con un 20% de fibra
sin tratar (PLA.PS.20).

5.6.1.3. Impacto

Al igual que en los anteriores ensayos, se realizaron al menos 10 réplicas del ensayo a
impacto para cada combinacion de composite inyectado siguiendo el procedimiento descrito en el
apartado 3.5.3. Posteriormente, a los resultados obtenidos se les aplico el test estadistico descrito en
el apartado 3.7. Para facilitar la compresion se muestran los resultados de cada matriz por separado
comenzando con los resultados obtenidos para los composites de matriz HDPE H6081 (PE),

mostrados en la Tabla 5.15 y en la Figura 5.18.
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Tabla 5.15. Resultados de los ensayos a impacto de composites con matriz HDPE H6081

Composite aj (kJ/m?) Tipo de rotura
PE.PS.20 12,65 + 1,80* 45% Completa; 55% Parcial
PE.PSt.20 14,70 + 1,24* 100% Parcial

PE.PSta.20 13,67 = 0,98%* 100% Parcial

PE.PStb.20 10,05 +1,33* 100% Parcial

PE.PStc.20 10,31 +0,86* 100% Parcial

PE.PStd.20 12,21 £ 1,16* 100% Parcial
PE.PS.40 5,05 £ 0,42%* 20% Completa; 80% Parcial

PE.PSta.40 6,75 £0,25%" 100% Parcial

PE.PStb.40 4,49 £0,27*" 100% Parcial

PE.PStc.40 4,58 £0,06*" 100% Parcial

PE.PStd.40 6,00 £ 0,34%*= 100% Parcial

PE 30,17 £ 1,18 100% No rompe

* Diferencias significativas con respecto a PE; * Diferencias significativas en composites con un 20% de fibras
tratadas respecto a PE.PS.20; " Diferencias significativas en composites con un 40% de fibras tratadas con
respecto a PE.PS.40.
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Figura 5.18. Grafica de los resultados de los de resistencia a impacto de los composites con matriz HDPE H6081

En todos los casos, la adicion de fibra redujo la resistencia al impacto del material
considerablemente. Si se compara con la matriz virgen, en los casos del composite de fibra no tratada
disminuy6 un 58% y un 83% con el 20% (PE.PS.20) y el 40% (PE.PS.40) de fibra respectivamente.
Aunque los composites con diferentes tratamientos mejoran las propiedades a impacto, como es el
caso del tratamiento alcalino al 2%, la mejora se podria considerar despreciable frente al
empeoramiento por la carga de fibra. Segun Hasan et al [10], cuando no existe una buena adhesion

interfacial, los espacios ocupados por las fibras actian como huecos vacios disminuyendo la
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resistencia a impacto. Al tratar las fibras, bien por eliminacién de impurezas como por la aparicion
de una molécula de acoplamiento, se mejora la relacion interfacial y aumenta ligeramente la

resistencia a impacto, aunque no se consigue igualar la del polimero sin fibra.

Respecto al tipo de rotura, en todos los casos fue parcial salvo para el composite que contenia
un 20% y un 40% de fibra sin tratar (PLA.PS:20 y PLA.PS.40, respectivamente). En el primer caso,
un 45% de las probetas ensayadas se rompieron completamente y en el segundo un 20% de las

probetas. En el caso de la matriz sin fibra no se produjo ninguna rotura tras los ensayos.

En el caso de los composites obtenidos utilizando HDPE reciclado (PE.Re) como matriz, los
resultados obtenidos (Tabla 5.16 y Figura 5.19), son bastante similares a los descritos para la matriz
de HDPE virgen: la adicion de fibra disminuye considerablemente la resistencia a impacto. Sin
embargo, en este caso, los mayores valores de este parametro en los composites con 20% y 40% de
fibra se corresponden con la fibra sin tratamiento. Por otro lado, ninguno de los ensayos tuvo como
resultado una rotura completa, sino que todos fueron roturas parciales salvo la matriz, que no se

rompio.

Tabla 5.16. Resultados de los ensayos a impacto de composites con matriz HDPE reciclado

Composite ay (kJ/m?) Tipo de rotura
PE.Re.PS.20 14,91 £ 0,92* 100% Parcial
PE.Re.PSt.20 13,52 +£1,12% 100% Parcial
PE.Re.PSta.20 13,34 £0,81* 100% Parcial
PE.Re.PStb.20 12,59 +£1,21% 100% Parcial
PE.Re.PStc.20 13,33 £1,04* 100% Parcial
PE.Re.PStd.20 13,48 +£1,08%* 100% Parcial

PE.Re.PS.40 13,49 £ 0,10* 100% Parcial
PE.Re.Psta.40 8,58 £0,75*" 100% Parcial
PE.Re.PStb.40 6,97 £ 0,39%*= 100% Parcial
PE.Re.PStc.40 7,36 £0,51*" 100% Parcial
PE.Re.PStd.40 8,13 +0,82%*= 100% Parcial

PE.Re 30,32 +£0,34 100% No rompe

* Diferencias significativas con respecto a PE.Re;

con respecto a PE.Re.PS.40.
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Figura 5.19. Grafica de los resultados de los de resistencia a impacto de los composites con matriz HDPE reciclado

Finalmente, para los composites en los que se utiliza PLA INZEA®F29 HT 10 se obtuvieron

los resultados que se muestran en la Tabla 5.17 y en la Figura 5.20.

Tabla 5.17. Resultados de los ensayos a impacto de composites con matriz PLA INZEA®F29 HT 10

Composite aj (kJ/m?) Tipo de rotura

PLA.PS.10 10,02 + 1,21%* 100% Completa

PLA.PSt.10 10,22 + 1,33* 100% Completa

PLA.PSta.10 10,96 + 0,88* 100% Completa
PLA.PStb.10 9,88+ 1,21* 100% Completa
PLA.PStc.10 9,56 £ 0,95%* 100% Completa
PLA.PStd.10 10,49 +1,01%* 100% Completa
PLA.PS.20 8,75 £0,45%* 100% Completa

PLA.PSt.20 8,74 £0,55* 100% Completa
PLA .PSta.20 8,48 £0,72%* 100% Completa
PLA.PStb.20 7,54 + 1,65* 100% Completa
PLA.PStc.20 8,31 £0,43* 100% Completa
PLA.PStd.20 8,74 £ 0,66* 100% Completa
PLA 28,86+ 7,19 100% Completa

* Diferencias significativas con respecto a PLA; * Diferencias significativas en composites con un 10% de

fibras tratadas respecto a PLA.PS.10; ® Diferencias significativas en composites con un 20% de fibras tratadas
con respecto a PLA.PS.20.
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Figura 5.20. Grafica de los resultados de los de resistencia a impacto de los composites con matriz
PLA INZEA®F29 HT 10

Al igual que ocurrio6 con las otras matrices, la resistencia a impacto disminuy6 con la adicion
de fibra al material. Sin embargo, para la matriz de PLA no se obtuvieron diferencias significativas
al comparar la resistencia a impacto de los composites de fibra sin tratar frente a los composites de
fibra tratadas. También cabe sefialar que el PLA es un material bastante fragil por lo que, en todos
los casos, hubo rotura completa de las probetas utilizadas. Esto se corresponde con las dificultades
obtenidas durante la inyeccion del material ya que, al extraer la probeta era muy frecuente que los

canales se rompieran.

5.6.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Para completar la caracterizacion de los composites inyectados, también se analizd el
espectro FTIR de cada una de las formulaciones siguiendo el procedimiento descrito en el apartado
3.2.1. En el caso de los composites en los que se empleaba como matriz el HDPE H6081 y el
polietileno reciclado se cortaron secciones prismaticas de las probetas y se midié la composicion en
cada uno de los 6 lados del prisma. Por su parte, en el caso del PLA INZEA®F29 HT 10, al ser un
material mas rigido, con este procedimiento no se consiguié un buen contacto entre el ATR y el
material por lo que se optd por cortarlo en ldminas de un espesor muy pequeilo que permitiera obtener

alguna sefial al analizar en el FTIR.

En un primer analisis, se compararon los espectros obtenidos de la matriz, con los composites
obtenidos con fibra sin tratar. Los resultados obtenidos en el caso del HDPE 6081 (Figura 5.21) y en

el caso del HDPE reciclado (Figura 5.22) resultaron bastante similares.
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Figura 5.21. Comparacion de espectros de la matriz HDPE H6081 y los composites con fibra sin tratar
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Figura 5.22. Comparacion de espectros de la matriz HDPE reciclado y los composites con fibra sin tratar

Tanto en el caso del polietileno como del polietileno reciclado, aparecen los mismos picos
caracteristicos del polietileno de alta densidad: 2, 3, 7’y 14’ ((~2915 ¢cm™, ~2847 cm!, ~1470 cm’!
y ~718 cm™) [11]. Los dos primeros valores se corresponden con los enlaces CH y CH, y coinciden
con los presentes en los espectros de las fibras detallado en el apartado 4.3.2. del capitulo anterior.
En el caso de los otros dos picos, el que se encuentra ubicado en el nimero de onda ~1470 cm! se
corresponde con la uniéon C-C y el pico ubicado en ~718 cm™ a la union CH,. Ambos picos no
coinciden con los de la fibra por lo que se han marcado con el superindice o’ (7" y 14’
respectivamente). En el caso de los composites, se puede observar la aparicion de los picos

caracteristicos de la fibra que se indicaron en la Figura 4.3 y en la Tabla 4.3, del apartado 4.3.2, donde
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se detallo la informacion del FTIR de las fibras. Al incrementar el contenido en fibra del composite,

la intensidad de los picos también aumenta.

Al contrario del espectro de PE, el espectro del PLA INZEA®F29 HT 10 (Figura 5.23) es
bastante mas complejo ya que, al tratarse de un compuesto con aditivos, intervienen muchos mas
grupos funcionales. Por este motivo, la identificacion de picos se ha realizado empleando otra
nomenclatura independiente de la anterior, ya que el espectro final no se puede relacionar tan

facilmente con el espectro de las fibras.

100 = T — —=

95 1

90 -

T (%)

85 A

80 1

75 4

70 1

jk

65 1

60 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm!)

—PLA PLA.PS.10 PLA.PS.20

Figura 5.23. Comparacion de espectros de la matriz PLA INZEA®F29 HT 10 y los composites con fibra sin tratar

Consultada la bibliografia se verifico que cada pico obtenido en el espectro se relacionaba
con moléculas presentes en este tipo de compuesto. Esta informacion se encuentra detallada en la

Tabla 5.18.

Tabla 5.18. Identificacion de los picos del espectro FTIR de los composites con matriz PLA INZEA®F29 HT 10

Numero de onda

Pico (em™) Descripcion Ref.
a ~3330 Estiramiento -OH debido a la humedad [12]
b ~2998 Estiramiento asimétrico CH3 [13]
c ~2936 Estiramiento simétrico CH3 [13]
d ~1751 Estiramiento C=0 [14]
e ~1451 Flexion -CHs [13]
f ~1380 Flexion C-H [12]
g ~1270 Flexion CH y estiramiento C-O-C [15]
h ~1183 Estiramiento asimétrico C-O [15]
i ~1127 Flexion C-O-O [14]
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Numero de onda

Pico (em) Descripcion Ref.
~1084 Estiramiento asimétrico C-O [14]

k ~1016 Estiramiento CH3 [15]

1 ~870 Estiramiento C-COO [15]
m ~732 Flexion C=0 [15]
n ~669 Flexiéon C-OH [12]
0 ~535 Flexion C-CH3 y flexion C-O-C [15]

Respecto a la comparacion de espectros entre la matriz sin refuerzo y los composites al 10%
y 20% de fibra de P. setaceum, cabe destacar que no se apreciaron diferencias significativas salvo en
la aparicion del pico a en los composites con fibra debido a la apariciéon de humedad. El motivo por
el que no se aprecio una variacion tan significativa entre los espectros puede deberse a que la cantidad

de fibra contenida en las laminas utilizadas en la medicion no fuera representativa.

Por otro lado, también se realizé una comparacion entre los espectros FTIR de los composites
con fibras tratadas frente a fibra sin tratar. A modo ilustrativo se muestran los espectros de los
composites con mayor porcentaje de fibra, tanto sin tratar y con la fibra sometida al tratamiento
combinado alcalino silano (PStd). La eleccion de este tratamiento se realizd en base a los espectros
FTIR de las fibras detallados en el capitulo 4, siendo el tratamiento combinado el que mas variaciones

mostrd por ser una combinacion de los dos tratamientos con grandes modificaciones.

En los casos de los composites con HDPE como matriz, tanto virgen (Figura 5.24) como
reciclado (Figura 5.25), los resultados fueron bastantes similares. Unicamente se observé una ligera
reduccion del pico 4 y 10 que se relacionaban con el contenido en hemicelulosa presente en la fibra,
el cual disminuy6 con el tratamiento alcalino como se discutio en el apartado 4.3.2. Cabe resefar
que, en el espectro obtenido para la fibra tratada con tratamiento combinado (PStd), la intensidad del
pico 4 aumentaba debido a la presencia de la molécula MPS. Esto no ocurre en el caso del composite
tratado con el citado tratamiento. Probablemente, la molécula se adhiriera también a la matriz ya que

se trataba de una molécula de acoplamiento, no detectandose en el espectro FTIR.
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Figura 5.24. Comparacion de espectros de los composites PE.PS.40 y PE.PStd.40
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Figura 5.25. Comparacion de espectros de los composites PE.Re.PS.40 y PE.Re.PStd.40

Respecto a los composites que emplean PLA como matriz (Figura 5.26), no se aprecio

ninguna diferencia al comparar los composites que utilizan fibra sin tratar frente a la fibra tratada.

Destacar que el porcentaje de fibra de este composite es menor que el utilizado para las otras matrices

por lo que también puede influir en la intensidad de los picos obtenidos.
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Figura 5.26. Comparacion de espectros de los composites PLA.PS.20 y PLA.PStd.20

5.6.3. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El comportamiento térmico de cada composite se caracterizd mediante ensayos de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.4.1.
Para cada combinacion se realizé un minimo de 4 réplicas, utilizando muestras de diferentes probetas

para validar los resultados.

Tras obtener las curvas correspondientes se realizaron las mediciones teniendo en cuenta las
siguientes especificaciones. Dado que en el primer calentamiento el historial térmico no permite
obtener una medicion representativa, no se incluyeron los resultados obtenidos durante el mismo.
Durante el enfriamiento, en todos los composites aparecid un pico de cristalizacion a partir del cual
se tomaron las mediciones de la temperatura y entalpia de cristalizacion (T. y AH., respectivamente).
Finalmente, en el segundo calentamiento, tanto para el HDPE virgen como el reciclado apareci6 un
pico debido a la fusion del material a partir del cual se midio la temperatura y la entalpia de fusion
(Tr y AHy, respectivamente) del material analizado. En el caso del PLA, en la ctapa de fusion
aparecieron dos picos superpuestos como se muestra en la Figura 5.27. Tras realizar varias pruebas
realizando modificaciones en las rampas de temperaturas utilizadas durante el ensayo, se observo
que con una rampa de 20 °C/min se unificaban, obteniendo un tnico valor de temperatura de fusion.
Sin embargo, para facilitar la comparacion de los resultados, se optd por continuar con la rampa de
10 °C/min que se habia utilizado en el resto de composites. Estos picos superpuestos en el caso del
PLA también se mencionan en el articulo escrito por Agiiero et al. [16], y lo atribuyen a la

reorganizacion de los cristales al fundirse ya que inicialmente, a una temperatura determinada,
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comienzan a fundir los cristales imperfectos y las regiones amorfas se ordenan en esferulitas con

espesores mayores que posteriormente funden a temperaturas mas altas.

DSC (mW/mg)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

—PE PE.Re PLA

Figura 5.27. Curva del 2° calentamiento del ensayo de DSC de las matrices sin refuerzos

En el caso del PLA, también aparecio una ligera oscilacion de la curva tanto en el
enfriamiento como en el 2° calentamiento, entre 40 — 60 °C debido a la temperatura de transicion
vitrea (T,). En este segundo caso, dado que el salto energético en el calentamiento no era
suficientemente pronunciado como para que el programa suministrado por el fabricante del equipo
pudiera proporcionar un valor exacto de esta temperatura, se optd por realizar su medicion en el

enfriamiento.

Ademas de los resultados anteriormente descritos, también se determind el grado de
cristalinidad (Xc) a partir de la entalpia de fusion del segundo calentamiento haciendo uso de la
Ecuacion 3.6. Para cada parametro se realizo el test estadistico descrito en el apartado 3.7, sefialando
aquellos valores que presentaban diferencias significativas. En el caso de las entalpias, al ser
dependientes del contenido en fibra, solo se compararon los composites con igual carga de fibra,

obviando la comparacion con las entalpias obtenidas inicamente para la matriz.

En lineas generales, seglin lo reportado por otros autores, una disminucion de la temperatura
de fusion y cristalizacion es un indicativo de interaccion débil entre fibra y matriz [17], al igual que
lo es una disminucioén en el grado de cristalinidad [18]. En contraposicion, el aumento de la
temperatura de cristalizacién podria estar motivado por la actuacion de la fibra como agente
nucleante en el proceso de cristalizacion [19]. En este Gltimo caso, se mejoraria el crecimiento de

cristales en la masa fundida del polimero proporcionando un mayor grado de cristalinidad.
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Al igual que se realiz6 con los ensayos de caracterizacion mecdanica, los resultados se
agruparon en funcion de la matriz utilizada, mostrandose en la Tabla 5.19 los valores obtenidos para

los composites de matriz HDPE H6081.

Tabla 5.19. Resultados DSC de composites con matriz HDPE H6081

Enfriamiento 2° Calentamiento
Composites Xc (%)
T. (°C) AH. (J/g) T (°C) AH;s (J/g)

PE.PS.20 117,0£0,4* -129,6+22,0 134,6+0,5* 130,7+22,0 55,8+9,4
PE.PSt.20 116,3+0,5 -148,1£9,7  135,0+0,3* 149,0+ 8.9 63,5+3.8
PE.PSta.20 116,7+0,2  -157,4+129  135,0+0,7 157,2+ 13,1 67,1 £5,6
PE.PStb.20 116,6 +0,1  -154,7+13,6 1348+0,2* 152,6 11,7 65,1 +5,0
PE.PStc.20 116,6 +0,1  -148,6 £ 11,7 1350+0,3* 147,9+12,5 63,1 +53
PE.PStd.20 116,5+0,3 -1493+143 1349403 149,5 + 14,8 63,8+6,3
PE.PS.40 117,6 £0,7%* -952+144 1344 +0,6* 96,9 + 15,1 55,1 +8.,6
PE.Psta.40 1149+ 1,5* -120,6+179 136,5+2.2 120,6 + 17,8 68,6 = 10,1
PE.PStb.40 116,8 £ 0,6 -109,8£5,7 1342+ 0,6* 109,0 + 4.9 62,0+2,8
PE.PStc.40 116,6 £ 0,5 -104,9+7,0 134,6 + 0,8 105,9 + 8,7 60,3 +5,0
PE.PStd.40 117,2+£0,2* -1142+10,2 134,0+0,2* 113,9+ 10,5 64,8 £ 6,0
PE 116,103 -196,1 £21,4 135,6+0,3 196,4 +22.,6 63,3+2,7

* Diferencias significativas con respecto a PE; * Diferencias significativas en composites con un 20% de fibras

tratadas respecto a PE.PS.20; ® Diferencias significativas en composites con un 40% de fibras tratadas con
respecto a PE.PS.40.

Al comparar las temperaturas de cristalizacion y de fusion de los composites respecto a la
matriz sin fibra se pudo observar que, aunque existieron diferencias significativas en algunos casos
tales como el composite reforzado con un 20% y un 40% de fibra sin tratar, los incrementos no fueron
muy altos. A modo de ejemplo, en los casos anteriormente mencionados, las temperaturas de
cristalizacion aumentaron un 0,7% y un 1,29% respectivamente. Por este motivo, en este caso se

considerd que no existian diferencias resefiables en los resultados de DSC obtenidos.

Por otro lado, los resultados tras realizar los ensayos de DSC para el caso de los composites
con matriz de HDPE reciclado se muestran en la Tabla 5.20. En este caso, tras la evaluacion de los
resultados del test estadistico, inicamente se apreciaron variaciones significativas en la temperatura
de cristalizacion del composite con un 20% de fibra tratada con tratamiento alcalino al 4%
(PE.Re.PSt.20) y un 40% de fibra sin tratar (PE.Re.PS.40) respecto a la matriz sin fibra (PE.Re). No
obstante, al igual que ocurrid con la otra matriz de HDPE utilizada, las variaciones obtenidas fueron

bastante bajas por lo que se podria considerar despreciable.
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Tabla 5.20. Resultados DSC de composites con matriz HDPE reciclado

Enfriamiento 2° Calentamiento
Composites Xc (%)
T. (°C) AH. (J/g) T (°C) AH; (J/g)

PE.Re.PS.20 116,1+£0,9 -127,6+13,3 134,6+0,9 123,3+15,0 52,6 + 6,4
PE.Re.PSt20 115,0+0,7* -135,6+184  135,1+0,7 139,0£17,3 59,3+7,4
PE.Re.PSta.20 116,0£0,9 -130,2+5,7 134,8 + 0,6 131,4+6,2 56,1 £2,7
PE.Re.PStb.20  116,2+0,6  -130,5+4,9 134,6 + 0,5 127,6 + 3,7 544+1,6
PE.Re.PStc.20 1164+0,9 -139,6+21,6 1344+0,7 1342 £20.4 57,3 +8,7
PE.Re.PStd.20  115,5+1,1 -1363+17,0 1352+1,0 133,3+19,3 56,9 +8,3
PE.Re.PS40 1148+1,0* -96,9+9,5 1358+ 1,0 97,5+124 554+7,0
PE.Re.PSta.40  1156+0,8 -104,4+10,0 1354+0,8 99,5+9,6 56,6 +£5,5
PE.Re.PStb.40  116,8+1,2 -103,7+10,6 134,0+0,9 101,3+11,3 57,6 + 6,4
PE.Re.PStc.40  116,1 £0,8 -97,6+54 134,8+0,7 94,5+7,3 53,8+4,1
PE.Re.PStd.40  115,8+0,7 -92,3+£8,9 135,1+0,7 87,9+ 8,5 50,0 +4,9
PE.Re 116,7+0,2 -158,0+£10,5 134,3+0,2 160,2 +9,7 54,7+33

* Diferencias significativas con respecto a PE.Re;

Diferencias significativas en composites con un 20% de
fibras tratadas respecto a PE.Re.PS.20; " Diferencias significativas en composites con un 40% de fibras tratadas
con respecto a PE.Re.PS.40.

Por ultimo, en la Tabla 5.21 se muestran los resultados de los composites que utilizan PLA

INZEA®F29 HT 10 como matriz. Como ya se mencioné anteriormente, al tener dos picos

superpuestos en la curva del segundo calentamiento, se detallaron las dos temperaturas de fusion

medidas.
Tabla 5.21. Resultados DSC de composites con matriz PLA INZEA®F29 HT 10
Enfriamiento 2° Calentamiento
Composites Xc (%)
T.(°C)  AH.(J/g) T.(°C) Te(°C)  AH;(J/g)
PLA.PS.10 111,8+1,5 -314+46 445+0,2 o182 272 36,4+3,9 43,5+4)7
. . b b b b b b 167’6 :I: 2,2* b b b b
167,2+ 0,6
_ sk ’ s
PLA.PSt.10 114,4+0,5 31,824 44,1+04 173.5+ 0.4 356+22 42.8+3,1
166,9 + 0,3
PLAPSta.10 114508 -298+26 442+08 0% (7, 35219 42123
167,7+0,5
PLA.PStb.10 1143 +0,5*% -31,1+3,2 434+0,1 1742+ 0.5 359+1,6 429+1,9
167,6 + 1,3
PLA.PStc.10 1142+0,6 -281+1,7 442+0,7 173.9+ 1.5 32,5+2,5 38,8+3,0
168,6 + 0,5
PLA.PStd.10 114,7+0,5 -28,9+39 43,1+£0,3 1747+ 0.6 333+4,2 39,.8+5,0
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Enfriamiento 2° Calentamiento
Composites Xc (%)
T (°C) AH. (J/g) Ty (°C) Tr (°C) AH; (J/g)
%
PLA.PS.20 105,6 £3,6* -27,7+2,9 445+0,2 12‘2‘,(6) i ‘3"47‘* 31,0+2,1 41,6+2,9
166,1 +0,3"
] _ % b} ’
PLA.PSt.20 113,9+0,6 30,7+2,0 43,6+0,5 1721 £ 0.7° 335+£0,9 450+1,4
%
PLAPSta20 111,7+2,3 -26,5+1,8 43,1 +0,6*" }2;’2 i j’z* 30,1+£1,8 404+24
167,1 +£0,1"
PLA.PStb.20 1134+0,8 -27,5+1,9 433+04 1736 + 02" 332+0,3 44,6+0,4
167,1 &£ 1,0
[ ] . km E) >
PLA.PStc.20 113,7+0,5 26,0+1,5 42,8+0,3 173.0  1.2° 299+1,8 40,2+2)5
167,5 +0,8"
n _ km s >
PLA.PStd.20 114,9+04 283+4,6 43,6+0,1 173.6 + 0.9% 32,5+4,8 43,7+6,5
166,4 £ 0,7
PLA 114,1+1,1 -380+3,9 448=+0,4 172.8 4 0.7 424+25 456=+2,6

* Diferencias significativas con respecto a PLA; * Diferencias significativas en composites con un 10% de
fibras tratadas respecto a PLA.PS.10; " Diferencias significativas en composites con un 20% de fibras tratadas
con respecto a PLA.PS.20.

En este caso, la temperatura de cristalizacion mostr6 alguna variacion en el caso de los
composites con un 20% en fibra. En concreto, el composite obtenido con fibra tratada con el
tratamiento combinado alcalino silano (PLA.PStd.20), presentd un aumento de este parametro de un
8% respecto al homologo sin tratar (PLA.PS.20). Este aumento en la temperatura de cristalizacion
también ocurrio en las temperaturas de fusion, aumentando un 7,6% y un 7,1% respecto al valor para
PLA.PS.20. Aunque este aumento de temperatura confirma que la fibra tratada actia como agente
nucleante, esto no se ve reflejado en las propiedades mecanicas descritas en el apartado 5.6.1. En el
caso de la temperatura de transicion vitrea las modificaciones no son muy resefiables pese a mostrar
diferencias significativas en el test estadistico. Por su parte, el grado de cristalinidad tampoco se ve

afectado por la adicion y tratamiento de las fibras.
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Capitulo 6: Degradacion de composites

6.1. Introduccion

En este capitulo se detallan los diferentes estudios de degradacion a los que fueron sometidos
los composites formulados, entendiendo degradacion como un proceso irreversible que conduce a un
cambio significativo en la estructura de un material. Este proceso esta tipicamente caracterizado por
un cambio de propiedades y/o mediante fragmentacion [1]. De forma general, los estudios realizados
se clasificaron en funcion de la biodegradabilidad de la matriz plastica empleada. Asi, en aquellos
composites en los que se utilizd PLA (material biodegradable) como matriz se realizaron ensayos de
desintegracion en condiciones de compostaje simuladas, ensayos de biodegradabilidad marina, tanto
en interfaz agua de mar-sedimento como Unicamente en sedimento marino y, finalmente, se
sometieron a un ensayo de envejecimiento higrotérmico. Por otro lado, en el caso de los composites
en los que se utilizaron matrices no biodegradables (HDPE), se determin6 la degradacion como
pérdida de propiedades que experimentaba el material compuesto tras reprocesarlo hasta 5 veces.
Ademas, se realizo un ensayo para estudiar la influencia de la reciclabilidad en el envejecimiento
higrotérmico, tratando de simular lo que le sucederia al material si se recicla tras estar en uso. Para
evaluar las modificaciones que sufrieron los materiales sometidos a los diferentes ensayos de
degradacion, se caracterizaron tras la ejecucion de los mismos y se compararon con los valores
iniciales, los que poseian antes de los ensayos de degradacion y reciclabilidad, que se detallaron en

el capitulo anterior. En la Figura 6.1 se muestra esquematizado el contenido del capitulo.

Matriz biodegradable (PLA) Matriz no biodegradable (HDPE)

> Desintegracion > Reciclabilidad

Biodegradabilidad marina
I o Interfaz agua de mar-sedimento

Reciclabilidad
Ly +
Envejecimiento higrotérmico

o  Sedimento

> Envejecimiento higrotérmico

v

Caracterizacion del composite

Figura 6.1. Esquema resumen del capitulo 6

Ademas de los ensayos de degradacion anteriormente descritos, se estudio la viabilidad

reproductiva del P. setaceum una vez procesado y formando parte del composite.
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6.2. Desintegracion

6.2.1. Descripcion del ensayo

Se realiz6 un estudio del grado de desintegracion de los composites formulados con PLA
INZEA®F29 HT 10 como matriz. En concreto, se selecciond el composite con un mayor porcentaje
de fibra (20%) sin tratar, es decir, PLA.PS.20, ademéas de realizar el mismo estudio empleando
unicamente la matriz sin refuerzo (PLA) para poder comparar y verificar la influencia de la fibra en

el proceso de desintegracion.

Para realizar este ensayo, se simulo un proceso de compostaje aerobico intensivo, tomando
como referencia la norma UNE EN ISO 20200:2015 [2] para la determinacion del grado de
desintegracion de materiales plasticos bajo condiciones de compostaje simuladas en un ensayo de
laboratorio. En este caso, ademas de determinar el grado de desintegracion mediante la inspeccion
visual y la determinacion de pérdida de masa de las muestras, se usaron como testigos probetas
estandarizadas para ensayos de traccion y de flexion que fueron analizadas en distintos instantes de

tiempo, permitiendo la cuantificacion de la pérdida de propiedades mecanicas respecto del tiempo.

El ensayo consistié en enterrar las muestras en un reactor de compostaje formado por un
residuo solido sintético ubicado en una caja cubierta con una tapa para evitar la evaporacion excesiva
y dotado de 2 orificios de 5 mm de didmetro ubicados por encima de la cota maxima de residuo.
Estos orificios facilitaron el intercambio de gases entre el interior y el exterior del recipiente. En este
caso, se utilizaron cajas rectangulares de dimensiones 37 x 26 x 14 cm con 1,4 kg de residuo sélido
sintético en las que se dispusieron 8 probetas de traccion y 8 probetas de flexion por cada réplica del
ensayo. Ademas, se decidio realizar el ensayo en un periodo de incubacion termofilico, por lo que se

realizo a una temperatura constante de 58 =2 °C con ayuda de una estufa.

La composicion del residuo solido sintético empleado se encuentra detallada en la Tabla 6.1,
junto con una breve descripcion del material utilizado. En concreto, el compost maduro
proporcionado por el complejo ambiental Juan Grande (Ecoparque G.C. Sur) fue obtenido mediante
la fermentacion aerdbica de residuos de naturaleza organica, y no contenia impurezas, patdgenos ni
semillas de malas hierbas. La mezcla de todos los materiales fue realizada reuniendo inicialmente
los distintos materiales secos y posteriormente, el agua destilada, removiendo todo el conjunto hasta

uniformizar el resultado.
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Tabla 6.1. Composicion del residuo solido sintético para ensayo de desintegracion

Material Ma(s(;) s)eca Masa((l;)l'l)meda Producto utilizado
Serrin 40,0 18,0 Vitalkraft virutas de madera
Alimento para conejos 30,0 13,5 Vitalkraft Menut Vital para conejos
Compost maduro 10,0 4,5 Compost Juan Grande
Almidén 10,0 4,5 Almidon, soluble, Sigma Aldrich
Sacarosa 5,0 2,2 Azucar blanca comun
Aceite 4,0 1,8 Aceite de girasol
Urea 1,0 0,8 Urea 99,0-100,5%, Sigma Aldrich
Agua destilada - 55,0 -

Una vez preparado el residuo solido sintético, se dispuso en los reactores especialmente
acondicionados para este fin y se dejo reposar durante 24 h a temperatura ambiente para asegurar
que la mezcla estuviera activada. La activacion se comprobo con la subida espontanea de la
temperatura y el aumento del pH, pasando de ser ligeramente acido a pH basico. Dado que a las 24 h
solo habia aumentado la temperatura de 19 °C (temperatura ambiente) a 22 °C, se dejo otras 24 h de
reposo a una temperatura controlada de 25 °C para favorecer el crecimiento de los microorganismos
de la mezcla. Tras el tiempo descrito, la temperatura en el interior de los recipientes alcanzoé los 40 °C
por lo que se comenzo el ensayo enterrando las probetas dispuestas como se muestra en la Figura 6.2,
sin presionar el compost para que continuara aireado. Todos los recipientes se introdujeron en estufa
a la temperatura fijada para el ensayo, es decir, 58 °C. Periédicamente, se verifico la humedad del
residuo, siguiendo las indicaciones recogidas en la Tabla 6.2, y se realizaron observaciones de olor y
aspecto visual del contenido del reactor. Semanalmente se midi6 el pH del residuo solido sintético

extrayendo 3 g de la mezcla y diluyéndolo en 30 mL de agua destilada.

Tabla 6.2. Control de humedad del ensayo de desintegracion

Duracion desde el comienzo By
del ensayo (dias) Operacion

1,2,3.4,7,9, 11, 14 Se anqdlo agua para restituir }a masa inicial del reactor y se
mezclo la materia de compostaje.

8. 10, 16, 18, 21,23, 25, 28 Unicamente se ana(}lo agua para restituir 1?. masa inicial del
reactor, no se mezclo la materia de compostaje.

30 y hasta fin de ensayo Se afiadi6 agua para restituir la masa al 80% de la masa inicial
(2 veces por semana) del reactor y se mezclo la materia de compostaje.
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Figura

Tanto en el caso del PLA como del composite PLA.PS.20, se realizaron 4 réplicas del ensayo
de desintegracion para validar los resultados obtenidos. Inicialmente, se previo, para cada réplica,
desenterrar una probeta de traccion y otra de flexion cada semana. Sin embargo, basandose en los
resultados de los ensayos mecanicos de la primera semana, se decidid continuar extrayendo 2 veces
por semana, por lo que los intervalos de tiempos durante el ensayo fueron de 7, 12, 15, 19, 22, 26,
29 y 33 dias. Tras lavar las probetas de forma concienzuda utilizando agua destilada y secarlas en
estufa a 58 °C durante al menos 24 h, se pesaron para realizar el calculo del grado de desintegracion,

que se determind utilizando la Ecuacion 6.1:

D=—-100 Ecuacioén 6.1

Donde:

e m;, es la masa seca inicial del material de ensayo.

e m,, es la masa seca del material tras el ensayo.

Como se coment6 anteriormente, también se realizé una inspeccion visual de las probetas y
se ensayaron mecanicamente siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.5.1 para el caso
del ensayo a traccion y del apartado 3.5.2 para el caso del ensayo a flexion. Ademas, posteriormente,
los restos de las probetas se utilizaron para realizar un ensayo DSC acorde a las especificaciones

detalladas en el apartado 3.4.1.

Una vez concluido el ensayo, para verificar la validez de este, se determino la reduccion del
contenido en volatiles (R) de la mezcla de residuo solido sintético, puesto que en la norma se indica
que el ensayo de desintegracion se considera valido si este parametro es igual o superior al 30%. Para

el calculo de este parametro se utilizo la Ecuacion 6.2.

R = [m; - (DM); - (VS);] — [m¢ - (DM)¢ - (VS)¢] 10 Feuacién 6.2

[m; - (DM); - (VS);]
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Donde:

e mj, es la masa inicial del residuo sintético himedo introducido en el reactor.

e (DM);, es lamasa seca inicial del residuo sintético, expresada en porcentaje, dividida
entre 100, cuantificado secando una muestra en estufa a 105 °C durante 24 h.

e (VS);, es el contenido inicial en sélidos volatiles del residuo sintético, expresado en
porcentaje, dividido entre 100, cuantificado utilizando la mufla a 625 °C durante
24 h.

® my, es la masa final del compost.

e (DM)y, es la masa seca final del compost, expresada en porcentaje, dividida entre
100, cuantificado secando una muestra en estufa a 105 °C durante 24 h.

e (VS)s, es el contenido final en solidos volatiles del compost, expresado en

porcentaje, dividido entre 100, cuantificado utilizando la mufla a 625 °C durante

24 h.

6.2.2. Resultados

De manera general, el comportamiento de los reactores fue bastante similar en todas las
réplicas, comenzando con un olor acido que se prolong6 durante las 2 primeras semanas del ensayo.
También se report6 la presencia de hongos blancos de estructura micelial (Figura 6.3) en varios de
los reactores, indicativo de la actividad microbiana que ocurria en su interior. Respecto al residuo
solido sintético, a lo largo de la primera semana de ensayo fue oscureciéndose. Tanto la aparicion de
los micelios como el oscurecimiento de la mezcla fueron reportados por Balaguer et al. [3] al realizar

el ensayo de desintegracion siguiendo la misma norma ISO 20200.

Figura 6.3. Hongo con estructura micelial desarrollado durante el ensayo de desintegracion

Debido a la activacion de la mezcla, el pH paso de ser ligeramente acido a basico en todos
los reactores. En la Figura 6.4 se muestra el valor medio del pH teniendo en cuenta las 4 réplicas de

cada ensayo. El resto del tiempo que duraron los ensayos, el pH medio oscil6 entre 8 — 8,5, siendo

179



Fabricacion y degradabilidad de biocomposites obtenidos con P. setaceum mediante el proceso de inyeccion

mayor al inicio del ensayo y disminuyendo progresivamente el resto del tiempo. El comportamiento
fue bastante similar en ambos casos, tanto con probetas de PLA.PS.20 enterradas como de PLA sin

fibra.

9,0

670 r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (dias)

—8—PLA.PS.20 PLA

Figura 6.4. Evolucion del pH en los ensayos de desintegracion

Los resultados obtenidos de reduccion de contenido en so6lidos volatiles del compost final
tras el proceso de compostaje se muestran en la Tabla 6.3. El valor promedio en el caso de los
reactores donde se enterraron las probetas de PLA.PS.20 fue de 52,39 %, con una desviacion de
+ 1,39%. Por otro lado, en el caso de los reactores donde se encontraban las probetas de PLA fue
48,48 %, con una desviacion de + 4,13%. Como se puede verificar, en todas las réplicas este valor se

encontraba por encima del 30% por lo que se considerd que los ensayos fueron validos.

Tabla 6.3. Reduccion del contenido en solidos volatiles en el ensayo de desintegracion

R (%)
Reactor
PLA.PS.20 PLA
1 52,85 43,01
2 51,14 51,83
3 54,14 47,56
4 51,42 51,53

6.2.2.1. Inspeccion visual

A medida que se desenterraron las probetas se realizé una inspeccion visual para evaluar el
grado de desintegracion de estas. En el caso del PLA.PS.20, la rotura de las probetas fue evidente,
tal y como se indica en la Figura 6.5 aunque en ninguno de los casos la rotura fue completa. Ademas,
se pudo observar como a medida que transcurria un mayor nimero de dias enterradas en el ensayo

de desintegracion, las grietas eran mas significativas. Respecto a la coloracion, con el transcurso del
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tiempo se fueron oscureciendo debido al contacto con el residuo sélido sintético. Cabe destacar que

también aparecieron grietas en la seccion transversal de las probetas.

Figura 6.5. Imagenes de las probetas de PLA.PS.20 sometidas a ensayo de desintegracion durante: (a) 7 dias; (b) 12 dias;
(¢) 15 dias; (d) 19 dias; (e) 22 dias; (f) 26 dias; (g) 29 dias; (h) 33 dias

Sin embargo, en el caso de la matriz de PLA, el resultado a simple vista no permiti6 apreciar
ninguna modificacién de las piezas ni grietas. Por este motivo se decidio realizar observaciones en
el microscopio (descrito en el apartado 3.3) para detectar cualquier imperfeccion que no se apreciara
en una fotografia estandar. Los resultados son los que se muestran en la Figura 6.6. La primera grieta
pequena se detecta a partir del dia 15, apareciendo nuevas grietas en las probetas desenterradas
posteriormente. También se observaron cambios en la coloracion de estas, siendo mas notables en

las probetas desenterradas en los dias 29 y 33.
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(b)

- |
(h)

(e
(@

1mm

Figura 6.6. Observaciones al microscopio de las probetas de PLA sometidas a ensayo de desintegracion durante:
(a) 7 dias; (b) 12 dias; (c) 15 dias; (d) 19 dias; (e) 22 dias; (f) 26 dias; (g) 29 dias; (h) 33 dias

La desintegracion del PLA comenz6 con la difusion de agua en la pieza, reduciendo su peso
molecular mediante escisiones aleatorias. De esta forma, los microorganismos pudieron procesar de

forma mas rapida las moléculas de peso molecular mas bajo, convirtiéndolas en didxido de carbono,
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agua y humus [4]. Ademads, dado que el ensayo se realiz6 a 58 °C, temperatura superior a la
temperatura de transicion vitrea del PLA utilizado como matriz (determinada en el apartado 5.6.3.),
se aumentd la movilidad de las cadenas poliméricas, lo que fomentd la formacion de estructuras
porosas en las superficies de las muestras que facilitaron la erosion del polimero por el ataque

microbiano [4].

6.2.2.2. Grado de desintegracion

Para determinar el grado de desintegracion, las probetas desenterradas y lavadas se dejaron
secar en estufa durante 24 h a 58 °C para eliminar la humedad presente. El mismo procedimiento de
secado se empled con las muestras antes de ser enterradas para poder conocer la masa inicial de la
probeta sin humedad. Tras realizar este procedimiento y utilizando la Ecuacion 6.1, se obtuvieron los

resultados que se muestran en la Tabla 6.4.

Tabla 6.4. Resultados de pérdida de masa del ensayo de desintegracion

Grado de desintegracion (%)

Dia
PLA.PS.20 PLA
7 1,11 +0,78 0,06 + 0,09
12 2,29+0,95 0,05 +0,07
15 3,12+0,85 -0,03 + 0,04
19 3,58+ 1,10 -0,06 0,21
22 3,53 +1,83 0,09+0,17
26 4,62+1,48 0,10+0,13
29 5,14+ 1,87 0,33 +£0,08
33 5,47 +2,41 0,23+0,18

En el caso del PLA, los grados de desintegracion fueron despreciables, obteniéndose en
algunos casos valores negativos, debido a la ganancia de peso de la muestra final por posibles restos
del residuo solido seco en el que se encontraba enterrada. En la bibliografia consultada, tras realizar
el ensayo de desintegracion acorde a la norma ISO 20200 si se consiguid desintegrar completamente
las muestras de PLA en menos de 30 dias [3]-[5]. Sin embargo, cabe destacar que, en esos casos, las
muestras analizadas tenian una morfologia diferente con dimensiones mucho mas pequefias que

facilitaban la fragmentacion del material.

Respecto a los resultados obtenidos en el caso del composite con fibra, a medida que aumento

el tiempo que se encontraban enterradas se consiguid un mayor grado de desintegracion, llegando a
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alcanzar un valor de 5,47%. Esto concuerda con la comparativa realizada por Sarasa et al. [6], que
consiguio un grado de desintegracion mayor para el caso del composite de PLA con fibra de maiz
que para el caso del PLA sin fibra debido a que el material vegetal era mas accesible para los

microorganismos que el material polimérico.

6.2.2.3. Propiedades mecanicas

Periddicamente, las probetas extraidas de PLA y PLA.PS.20 se sometieron a ensayos a
traccion y flexion. Para facilitar la comparacion, los resultados se graficaron frente al tiempo,
destacando aquellos casos en los que el estudio estadistico, realizado conforme a lo descrito en el
apartado 3.7, reveld que existian diferencias significativas con respecto al dia 0, es decir, a las piezas
obtenidas sin ser sometidas al ensayo de desintegracion. En el caso del ensayo a traccion, los

resultados de tension maxima a traccion (O max), deformacion a tension maxima (et ) y modulo

de elasticidad a traccion (Et) se muestran en la Figura 6.7.
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Figura 6.7. Propiedades a traccion de las piezas sometidas a desintegracion

En lineas generales, al estar sometido a un ambiente que favorecia la desintegracion, el
material perdi6 propiedades a traccion en ambos casos. En el caso del PLA, esta pérdida de
propiedades se evidencio en los resultados de resistencia a traccion (a partir del dia 15) mientras que
la deformacién a tension maxima del material no presentd diferencias significativas. Respecto al
modulo elastico a traccion, aunque no en todos los dias hubiera diferencias significativas respecto al
material sin desintegrar acorde al estudio estadistico, en lineas generales, el valor decreci6é conforme
transcurri6 el ensayo. En el caso del composite con fibra (PLA.PS.20), desde la primera muestra

extraida (el dia 7), ya se apreciaron diferencias significativas en la resistencia a traccion y en el
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modulo de elasticidad a traccion. Por su parte, la pérdida de deformacién a tensién maxima fue

significativa a partir del dia 15 de ensayo.

Para el caso del ensayo a flexion de las muestras extraidas, los resultados de tension maxima

a flexion (Of may), deformacion a tension méxima (gg g, ) y modulo de elasticidad a flexion (Eg)

se muestran en la Figura 6.8.
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Figura 6.8. Propiedades a flexion de las piezas sometidas al ensayo de desintegracion

En el caso de las propiedades a flexion, en todos los parametros graficados del composite
PLA.PS.20, se obtuvo una pérdida significativa tanto de resistencia como de deformacioén y modulo
elastico. Sin embargo, en el caso del PLA, aunque se obtuvo una pérdida de resistencia a flexion (a
partir del dia 19) y una pérdida de la deformacion a tension maxima a partir del dia 7, el modulo

elastico aument6 ligeramente en los tltimos dias de estar sometido al ensayo de desintegracion.

Cabe destacar que, en algunos casos, la desviacion con respecto a la media fue bastante
grande puesto que las réplicas de este ensayo se llevaron a cabo en reactores bioldgicos diferentes,
lo que puede significar que los microorganismos no se desarrollaran de la misma forma en cada uno
de ellos. De hecho, en funcion de la ubicacion en la estufa, se comenzaron a observar diferencias en

las humedades del contenido, por lo que se fueron rotando para evitar posibles dispersiones.

Tanto de los resultados obtenidos en los ensayos a traccion como a flexion, la pérdida de
propiedades fue mucho mayor para el caso del PLA.PS.20 que para ¢l caso de PLA, por lo que se
pudo concluir que la presencia de la fibra favorecio la desintegracion del material, deteriorandolo vy,
por tanto, disminuyendo sus propiedades mecanicas mas rapidamente. Esto también se corresponde
con la inspeccion visual realizada ya que las probetas de PLA.PS.20 mostraron mas desperfectos que

las de PLA.
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6.2.2.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Finalmente, para terminar de caracterizar las distintas muestras que se extrajeron durante el
ensayo de desintegracion, se realizo un ensayo de DSC para cada dia en el que se extrajo muestra
siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.4.1. Al tener valores de los parametros térmicos
a diferentes tiempos de ensayo, aunque no se dispusiera de réplicas, se pudo evidenciar la tendencia
de cada uno de ellos. En la Tabla 6.5 y en la Tabla 6.6 se muestran los resultados obtenidos tras las
mediciones de las curvas de DSC del PLA.PS.20 y del PLA, respectivamente. Dado que solo se
realizd una réplica, no se dispone de valor de desviacion de la medida por lo que, a modo de
simplificacion, en el dia 0 unicamente se puso el valor medio medido al caracterizar el composite
(Tabla 5.21). Al igual que ocurri6 al caracterizar el composite de PLA con diferentes formulaciones
(apartado 5.6.3), en este caso, en la curva de DSC también se obtuvieron 2 picos de temperatura en

el segundo calentamiento.

Tabla 6.5. Resultados de los ensayos de DSC con probetas de PLA.PS.20 en el ensayo de desintegracion

Enfriamiento 2° Calentamiento

Dia Xc (%)
T. (°C) AH. (J/g) T, (°C) T (°C) AH; (J/g)

105,6 27,7 44,5 154,6 / 162,0 31,0 41,6
110,6 27,1 41,3 168,2/173,8 31,2 41,9
12 111,8 -24,5 41,6 166,9 /171,6 28,4 38,1
15 111,1 -26,4 41,5 166,4/171,6 31,3 42,1
19 110,5 -25,2 41,8 167,5/172,8 29,5 39,7
22 110,6 27,2 41,5 164,1/169,3 32,7 43,9
26 111,6 -28,2 41,7 164,8 / 169,9 33,9 45,6
29 110,3 -25,8 41,9 164,0 /169,3 30,9 41,6
33 109,5 -29,2 41,9 166,4/170,8 34,5 46,4

Tabla 6.6. Resultados de los ensayos de DSC en probetas de PLA en el ensayo de desintegracion

Enfriamiento 2° Calentamiento
Dia Xc (%)
T. (°C) AH. (J/g) Tg (°C) T (°C) AH; (J/g)

114,1 -38,0 448 166,4/172,8 42,4 45,6

118,9 -32,3 44,1 168,9/173,8 36,8 39,6
12 118,0 -30,8 43,6 169,3/172,1 34,9 37,5
15 120,7 -36,7 43,5 169,7/173,9 39,8 42,8
19 118,5 -33,2 433 168,9/173,2 36,6 39,3
22 117,6 -36,9 43,5 167,9/172,9 40,1 43,1
26 118,1 -38,4 43,4 167,9/172,3 41,8 45,0
29 119,4 -37,5 43,5 169,2/173,0 41,8 449
33 118,3 -38,0 43,7 167,5/172,3 41,0 44,1
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En el caso del PLA.PS.20, la temperatura de cristalizacion aumentd ligeramente tras el
transcurso del ensayo de desintegracion mientras que la temperatura de transicion vitrea disminuyo
levemente como resultado de la degradacion de las cadenas poliméricas [7]. Ademas, en el caso del
2° calentamiento, se aprecioé un aumento considerable de la temperatura de fusion desde la primera
muestra extraida a los 7 dias. Respecto al grado de cristalinidad, permanecio bastante constante salvo
en el dia 26 y 33 donde se aprecid6 un aumento del 9,6 y 11,5%, respectivamente. Aunque
normalmente una mejor reorganizacion de los cristales conlleva una mejora en las propiedades
mecanicas del material, los desperfectos que aparecieron en las probetas tras estar sometidas al

ensayo de desintegracion tuvieron una mayor repercusion en los resultados mecanicos.

Por otro lado, en el caso de la PLA sin refuerzo se observo un pequefio aumento de la
temperatura de cristalizacion del material a partir del dia 7. En el caso de la temperatura de transicion

vitrea, asi como en las entalpias de fusion y cristalizacion, no se apreciaron diferencias resefiables.

6.3. Biodegradabilidad marina

Segtin un estudio publicado por el Parlamento Europeo en 2020, la cantidad de plastico que
acaba anualmente en los océanos se estima entre 4,8 y 12,7 millones de toneladas [8]. En el caso
concreto del PLA, dado que su densidad es superior a la del agua [9], se sumergira a diferentes alturas
de la zona pelagica. Una vez alcanzado este punto, dependiendo de las mareas y las corrientes, se
hundird mas pudiendo alcanzar el fondo oceanico. Por este motivo, es interesante la realizacion de
un estudio de la biodegradabilidad del material en este entorno, tratando de minimizar el impacto

negativo de la acumulacion de estos materiales en el mismo.

6.3.1. Biodegradabilidad en interfaz agua de mar-sedimento

6.3.1.1. Descripcion del ensayo

El estudio de biodegradabilidad en interfaz agua de mar-sedimento se realiz6é tomando como
referencia la norma UNE EN ISO 19679 [10], donde se especifica el procedimiento para la
determinacion de la biodegradabilidad aerobica de los materiales plasticos no flotantes en una
interfaz agua de mar / sedimentos siguiendo el método por el analisis del didoxido de carbono liberado.
Para ello, fue necesario recoger muestras de sedimento arenoso y de agua de mar. La muestra de
sedimento arenoso fue extraida por debajo de la linea de agua base, considerando que esto favoreceria
la actividad microbiana frente a la muestra de arena que no estuviera himeda. Tanto el agua de mar
como la arena fueron recogidas en los dias previos al inicio del ensayo, en concreto 3 dias antes, y

se almacenaron en nevera a 4 °C.

187



Fabricacion y degradabilidad de biocomposites obtenidos con P. setaceum mediante el proceso de inyeccion

De forma simplificada, en un recipiente hermético se introdujeron agua y sedimentos
marinos (arena) junto con 3 piezas a ensayar. Al igual que en el ensayo de desintegracion, se evaluo
la biodegradabilidad marina del PLA INZEA®F29 HT 10 (PLA) y del composite fabricado con esta
matriz y el mayor porcentaje de fibra de P. setaceum posible (PLA.PS.20). Dentro del mismo
recipiente se incluyd una disolucién de NaOH que absorbio el CO; liberado debido tanto a la
descomposicion del material como a la actividad del agua y sedimento. Por tanto, fue necesario
incluir un blanco, es decir, una réplica del ensayo en la que no se introdujo ningtin material a evaluar
para tener una referencia. Del mismo modo, para verificar que el ensayo estaba teniendo lugar, se
prepard un control positivo en el que se introdujo celulosa y un control negativo con HDPE H6081

(PE). De cada combinacion se realizaron 3 réplicas.

Respecto a las muestras a analizar tanto de PLA, como PLA.PS.20 y PE se utilizaron restos
de probetas con dimensiones 32 x 20 x 4 mm que fueron previamente secadas en estufa a 50 °C
durante 24 h y pesadas para conocer su masa sin humedad. En el caso de los controles positivos en
los que se utilizaba celulosa, se emplearon filtros de laboratorio de diametro 125 mm. De forma
esquematica, en la Tabla 6.7 se muestra la organizacion de los diferentes recipientes utilizados en el

ensayo.

Tabla 6.7. Organizacion del ensayo de biodegradabilidad en interfaz mar-sedimento

Recipiente Designacion Contenido
1 PLA.PS.20-1 3 x PLA.PS.20
2 PLA.PS.20-2 3 x PLA.PS.20
3 PLA.PS.20-3 3 x PLA.PS.20
4 PLA-1 3x PLA
5 PLA-2 3x PLA
6 PLA-3 3x PLA
7 Blanco-1 -
8 Blanco-2 -
9 Blanco-3 -
10 Negativo-1 3xPE
11 Negativo-2 3x PE
12 Negativo-3 3x PE
13 Positivo-1 1 x celulosa
14 Positivo-2 1 x celulosa
15 Positivo-3 1 x celulosa
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Para realizar el calculo del porcentaje de biodegradabilidad del material se debe conocer el
Carbono Organico Total (COT) de las muestras. Dado que no se disponia de equipos que midieran
este parametro, se decidio calcular de forma tedrica partiendo de la formula quimica tanto en el caso
de las muestras de PLA como de PE y celulosa. En el caso del composite con fibra, dado que no hay
una formulacion exacta para el caso de la fibra, se realizé una aproximacion aplicando la Ecuacion

6.3.

% MOy, )
COTPLA.PS.ZO(%) = 0,8 . COTPLA + 0’2 . % . COTcelulosa Ecuacion 6.3

Donde:

o COTppa, es el carbono organico total del PLA estimado a partir de la formula
quimica.

o %MOgp 4, €5 el porcentaje de materia organica promedio presente en la fibra de
P setaceum, calculada a partir de las cenizas de la fibra obtenida en el apartado 4.3.1.

o  COTcelulosas ©s el carbono organico total de la celulosa estimado a partir de la

formula quimica.

Para realizar el ensayo, se coloco en el interior de cada recipiente hermético 150 g del
sedimento previamente filtrado para eliminar el exceso de agua. En cada réplica del ensayo se
introdujeron 3 muestras sobre el sedimento y se puso una red plastica por encima para evitar que
flotaran durante la ejecucion del ensayo. La red se fijo utilizando el soporte donde se ubico la
disolucion de NaOH en el interior del vaso de precipitado (Figura 6.9). A continuacion, se afiadio
350 mL de agua de mar en el recipiente cubriendo las piezas y 10 mL de la disolucion de sosa 0,5 M
encargada de absorber el CO; en el vaso de precipitado. Los recipientes se cerraron y la solucion se
dejo reposar a temperatura constante y en oscuridad. Periédicamente, se retird disolucion de NaOH
para valorarla y se repuso, utilizando disolucioén nueva. Durante este procedimiento se dejo airear el
contenido de los tarros durante 15 min. Las valoraciones se realizaron, durante los primeros 15 dias
de forma diaria y, posteriormente, se fue espaciando progresivamente hasta distanciar las medidas 2

s€manas.

Figura 6.9. Ensayo de biodegradabilidad marina interfaz mar-sedimento: (a) montaje; (b) ejecucion
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E1 CO;, liberado reacciond con el NaOH como se describe en la Reaccion 6.1.

2 NaOH + CO, - Na,CO; + H,0 Reaccion 6.1
Para valorar la disolucién de NaOH se utiliz6 una disolucion 0,05 M de HCI que reacciond
con el NaOH a pH 7 como se indica en la Reaccion 6.2. Sin embargo, el HCI también reacciond a

pH 8.4 con el Na,CO; formado de la reaccion de absorcion de CO, mediante la Reaccion 6.3.

NaOH + HCI - NaCl + H,0 Reaccion 6.2
Na,CO3 + HCl - NaHCO3; + NaCl Reaccion 6.3
Debido a la cercania de pH entre ambas reacciones, fue necesario continuar con la valoracion
hasta pH 4, ya que a ese pH se consiguié que el producto formado de la Reaccion 6.3 reaccionara

acorde a la Reaccion 6.4.

NaHCO3; + HCl — Na,CO3 + KClI Reaccion 6.4
Por tanto, para cada recipiente se realiz6 una valoracion con dos puntos de cambio, utilizando
como indicador la fenolftaleina para conseguir determinar el volumen consumido de HCI hasta que
tuviera lugar la Reaccion 6.2 y la Reaccion 6.3, y el naranja de metilo para conocer el volumen de
HCI requerido para que la Reaccion 6.4 ocurriera. En este caso, el numero de equivalentes
consumidos en la Reaccion 6.4 y, por tanto, en la Reaccion 6.3 corresponde con el Na;COj3 producido
en la Reaccion 6.1, que a su vez coincide con el CO, absorbido. Por todo ello, para cuantificar la

cantidad de CO, absorbido se utiliz6 la Ecuacion 6.4:

mmol CO, = Vi 2ay - Myql Ecuacion 6.4

Donde:

®  Vhcl 23y, €5 el volumen de HCI utilizado en la segunda parte de la valoracion.

e My, es la molaridad del HCI utilizado en la valoracion, es decir, 0,05.

La duracion del ensayo de biodegradabilidad marina en la interfaz mar-sedimento fue de
6 meses. Una vez transcurrido ese tiempo, se acidifico el contenido de cada recipiente con 5 mL de
HCI concentrado para descomponer los carbonatos y bicarbonatos, continuando con el ensayo
durante 24 h. Para asegurar que absorbia todo el CO; liberado, en estas tltimas 24 h se utilizaron

20 mL de disolucion de NaOH 2 M.

Una vez concluido el ensayo, partiendo de los valores del COT de cada una de las muestras
que se introdujeron en los recipientes, se determind la cantidad de CO, tedrico (ThCO,) que podria

liberar cada una de las muestras, utilizando para ello la Ecuacion 6.5.

Mm
ThCO, = m - COT(%) - ——22

Ecuacion 6.5
mg
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Donde:

e m, es la masa de la muestra (mg).
e  COT(%) es el COT del material plastico dividido por 100.
* Mmcg,, es la masa molecular del CO> (44 g/mol).

e Mmyg, es la masa molecular del C (12 g/mol).

Finalmente, se determind el porcentaje de biodegradacion comparando el CO, liberado
durante el ensayo con el CO, tedrico que podria liberar la muestra segiin la Ecuacion 6.6. Cabe
destacar que a la hora de determinar el contenido de CO; liberado, se desconto el CO; liberado por

el propio entorno en el que se llevo a cabo el ensayo (CO- liberado en los blancos).

Co,
ThCO,

Ademas de la determinacion del porcentaje de biodegradabilidad, también se caracterizé la

B (%) - - 100 Ecuacion 6.6

pérdida de masa de las muestras analizadas, secandolas en estufa a 50 °C durante, al menos, 24 h.
Ademas, se realizo una inspeccion visual de las mismas mediante observaciones en el microscopio
como se detalla en el apartado 3.3 y se realizaron mediciones en el equipo de DSC siguiendo el

procedimiento descrito en el apartado 3.4.1.

6.3.1.2. Resultados

Durante la ejecucion del ensayo, el tarro 4, donde se encontraban ubicadas 3 muestras de
PLA, se rompio ligeramente. Tras intentar tapar el agujero que se formo en la tapa, se continud
analizando el CO; liberado pero presentaba valores bastante diferentes a los obtenidos en los otros
dos casos por los que no se incluyeron en el célculo del porcentaje de biodegradabilidad. Sin
embargo, puesto que los demas parametros del ensayo no se vieron afectados, las muestras si se

utilizaron para el resto de los ensayos de caracterizacion desarrollados tras el mismo.

Entre las observaciones realizadas durante el desarrollo del ensayo destaco la aparicion de
olor acido a partir del cuarto mes al abrir los tarros que contenian los filtros de celulosa. Ademas, en
los tarros con probetas de PLA.PS.20, apareciéo moho en las patas que soportaban el vaso donde se
encontraba la disoluciéon de NaOH encargada de absorber el CO, y en la red que evitaba que las

probetas flotaran.

Finalmente, cabe destacar que, al concluir el ensayo, a medida que se desmontaba la
instalacion, se observaron algunas burbujas en el agua de mar (Figura 6.10) debido, probablemente,
a que el CO; no se habia liberado del todo, por lo que el porcentaje de biodegradabilidad calculado

fue ligeramente inferior al real.
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N\

Figura 6.10. Desmontaje del ensayo de biodegradabilidad en interfaz mar-sedimento

6.3.1.2.1. Biodegradabilidad

En la Figura 6.11 se muestran las curvas de biodegradabilidad media obtenidas a partir de
las valoraciones realizadas. Ademas, por cada curva se muestra un punto en ultimo lugar que hace
alusion al resultado final del ensayo ya que, como se detallé en la descripcion, el dia antes de concluir
el ensayo se afnadieron 5 mL de HCI que liber6 el CO, acumulado en el entorno, produciéndose un

aumento significativo en la biodegradabilidad.

40
=X
= 35 -
=
5
= 30 -
g 25 1
2
o 20 1
s
215 A
m
10 A
5 -
0 - O e e e e A A A A A — ,5‘
'5 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (dias)
—o—PLA.PS.20 —o—PLA PE Celulosa
X PLA.PS.20 (Fin) % PLA (Fin) PE (Fin) Celulosa (Fin)

Figura 6.11. Biodegradabilidad alcanzada en el ensayo de biodegradabilidad en interfaz mar-sedimento

Tras analizar los resultados, se observd que, para el caso de los controles positivos, es decir,
los tarros que contenian celulosa, se consiguié una biodegradabilidad de 29,47 + 10,00%. Aunque

este porcentaje es menor del esperado, hay que resefiar que la liberacién de CO, seguia con una
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tendencia al alza cuando se desmont6 el ensayo por lo que, de haber continuado, la biodegradabilidad
conseguida hubiera sido mayor. Otra particularidad de la curva obtenida para la celulosa es que la
desviacion aument6 a medida que transcurrio el tiempo de ensayo, evidenciando que los entornos
evolucionaron ligeramente diferentes en los 3 casos, aunque con una tendencia similar.

Dada la diferencia de escala entre los valores de biodegradabilidad de la celulosa frente al de
resto de muestras, fue necesario graficar con un rango menor los valores de biodegradabilidad. Por
este motivo, en la Figura 6.12, se representan los resultados de biodegradabilidad sin el control

positivo.

Biodegradabilidad (%)

-0,5 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tiempo (dias)
—eo—PLA.PS.20 PLA PE

% PLA.PS.20 (Fin) PLA (Fin) PE (Fin)
Figura 6.12. Biodegradabilidad alcanzada en el ensayo de biodegradabilidad en interfaz mar-sedimento (sin control
positivo)

En este caso, se puede concluir que la adicion de fibras al PLA facilita la biodegradacion en
el medio marino, al igual que ocurri6 en el ensayo de desintegracion, alcanzando durante los 6 meses
que durd el ensayo un porcentaje de biodegradabilidad de 1,92 + 0,08%. Al igual que en el caso de
la celulosa, la liberacion de CO, continuaba con una tendencia al alza por lo que, de haber continuado,
probablemente hubiera sido mayor. En el caso de la matriz sola, vemos que la biodegradabilidad que
alcanza es bastante baja (0,30 + 0,20%) aunque ligeramente superior a la del control negativo cuyo
valor al final del ensayo es 0,02 + 0,15%, llegando a estar por debajo de 0% en algunos casos debido,
probablemente, a errores experimentales cometidos durante la preparacion y valoracion de las

disoluciones.

Aunque los resultados obtenidos de biodegradabilidad del PLA.PS.20 en la interfaz agua de
mar-sedimento son bastante bajos, hay que destacar que se utilizaron trozos de probetas inyectadas

de dimensiones bastante superiores a las que se suelen utilizar en este tipo de ensayo. Esto se traduce
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en que se requerira mucho mas tiempo para conseguir biodegradar el material frente a un material

con un espesor mucho menor que permitiera un mayor contacto de la superficie con el entorno.

6.3.1.2.2. Inspeccion visual

Tras concluir el ensayo, no se apreciaron variaciones a simple vista de las piezas introducidas
en el ensayo. Por este motivo, se analizaron utilizando el microscopio optico para tratar de localizar
algin defecto que pudiera haber aparecido. En el caso del PLA.PS.20, se observaron algunas
pequenias grietas poco profundas como las que se muestran en la Figura 6.13a. Sin embargo, en el

caso del PLA, no se aprecio ninguna diferencia significativa.

(b)

Figura 6.13. Iméagenes del microscopio tras ensayo de biodegradabilidad marina interfaz mar-sedimento: (a) PLA.PS.20;
(b) PLA

6.3.1.2.3. Pérdida de masa

La pérdida de masa se determiné como la diferencia entre la masa inicial de las muestras y
la masa tras someterlas al ensayo y dejarlas secar durante 24 h a 50 °C. En el caso de los filtros de
celulosa que se introdujeron en los tarros de control positivo, fue imposible extraerlos sin romperlos.
De todas formas, se intent6 rescatar al maximo posible, pero a la hora de lavarlo se deshizo por lo
que no se pudo determinar su masa final. En la Tabla 6.8 se muestran los resultados obtenidos. En el
caso de la pérdida de masa promedio de cada tarro, esta se calcul6 a partir de las pérdidas de masa

obtenidas en cada muestra introducida en el tarro.
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Tabla 6.8. Resultados de pérdida de masa del ensayo de biodegradabilidad interfaz mar-sedimento

Pérdida de masa

Pérdida de masa

Recipiente Designacién (%) promedio (%)
1 PLA.PS.20-1 2,28 +0,12
2 PLA.PS.20-2 3,03+0,54 2,79 + 0,66
3 PLA.PS.20-3 3,07 +£0,91
4 PLA-1 0,05 +0,02
5 PLA-2 0,01 £0,02 0,01 £0,04
6 PLA-3 -0,03 £ 0,02
10 Negativo-1 -0,01 + 0,02
11 Negativo-2 -0,01 £0,01 -0,01 £ 0,02
12 Negativo-3 -0,02 £ 0,03
13 Positivo-1 -
14 Positivo-2 - -
15 Positivo-3 -

La pérdida de masa es proporcional al porcentaje de biodegradabilidad alcanzado ya que,
tanto en el caso de la pérdida de masa del PLA y el PE (negativo) se ve que es bastante proxima a 0.
De hecho, en algunos casos hasta se obtuvieron valores negativos debido a posibles restos de
sedimentos presentes en las muestras. Sin embargo, en el caso del PLA.PS.20 si se consiguid

degradar un poco el material alcanzando un 2,79% de pérdida de masa.

6.3.1.2.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Para el analisis térmico, se utiliz6 la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
descrita en el apartado 3.4.1 en el que se realizaron 3 réplicas tanto del composite como de la matriz.
Para cada réplica se utilizaron piezas de diferentes recipientes, tratando de obtener unos resultados
mas representativos. En la Tabla 6.9 se muestran los resultados obtenidos tras el analisis de las curvas,
ademas de los valores de referencia de los composites no sometidos al ensayo de biodegradabilidad.
Al tratarse de muestras de PLA INZEA®F29 HT10, con la rampa de calentamiento de 10 °C/min
aparecen dos picos superpuestos durante el segundo calentamiento por lo que se obtuvieron 2
temperaturas de fusion. Los dos picos caracteristicos de esta matriz, asi como los valores de
referencia utilizados aqui, se detallaron en el apartado 5.6.3. del capitulo 5. En este caso, la

terminacion BM hace alusion a las muestras tras el ensayo de biodegradabilidad marina.
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Tabla 6.9. Resultados de DSC tras ensayo de biodegradabilidad interfaz mar-sedimento

Enfriamiento 2° Calentamiento
Muestra Xc (%)
T (°C) AH. (J/g) T, (°C) Tr (°C) AH; (J/g)
154,6 + 4,4
PLA.PS.20 105,6 £3,6 -27,7+29 445+0,2 162.0+3.7 31,0£2,1 41,629
168,8 + 0,9
PLA.PS20BM 112,7+0,2 -262+32 41,8+0,6 175.3 4 0.9 29.5+3,0 39,7+4,1
166,4 £ 0,7
PLA 114,1 +£1,1 -38,0£3,9 448+04 172.8 + 0.7 424+25 45,6+2,6
PLA.BM 113,3+1,2 -30,3+23 439+0,3 168,1+ 1,1 345+2,7 37,1+£2,9
. b b b b b 9 174’4 :l: 0,9 b b b b

En el caso del PLA.PS.20 se observo un aumento de la temperatura de cristalizacion y de
fusion y una disminucion de la temperatura de transicion vitrea tras estar sometida al proceso de
degradacion. Por su parte, en el caso del PLA, no se apreciaron diferencias significativas en las
temperaturas, pero si una disminucion de la entalpia de cristalizacion y de fusidn, con la consiguiente

disminucion del grado de cristalinidad del material.

6.3.2. Biodegradabilidad en sedimento

6.3.2.1. Descripcion del ensayo

En el ensayo de biodegradabilidad en sedimento, se pretende evaluar el nivel de degradacion
de las piezas al quedar enterradas en el fondo marino, cubiertas integramente por sedimentos
marinos. Para ello, se ha tomado como referencia el ensayo realizado por Tosin et al. [11] que a su
vez se basa en la norma UNE-EN ISO 16292, sustituyendo el residuo solido sintético por arena

humeda.

Para realizar el ensayo se dispuso de dos recipientes de 62 x 45 x 18 cm con tapa, donde se
introdujeron 8,2 kg de sedimento arenoso con una humedad aproximada del 20%. Al igual que en el
ensayo de biodegradabilidad en interfaz agua de mar-sedimento, el sedimento arenoso fue extraido
por debajo de la linea de agua base en los dias previos al inicio del ensayo, en concreto 3 dias antes,

y se almacenaron en nevera a 4 °C.

El material a evaluar fue el composite con matriz biodegradable y mayor porcentaje de fibra
conseguido (PLA.PS.20) y también se analizo el PLA sin reforzar para poder comparar como
afectaba la fibra a la biodegradacion. En cada uno de los recipientes se enterraron 18 probetas de
traccion y 18 probetas de flexion: en una misma caja se enterraron todas las probetas de PLA.PS.20

y en la otra caja todas las probetas de PLA tal y como se muestra en la Figura 6.14.
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Figura 6.14. Probetas dispuestas para el ensayo de biodegradabilidad marina en sedimento: (a) PLA.PS:20; (b) PLA

Mensualmente, se extrajo una triada de probetas de cada tipo pesando previamente el
contenido de la caja y afiadiendo agua destilada hasta restablecer la humedad inicial del sedimento
arenoso. Para tratar de verificar la biodegradabilidad, se pesaron las probetas previamente secadas
en estufa a 50 °C durante al menos 24 h antes y después del ensayo para determinar la pérdida de
masa. Ademas, se realizd una inspeccion visual de las muestras empleando el microscopio optico
como se describe en el apartado 3.3, se determinaron las propiedades tanto a traccion siguiendo el
procedimiento descrito en el apartado 3.5.1, como a flexion siguiendo el procedimiento descrito en
el apartado 3.5.2, y se caracterizé térmicamente mediante ensayos de DSC como se describid en el

apartado 3.4.1.

6.3.2.2. Resultados

Durante la ejecucion del ensayo, al realizar el mantenimiento de forma mensual, y estar el
ensayo en condiciones de temperatura y humedad controladas, las pérdidas de humedad fueron
bastante constantes, siendo aproximadamente un 25% de la humedad inicial. En todos los casos se
restablecido hasta el valor de humedad inicial. El resto del ensayo transcurri6 sin incidencias

resefiables.

6.3.2.2.1. Inspeccion visual

Tras desenterrar y lavar las probetas, se procedio a la inspeccion visual. En la Figura 6.5 se
muestra una recopilacion de las imagenes tomadas a las probetas de PLA.PS.20 mensualmente.
Como se puede apreciar, desde el primer mes comenzaron a verse algunos desperfectos, siendo

evidente la presencia de grietas a partir del tercer mes.
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()

Figura 6.15. Iméagenes de las probetas de PLA.PS.20 sometidas al ensayo de biodegradabilidad marina en sedimento:
(a) mes 1; (b) mes 2; (¢) mes 3; (d) mes 4; (e) mes 5; (f) mes 6

En el caso de las probetas de PLA, no se aprecio ninguna modificacion a simple vista en las
probetas. Por este motivo, se observaron en el microscopio, obteniéndose las imagenes que se
muestran en la Figura 6.16. Durante el primer mes no se observd ninguna modificacion en las
probetas, pero a partir del segundo mes se observaron erosiones en algunos puntos superficiales,

probablemente debido a la abrasion de la arena utilizada como sedimento marino.

198



Capitulo 6: Degradacion de composites

(b)

()

Figura 6.16. Imagenes del microscopio de las probetas de PLA sometidas al ensayo de biodegradabilidad marina en
sedimento: (a) mes 1; (b) mes 2; (¢) mes 3; (d) mes 4; (e) mes 5; (f) mes 6

6.3.2.2.2. Pérdida de masa

La pérdida de masa de las probetas en cada mes de ensayo es la que se recoge en la
Tabla 6.10. Al igual que ocurri6 con el ensayo de biodegradabilidad en interfaz mar-sedimento, en el
caso del PLA, no se perdio masa durante el ensayo. Es mas, en algunos casos este valor fue negativo,
asociandose a una ganancia de peso debido a posibles residuos del ensayo que se quedaran en las
probetas. Respecto al composite PLA.PS.20, se aprecié una ligera pérdida de masa a medida que

transcurrieron los meses de ensayo.
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Tabla 6.10. Resultados de pérdida de masa del ensayo de biodegradabilidad marina en sedimento

Pérdida de masa (%)
Mes
PLA.PS.20 PLA
1 0,72 £0,42 0,04 £0,04
2 1,82 +£0,24 0,04 +0,02
3 1,88 0,42 -0,16 £ 0,02
4 2,52 4+0,29 0,05 +0,02
5 2,89 +0,63 0,15+0,76
6 3,56 £ 0,76 -0,06 + 0,02

6.3.2.2.3. Propiedades mecanicas

Como ya se comento, las probetas extraidas de PLA y PLA.PS.20 cada mes se sometieron a
ensayos a traccion y a flexion. Para facilitar la comparacion, los resultados se graficaron frente al
tiempo, destacando aquellos casos en los que el estudio estadistico, realizado conforme a lo descrito
en el apartado 3.7, reveld que existian diferencias significativas con respecto al mes 0, es decir, a las
piezas obtenidas sin ser sometidas al ensayo de desintegracion. En el caso del ensayo a traccion, los

resultados de tension méaxima a traccion (Ot max), deformacion a tension maxima (e, ) y modulo

de elasticidad a traccion (Et) se muestran en la Figura 6.17.
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O Diferencias significativas con respecto a PLA.PS.20 en mes 0; © Diferencias significativas con respecto a
PLA en mes 0.

Figura 6.17. Propiedades a traccion de las piezas sometidas al ensayo de biodegradabilidad marina en sedimento
En el caso del PLA.PS.20, todas las propiedades a traccion disminuyeron tras estar un mes
enterradas en sedimento marino. Esto se corresponde con los desperfectos observados en la probeta
tras observar las grietas que aparecieron. Por otro lado, coincidiendo con la inspeccion visual del

PLA, no se apreciaron diferencias significativas en las propiedades a traccion de las piezas salvo una
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menor rigidez acorde a la disminucién del médulo eléstico. En este ultimo caso, la reduccion del

modulo elastico fue mayor en el caso del composite que en la matriz sin fibra.

Para el caso del ensayo a flexion de las muestras extraidas, los resultados de tension maxima

a flexion (0f max), deformacion a tension méxima (gg g, ) y modulo de elasticidad a flexion (Eg)

se muestran en la Figura 6.18.
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Figura 6.18. Propiedades a flexion de las piezas sometidas al ensayo de biodegradabilidad marina en sedimento

Tras estar sometidas al ensayo de biodegradabilidad en sedimento, las propiedades a flexion
de las probetas de PLA.PS.20, al igual que ocurri6 en el ensayo a traccion, disminuyeron tras el
primer mes del ensayo. Por su parte, las muestras de PLA no denotan diferencias significativas, salvo

en la resistencia a flexion, donde se observa un ligero aumento a medida que transcurre el ensayo.

6.3.2.2.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Para terminar de comprender la degradacion sufrida por el material, se realizd una
caracterizacion térmica utilizando el ensayo de calorimetria diferencial de barrido (DSC) siguiendo
el procedimiento descrito en el apartado 3.4.1. En este caso, se analizo una unica muestra de PLA 'y
PLA.PS.20 de las desenterradas mensualmente. En la Tabla 6.11 y en la Tabla 6.12 se muestran los
resultados obtenidos para el composite (PLA.PS.20) y la matriz sin refuerzo (PLA), respectivamente.
Al igual que se detallo en el apartado 5.6.3, en la curva del segundo calentamiento se obtuvieron 2

picos superpuestos por lo que se detallaron ambos valores picos.
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Tabla 6.11. Resultados de los ensayos en DSC de probetas de PLA.PS.20 procedentes del ensayo de biodegradabilidad
marina en sedimento

Enfriamiento 2° Calentamiento
Mes Xc (%)
T (°C) AH. (J/g) Tg (°C) T (°C) AH; (J/g)
0 105,6 -27,7 44,5 154,6 / 162,0 31,0 41,6
1 113,7 -23,0 41,8 168,2/174,3 26,6 35,7
2 112,7 -26,1 40,9 169,6 / 175,4 27,7 37,3
3 113,1 -27,4 41,4 168,4/173,8 31,3 42,1
4 113,0 -24,1 41,0 168,9/175,1 28,0 37,6
5 112,9 -28,3 40,9 169,1/174,9 32,5 43,7
6 112,5 -28,2 41,1 169,2/175,4 31,1 41,9

Para el caso de las probetas de PLA.PS.20, en el mes 1 se observd un aumento de la
temperatura de cristalizacion y de fusion, asi como una disminucion de la temperatura de transicion
vitrea. En el resto de los meses no se apreciaron diferencias resefiables al comparar los resultados

con los obtenidos para el mes 1.

Tabla 6.12. Resultados de los ensayos en DSC de probetas de PLA procedentes del ensayo de biodegradabilidad marina
en sedimento

Enfriamiento 2° Calentamiento

Mes Xc (%)
T, (°C) AH. (J/g) T (°C) Tr (°C) AH; (J/g)
0 114,1 -38,0 448 166,4/172,8 42.4 45,6
1 113,4 -36,2 437 167,2/174,0 40,3 433
2 114,2 -28,1 444 167,5/174,1 33,5 36,1
3 114,5 -28,1 442 168,8 /175,1 31,3 33,6
4 113,2 -35,2 442 167,4/174,1 37,9 40,8
5 115,3 -31,1 43,5 169,7/175,9 36,1 38,8
6 113,4 -33,4 44.0 167,6 /174,22 36,5 39,3

Por su parte, en los resultados obtenidos para las muestras de PLA, no se apreciaron
diferencias resefiables en las temperaturas de cristalizacion y fusion, al igual que tampoco vario la
temperatura de transicion vitrea tras permanecer enterradas 6 meses en sedimento marino. Por su
parte, si se aprecid una reduccion del grado de cristalinidad del material, relacionado con la difusion

del agua en el interior de las cadenas poliméricas [12].

6.4. Envejecimiento higrotérmico

La vida util de un material depende de la duracion de las propiedades relevantes del mismo.

Por este motivo, evaluar como se degradan las propiedades del material debido a la exposicion
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ambiental es de gran utilidad para conocer las posibles aplicaciones de este. Para ello, se realizé un
ensayo de envejecimiento higrotérmico sometiendo el material a cambios de temperatura y

humedades que simulasen un envejecimiento acelerado del material.

6.4.1. Descripcion del ensayo

El ensayo de envejecimiento higrotérmico se disefio acorde a la norma
UNE-EN IEC 60068-2-38:2021 [13] acerca de ensayos ambientales: Ensayo ciclico compuesto de
temperatura y humedad. En este caso, los materiales a los que se realizo el ensayo fueron aquellos
composites inyectados en los que se utilizo6 PLA INZEA®F29 HT 10 (PLA) como matriz y un 20%
de fibra, tanto sin tratamiento (PLA.PS.20) como con los tratamientos empleados durante el
desarrollo de esta tesis: tratamiento alcalino al 4% (PLA.PSt.20) y al 2% (PLA.PSta.20), tratamiento
con acido acético (PLA.PStb.20), tratamiento con silano (PLA.PStc.20) y el tratamiento combinado
alcalino y silano (PLA.PStd.20). Ademas, para tener una referencia, también se realizo el ensayo con
la matriz sin refuerzo como referencia (PLA). Las probetas utilizadas fueron tanto para realizar

ensayos a flexion como a traccion.

El ensayo se desarroll6 utilizando la camara climatica modelo TS-STH-E155 del fabricante
DAIHAN Scientific. Para ello, se dispusieron las probetas en las bandejas sin apilarlas (Figura 6.19)
para asegurar que el material estuviera a las condiciones de temperatura y humedad de forma lo mas
homogénea posible. Inicialmente, se configurd la camara climatica para que realizara una primera
etapa de acondicionamiento a 25 °C y un 30% de humedad. Tras este tiempo comenzo6 el ensayo que
estd dividido en dos etapas: una primera etapa con 5 ciclos iguales y una segunda etapa con 4 ciclos

iguales. La descripcion de cada etapa se detalla en la Tabla 6.13.

Figura 6.19. Distribucion de las probetas en la camara climatica

203



Fabricacion y degradabilidad de biocomposites obtenidos con P. setaceum mediante el proceso de inyeccion

Tabla 6.13. Detalle de las etapas del ensayo higrotérmico

Etapa Temperatura Humedad Tiempo N° de veces que
°O) (%) (hh:mm) se repite

Acondicionamiento 25 30 24:00 1
1 25 93 00:30
2 65 93 02:00
3 65 93 03.30
4 25 93 02:00
5 25 93 00:30
6 65 93 02:00

Etapa 1 7 65 93 03:30 5
8 25 93 02:00
9 25 93 02:00
10 -10 30 00:30
11 -10 30 03:00
12 25 93 00:30
13 25 93 02:00
1 65 93 02:00
2 65 93 03:30
3 25 93 02:00
4 25 93 00:30

Etapa 2 4
5 65 93 02:00
6 65 93 03:30
7 25 93 02:00
8 25 93 08:30

Tras someter las probetas al ensayo de envejecimiento higrotérmico, se evaluo la pérdida de
propiedades mecéanicas mediante ensayos a traccion y a flexion siguiendo el procedimiento descrito
en los apartados 3.5.1 y 3.5.2, respectivamente, y las propiedades térmicas mediante ensayo de DSC
siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.4.1. En todos los casos, los resultados obtenidos
se compararon con el mismo material caracterizado en el capitulo 5. Cabe destacar que también se
evaluo la posible pérdida de masa del material. Al no sufrir modificaciones de masa antes y después

del ensayo no se incluyeron entre los pardmetros caracterizados.

6.4.2. Resultados

6.4.2.1. Propiedades mecanicas

Como se menciono anteriormente, se evaluaron las propiedades mecanicas, tanto a traccion

como a flexion de los composites tras estar en la camara climatica y se compararon con los resultados
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obtenidos en el capitulo 5 para esas formulaciones. Para cada combinacion se realizé un minimo de
10 réplicas de cada ensayo. En la Tabla 6.14 se muestran los resultados del ensayo a traccion. En el
caso de los resultados obtenidos tras el paso por camara climatica se incluyo la terminacion CC. A

modo de ejemplo, el composite de PLA con un 20% de fibra sin tratar antes de someterse al ensayo

higrotérmico es PLA.PS.20, mientras que tras ¢l ensayo se denomin6é PLA.PS.20.CC.

Tabla 6.14. Resultados de los ensayos a traccion de probetas sometidas al ensayo de envejecimiento higrotérmico

Composite o,r (MPa) &yt Er (MPa) oy (MPa)
PLA.PS.20 34,05 + 0,98 0,0234 +0,0012 2239,37 + 46,00 14,44 + 1,39
PLA.PS.20.CC 32,74 £1,04* 0,0270 = 0,0016* 1660,72 £ 154,53* 11,74+ 0,31*
PLA.PSt.20 35,15+ 0,58 0,0276 + 0,0009 1703,52 £ 195,98 15,81 +2,13
PLA.PSt.20.CC 36,03 £0,27* 0,0295 £+ 0,0006* 1728,20 £ 138,77 11,72+ 0,57*
PLA.PSta.20 35,21 £1,46 0,0263 £ 0,0020 1899,38 £ 23,11 12,37 £ 1,65
PLA.PSta.20.CC 34,49 + 0,27 0,0292 £+ 0,0008* 1698,48 £ 84,23* 11,43 +£0,62
PLA.PStb.20 32,94 +0,91 0,0262 £+ 0,0010 1610,23 £ 89,45 20,45 +7,51
PLA.PStb.20.CC 32,20 £ 0,54* 0,0279 £ 0,0012* 1698,32 £ 97,33 11,86 +£0,72*
PLA.PStc.20 33,86 + 0,34 0,0257 + 0,0009 1551,24 + 79,98 27,92 +7,12
PLA.PStc.20.CC 34,09 £ 0,21 0,0278 £ 0,0004* 1712,32 £ 71,11*% 12,76 £ 1,42*
PLA.PStd.20 34,69 £ 0,71 0,0269 £ 0,0008 1646,31 + 95,84 24,65 £7,75
PLA.PStd.20.CC 37,12 £0,23* 0,0293 £+ 0,0006* 1752,11 £ 138,72 13,25+ 0,41*
PLA 38,03 £4,17 0,0269 + 0,0052 2013,72 +£126,19 15,66 + 2,58
PLA.CC 39,82+ 2,06 0,0296 + 0,0025 1618,80 £ 100,76* 9,53 +0,81*

*Diferencias significativas con respecto al composite sin introducir en camara climatica.

Aunque tras realizar el test estadistico descrito en el apartado 3.7 se apreciaron diferencias
significativas en algunos casos, las variaciones no fueron muy elevadas. Centrandose en la resistencia
a traccion, en el caso del composite con fibra sin tratar (PLA.PS.20) se observo una disminucion del
3,8%, mientras que en el caso del composite con fibra tratada con sosa y silano (PLA.PStd.20) se
obtuvo una mejora del 7,0% tras estar sometido a los ciclos de temperatura y humedad. Respecto a
la deformacion a tensidn maxima, en todos los casos aumentd ligeramente tras el ensayo de
envejecimiento higrotérmico, salvo en el caso de la matriz sin refuerzo, al contrario de lo que ocurre
con el limite elastico que decae en todos los casos. Finalmente, el médulo de elasticidad aumento
ligeramente en todos los casos, salvo en el composite con fibra sometida a tratamiento alcalino
(PLA.PSta.20) y con fibra sin tratar (PLA.PS.20), que disminuyd. La reduccion mas significativa

recae en el caso del composite PLA.PS.20 con un 25,8%.

Por otro lado, los resultados obtenidos tras el ensayo a flexion se muestran en la Tabla 6.15.
Al igual que en los resultados a traccion, se designd con la terminacion CC a las muestras sometidas

al ensayo de envejecimiento higrotérmico. En este caso, las mayores diferencias se pudieron observar
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para la resistencia a flexion, en el caso del composite reforzado con fibra con tratamiento alcalino
4% (PLA.PSt.20) que aument6 un 4,0%, con fibra de tratamiento combinado alcalino - silano
(PLA.PStd.20), que aument6 un 5,1% y en el caso del PLA sin refuerzo, que aumentd un 7,0%.
Respecto a la deformacion a tension maxima, no se apreciaron diferencias significativas tras el paso
por la camara climatica en ninguno de los composites. Por su parte, se obtuvieron variaciones en el
modulo elastico a flexion, disminuyendo un 10,2% en el PLA.PS.20 y aumentando un 3,1% y un

2,5% en el caso del PLA.PSta.20 y del PLA.PStc.20, respectivamente.

Tabla 6.15. Resultados de los ensayos a flexion de probetas sometidas al ensayo de envejecimiento higrotérmico

Composite o,r (MPa) Eur Er (MPa) Oy F (MPa)
PLA.PS.20 65,91 £ 1,08 0,0212 + 0,0013 4347,35+72,33 59,13 + 1,63
PLA.PS.20.CC 64,00 + 1,15* 0,0211 £0,0012 3905,74 £22.81* 59,02 £ 0,49
PLA.PSt.20 68,85+ 0,38 0,0245 + 0,0018 4132,25 £311,42 60,30 = 2,00
PLA.PSt.20.CC 71,62 +0,92* 0,0247 +0,0009 4165,66 + 48,60 61,22 +2,36
PLA.PSta.20 69,16 £ 1,30 0,0235 +0,0014 4132,69 + 21,54 61,61 +1,52
PLA.PSta.20.CC 68,06 £ 1,60 0,0238 = 0,0011 4263,38 £58,68* 56,98 + 1,72*
PLA.PStb.20 63,95+ 1,29 0,0228 +£0,0017 3909,54 £276,56 54,19 £ 1,81
PLA.PStb.20.CC 63,06 £0,99 0,0220 +0,0011 4036,18 +44,19 53,43 + 1,60
PLA.PStc.20 65,02 + 1,25 0,0226 = 0,0013 3969,51 £ 146,29 59,01 £2,26
PLA.PStc.20.CC 65,40 +£0,76 0,0224 + 0,0009 4072,35£35,53* 57,99+ 1,26
PLA.PStd.20 67,03 £ 0,64 0,0248 = 0,0013 3984,46 £ 198,10 58,71 £1,78
PLA.PStd.20.CC 70,42 + 1,49%* 0,0244 +0,0015 4086,38 £ 65,66 61,08 £2,26*
PLA 74,56 + 1,11 0,027 £ 0,0022 3545,09 £ 168,66 69,28 £3,07
PLA.CC 79,78 £ 1,95* 0,0262 +0,0014 3592,95+48,21 75,67+ 1,38*

*Diferencias significativas con respecto al composite sin introducir en camara climatica.

6.4.2.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Como ya se menciond anteriormente, se realizaron ensayos de DSC para determinar la
influencia del envejecimiento higrotérmico en las propiedades térmicas del material. Para cada
formulacion de composite ensayado se realizaron 2 réplicas, obteniendo los resultados detallados en
la Tabla 6.16. En dicha tabla también se muestran los resultados de los composites antes de someterse
a los ensayos determinados en el apartado 5.6.3. Para diferenciar los resultados antes y después del
ensayo, se incluyo la terminacion CC a la nomenclatura del composite que fue introducido en la
camara climatica. Finalmente, destacar que, como se mostrd en la Figura 5.26, en la curva del
segundo calentamiento aparecieron 2 picos superpuestos por lo que se detallaron las dos temperaturas

de fusion.
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Tabla 6.16. Resultados de los ensayos de DSC de los composites sometidos al envejecimiento higrotérmico

Enfriamiento 2° Calentamiento
Composites Xc (%)
T. (°C) AH. (J/g) T,y (°C) Tr (°C) AH; (J/g)
PLA.PS.20 1056 +3,6 -27.7+29 445+0,2 1580240 31,0+£2,1 41,6+29
. . 9 b 9 b b 9 162’0 :I: 3,7 b 9 b 9
167,9+£0,7
PLA.PS.20.CC 119,1+£0,3 -27,7+£29 41,9+0,5 172.1 402 31,5+2,9 42,4+3,9
166,1 £0,3
PLA.PSt.20 113,9+ 0,6 -30,7+2,0 43,6+0,5 1721+ 0.7 33,5+£0,9 450+1,4
168,0 £ 0,1
PLA.PSt.20.CC 1148+ 0,5 -27,8+0,6 42,7+0,1 174.5+ 0.3 32,0+£0,8 43,0+1,1
162,8 £4,7
PLA.PSta.20 111,7+2,3 -26,5+1,8 43,1+0,6 168.6 + 4.5 30,1 £1,8 404+24
168,7+0,1
PLA.PSta.20.CC 114,6+0,5 -27,6+1,8 42,1+0,1 322+2,3 43,2+3,0
175,0 £0,1
PLA.PStb.20 113,4+08 -275+19 433+04 lepsl =0 332+0,3 44,6+0,4
. . 9 9 9 b b 9 173’6 :I: 0,2 b 9 b 9
PLA.PStb.20.CC 113,8+0,4 -23,5+1,6 424+0,4 }gg’z i g’g 27,6 £22 37,1+£3,0
PLA.PStc.20 113,7+0,5 -26,0+1,5 42.8+0,3 lepsl == 1LE 299+1,8 40,2+2,5
. . 9 b 9 b 9 9 173’0 :I: 1,2 b 9 b 9
1683+ 1,1
PLA.PStc.20.CC 113,9+0,8 -249+3,0 42,5+0,8 1751+ 1.0 28,7+43 38,6+£5,8
167,5 0,8
PLA.PStd.20 1149+04 -283+46 43,6+0,1 173.6 £ 0.9 32,5+4,8 43,7+6,5
168,5+0,1
PLA.PStd.20.CC 114,4+0,2 -23,3+1,3 42,1+£0,3 27,0£2,1 364+2,8
175,5+0,3
166,4 £ 0,7
PLA 1141+1,1 -38,0+39 448+04 172.8 4 0.7 424+25 456+2,6
166,6 = 0,1
PLA.CC 1143+0,6 -29.8+29 443+04 173.6 + 0.1 33,6£3,5 36,1 +3,8

En el caso de los composites reforzados con fibra tratada con tratamiento alcalino 4%

(PLA.PSt.20), tratamiento con silano (PLA.PStc.20) y tratamiento combinado sosa silano

(PLA.PStd.20) no se apreciaron diferencias resefiables en ninguno de los parametros analizados. Sin

embargo, en el caso del composite reforzado con fibra sin tratar (PLA.PS.20) se observo un aumento

tanto de la temperatura de cristalizacion como de fusidn, al igual que ocurrié con el composite

fabricado a partir de fibras sometidas al tratamiento alcalino 2% (PLA.PSta.20). Aparte de estos dos

parametros, en el caso del composite PLA.PS.20 también se observaron diferencias en la temperatura
de transicion vitrea, que disminuyo tras estar sometida al envejecimiento higrotérmico. Finalmente,
en el caso del composite con fibra tratada con acido acético (PLA.PStb.20) y en el caso de la matriz

sin refuerzo (PLA), Ginicamente se aprecié una disminucion en el grado de cristalinidad.
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6.5. Reciclabilidad

Durante el desarrollo de esta tesis, también se obtuvieron composites que no son
biodegradables debido al tipo de matriz utilizado. Este es el caso de los composites cuyas matrices
fueron HDPE H6081 y HDPE reciclado. Al tratarse de un material no biodegradable, para promover
una economia circular, existe la opcion de reciclar este material. Para ello debe evaluarse como se
modifican las propiedades del mismo a medida que se reprocesa, por lo que se someti6 al ensayo de

reciclabilidad que se detalla a continuacion.

6.5.1. Descripcion del ensayo

Los materiales escogidos para la realizacion del ensayo fueron los composites con matriz de
polietileno, tanto H6081 como reciclado, reforzados con fibras sin tratar (PE.PS.20, PE.PS.40,
PE.Re.PS.20 y PE.Re.PS.40) y con tratamiento alcalino 2% (PE.PSta.20, PE.PSta.40, PE.Re.PSta.20
y PE.Re.PSta.40) por ser uno de los tratamientos que mas diferencias mostraba en las fibras y
composites respecto a su homologo sin tratar. Ademas, también se evaluaron las matrices sin refuerzo

como referencia.

Durante el ensayo de reciclabilidad, los materiales se sometieron a varios ciclos de reciclado.
En cada ciclo, el material previamente inyectado se triturd haciendo uso de una trituradora modelo
GP20 del fabricante 3devo (Figura 6.20), consiguiendo un material con dimensiones procesables.
Posteriormente, se volvio a inyectar para obtener las probetas con la geometria descrita en el capitulo

5.

Figura 6.20. Trituradora GP 20
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En la Figura 6.21 se muestra un esquema de cada ciclo de reciclado. Para poder evaluar
cuantas veces se puede reprocesar el material, se caracterizO mecanicamente mediante la obtencion
de las propiedades a traccion siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.5.1. y a flexioén
como se indica en el apartado 3.5.2 y térmicamente mediante ensayo de DSC descrito en el apartado
3.4.1. Ademas, también se evaluaron las propiedades reologicas mediante la medicion del indice de
fluidez (MFI) de muestras trituradas, es decir, antes de introducir en la maquina de inyeccion. Este

ciclo de reprocesado se repitio 5 veces.
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Figura 6.21. Esquema del ensayo de reciclabilidad

6.5.2. Resultados

La reciclabilidad de los composites reforzados con fibras naturales vegetales ha sido
evaluada por varios autores [14]. En concreto, Bhattacharjee et al. [15] estudio el efecto el
reprocesado en la longitud de la fibra y el peso molecular del polimero tras realizar 6 ciclos de
reciclado empleando como matriz HDPE. Tras la investigacion, concluyé que el peso molecular del
polimero disminuy6 un 5% y la longitud de las fibras un 20%. Estas variaciones afectan a las

propiedades mecanicas del material, asi como a la viscosidad y propiedades térmicas del mismo.

6.5.2.1. Propiedades mecanicas

Durante el desarrollo del ensayo de reciclabilidad, se caracterizaron las propiedades
mecanicas a traccion y flexion del primer y ultimo ciclo de reciclado, ensayando un minimo de 10
probetas en cada caso. Posteriormente, se descartaron los valores atipicos y se evaluaron las
diferencias significativas haciendo uso del test estadistico descrito en el apartado 3.7. Para una mejor
comprension se opto por graficar los resultados resaltando los casos en los que el parametro evaluado
presentaba diferencia significativa con respecto al homologo del composite sin reciclar. De forma

mas detallada, los resultados en forma numérica se incluyeron en el capitulo de anexos.

En primer lugar, se muestran los resultados obtenidos para los composites con matriz HDPE
H6081, siendo los resultados para el ensayo a traccion los recogidos en la Figura 6.22, y los

resultados de los ensayos a flexion los mostrados en la Figura 6.23.
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Figura 6.22. Propiedades a traccion de los composites reciclados con matriz HDPE H608 1

En el caso de la resistencia a traccion de los composites en los que se empled HDPE virgen
como matriz, tras un primer ciclo de reciclado se observé una disminucion de este valor para todos
los casos salvo para el composite con un 20% de fibra sin tratar (PE.PS.20). En el caso del ciclo 5 se
observod que la resistencia a traccion aumentd en todos los casos. Para los composites reforzados con
fibra, esto puede deberse a la distribucion mas uniforme de la fibra debido a la disminucion de su
tamafio conforme se aumenta el nimero de ciclos de reciclado. En el caso del HDPE (PE), el aumento
de la resistencia a traccion tras los reciclados también fue descrito por Vidakis et al.[16]. Por otro
lado, tras 5 ciclos de reciclados el modulo de elasticidad disminuy6 en el caso de los composites
reforzados con fibras tratadas (PE.PSta.20 y PE.PSta.40), no obteniéndose variaciones en el resto de
casos. Por otro lado, la deformacion a tension maxima aumento en todos los casos, salvo en el caso

de la matriz sin refuerzo, que disminuy¢ ligeramente.
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Figura 6.23. Propiedades a flexion de los composites reciclados con matriz HDPE H6081
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Respecto a las propiedades a flexion, también se obtuvo un aumento de la resistencia a
flexion, asi como del modulo para la matriz sin refuerzo. En el caso de los composites, la resistencia
a flexion disminuy6 para el primer ciclo de inyeccion y aument6 ligeramente tras 5 ciclos de
reciclado. Aunque el estudio estadistico evidencid que existian diferencias significativas en la
resistencia a flexion de los composites PE.PS.20 y PE.PSta.40 respecto a los homologos sin reciclar,
la variacion de este parametro fue bastante pequefia por lo que no se consider6 resefiable. Por otro
lado, la deformacion a tension maxima a flexion aument6 considerablemente en los composites con
un 40% de fibra, incrementdndose un 65% y un 22% en el caso del PE.PS.40 y PE.PSta.40 respecto
al homologo sin reciclar, respectivamente. Finalmente, el modulo a flexion tras 5 ciclos de reciclado
disminuy6 en todos los composites salvo para el composite con un 20% de fibra sin tratar

(PLA.PS.20) que no sufrié modificaciones.

Por otra parte, las propiedades mecanicas a traccion y a flexion de los composites reciclados

en los que se empled matriz de HDPE reciclado se muestran en la Figura 6.24 y en la Figura 6.25,

respectivamente.
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Figura 6.24. Propiedades a traccion de los composites reciclados con matriz HDPE reciclado

Tras un ciclo de reciclado, las resistencias a traccion de los composites que utilizan PE.Re
como matriz disminuyeron, siendo mas evidente esta pérdida en el caso de los composites con fibra
tratada tanto al 20% como al 40% (PE.Re.PSta.20 y PE.Re.PSta.40). Al continuar con los ensayos
de reciclado y llegar hasta el ciclo 5, se obtuvo una mejora en este parametro en todos los casos salvo
para los composites en los que se empleo fibra sin tratar (PE.Re.PS.20 y PE.Re.PS.40), que continud
disminuyendo. Respecto a la deformacion a tension maxima, tras 5 ciclos de reciclado aumento
ligeramente en todos los casos, aunque las modificaciones obtenidas no se consideraron relevantes.
Finalmente, en el caso del modulo elastico a traccion, disminuyo6 el valor tras 5 ciclos de reciclado,

obteniéndose las mayores pérdidas en el caso de los composites que utilizaban fibra tratada. En el
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caso del polietileno reciclado, la variacion de las propiedades a traccion no fue tan significativa como

en el caso del polietileno virgen.
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Figura 6.25. Propiedades a flexion de los composites reciclados con matriz HDPE reciclado

Al igual que ocurrié con la resistencia a traccion, la resistencia a flexion de los composites
disminuy6 tras reciclar el material, a excepcion del composite con un 20% de fibra sin tratar
(PE.Re.PS.20) que aument6 ligeramente. Por otro lado, en el caso de los composites con un 40% de
fibra (PE.Re.PS.40 y PE.Re.PSta.40) el material gano capacidad para deformarse por lo que la
deformacion a flexion aumento. Esto no ocurrié en el caso de los composites con un 20% de fibra
que permanecieron sin cambios significativos en la deformacion a traccion tras reciclarlo 5 veces.
Finalmente, respecto al modulo a flexion, conforme se reciclaron los composites con un 40% de fibra
su rigidez disminuy6. En el caso de la matriz sin refuerzo, al reciclar el material aument6 ligeramente

la resistencia a flexion, disminuy6 la elongacion a tension maxima y aumento la rigidez.

6.5.2.2. Indice de fluidez (MFI)

Como se describio anteriormente, se realizaron ensayos para determinar el indice de fluidez
(MFI) de las diferentes formulaciones de composite, concretamente para los ciclos 1 (C1), 2 (C2) y
5 (C5) del ensayo de reciclabilidad. Para realizar estos ensayos se siguio el procedimiento descrito
en el apartado 3.6.1. Los valores obtenidos fueron comparados con los valores de referencia del
material sin reciclar, detallados en el apartado 5.5.2. Para facilitar esta comparativa se realizo el test
estadistico descrito en el apartado 3.7, identificando aquellas combinaciones que presentaron
diferencias significativas con respecto al material sin reprocesar. En la Tabla 6.17 se muestran los
resultados obtenidos para los composites en los que se utiliz6 HDPE H6081 (PE) como matriz. Dado

que, como se explicd en el apartado anteriormente mencionado (5.5.2), no se pudo determinar el
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indice de fluidez con las mismas condiciones de masa y temperatura, también se incluyen los valores

configurados en el equipo para cada una de las formulaciones.

Tabla 6.17. Resultados del indice de fluidez de los composites reciclados con matriz HDPE H6081

Composite Tensayo Mensayo MFR 13\/[VR .
O (kg) (g/10 min) (cm°/10 min)

PE.PS.20 190 2,16 5,77 £0,03 6,89
PE.PS.20.C1 190 2,16 5,48 +£0,03* 5,87
PE.PS.20.C2 190 2,16 4,63 +£0,13* 5,41
PE.PS.20.C5 190 2,16 5,76 £ 0,03 6,89
PE.PSta.20 190 2,16 3,94+0,01 4,68
PE.PSta.20.C1 190 2,16 3,01 +£0,04* 3,53
PE.PSta.20.C2 190 2,16 3,94+0,01 4,68
PE.PSta.20.C5 190 2,16 4,04 +0,05* 4,79
PE.PS.40 190 5 7,47+0,71 7,67
PE.PS.40.C1 190 5 6,98 +0,12 7,67
PE.PS.40.C2 190 5 8,38 £ 0,08* 8,86
PE.PS.40.C5 190 5 12,99 +0,34* 14,89
PE.PSta.40 190 5 6,98 +0,17 7,39
PE.PSta.40.C1 190 5 3,70 + 0,09* 4,05
PE.PSta.40.C2 190 5 4,73 £0,08* 5,19
PE.PSta.40.C5 190 5 7,93 +0,09* 8,75
PE 190 2,16 8,82+£0,13 11,7
PE.C1 190 2,16 6,93 +0,01* 9,05
PE.C2 190 2,16 7,40 £ 0,27* 9,48
PE.C5 190 2,16 15,10+ 0,27* 9,89

*Diferencias significativas con respecto al composite sin reciclado (ciclo 0).

Anteriormente se menciond que, como resultado del reciclado de composites reforzados con
fibras naturales vegetales, se obtenia un material con menor longitud de fibras y cadenas poliméricas.
Esto también tiene un efecto en el indice de fluidez puesto que, al sufrir las citadas modificaciones,
el material fundido tiene menor dificultad para moverse por lo que el indice de fluidez aumenta como

le ha ocurrido a Bakkal et al. [17].

Pese a todo, esto no ocurre en el caso de los composites con un 20% de fibra y matriz de
polietileno virgen (PE.PS.20 y PE.PSta.20), ya que no se apreciaron diferencias resefiables en la

fluidez del material. Sin embargo, en el caso de los composites con un 40% (PE.PS.40 y PE.PSta.40),
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asi como en la matriz sin fibra (PE), la diferencia si fue mas evidente, presentando un
comportamiento similar en todos los casos: un ligero descenso del valor de MFR en el primer ciclo

de reciclado y un aumento del MFR en los posteriores ciclos.

Por otro lado, los indices de fluidez determinados para los composites que emplean HDPE
reciclado (PE.Re) como matriz se muestran en la Tabla 6.18. En el caso de los composites con un
40% de fibra (PE.Re.PS.40 y PE.Re.PSta.40) no se pudo determinar el indice de fluidez ya que, como
se describid en el apartado 5.5.2, para evitar la degradacion de la fibra se decidié no aumentar la
temperatura por encima de los 210 °C configurada para el ensayo y, con una masa de 5 kg, no se

consiguio que el material fluyera a través del die.

Tabla 6.18. Resultados del indice de fluidez de los composites reciclados con matriz HDPE reciclado

Composite Tf,“say" Mensayo MFR. 13\/[VR .
(°O) (kg) (g/10 min)  (cm’/10 min)

PE.Re.PS.20 210 5 2,86 + 0,04 4,37
PE.Re.PS.20.C1 210 5 2,89 £ 0,05 4,88
PE.Re.PS.20.C2 210 5 3,05 +0,05* 5,08
PE.Re.PS.20.C5 210 5 3,13 £0,04%* 5,26
PE.Re.PSta.20 210 5 2,22 +0,08 2,99
PE.Re.PSta.20.C1 210 5 2,49 £ 0,05* 2,95
PE.Re.PSta.20.C2 210 5 2,65+0,01% 3,02
PE.Re.PSta.20.C5 210 5 2,92 +0,05* 3,27
PE.Re 210 5 2,78 £ 0,02 3,76
PE.Re.C1 210 5 2,90 +0,02* 3,71
PE.Re.C2 210 5 2,85+ 0,02* 3,85
PE.Re.C5 210 5 3,15+0,01* 4,14

*Diferencias significativas con respecto al composite sin reciclado (ciclo 0).

En todos los casos se observo un ligero aumento del MFR tras el reprocesado del material,

no siendo tan significativo como ocurrié con la matriz de HDPE H6081.

6.5.2.3. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Tras reciclar el material 5 veces, se determinaron las propiedades térmicas del material
utilizando la técnica de calorimetria diferencial de barrido. En este caso, se realizaron 2 réplicas de
cada una de las combinaciones sometidas al ensayo de reciclabilidad. Los resultados obtenidos para

el ciclo 5 (CS5), asi como los resultados de los mismos composites sin someter a ningtin ciclo de
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reciclado caracterizados en el apartado 5.6.3 del capitulo 5 se muestran en la Tabla 6.19 (con matriz

HDPE H6081) y en la Tabla 6.20 (con matriz HDPE reciclado).

Tabla 6.19. Resultados de los ensayos en DSC de los composites reciclados con matriz HDPE H6081

Enfriamiento 2° Calentamiento
Composites Xc (%)
T. (°C) AH. (J/g) T: (°C) AHs (J/g)

PE.PS.20 117,004  -129,6 +22,0 1346+0,5 130,7+22,0 55,8+9,4
PE.PS.20.C5 117,4+0,1  -159,7+12,8 1345+0,1 164,1£179 70,0 +7,6
PE.PSta.20 116,7+0,2  -157,4+12,9 1350+0,7 157,2+13,1 67,1 £5,6
PE.PSta.20.C5  117,1£0,6 -147,7+£ 6,6 1343+ 0,5 150,2+2,9 64,1+1,2
PE.PS.40 117,6 £ 0,7 952+ 14,4 134,44+ 0,6 96,9 + 15,1 55,1 £8,6
PE.PS.40.C5 117,2+0,3 -126,8 £ 3,1 134,6 + 0,5 129,3+2,3 73,6 = 1,3
PE.PSta.40 1149+1,5 -120,6+17,9 136,5+22 120,6+17,8 68,6+ 10,1
PE.PSta.40.C5  116,0+0,2 -111,1£9,3 135,9+0,1 113,3+£11,0 64,4+6,3
PE 116,103 -196,1+21,4 1356+0,3 196,4+22.6 63,3+2,7
PE.C5 116,3+0,2 -1903+14,5 1353+0,3 189,6+122 64,7 £4,1

En el caso de los composites reforzados con fibra sin tratar, tanto al 20% como al 40%
(PE.PS.20 y PE.PS.40), se obtuvo un aumento del grado de cristalinidad tras pasar por 5 ciclos de
reciclado. En el caso del PE.PS.20, el aumento fue del 25,4% mientras que en el caso del PE.PS.40
el aumento fue del 33,6%. Estos incrementos en el grado de cristalinidad pueden deberse a que al
someterse a varios procesos de inyeccion la fibra se degradd debido a las altas temperaturas
recursivas y, por tanto, el porcentaje de fibra en el ciclo5 era menor del que se formul6 inicialmente
(ciclo 0). Esto concuerda con la mejora del 65% en la deformacion a traccion del composite con un
40% de fibra sin tratar (PE.PS.40) que se describio en el apartado 6.5.2.1. Sin embargo, en el caso
de los composites con tratamiento alcalino al 2%, tanto con un 20% como un 40% de fibra, los
parametros medidos durante la calorimetria no se ven alterados. En este caso, se valord la opcion de
que la fibra resistiera a las temperaturas de los 5 ciclos de reciclado debido a que, como se detallo en
el apartado 4.3.3. en los ensayos de caracterizacion térmica, el tratamiento alcalino aumenta la
temperatura a la que comienza la degradacion de la fibra. Finalmente, en el caso de la matriz sin

refuerzo, se observo que el grado de cristalinidad permanecio constante tras 5 ciclos de reciclado.
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Tabla 6.20. Resultados de los ensayos de DSC de los composites reciclados con matriz HDPE reciclado

Enfriamiento 2° Calentamiento
Composites Xc (%)
T. (°C) AH. (J/g) T (°C) AH; (J/g)

PE.Re.PS.20 116,1£0,9 -127,6+13,3 134,6+0,9 1233+£150 52,6+64
PE.Re.PS.20.C5 113,3+0,7 -125,1+6,1 136,3 + 0,5 1245+6,2 53,1+27
PE.Re.PSta.20 116,0+0,9  -130,2+5,7 134,8 + 0,6 131,4+6,2 56,1+27
PE.Re.PSta.20.C5 114,5+0,5 -128,8+9,6 1362+ 1,0 1299+11,2 554+48
PE.Re.PS.40 114,8+1,0 -96,9 + 9,5 1358+ 1,0 97,5+12,4 554+7,0
PE.Re.PS.40.C5 113,8+0,4 -104,6+1,0 136,5+1,0 101,7+0,7 57,8+04
PE.Re.PSta.40 115,6 0,8 -1044+10,0 1354+0,8 99,5+9,6 56,6 5,5
PE.Re.PSta.40.C5 114,6+0,7 -99,3+2.3 1359+ 0,7 1003+1,2 57,0%+0,7
PE.Re 116,7+0,2 -158,0+£10,5 134,3+0,2 160,2+9,7 54,7+3,3
PE.Re.C5 116,1+£0,3  -139,1+1,1 134,0+0,4 133,2+8,7 455+3,0

En el caso de los composites en los que se utilizo HDPE reciclado como matriz, la interaccion
de la fibra con el polimero durante el proceso de reciclado tuvo un efecto més relevante. Eso se
evidencia al comparar el grado de cristalinidad de las diferentes formulaciones de composites. En el
caso de los materiales con fibra, se observo que no existe mucha variacion tras 5 ciclos de reciclado,
mientras que para el caso de la matriz sin refuerzo si se observo una disminucion desde 54,7% hasta
45,5%. En este caso, la fibra actué como agente nucleante interactuando con el polimero, es decir,

generando nuevos puntos de nucleacion que aceleran la cristalizacion del material.

6.6. Reciclabilidad con envejecimiento higrotérmico

Aunque en el apartado anterior se evalud la reciclabilidad del material, este proceso de
reciclaje no tuvo en cuenta el desgaste del material por el uso. En un enfoque mas realista, en este
apartado se pretende evaluar si las propiedades del material reciclado se ven afectadas por el
envejecimiento del material. Por este motivo, se combiné el ensayo de envejecimiento higrotérmico
llevado a cabo en la camara climatica y descrito en el apartado 6.4 y el ensayo de reciclabilidad

descrito en el apartado 6.5.
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6.6.1. Descripcion del ensayo

Este ensayo se realiz6 tinicamente con la matriz HDPE H608 (PE) y el composite con mayor
refuerzo de fibra sin tratar (PE.PS.40). Tras un primer ciclo de inyeccion, al igual que se hizo en el
ensayo de envejecimiento higrotérmico, las probetas se introdujeron en la camara climatica donde se
sometieron a los ciclos de temperatura y humedad recogidos en la norma UNE-EN IEC 60068-2-
38:2021, descritos en la Tabla 6.13. Posteriormente, las probetas se trituraron y se volvieron a
inyectar, llevandose de nuevo a la camara climatica para repetir el ensayo. El esquema completo del

ensayo se muestra en la Figura 6.26.
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Figura 6.26. Esquema ensayo de reciclabilidad con envejecimiento higrotérmico

Los parametros medidos en este ensayo han sido las propiedades a traccion y a flexion
siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.5.1 y 3.5.2, respectivamente, y las propiedades

térmicas mediante el ensayo DSC segun el apartado 3.4.1.

6.6.2. Resultados

6.6.2.1. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas del material se analizaron para cada combinacion de ciclo de
reciclado y envejecimiento higrotérmico. Para ello se realizaron ensayos a traccion y a flexion y
posteriormente, se evaluaron y compararon los resultados mediante el test estadistico detallado en el
apartado 3.7., teniendo en cuenta también los resultados del composite sin someter a ningin ensayo
de caracterizacion (detallado en el capitulo 5). En la Figura 6.27 y en la Figura 6.28 se muestran los
resultados a traccion y a flexion, respectivamente. Para una mayor simplificacion, se afiadio la
terminacion Ci.CC donde 7 hace referencia nimero de ciclo de reciclado y CC a que se realizé un

ensayo en camara climatica (Figura 6.26).
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Figura 6.27. Propiedades a traccion de los composites reciclados combinando con envejecimiento higrotérmico

En el caso del ciclo 0 con envejecimiento higrotérmico (C0.CC), ya se observo una ligera
variacion de las propiedades a traccion del material, sobre todo en el caso del composite. Acorde al
estudio estadistico, se identificaron diferencias significativas tanto en la resistencia a traccion
(aumentando un 3,5% respecto al material virgen), como en la deformacién a tensidn maxima
(aumentando un 11,5% respecto al material virgen) y en el modulo elastico a traccion (aumentando
un 19,4% respecto al material virgen). En el caso de la matriz sin refuerzo, inicamente se obtuvo
diferencia significativa en la rigidez del material, evidenciado con el aumento en el modulo de
elasticidad. En el caso del composite, estas tendencias también se obtuvieron tras los ciclos de
reciclado, salvo en el ciclo 2 donde se obtuvo un valor de resistencia a tracciéon menor que en el resto
de los ensayos ademas de una disminucion del modulo eléstico respecto al resultado del ciclo 1. En
el caso de la matriz virgen, también se obtuvo un valor de resistencia a traccion bastante menor para

el ciclo 2 al comparar con los ensayos realizados para otros ciclos.
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Figura 6.28. Propiedades a flexion de los composites reciclados combinando con envejecimiento higrotérmico
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Respecto a las propiedades a flexién del composite, tras el paso por la cdmara climatica
(C0.CC) el composite perdio resistencia a flexion y rigidez mientras que la elongacion a tension
maxima del material aument6. Tras someter a 4 ciclos de reciclado intercalando con el
envejecimiento higrotérmico, estas tendencias siguieron siendo mas evidente, obteniéndose un
aumento de la elongacion a tension maxima de un 66,3% con respecto al composite virgen y una
pérdida de rigidez del material con una disminucion del modulo elastico de 28,5% respecto al
composite virgen. En el caso de la matriz sin refuerzo la mayor diferencia se obtuvo en la resistencia
a flexion, que tras 4 ciclos de reciclado intercalando con envejecimiento higrotérmico, aument6 un

22,7% respecto al HDPE virgen.

6.6.2.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Para concluir con la caracterizacion del material sometido al ensayo de reciclabilidad
combinado con el envejecimiento higrotérmico, se analizaron térmicamente 2 réplicas de cada
muestra tras estar sometida a 4 ciclos de reciclado combinado con envejecimiento higrotérmico en
camara climatica utilizando para ello el ensayo de calorimetria diferencial de barrido. Los resultados

obtenidos son los que se muestran en la Tabla 6.21.

Tabla 6.21. Resultados de los ensayos de DSC del composite reciclado combinando con envejecimiento higrotérmico

Enfriamiento 2° Calentamiento
Composites Xc (%)
T. (°C) AH. (J/g) T; (°C) AH; (J/g)
PE.PS.40 117,6 £ 0,7 952+ 14,4 134,4+ 0,6 96,9 £ 15,1 55,1 £8,6
PE.PS.40.C4.CC 116,9+ 0,4 -154,7+ 10,5 134,5+0,2 1543+ 12,2 87,7+7,0
PE 116,1 £0,3 -196,1 £21.4 135,6 £0,3 196,4 £ 22,6 63,3+2,7
PE.C4.CC 116,9+ 0,2 -195,6 £ 17,7 135,9+0,2 197,6 £ 17,0 67,4+5,8

Tanto en el composite estudiado (PE.PS.40) como en la matriz sin fibra no se apreciaron
diferencias significativas en las temperaturas de cristalizacion y fusion. Sin embargo, en lo que se
refiere al grado de cristalinidad, se pudo observar un aumento del 59% en el caso del composite,
mientras que en la matriz no se observé ninguna modificacion. El principal motivo de este aumento
en el grado de cristalinidad puede deberse a la degradacion de la fibra por estar sometida a altas
temperaturas, al igual que ocurri6 con las muestras del ensayo de reciclabilidad sin envejecimiento
higrotérmico. Esto también afectaria a la elongacion a tension maxima que, como se comento en el

apartado 6.6.2.1, aumentaba sobre todo en el ensayo a flexion, pero también en el de traccion.
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6.7. Comparativa de los ensayos de degradacion

6.7.1. Ensayo de biodegradacion

Dado que en algunos de los ensayos desarrollados en este capitulo de la tesis se han utilizado
las mismas formulaciones de composites, se pueden sacar una serie de conclusiones comparando los
resultados obtenidos. Este es el caso del composite con matriz biodegradable y 20% de fibra de
P setaceum (PLA.PS.20) que, junto con la matriz sin refuerzo (PLA) se utilizo en el ensayo de
desintegracion y en los dos ensayos de biodegradabilidad marina: en interfaz agua de mar-sedimento
y en sedimento marino. En todos los ensayos, coincidi6é que el PLA.PS.20 se vio mas afectado por
los microorganismos, verificando que la presencia de fibras acelera su descomposicion en ambos
ambientes. En el caso del ensayo de desintegracion, debido al uso del compost y a un entorno
controlado que fomentaba la actividad microbiana, en un menor tiempo, se obtuvieron mayores
degradaciones del material. Esto se evidencio tanto en la inspeccion visual como en la determinacion
de la pérdida de masa que, en el caso de desintegracion alcanzé un 5,47% frente al 3,5% obtenido en
el ensayo de sedimento marino y el 2,79% obtenido en el ensayo de interfaz mar-sedimento en el
caso del composite. Ademas, de esta afirmacion también se deduce que el composite se degrada
mejor en sedimento marino que en la interfaz. En concreto, en el mes 5 del ensayo de sedimento
marino se consiguid una pérdida de masa similar a la conseguida en el ensayo de interfaz mar-

sedimento en 6 meses.

Ademas de una mayor pérdida de masa, los desperfectos observados en las probetas de
composite sometidas al ensayo de desintegracion fueron mas resefiables que en el caso de las probetas
sometidas al ensayo de biodegradabilidad en sedimento. Esto concuerda con los resultados de los
ensayos mecanicos obtenidos ya que, para el caso del composite, la resistencia a traccion y el modulo
elastico a traccion disminuy6 un 77,2% y 49,6%, respectivamente para el ensayo de desintegracion
frente al 39,9 y 31,9% del ensayo en sedimento marino. Por otro lado, en el caso de los resultados a
flexion del composite, la resistencia y modulo elastico disminuyeron un 74,8% y un 43,7% durante
el ensayo de desintegracion y un 37,3% y un 34,9% en el caso del ensayo marino. En el caso del PLA

se da la misma tendencia, pero con menores decrementos.

Finalmente, para terminar de comparar los ensayos de biodegradabilidad hay que destacar la
variacion obtenida en el grado de cristalinidad tras los tres ensayos. En el caso del composite, tras el
ensayo de biodegradabilidad en sedimento marino no se apreci6 variacion, mientras que, en el caso
de la interfaz agua de mar-sedimento, disminuy6 un 4,6% vy, tras el ensayo de desintegracion,
aument6 un 11,5%. Este comportamiento no coincide con el de la matriz sola, en la que no se aprecia
variacion en el grado de cristalinidad tras el ensayo de desintegracion y si disminuciones de 18,6%
y 13,81% tras el ensayo de biodegradabilidad marina en interfaz mar-sedimento y en sedimento,

respectivamente.

220



Capitulo 6: Degradacion de composites

6.7.2. Ensayos de reciclabilidad

Al igual que ocurri6 con los ensayos de biodegradabilidad, se realizaron dos variaciones del
ensayo de reciclabilidad: con y sin envejecimiento higrotérmico intermedio. En ambos casos,
coincide uno de los composites: el composite con un 40% de fibra de P. setaceum sin tratar, evaluado

junto con la matriz HDPE H6081 sin refuerzo.

Al comparar los resultados de las propiedades a traccion de ambos ensayos de reciclabilidad,
en el caso del composite y la matriz con refuerzo, los resultados de la rigidez del material tras reciclar
difieren, obteniéndose un menor moédulo de elasticidad a traccion tras el reciclado con
envejecimiento. Por su parte, en el caso de Unicamente reciclar el material, no se apreciaron
diferencias significativas en este parametro. Otra diferencia obtenida en este ensayo es una
disminucion en la resistencia a traccion del composite, mientras que en el caso del ensayo de
reciclabilidad sin camara climatica se obtuvo un aumento en dicho parametro. Ademas, para el caso
de la matriz sin refuerzo, este aumento fue bastante mas significativo que el obtenido en el ensayo
con camara climatica. Por otro lado, al comparar los resultados obtenidos a flexion en ambos ensayos,
no se apreciaron diferencias resefiables salvo en el caso del modulo elastico a flexion para el caso
del composite (PE.PS.40) donde se obtuvo una mayor pérdida en el ensayo de reciclabilidad sin

envejecimiento higrotérmico intermedio.

Finalmente, al comparar los resultados obtenidos tras la calorimetria diferencial de barrido,
para ambos casos, el material sin refuerzo no sufrié modificaciones resefiables. Sin embargo, en el
caso del composite, el grado de cristalinidad tras 5 ciclos de reciclado sin envejecimiento intermedio
aumentd un 33,6% (desde 55,1% hasta 73,6%). En el caso del ensayo de reciclabilidad con
envejecimiento higrotérmico, el valor obtenido tras 4 ciclos de reciclado fue considerablemente
mayor, aumentando un 59,1% (desde 55,1% hasta 87,7%). Este aumento en el grado de cristalinidad
se relaciond con la degradacion de la fibra debido a los ciclos de temperatura y humedad derivados

del envejecimiento higrotérmico.

6.8. Capacidad reproductiva del P. setaceum dentro del composite

Una de las preguntas que se formuld durante el desarrollo de la tesis fue si la fibra que se
habia utilizado como refuerzo podia reproducirse, es decir, si podia crecer una planta de P. setaceum.
Pese a que durante la recoleccion de la planta se eliminaban los plumones que contenian las semillas,
existe la posibilidad de que alguna quedara atras. Por este motivo, y siguiendo las recomendaciones
del personal del Jardin Botanico Canario “Viera y Clavijo”, se decidié plantar tanto fibra como trozos

de composites para evidenciar que no ocurria la premisa descrita.
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6.8.1. Descripcion del ensayo

Para realizar el ensayo se enterraron, por un lado, muestras de fibra sin tratar (PS) y tratada
con tratamiento alcalino al 4% (PSt) y al 2% (PSta), tratamiento con acido acético (PStb), tratamiento
con silano (PStc) y tratamiento combinado alcalino silano (PStd). Ademas, también se plantaron
algunos composites de dimensiones 32 x 20 x4 mm. Para el caso del HDPE H6081 y HDPE reciclado
se escogieron los composites reforzados con un 40% de fibra sometida a tratamiento con acido
acético (PE.PStb.40 y PE.Re.PStb.40), a tratamiento con silano (PE.PStc.40 y PE.Re.PStd.40) y a
tratamiento combinado sosa silano (PE.PStd.40 y PE.Re.PStd.40). Respecto al PLA INZEA®F29 HT
10 (PLA), se enterraron trozos de composite reforzados con 20% de fibra sin tratar y con todos los

tratamientos.

Cada tipo de muestra se enterr6 individualmente en macetas utilizando un sustrato universal
compuesto por turba, cal y abono mineral NPK. Como se muestra en la Figura 6.29, en cada maceta
se dispusieron 4 muestras iguales y se cubrieron con mas sustrato. Las macetas se ubicaron en el
exterior donde pudieran recibir la radiacion UV del sol y el agua de lluvia. En aquellos periodos mas

secos, se regaron las muestras semanalmente empleando agua de abasto. La duracion del ensayo fue

de 1 afio.

Figura 6.29. Disposicion de las muestras en la maceta en el ensayo de reproduccion: (a) fibra P. setaceum; (b) trozos de
composite

Dado que el ensayo realizado era similar al ensayo de degradacion en suelo, se aprovecho
para determinar el grado de degradacion de los trozos de composites introducidos mediante el calculo
de la pérdida de masa. Para ello, previamente se determind la masa inicial de la muestra sin humedad

(secada 24 h a 50 °C), y la masa final, también secada en estufa para eliminar la humedad.
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6.8.2. Resultados

6.8.2.1. Crecimiento de planta

Tras 3 meses de ensayo, comenzaron a salir algunas plantas en las macetas. Dado que tenia
una morfologia similar a la del P. setaceum, se opto por dejar que creciera y verificar qué planta era.
Tras concluir el ensayo, las macetas en las que se registraron plantas fueron las que se detallan en la

Tabla 6.22.

Tabla 6.22. Registro de las macetas después del ensayo de capacidad reproductiva del composite

Maceta  Material enterrado Crecimiento
1 PS
2 PSt Planta
3 PSta Planta
4 PStb Planta (seca)
5 PSte -
6 PStd -
7 PE.PStb.40 -
8 PE.PStc.40 Planta (seca)
9 PE.PStd.40 Planta (seca)
10 PE.Re.PStb.40 -
11 PE.Re.PStc.40 -
12 PE.Re.PStd.40
13 PLA.PS.20 Planta (seca)
14 PLA.PSt.20 -
15 PLA.PSta.20 -
16 PLA.PStb.20 Planta (seca)
17 PLA.PStc.20 -
18 PLA.PStd.20 -

Como se menciono6 anteriormente, la morfologia de la planta era bastante parecida a la del
P. setaceum (Figura 6.30) por lo que se desenterré minuciosamente tratando de ver si, sobre todo en
el caso de las macetas donde estuvieran enterrados los composites, las raices estaban conectadas con
el material, evidenciando que esa planta fuera el resultado de la reproduccion de semillas que
estuvieran presentes en el material. En ningtn caso se observo que las raices estuvieran en contacto

con el material enterrado.
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Figura 6.30. Planta crecida durante el ensayo de capacidad reproductiva: (a) antes de desenterrar; (b) después de
desenterrar

Pese a todo y dada la similitud de la planta crecida y el P. setaceum, se muestra a continuacion
una recopilacion de las diferencias apreciadas entre ambas especies. Para comenzar, la hoja del
P, setaceum esta compuesta por varias hojas enrolladas sobre si mismas, de tal forma que a medida
que se va avanzando las diferentes capas de hoja se despliegan y ramifican. Por tanto, su hoja es
plana, al contrario de lo que ocurre con la planta que crecié durante este ensayo cuya hoja no esta

ramificada y presentaba forma tubular (Figura 6.31).

(C)) (b)

Figura 6.31. Fotografia de una hoja: (a) P. setaceum; (b) planta crecida durante el ensayo de reproduccion

Otra de las diferencias apreciadas es la textura de las hojas ya que el P. setaceum se
caracteriza por tener en las hojas unos dientes de sierra que hacen que la superficie de la hoja sea
rasposa y pueda cortar. Sin embargo, en el caso de la planta que crecio, las hojas eran completamente
lisas. Para verificar esta afirmacion en la Figura 6.32 se muestran imagenes al microscopio tanto de
la hoja de P. setaceum como de la planta que crecid durante el ensayo donde, ademas, se pueden

apreciar las diferencias en las superficies.
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(b)

Figura 6.32. Imagenes al microscopio de una hoja de: (a) P. setaceum; (b) planta crecida durante el ensayo de
reproduccion

Por todo ello, se concluyd que la planta creciod por presencia de semillas de alguna mala
hierba que estuviera por los alrededores del entorno del ensayo o bien presente en el sustrato universal

que se empleo.

6.8.2.2. Degradacion

Respecto a la degradacion, se determind la pérdida de masa de los trozos de probetas que se
enterraron (Tabla 6.23). Las mayores pérdidas de peso se obtuvieron para aquellas probetas que
contenian fibra con tratamiento alcalino a cualquier concentracion y el tratamiento combinado
alcalino silano (PSt, PSta y PStd). Esto puede deberse a que el tratamiento alcalino reduce el
contenido en lignina de las fibras, que actia como elemento resistente al ataque microbiano [18],
permitiendo que se degrade mas rapidamente el material. Las pérdidas de masa fueron mas
significativas en aquellos composites fabricados con la matriz de PLA, correspondiéndose con la

matriz biodegradable.

Tabla 6.23. Pérdida de masa en el ensayo de capacidad reproductiva del composite

Maceta  Material enterrado lz;;‘:;d(i/f;
7 PE.PStb.40 1,44 + 0,40
8 PE.PStc.40 1,41 +£0,26
9 PE.PStd.40 5,71 £ 0,59
10 PE.Re.PStb.40 4,22 + 0,69
11 PE.Re.PStc.40 2,73 £ 0,44
12 PE.Re.PStd.40 7,33 +£0,22
13 PLA.PS.20 3,78 +0,19
14 PLA.PSt.20 8,00 + 1,92
15 PLA.PSta.20 10,45+ 0,94
16 PLA.PStb.20 2,84 +£0,79
17 PLA.PStc.20 1,67 £0,33
18 PLA.PStd.20 13,44 + 1,24
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Por otro lado, también se realizé una inspeccion visual de los materiales tras desenterrarlos,
observando que, en el caso de los composites con matriz no biodegradable (HDPE H6081 y HDPE

reciclado) las probetas tenian pocos desperfectos, como se muestra en la Figura 6.33.

(b)

@)

Figura 6.33. Imagenes de composites sometidas al ensayo de capacidad reproductiva: (a) PE.PStb.40; (b) PE.PStc.40;
(c¢) PE.PStd.40; (d) PE.Re.PStb.40; (e) PE.Re.PStc.40; (f) PE.Re.PStd.40

Por su parte, en el caso de los composites con PLA INZEA®F29 HT 10 (Figura 6.34), los
desperfectos son mas evidentes en el caso del material reforzada con tratamiento alcalino al 2%
(PLA.PSt.20) y al 4% (PLA.PSta.20), asi como con el tratamiento combinado alcalino silano

(PLA.PStd.20), coincidiendo con los valores de pérdida de masa obtenidos.
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(b))

(© (D)

Figura 6.34. Imagenes de composites sometidas al ensayo de capacidad reproductiva: (a) PLA.PS.20; (b) PLA.PSt.20;
(¢) PLA.PSta.20; (d) PLA.PStb.20; (e) PLA.PStc.20; (f) PLA.PStd.20
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7.1.Conclusiones

En este capitulo se presentan las conclusiones alcanzadas durante el desarrollo de este
trabajo. En general, el principal objetivo de esta tesis era la obtencion de composites poliméricos
reforzados con fibras de P. setaceum, estudiando la viabilidad de su conformacion por inyeccion.
Este objetivo se ha alcanzado, demostrando la posibilidad de usar el residuo generado durante las
campaias de control y erradicacion de esta especie invasora para la fabricacion de un material mas

sostenible.

Para fundamentar la consecucion de este objetivo principal, fue necesario cumplir con los
objetivos mas especificos detallados en el capitulo 1. En este capitulo, las conclusiones se han

subdividido en 3 grandes grupos que coinciden con los capitulos 4, 5, y 6 de este documento.

7.1.1. Fibras

En el apartado de fibras se abordaron los dos primeros objetivos especificos de la tesis: el
tratamiento de las fibras vegetales y el estudio de la degradabilidad de las fibras naturales. Respecto
al primer objetivo, se evaluaron diferentes tratamientos (alcalino, acido acético, silano y combinado
sosa silano) con el propodsito de mejorar la interfaz entre fibra y matriz. Las conclusiones extraidas

son las que se muestran a continuacion:

e Respecto a la composicion, el tratamiento alcalino, tanto al 4% como al 2% modifico la
composicion de la fibra afectando a la degradacion de la hemicelulosa y, en menor medida,
a la degradacion de la lignina. Como resultado, también el contenido de celulosa en las fibras
aumentd un 45,6% y un 33,0% al comparar la fibra tratada al 4% y 2%, respectivamente, con
la fibra sin tratar. Por su parte, el tratamiento con acido acético unicamente eliminé las
sustancias extraibles de la fibra, no obteniéndose variaciones considerables en la
composicion de esta. Respecto al tratamiento con silano, no se obtuvieron modificaciones en
la composicion de la fibra, pero, a partir de los resultados de analisis FTIR, se concluy6 que
lamolécula de silano utilizada (MPS) se adhirio6 a la fibra. En el tltimo tratamiento estudiado,
el tratamiento combinado alcalino silano, la modificacion en la composicion coincide con la
del tratamiento alcalino y, acorde al espectro FTIR medido, se corrobor6 la adhesion de la

molécula de silano a la fibra.
e Acerca del aspecto de la fibra tras los tratamientos, tinicamente se obtuvieron variaciones

debido a la fibrilacion tras el tratamiento alcalino, independientemente de la concentracion

utilizada, debido a la eliminacion de las sustancias aglutinantes.
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Respecto a la degradacion térmica, todos los tratamientos seleccionados aumentaron la
temperatura a la que se inicia la descomposicion térmica de la fibra, siendo este un parametro
determinante que permite tener un mayor abanico en la procesabilidad de los composites
durante su fabricacion. El tratamiento que tiene una mejora mas considerable es el
tratamiento combinado alcalino silano con el que la citada temperatura aumenta hasta un

18,5% comparada con la de la fibra sin tratar, pasando de 194 °C a 230 °C.

Con respecto al estudio de la degradabilidad de las fibras de P. setaceum, se realizé un ensayo

en diferentes ambientes (en bolsas cerradas, expuestas a la radiacion solar y en bolsas cerradas con

humedad) durante 7 meses, obteniéndose la siguiente conclusion:

La mejor alternativa es el almacenaje en bolsas puesto que no se modifico la composicion ni
el aspecto de estas. En el caso de las fibras expuestas al sol, durante el transcurso del ensayo
se amarillearon debido a la radiacion UV. Por su parte, en las fibras almacenadas con
humedad proliferaron microorganismos y se degradd parte de la hemicelulosa y la celulosa

presente.

7.1.2. Composite

En el apartado de composite se abordaron otros dos objetivos especificos de los estipulados

en el capitulo 1. El primero de ellos es la formulacion y obtencion del composite, empleandose para

ello tanto fibra tratada como sin tratar y matrices de HDPE y PLA. A raiz de ello se han obtenido las

siguientes conclusiones:

Con las matrices de HDPE H6081 y HDPE reciclado se consiguieron inyectar materiales con
hasta un 40% de fibra, salvo utilizando la fibra de P. setaceum tratada con tratamiento

alcalino al 4% debido a la acumulacion de fibra en la puntera de la extrusora.

Con la matriz de PLA hubo dificultades a la hora de obtener composites con un alto
porcentaje de fibra debido a que la matriz es bastante rigida y, al expulsar las piezas, estas se
rompian. Los materiales con mayor carga de fibra que se consiguio inyectar fueron los

composites con un 20% de fibra.

Por otro lado, se desarrolld el objetivo de caracterizacion de los composites obtenidos,

abordandolo mediante ensayos de caracterizacion reoldgica, mecanica y térmica. Las conclusiones

obtenidas tras estos ensayos fueron:
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La adicion de fibra aument6 la viscosidad del material, independientemente de la matriz
polimérica utilizada. Por su parte, en base a los resultados obtenidos en las curvas de
viscosidad, no se aprecian diferencias significativas en la viscosidad del material tras la
aplicacion de tratamientos mientras que, en el caso del indice de fluidez, tras el tratamiento

de fibra su valor disminuyd, evidenciando un ligero aumento en la viscosidad del material.

Para todos los composites formulados, la adicion de la fibra disminuy6 la deformacion a

tension maxima tanto en los ensayos a traccion como a flexion.

Respecto al resto de parametros de los ensayos a traccion, en el caso de los composites de
HDPE H6081, el tratamiento de la fibra mejord la compatibilidad. Respecto a la resistencia
a traccion los mejores resultados coinciden con composites al 40% con tratamiento alcalino
al 2% y tratamiento combinado alcalino silano (PE.PSta.40 y PE.PStd.40) que mejoran la
resistencia a traccion un 6,5% y 5,6%, respectivamente, respecto al polimero sin fibra. En el
modulo elastico también se consigue una mayor rigidez en el caso del PE.PSta.40 (69%
mayor que en el caso del HDPE sin refuerzo). En el caso de los composites en los que se
empled HDPE reciclado, la mayor resistencia a traccion y médulo de elasticidad se consigue
con el tratamiento alcalino al 4%, reforzando la matriz reciclada con un 20% de la fibra
(mejoran un 17,8% y un 55,07% respectivamente). No obstante, cabe sefialar que resultados
bastante proximos se consiguen con un 40% de fibra sometida a tratamiento alcalino al 2%.
Finalmente, utilizando la matriz de PLA, no se consiguieron mejoras en la resistencia a

traccion de los composites formulados si se compara con la matriz sin refuerzo.

Respecto a los resultados de los ensayos a flexion, se concluyd que la influencia de la fibra
fue mas alta para este tipo de cargas. En el caso del HDPE 6081, el mayor aumento de
resistencia a flexion y modulo elastico se obtuvo para el composite con un 40% de fibra
tratada con el tratamiento combinado alcalino silano (PE.PStd.40), aumentando un 69% y
un 210%, respectivamente. Cabe destacar que, en todos los casos, aumentaron ambas
propiedades de forma bastante cercana. En el caso del HDPE reciclado, también se obtuvo
la mejor resistencia a flexion con un 40% de fibra tratada con tratamiento combinado alcalino
silano (PE.Re.PStd.40), aumentando un 69%. No obstante, con el composite con un 40% de
fibra con tratamiento alcalino al 2% (PE.Re.PSta.40), también se obtuvo un incremento
bastante cercano al mencionado y, ademas, coincide con el composite que mayor aumento
de modulo eléstico a flexion presenta (269%). Todos los incrementos detallados se han
obtenido comparando con los obtenidos de la matriz sin refuerzo. En el caso del PLA, la

adicion de fibra no mejora la resistencia del material a flexion, aunque si se produce un ligero
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aumento en el modulo eldstico en el caso del composite reforzado con un 40% de fibra tratada

con tratamiento alcalino al 2% (16% respecto al polimero sin tratar).

Por otro lado, en el caso de las propiedades a impacto, en todos los casos, los resultados

disminuyeron con el aumento de porcentaje de fibra.

Finalmente, al analizar las propiedades térmicas, con las matrices HDPE H6081 y HDPE
reciclado no se obtuvieron diferencias resefiables en las temperaturas de fusion y

cristalizacion ni en el grado de cristalinidad.

En base a los resultados obtenidos, para las matrices HDPE H6081 y HDPE, los tratamientos
de fibra que proporcionan mejores resultados son el tratamiento alcalino al 2% y el
tratamiento combinado alcalino silano. Al estar los resultados con ambos tratamientos
bastante proximos y, considerando los costes de los reactivos utilizados, el tratamiento con

mejor resultados y costes de los empleados en esta tesis fue el tratamiento alcalino al 2%.

7.1.3. Degradabilidad

En este Gltimo apartado se incluyeron las conclusiones obtenidas para el altimo objetivo

especifico: estudio de la degradabilidad del composite.
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El composite PLA.PS.20 se desintegroé mas rapido que el PLA sin refuerzo. La fibra mejoro
la degradacion evidenciandose en la formacion de grietas, pérdidas de propiedades
mecanicas (tanto a flexion como a traccion). Desde el dia 7 en el ensayo, ya habia perdido
un 42,6% y 37,8% de resistencia a flexion y a traccion en el caso del PLA.PS.20, mientras

que el PLA permanecio sin diferencias significativas.

Tras 6 meses de biodegradabilidad marina en interfaz agua de mar-sedimento, no se
consigui6d degradar mucho el material, pero, aun asi, se concluyé que la fibra favorecio la
degradacion del material consiguiendo un porcentaje de biodegradabilidad en torno al 2%
frente al 0,3% alcanzado con la matriz unicamente. Un comportamiento similar se observo
en el ensayo de biodegradabilidad en sedimento marino, en el que se obtuvo una mayor

pérdida de masa en el composite que en el polimero sin fibra.

Para los composites con matrices no biodegradables, es decir HDPE, se verifico la
posibilidad de reciclar el material aplicandole hasta 5 ciclos de reciclado. En estos casos, las

propiedades mecanicas se modificaron, empeorando en algunos casos y mejorando en otros
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como resultado de la rotura de las cadenas poliméricas y de la disminucion de la longitud de
las fibras. Al comparar los resultados del grado de cristalinidad obtenidos, se verificod que,
tras 5 ciclos de reciclado, la fibra comenzé a degradarse debido a la aplicacidén de

temperaturas elevadas de forma recursiva.

Por todo lo descrito anteriormente cabe destacar que, en base a los resultados de
caracterizacion de composites obtenidos, la compatibilidad de las fibras de P. setaceum es mejor con
el HDPE que con el PLA. Esto se evidencio en los resultados de los ensayos mecanicos donde no se
obtuvieron mejoras tan significativas como en los otros casos. Ademas, la aplicacion de tratamiento
tampoco permitié mejorar de forma sustancial la compatibilidad. No obstante, pese a la pérdida de
las propiedades mecanicas en varios casos, el uso de las fibras de P. setaceum para obtener un material
composite empleando también PLA como matriz, permite obtener otras ventajas como son la
reduccion de cantidad de PLA necesaria, ademas de obtener un material mas degradable que en el

caso de Uinicamente utilizar PLA.

7.2.Lineas futuras

A raiz de las conclusiones alcanzadas con el desarrollo de la tesis han surgido nuevas lineas

de trabajo que se podrian abordar en el futuro. Entre las posibles lineas de investigacion destacan:

e Obtencion de composites con mayor contenido en fibra utilizando HDPE como matriz. Se

plantea la opcion de aumentar el contenido en fibra hasta un 50%.

e Fabricacion y caracterizacion de composites con HDPE y contenido en fibras intermedios a

los utilizados en la tesis 10% y 30% para comprender mejor la evolucion de las propiedades.

e Aumento del niimero de ciclos de reciclado de los materiales hasta que la procesabilidad del

material sea inviable, analizando la variacion de las principales propiedades.

e Empleo de otra matriz biodegradable diferente. Entre las opciones barajadas destaca el PBS,
del que hay informacion publicada de su uso con fibras naturales vegetales. Ademas, se trata
de un material menos rigido que el PLA facilitando su moldeo y cuya temperatura de fusion
se encuentra entre 110-116 °C, es decir, menor que la temperatura a la que se degrada la
fibra.
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Evaluacién de las propiedades de biodegradabilidad para composites reforzados con fibras
tratadas puesto que, al modificar la composicion de la fibra, la resistencia a los

microorganismos puede variar.

Evaluacion de otros tipos de biodegradabilidad, tales como la biodegradabilidad en suelo o
biodegradabilidad anaerdbica para tratar de estudiar mejor el comportamiento de los

materiales tras su tiempo de vida.
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Anexos

ANEXO A: COMPOSITES

En este anexo se muestran los resultados numéricos empleados en la elaboracion de los
graficos de las curvas de viscosidad de los composites utilizados con matriz HDPE H6081 (Figura
5.9) y HDPE reciclado (Figura 5.10). También se muestran los espectros de FTIR obtenido para todas
las combinaciones de matrices ya que, como se explico en el apartado 5.6.2. del capitulo 5, no se

obtuvieron diferencias significativas en las diferentes combinaciones de composites.
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Tabla A.1. Resultados curvas de viscosidad de composites con matriz HDPE H6081

190 °C 205 °C 220 °C
Composite
Y m(Pay) Y n(Pay) Y n(Pay)
548,40 126,10 530,60 108,00 526,20 96,67
882,40 118,90 857,10 107,70 848,90 98,21
1258,00 106,20 1228,00 98,44 1215,00 91,02
1930,00 92,30 1910,00 85,86 1884,00 80,31
o 2773,00 77,33 2711,00 72,97 2679,00 68,92
4272,00 62,45 4107,00 61,09 4091,00 57,49
5696,00 53,71 5476,00 53,54 5579,00 49,29
- - - - 6974,00 44,42
562,10 185,30 558,80 154,50 574,10 143,60
915,40 163,80 900,10 142,70 922,30 127,10
PE.PS.20 1307,00 141,50 1200,00 133,00 1321,00 108,90
2051,00 117,00 - - 1987,00 93,23
2735,00 101,00 - - 2649.,00 83,49
555,70 170,60 550,70 140,70 523,40 125,70
902,10 155,60 886,20 128,00 842,70 115,10
PE.PSta.20 1307,00 133,30 1248,00 117,00 1210,00 104,90
2009,00 112,00 1945,00 100,40 1816,00 96,99
2679,00 99,00 2594,00 89,73 - -
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Tabla A.2. Resultados curvas de viscosidad de composites con matriz HDPE reciclado

190 °C 205 °C 220 °C
Composite
Y™ n (Pas) Y™ n (Pas) Y™ n (Pas)
846,80 130,90 842,50 117,00 834,90 110,60
1219,00 120,30 1215,00 107,30 1206,00 102,60
2012,00 99,43 1897,00 94,24 1898,00 89,81
PE.Re 3210,00 70,74 3521,00 63,14 2946,00 69,71
4572,00 58,24 5295,00 49,32 5274,00 46,13
6096,00 49,95 5922,00 44,80 7033,00 36,62
- - 7402,00 39,55 - -
591,50 194,20 527,10 148,00 825,90 107,70
937,30 167,90 864,20 145,70 1180,00 101,70
1396,00 138,40 1259,00 128,50 1875,00 91,10
PE.Re.PS.20
2094,00 112,60 1968,00 108,90 2501,00 81,97
- - 2835,00 89,52 - -
- - 4253,00 73,69 - -
536,60 162,40 540,80 145,20 840,50 126,30
881,30 153,10 878,20 132,00 1204,00 117,50
PE.Re.PSta.20 1290,00 132,10 1295,00 125,40 1907,00 102,80
2185,00 101,30 2019,00 103,20 2745,00 85,22
2913,00 83,10 2692,00 85,34 4117,00 71,75
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Figura A.1. Espectros FTIR para composites con un 20% de fibra y HDPE H6081 como matriz
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Figura A.2. Espectros FTIR para composites con un 40% de fibra y HDPE H6081 como matriz
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ANEXO B. DEGRADACION

En este anexo se muestran los resultados numéricos empleados en la elaboracion de los
graficos incluidos en el capitulo 6: Degradacion. Esto incluye los resultados de los ensayos de
traccion y flexion tras el ensayo de desintegracion graficados en la Figura 6.8 y la Figura 6.9,
respectivamente. También se incluyeron los valores de biodegradabilidad obtenidos durante el
ensayo de biodegradabilidad marina interfaz agua de mar-sedimento mostrados en la Figura 6.12;
ademas de las propiedades mecanicas tras el ensayo de biodegradabilidad marina en sedimento
representadas en la Figura 6.18 y 6.19. Finalmente, también se incluyeron los valores numéricos de
las propiedades mecanicas tras el ensayo de reciclabilidad y de reciclabilidad combinada con
envejecimiento higrotérmico. En el primer caso, se incluyeron los valores a traccion y flexion de los
composites de HDPE H6081 como matriz graficados en la Figura 6.23 y 6.24 respectivamente, asi
como el homologo para los composites con matriz HDPE reciclado graficados en la Figura 6.25 y la
Figura 6.26. Respecto al ensayo de reciclabilidad combinada con envejecimiento se incluyeron los
valores numéricos de las propiedades a traccion y a flexion graficados en la Figura 6.27 y en la Figura

6.28, respectivamente.
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Tabla B.1. Propiedades a traccion de las piezas sometidas a desintegracion

Composite Tiempo (dias) o, (MPa) &yt Er (MPa)
0 34,05+ 0,98 0,0234 +0,0012 2239,37 + 46,00
7 19,54 +4,97* 0,0205 £+ 0,0051 1361,70 + 104,23*
12 15,91 +4,44* 0,0179 £ 0,0046* 1272,44 + 138,60*
15 11,98 +£2,91* 0,0150 £ 0,0017* 1148,07 +275,68*
PLA.PS.20 19 10,31 +2,33* 0,0150 £ 0,0018* 928,27 +412,85*
22 9,94 + 2, 54% 0,0136 +0,0010%* 1036,40 + 191,36*
26 8,73 £2,51* 0,0125 £ 0,0009* 938,19 +228,58*
29 8,38 £ 1,94* 0,0121 £ 0,0024* 1023,24 + 164,12*
33 7,75 £ 2,45% 0,0102 £ 0,0016* 1128,08 + 392,98*
0 38,03 +4,17 0,0269 + 0,0052 2013,72 + 126,19
7 37,45 +2.,01 0,0289 +0,0014 1547,79 + 460,96*
12 34,56 + 1,24 0,0271 +0,0016 1685,15 + 367,33
15 30,43 +3,91%* 0,0245 +0,0024 1743,49 £+ 56,02*
PLA 19 27,84 +£1,53* 0,0237 £ 0,0017 1741,74 £ 227,71
22 25,78 +1,83* 0,0225 +£0,0016 1760,15 + 156,66
26 27,45 +£2.22% 0,0231 £ 0,0020 1738,17 + 125,39*
29 24,88 +0,82* 0,0211 £ 0,0010 1847,82 + 108,81
33 23,89 +£2,30% 0,0218 +£0,0014 1630,52 + 198,68*

* Diferencias significativas con respecto al homologo en el dia 0 (sin desintegrar).

Tabla B.2. Propiedades a flexion de las piezas sometidas a desintegracion (Figura 6.9)

Composite  Tiempo (dias) o,r (MPa) EuF Ep (MPa)
0 65,91 + 1,08 0,0212 +0,0013 4347,35+72,33
7 41,07 £ 9,38* 0,0178 +0,0040 2808,73 £422,71%*
12 29,54 +2,62* 0,0133 + 0,0006* 2385,49 + 188,52*
15 25,39 + 5,34* 0,0119 +0,0017* 2346,63 +300,17*

PLA.PS.20 19 25,30 + 5,68%* 0,0113 £0,0015* 2410,84 +221,26*
22 21,64 +4,38% 0,0095 + 0,0017* 2489,36 + 133,69*
26 18,30 + 3,96* 0,0079 + 0,0022* 2579,35 +289,80*
29 17,00 +4,73* 0,0075 + 0,002* 2548,76 = 436,63*
33 16,61 + 6,45* 0,0072 + 0,0025%* 2448,48 +261,06*
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Composite Tiempo (dias) o, r (MPa) EuF Er (MPa)
0 74,56 + 1,11 0,0270 + 0,0022 3545,09 £ 168,66
7 73,78 + 7,09 0,0226 + 0,0025* 3831,49 +£215,02
12 73,55 +4,03 0,0224 +0,0013* 3838,18 +£248,71
15 67,29 + 10,28 0,0202 £ 0,0030* 3828,98 + 244,88
PLA 19 69,20 + 4,47* 0,0217 £ 0,0009* 3754,05 + 288,15
22 66,79 + 5,96* 0,0198 £ 0,0022* 3862,46 + 118,62*
26 68,74 £3,51* 0,0204 £+ 0,0010* 3891,80 +216,24*
29 67,45 +2.42*% 0,0204 + 0,0010* 3811,41 +172,85
33 62,10 £ 5,11* 0,0184 £ 0,0013* 3925,87 £235,06*

* Diferencias significativas con respecto al homologo en el dia 0 (sin desintegrar).

Tabla B.3. Biodegradabilidad alcanzada en el ensayo de biodegradabilidad en interfaz agua de mar-sedimento

Biodegradabilidad (%)

Tiempo (dias)
PLA.PS.20 PLA Negativo (PE) Positivo (celulosa)

1 0,021 + 0,019 0,006 + 0,009 0 0,242 + 0,240
2 0,006 £+ 0,008 0,006 £ 0,009 0,003 = 0,006 0,099 £0,110
3 0,012 + 0,008 0,013 + 0,005 -0,003 £+ 0,001 0,298 + 0,291
4 0,012 £ 0,002 0,010 + 0,005 0,003 £ 0,008 0,353 +£0,128
7 0,012 + 0,011 0,016 + 0,003 -0,016 + 0,005 0,515+ 0,022
8 0,020 + 0,008 0,010+ 0,011 0,001 £ 0,008 0,519 + 0,373
9 0,030 £ 0,006 0,004 + 0,003 -0,014 + 0,017 0,585 + 0,368
10 0,042 £ 0,009 -0,017 + 0,002 -0,022 +£ 0,017 0,911 +0,374
11 0,046 + 0,007 0,013 + 0,003 -0,012 £ 0,012 0,838 + 0,373
14 0,079 £ 0,005 0,014 £ 0,004 -0,017 £ 0,016 1,034 +£0,438
17 0,096 + 0,004 0,016 + 0,002 -0,015 £+ 0,012 1,205 + 0,351
21 0,108 £ 0,005 0,012 £0,007 -0,019 + 0,026 1,255+ 0,380
28 0,166 + 0,002 0,025 + 0,007 -0,019 £+ 0,026 1,745 + 0,389
35 0,248 + 0,009 0,028 + 0,007 -0,006 = 0,016 2,186+ 0,364
42 0,317+0,014 0,030+ 0,014 -0,006 = 0,027 2,774 £ 0,403
49 0,357 £ 0,055 0,030 + 0,002 -0,011 + 0,029 3,347 £ 0,482
56 0,419 = 0,054 0,042 + 0,002 -0,004 + 0,035 4,085 £ 0,683
63 0,500 £+ 0,070 0,053 + 0,002 -0,004 + 0,037 4,966 = 0,530
70 0,570 £+ 0,059 0,066 + 0,011 -0,004 + 0,042 5,618 +£ 0,522
77 0,633 = 0,089 0,068 + 0,005 0,006 = 0,039 6,479 £ 0,745
84 0,690 + 0,093 0,064 + 0,010 0,002 + 0,043 7,410 + 0,680
91 0,743 £ 0,093 0,087 £ 0,002 0,006 £ 0,043 8,140 + 0,408
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Biodegradabilidad (%)

Tiempo (dias)
PLA.PS.20 PLA Negativo (PE) Positivo (celulosa)
98 0,758 + 0,108 0,088 + 0,010 0,009 + 0,043 8,948 + 0,515
105 0,867 = 0,092 0,095 + 0,010 0,003 + 0,061 10,121 £ 0,767
112 0,930 + 0,092 0,099 + 0,016 0,016 + 0,053 10,751 £ 1,110
119 0,995 £ 0,095 0,096 +0,011 0,009 £ 0,056 11,633 + 1,240
133 1,106 + 0,095 0,120+ 0,011 0,013 + 0,062 13,510+ 2,391
147 1,269 £ 0,094 0,116 £ 0,005 0,020 £ 0,052 16,379 + 3,66
161 1,384 + 0,100 0,120 + 0,005 0,017 + 0,065 18,275 £+ 4,453
175 1,561 £0,101 0,126 £0,013 0,024 + 0,065 20,472 £ 4,963
182 1,680+ 0,077 0,144+ 0,013 0,06 = 0,095 22,304 + 5,305
183 1,919 £ 0,085 0,303 + 0,202 0,016 £0,150 29,475 + 9,996

Tabla B.4. Propiedades a traccion de las piezas sometidas al ensayo de biodegradabilidad marina en sedimento

Composite  Tiempo (dias) o,r (MPa) &yt Er (MPa)
0 34,05 £ 0,98 0,0234 + 0,0012 2239,37 + 46,00
1 18,93 £1,51%* 0,0191 + 0,0012* 1516,44 + 82,26*
2 15,59 + 1,32* 0,0169 + 0,0022* 1575,43 £49,22%
PLA.PS.20 3 17,92 +1,25% 0,0187 +0,0002* 1372,53 +£221,8%
4 17,41 + 3,60%* 0,0173 + 0,0020* 1346,65 + 325,32*
5 20,06 + 1,98* 0,0196 + 0,0010* 1449,82 + 58,96*
6 20,48 + 1,85* 0,0191 + 0,0016* 1523,69 +322,97*
0 38,03 £4,17 0,0269 + 0,0052 2013,72 £ 126,19
1 41,21 +3,19 0,0312 +0,0034 1634,66 + 88,26*
2 37,89 £ 4,84 0,0287 + 0,0048 1685,53 £ 194,63
PLA 3 32,97 £ 1,25 0,0241 + 0,0006 1861,32 + 16,89*
4 36,58 £1,58 0,0270 + 0,0014 1529,24 +137,25*
5 35,23 £2,71 0,0261 +0,0023 1562,98 + 456,49*
6 37,65 +£6,25 0,0286 + 0,0055 1516,45 +410,40*

* Diferencias significativas con respecto al homologo en el dia 0 (sin biodegradar).
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Tabla B.5. Propiedades a flexion de las piezas sometidas al ensayo de biodegradabilidad marina en sedimento

Composite  Tiempo (dias) o, r (MPa) EuF Er (MPa)
0 65,91 £ 1,08 0,0212 +0,0013 4347,35 + 72,33
1 39,38 + 1,95* 0,0149 £ 0,0010%* 3097,83 + 82,86*
2 36,51 + 3,30%* 0,0155 +£0,0015%* 2940,94 + 92,96*
PLA.PS.20 3 35,74 +0,97* 0,0149 + 0,0006* 2771,53 +358,66*
4 39,70 + 4,76* 0,0156 £ 0,0012* 2700,79 + 195,00%*
5 38,90 + 1,94* 0,0160 =+ 0,0004* 2662,64 +291,00*
6 41,31 +5,44* 0,0161 +0,0015%* 2831,08 £216,19*
0 74,56 + 1,11 0,0270 £ 0,0022 3545,09 + 168,66
1 79,70 + 1,94* 0,0289 + 0,0048 3709,92 +99,93
2 79,52 + 1,14* 0,0274 + 0,0020 3796,49 + 131,09
PLA 3 75,96 + 0,24* 0,0259 + 0,0001 3447,99 + 26,72
4 79,39 +0,99* 0,0277 £0,0018 3510,53 £42,55
5 83,06 +1,31%* 0,0275 £ 0,0010 3548,42 +£ 241,18
6 84,06 + 0,33* 0,0283 £ 0,0003 3404,64 + 36,22
* Diferencias significativas con respecto al homélogo en el dia 0 (sin biodegradar).
Tabla B 6. Propiedades a traccion de los composites reciclados con matriz HDPE H6081
Composite lgiccii(l)a(:leo o, (MPa) €T Er (MPa)
0 18,74 + 0,30 0,0631 £ 0,0029 830,36 + 122,64
PE.PS.20 1 18,57 £ 0,24 0,0630 + 0,0028 1108,24 +43,38*
5 20,69 +0,22* 0,0711 +£0,0039* 797,01 + 107,07
0 21,87+0,18 0,0632 £ 0,0027 1084,61 + 42,55
PE.PSta.20 1 19,29 + 0,15%* 0,0649 + 0,0027 1173,54 + 73,29*
5 20,65 +0,31%* 0,0695 + 0,0026* 817,74 £ 91,80%*
0 18,78 + 0,29 0,0302 +0,0012 970,41 + 132,97
PE.PS.40 1 17,96 +0,15* 0,0329 + 0,0005* 979,92 + 125,74
5 19,63 +0,18* 0,0414 + 0,0020* 992,02 + 145,19
0 21,80 +0,27 0,0369 + 0,0017 1301,88 + 184,23
PE.PSta.40 1 20,23 +0,21%* 0,0381 £ 0,0015 1303,21 £ 101,17
5 20,99 +0,18* 0,0457 £+ 0,0020%* 872,62 + 86,99*
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Ciclo de

Composite reciclado o, (MPa) &yt Er (MPa)
0 20,63 = 0,47 0,1045 +0,0040 768,30 + 111,38
PE 1 19,70 £0,19* 0,1047 +0,0018 853,76 = 44,54
5 23,02 +0,38%* 0,0941 + 0,0036* 899,89 + 98,66

* Diferencias significativas con respecto al mismo composite sin reciclar (Ciclo 0).

Tabla B.7. Propiedades a traccion de los composites reciclados con matriz HDPE reciclado

Composite r(égi‘l’a“iieo G,1 (MPa) EuT Er (MPa)

0 20,51 £ 0,24 0,0788 + 0,0027 829,01 £ 75,02

PE.Re.PS.20 1 20,33 +£0,18 0,0802 +0,0018 893,50 £ 62,26
5 20,12 £ 0,20* 0,0835 £+ 0,0023* 725,44 £ 51,61*

0 23,92 £0,28 0,0713 £ 0,0022 1182,00 + 13,26
PE.Re.PSta.20 1 20,91 £0,23* 0,0766 £ 0,0026* 1025,66 + 96,87*
5 21,27 +0,10* 0,0813 = 0,0022* 813,77 £ 46,30*

0 20,45+ 0,12 0,0380 + 0,0021 857,55 £ 160,87

PE.Re.PS.40 1 19,39 £0,23* 0,0380 +0,0019 902,17 £ 67,38
5 18,51 £ 0,66* 0,0491 £ 0,0027* 826,72 + 56,98
0 21,89 £0,33 0,0380 +0,0015 1081,04 + 104,21
PE.Re.PSta.40 1 19,96 + 0,23* 0,0407 + 0,0021* 1145,70 + 105,04
5 20,37 + 0,06* 0,0457 +0,0013* 799,74 + 49,40*

0 20,66 + 0,20 0,1309 £+ 0,0092 763,84 £ 56,93

PE.Re 1 20,22 £0,22* 0,1324 + 0,0089 650,21 + 53,61*

5 21,38 +0,23* 0,1228 £+ 0,0064* 732,37 + 58,24

* Diferencias significativas con respecto al mismo composite sin reciclar (Ciclo 0).
Tabla B.8. Propiedades a flexion de los composites reciclados con matriz HDPE H6081
Composite izﬁi‘l’a‘;‘; oo (MPa) Eur Ep (MPa)

0 31,30 = 0,09 0,0612 +0,0010 1654,61 + 59,85

PE.PS.20 1 30,76 £ 0,57* 0,0632 + 0,0009* 1556,19 +£ 130,33

5 32,63 £0,08%* 0,0620 £ 0,0005 1631,99 + 48,86

0 32,37 +£0,46 0,0614 +0,0012 1771,09 + 78,18

PE.PSta.20 1 31,99 £0,17* 0,0628 = 0,0010* 1801,55 £ 19,14
5 31,88 £ 1,04 0,0632 + 0,0022 1638,54 + 131,66*
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Ciclo de

Composite reciclado o, r (MPa) Eur Ep (MPa)

0 34,25 + 0,48 0,0303 + 0,0017 257422 £ 91,32

PE.PS.40 1 33,35 +0,27% 0,0312 +0,0016 2495.86 + 88,70
5 34,65 + 0,80 0,0500 + 0,0024* 2214,71 + 85,87*

0 37,28 + 0,53 0,0340 + 0,0028 2926,12 + 48,48
PE.PSta.40 1 36,63 £ 0,25% 0,0335 + 0,0011* 2653,91 + 179,32%
5 38,07 + 0,42% 0,0415 + 0,0009 252485 + 65,56*

0 23,78 £ 0,15 0,0692 £ 0,0010 994,68 + 26,29
PE 1 25,13 +0,31% 0,0696 = 0,0006 1023,48 + 29,87*
5 30,51 + 0,50% 0,0697 + 0,0014 1211,05 + 17,62*

* Diferencias significativas con respecto al mismo composite sin reciclar (Ciclo 0).

Tabla B.9. Propiedades a flexion de los composites reciclados con matriz HDPE reciclado

Composite r(e:iccii(l)a(zleo o, r (MPa) EuF Ep (MPa)
Co 32,48 + 0,61 0,0653 +0,0017 1561,46 £ 47,52
PE.Re.PS.20 C1 33,39 +0,56* 0,0652 + 0,0004 1703,18 + 46,74*
C5 33,57 +0,19* 0,0640 + 0,0009 1807,64 + 46,87*
Co 37,15+0,40 0,0651 £ 0,0012 1927,27 + 66,07
PE.Re.PSta.20 C1 34,56 + 0,54* 0,0657 + 0,0006 1794,49 + 73,28%*
C5 34,73 £ 0,30%* 0,0643 £ 0,0008 1860,95 + 9,90
Co 38,92 +0,89 0,0454 + 0,0034 2909,92 + 48,14
PE.Re.PS.40 C1 37,55+£0,60%  0,0491 +0,0013* 2715,90 + 65,38*
Cs 35,01 £0,53*  0,0492 + 0,0008* 2256,72 + 79,68*
Co 42,93 + 0,71 0,0407 £+ 0,0036 3087,03 £ 19,42
PE.Re.PSta.40 C1 39,19+ 0,21*  0,0485+0,0001%* 2899,38 + 77,89*
C5 38,65+£0,34*  0,0485+0,0003* 2597,93 +177,26*
Co 25,88 +0,29 0,0771 £0,0011 890,75 + 34,03
PE.Re C1 26,17 +£0,37* 0,0781 £ 0,0016 944,08 £ 23,95*
C5 27,82 +0,32*  0,0726 + 0,0008* 1065,91 +33,51*

* Diferencias significativas con respecto al mismo composite sin reciclar (Ciclo 0).
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Tabla B.10. Propiedades a traccion de los composites reciclados combinando con envejecimiento higrotérmico

Ciclo de

Composite reciclado o, (MPa) &yt Er (MPa)
Co 18,78 + 0,29 0,0302 +0,0012 970,41 + 132,97
CC.CO 18,11 £0,09*  0,0337+0,0011* 1159,14 + 122,80*
CC.C1 17,73 £ 0,23* 0,0318 =0,0017 1403,41 +119,70*
PE.PS.40
CC.c2 17,01 +£0,06*  0,0327 + 0,0009* 1181,39 +102,15*
CC.Cc3 17,88 +£0,11*  0,0375 £ 0,0025* 1169,28 +43,50*
CC.C4 17,87 +0,58*  0,0404 +0,0017* 1215,03 + 161,55*
Co 20,63 + 0,47 0,1045 £ 0,0040 768,30 £ 111,38
CC.CO 20,58 + 0,12 0,1015 +0,0041 946,78 +41,20*
CC.C1 19,83 +0,06* 0,1078 + 0,0029 883,91 +39,13*
o CC.Cc2 21,73 £0,07* 0,1022 + 0,0052 911,43 +£48,81*
CC.Cc3 21,91 +£0,06*  0,0989 + 0,0026* 969,52 +£9,29*
CC.C4 22,09 +0,25* 0,1082 £ 0,0028 939,77 + 20,66*

*Diferencias significativas con respecto al composite sin introducir en camara climatica.

Tabla B.11. Propiedades a flexion de los composites reciclados combinando con envejecimiento higrotérmico

Ciclo de

Composite reciclado o, r (MPa) EuF Er (MPa)

Co 34,25+ 0,48 0,0303 £ 0,0017 2574,22 + 91,32
CC.Co 33,20 + 0,60*  0,0375 £ 0,0032* 2320,31 +58,24*
CC.C1 32,94 +0,76*  0,0388 = 0,0058* 2404.,45 +73,02*

PE.PS.40

CC.c2 31,28 £0,36* 0,0416 = 0,0006 2107,07 + 73,62*
CC.Cc3 31,53+£0,91*  0,0492 +0,0023* 1966,59 + 136,39*
CC.C4 32,24+ 1,17 0,0504 + 0,0005* 1840,53 + 134,61*

Co 23,78 + 0,15 0,0692 +0,0010 994,68 + 26,29

CC.Co 25,01 +0,12*  0,0713 £ 0,0009* 971,63 + 42,54

CC.C1 2448 +0,11*  0,0712+0,0013* 978,86 + 20,28

o Cc.c2 24,49 +£0,44*  0,0695 + 0,0014* 1016,05 + 50,52
CC.Cc3 27,43 +0,13*  0,0716 + 0,0006* 1078,54 + 13,47*
CC.C4 29,20 +0,39*  0,0723 +£0,0010%* 1167,71 + 57,13*

*Diferencias significativas con respecto al composite sin introducir en camara climatica.
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