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CAPITULO 1

RESUMEN






Resumen

La economia circular surge como una estrategia eficaz para abordar los
mecanismos econdmicos y los procesos de desarrollo, previamente implementados, los
cuales han llevado al agotamiento ecoldgico del planeta. En el sector del pldstico, dentro
de las acciones contempladas en este enfoque, destaca la capacidad de reutilizar
materiales poliméricos y la fabricacién de biocomposites como medidas para reducir el

impacto ambiental.

Por otfro lado, el sector agroindustrial no es ajeno a estos cambios, y cada vez es mds
frecuente incluir en los sistemas de gestidon, de las explotaciones agrarias, estrategias como
la reutilizacién y revalorizacién de los residuos producidos como subproductos de la
cosecha. Estos residuos generados, son potencialmente aprovechables para la produccién

de biocombustibles, biomateriales o productos quimicos de alto valor afadido.

La provincia de Jaén, con mds de 590.000 hectdreas de olivos, representa en torno
al 25 % de la superficie espanola y el 42 % de la andaluza en olivar, produciendo alrededor
del 40 % del total nacional de aceites de oliva. Los residuos mds abundantes que se
producen en el cultivo del olivar y la industria del aceite son: poda, hueso, alpeorujo, aguas

de lavado y oruijillo.

Un aspecto poco considerado, en la bibliografia, es la utilizacion de residuos de poda
de olivar o de hueso de aceituna como refuerzo de materiales poliméricos. Hasta el
momento, para el residuo de poda de olivo, al igual que para la mayoria de los residuos
agricolas, no se han encontrado aplicaciones tecnoldgicas y econdmicamente viables,
siendo frecuente su abandono in situ o la eliminacion, en los terrenos de cultivos, mediante

incineracion. En el caso del hueso de aceituna, su uso mds habitual es como combustible.

En este contexto, la presente Tesis Doctoral se centra en la fabricacion de
biocomposites reforzados con residuos del olivar con un planteamiento cercano a la
industria del plastico con el objetivo de conseguir una transferencia directa de los resultados
al sector empresarial con soluciones sostenibles y, a su vez, que reduzcan el impacto
ambiental en este sector. Para ello, se han empleado diversos tipos de residuos que se han

empleado como rellenos o refuerzos, evaluando su influencia en las propiedades mecdnicas



Resumen

(traccion, flexidn e impacto), estructurales (Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (FT-IR) y Difraccion de Rayos X (DRX)), morfoldgicas (Microscopia Electrénica de
Barrido(SEM)), térmicas (Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y/o Andlisis
Termogravimétrico(TGA)) y capacidad de absorcion de agua de los biocomposites

resultantes.

En una primera fase, se utilizaron fibras de madera procedentes de la poda del olivo
(OTP) para reforzar una matriz polimérica de dcido polildctico (PLA) v fibras de celulosa
obtenidas de OTP. La obtencion de las fibras de celulosa se inicia con las fibras de OTP, las
cuales, son sometidas a un proceso quimico en dos etapas. Este proceso incluyd una
hidrdlisis dcida con HNOs, con opfimizacion del tratamiento quimico mediante Metodologia
de Superficie de respuesta (MSR), y una hidrdlisis alcalina con NaOH, resultando en un
contenido de celulosa superior al 83 % en peso. Estas fibras OTP vy las fibras con elevado
contfenido de celulosa se incorporaron a los biocomposites de PLA con concentraciones del
5y 15 % en peso, manteniendo las propiedades mecdnicas y térmicas del PLA, aunque

aumentando la capacidad de absorcién de agua al hacerlo el contenido de refuerzo.

Adicionalmente, se evalud la influencia de la incorporaciéon de nanocristales de
celulosa (CNC) extraidos de la celulosa de la poda de olivo con el procedimiento descrito
anteriormente. Para la obtencién de los CNC se realizd un tratamiento de blangueamiento,
con el objetivo de incrementar mds el contenido de celulosa. La produccion de CNC se
realizé mediante hidrdlisis con dcido sulfirico. El tamano de los CNC obtenidos se analizd
haciendo uso de un Microscopio Electrénico de Transicidn (TEM), observdndose que las
dimensiones de los mismos se encontraban dentro de la escala nanométrica. Estos CNC se
incorporaron para la fabricacién de bionanocomposites basados en PLA en diferentes
proporciones (1, 3y 5 % en peso), observdndose mejoras sustanciales en las propiedades
mecdnicas debido a la adecuada dispersion de los CNC en la matriz, confirmada por

im&genes SEM.

El tercer refuerzo investigado fue el hueso de aceituna (OP), evaluando su efecto en
dos matrices poliméricas: polipropileno reciclado de posconsumo (rPP) y PLA. En el caso de

la matriz con rPP, se fabricaron materiales compuestos con concentraciones del 25y 40 %
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en peso de OP, evaluando el efecto de la incorporacién de dos aditivos: aditivo de control
de proceso (PA) y un agente de acoplamiento de polipropileno injertado con anhidrido
maleico (MAPP). La adicidén de OP mejoré las propiedades mecdnicas, siendo mds notable
en combinacién con MAPP, mejorando la cohesion entre OP y la matriz de rPP vy
conservando las propiedades térmicas. En cuanto a la matriz de PLA, se estudié la
contribucién del OP en el proceso de degradacion ambiental, en condiciones de
almacenamiento durante 1 ano. Biocomposites de PLA con diferentes concentraciones de
OP (5, 15, 25 y 40 % en peso) mostraron una disminucién en resistencia a fraccion y flexién,
junto con un aumento en los mddulos correspondientes después de un ano de
almacenamiento, indicando que el refuerzo promovid la degradacién del PLA. Este

fendmeno de degradacién se confirmd mediante DSC, FT-IR y DRX.

Esta Tesis Doctoral se ha desarrollado en la modalidad de Mencidn Industrial al estar
vinculada a los proyectos “ARIFACOP G-23492655" y "BIONANOCEL PY18-RE-0016 (PAIDI
2020)" liderados por el Centro Tecnoldgico del Pldstico (Fundacién Andaltec). La

informacion se encuentra recogido en el Anexo Mencién Industrial.






CAPITULO 2

INTRODUCCION






Introduccion

2.1. Materiales Compuestos

2.1.1. Definicion

Un material compuesto o composite, segin se define en la literatura, es aquél
formado por la combinacién de dos o mds componentes, cuyas propiedades colectivas
sobrepasan aquellas presentes en cada componente de manera individual,
manteniéndose cada componente claramente distinguible en la composicién general
(Egbo, 2021). Este proceso de composicion se lleva a cabo con la finalidad de satisfacer
criterios especificos o de conferir funciones particulares al material resultante. La gran
mayoria de los compuestos conocidos como "composites” exhiben una dualidad estructural
compuesta por una fase sustentante o matriz, y otra fase reforzante, esta Ultima inmersa o
adherida de manera firme a la primera. Normalmente, suelen combinar dos o mds
estructuras que difieren en términos de forma, tamano y composicion quimica, siendo

insolubles entre si (Work et al., 2004).

2.1.2. Clasificacion

A lo largo de los anos, distinfos autores han propuesto clasificaciones de los
materiales compuestos, basadas en la diferencia de geometria del tipo de refuerzo
(Askeland, 2001). Con esta premisa, se pueden identificar tres grupos o categorias (Work
et al., 2004):

e Materiales particulados. Formados o reforzados por agregados de particulas.

e Materiales reforzados con fibras.

e Materiales estructurales. Laminares o tipo sdndwich.

21



Introduccion

Materiales reforzados por particulas

La incorporacién de particulas cortas como agente de refuerzo en una matriz
especifica constituye una estrategia comiunmente empleada con el propdsito de conferir
mayor resistencia a los materiales resultantes. Estas particulas de refuerzo, por lo general,
exhiben una resistencia superior a la matriz, estableciendo una cohesidén significativa con la
misma y mejorando sus propiedades mecdnicas. La dimensidon de las particulas anadidas
desempena un papel crucial en la determinacién de las propiedades finales del material
(Figura 2.1.1). La inclusién de particulas de gran tamano, en el orden de milimetros, tiende a
restringir la deformacién de la matriz en la proximidad de su interfaz de contacto. Por otro
lado, las particulas de tamano nanométrico refuerzan la dispersion; en este caso, a
diferencia de las particulas de mayor tamano, los esfuerzos se sustentan principalmente en
la matriz polimérica. En esta configuracién, el refuerzo se manifiesta a nivel atémico vy
conlleva la inhibicién de la propagacién de lineas de dislocacion a lo largo de la matriz,

actuando asi las nanoparticulas como barreras efectivas (Work et al., 2004).

Particulas
tamano
Matriz Polimérica | Particulas Largas | Matriz Pilimérico Nanométrico
v
) oD oee 000 ¢
-a a» a» ® 00 0 000 ~
f 4 °o_©® ° o,°%°°
---, .0.0.0' °o®
-» a»r a» e 0700 o |7,
- a» o ®o o Cof)0
Y /SIS AR L
- a» co %00 "®
- a» S o 0 oo

Figura 2.1.1. Tipos de compuestos reforzados con particulas: (a) Particulas grandes y (b) Dispersion —
reforzados. Fuente: Adaptado de (Work et al., 2004).
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Materiales reforzados por fibras

Actualmente, este tipo de materiales se posiciona como uno de los composites mdas
interesantes desde un punto de vista tecnoldgico. La prioridad es la obtencidén de materiales
gue presenten una resistencia y rigidez mejoradas, disminuyendo su densidad vy
manteniendo su integridad frente a condiciones extremas de temperatura. Este fipo de
refuerzo tiene una relacién significativamente elevada entre la longitud y el didmetro (L/D)
de las particulas utilizadas para reforzar las matrices. La clasificacion de los compuestos
reforzados con fibras se realiza teniendo en cuenta esta relacién L/D, asi como las
orientaciones especificas de las fibras. En este sentido, se han identificado tres categorias
principales: compuestos con fibras confinuas o largas y alineadas, compuestos con fibras
discontinuas o cortas y alineadas, y compuestos con fibras discontinuas y orientadas
aleatoriamente (Work et al., 2004). Estas clasificaciones estructurales se muestran en la Figura

2.1.2.

Direccion
longitudinal
//// (RIRIRENVN o~ | |
I F 4 /'/I / / /' |
///x.//f/ ,//{ \‘,—! L
/ ;7 f,f f ey, i= \ Lo
/ // / / \ —
Direccién
transversal
(a) (b) (c)

Figura 2.1.2. Diagrama esquemdtico de compuestos reforzados con fibra (a) continuos y alineados;
(b) discontinuos y alineados; (¢) discontinuos y orientados aleatoriamente. Fuente: Adaptado de
(Work et al., 2004).
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Materiales estructurales

Los materiales compuestos estructurales se distinguen por su elevada resistencia,
ligereza y bajo precio. Un material estructural se configura como un sistema organizado de

I[dminas unidas mediante un adhesivo homogéneo. Se pueden distinguir:

e Compuesto laminar: En este material, las Idminas se disponen en capas y se

adhieren entre si alternando direcciones principales, logrando asi que el material
resultante manifieste una mayor resistencia en todas las orientaciones. Para la
unién de las Idminas se emplea un polimero que se endurece mediante procesos

de calentamiento y presion.

e Panel sdndwich: Estas estructuras se constituyen mediante dos Idminas externas

robustas, denominadas caras, las cuales estdn separadas por una capa de
material menos denso y resistente conocida como nucleo. Estos materiales estdn
especificamente disefados para resistir esfuerzos de flexidn transversal,

contribuyendo asi a la eficiencia estructural del conjunto.

2.1.3. Composites basados en matrices poliméricas

En el dmbito cientifico de los materiales avanzados, los compuestos basados en
matrices poliméricas se distinguen como sistemas multifdsicos, compuestos por una matriz
polimérica continua y refuerzos dispersos en forma de fibras, particulas o I&dminas. Estos
materiales compuestos exhiben propiedades mecdnicas superiores a las de los polimeros no
reforzados, gracias a la combinacidn sinérgica de las caracteristicas inherentes de la matriz

polimérica y los materiales de refuerzo.

La matriz polimérica, comUnmente termopldstica o termoestable, actia como la
fase continua que envuelve y mantiene a los refuerzos, proporcionando resistencia quimica
y tenacidad al compuesto. Por su parte, los refuerzos, ya sean de naturaleza orgdnica o

inorgdnica, contribuyen al sistema con rigidez y resistencia mecdnica, optimizando asi las
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propiedades especificas del material compuesto. La fabricacidon de estos compuestos se
lleva a cabo mediante técnicas especializadas, como la integracion de los refuerzos en la

maitriz, seguida de procesos de curado para garantizar la cohesién estructural.

Este tipo de materiales encuentra aplicaciones significativas en diversas industrias,
gue abarcan desde la automotriz y la aeroespacial hasta la construccién. En estos sectores,
se busca maximizar el rendimiento estructural y la eficiencia de los materiales,
aprovechando las ventajas intrinsecas de los compuestos basados en matrices poliméricas
en términos de resistencia y ligereza, manteniendo los procesos de produccién

comuUnmente utilizados (Wang et al., 2011).

2.1.4. Tipos de fibras utilizadas como refuerzos

Los materiales compuestos con matrices poliméricas emplean una variedad de
refuerzos para mejorar sus propiedades mecdnicas y térmicas. La Figura 2.1.3, muestra una

clasificaciéon de los tipos de fibras utilizadas en funcién de su origen.

Animal Mineral Lignoceluldsico
: T — |
[+ Ramio
Natural . Banana
. veda i i Algoddén
« Lana Semillas, piel, )
I hojas, tallo, | — Maiz
X rama Trigo
Tipos de Coco
Fibras CaRamo
L_+ Sisal

l

* Nylon
« Poliéster
» Seda artificial

« Vidrio
« Carbdn

Figura 2.1.3. Clasificacién de fibras naturales y sintéticas. Fuente: Adaptado de (Bhat et al., 2023) y
(Awais ef al., 2021).
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A continuacién, se describen algunos de los refuerzos mds utilizados:

Fibras de vidrio

Las fibras de vidrio han sido ampliamente utilizadas en la fabricacidon de compuestos
poliméricos mediante diversas tecnologias. La eleccion de este tipo de refuerzo se
fundamenta principalmente en sus propiedades, que incluyen una elevada resistencia,
flexibilidad, rigidez y capacidad para resistir danos quimicos. Estas fibras pueden adoptar
diversas formas, tales como filamentos cortados, hilos y tejidos. Cada variante de fibra de
vidrio exhibe propiedades Unicas, lo que permite su aplicacién en diversas configuraciones

de compuestos poliméricos (Sathishkumar et al., 2014).

Fibras de carbono

Las fibras de carbono destacan por su elevada resistencia especifica a la traccién,
alto médulo y excelente capacidad de resistencia al desgaste, lo que las convierte en un
recurso ampliamente empleado para reforzar materiales compuestos. Los compuestos
termopldsticos reforzados con fibras de carbono han ganado atencién debido a su facil
procesabilidad y reciclaje, en confraste con los compuestos termoendurecibles. Sin
embargo, requieren de un tratamiento superficial que incremente los grupos funcionales en

la superficie y mejore la adhesiéon interfacial con la matriz polimérica (Yao et al., 2018).

Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNT), estructuras unidimensionales de carbono en forma
de tubos, ofrecen un refuerzo significativo a la matriz polimérica cuando se incorporan.
Incluso con adiciones minimas, en términos de porcentaje en volumen o peso, ofrecen una
mejora considerable en las propiedades mecdnicas del material compuesto. Debido a su
baja humectabilidad durante el proceso de mezcla en estado liquido, los compuestos
reforzados con CNT se preparan principalmente mediante métodos de procesamiento en
estado sdélido, como extrusion, prensado en caliente, entre otros, después de la premezcla

de la matriz y los polvos de CNT a escala nanométrica (Rubel et al., 2019).
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Particulas cerdmicas

Los compuestos polimero-cerdmicos son reconocidos por presentar propiedades
superiores en tenacidad a la fractura, resistencia a la fatiga y al desgaste, mayor relacion
resistencia-peso, dureza, respuesta térmica, inercia quimica vy resistencia a la corrosién en
comparaciéon con otros compuestos. Para mejorar la resistencia térmica y la rigidez, se
incorporan particulas cerdmicas, como el éxido de aluminio, en la matriz polimérica

(Ranvijay-Kumar & Hashmi, 2022).

Fibras naturales

La creciente demanda de materiales respetuosos con el medio ambiente en toda la
industria ha llevado a incrementar la atencion recibida a los refuerzos basados en las fibras
naturales. Este tipo de refuerzos, debido a su biodegradabilidad intrinseca, caracteristicas
de ligereza, precio y sostenibilidad ambiental, se presentan como opciones excepcionales
para aplicaciones en la industria moderna. Aungue la mayor parte de las matrices
poliméricas empleadas en los compuestos poliméricos reforzados con fibras naturales no son
biodegradables por naturaleza, la presencia de fibras naturales facilita un mayor proceso
de biodegradacion en comparacidon con los polimeros puros o los compuestos poliméricos

reforzados con fibras sintéticas (Bhat et al., 2023).

27


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/natural-fiber
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/natural-fiber




Introduccion

2.2. Biocomposites reforzados con residuos
lignocelulésicos

Los refuerzos lignoceluldsicos son ampliamente utilizados en la fabricacion de
biocomposites de matriz termopldstica debido a sus propiedades Unicas y sostenibilidad. Sin
embargo, algunas matrices poliméricas termopldsticas, como el polipropileno vy el
polietileno, son hidréfobas y ofrecen una baja compatibilidad con los refuerzos naturales. El
rendimiento de los biocompuestos depende, mayoritariamente, de la interfase fibra-matriz
(Sathish et al., 2021). Las caracteristicas mecdnicas de un compuesto se ven influenciadas
por factores como la cantidad vy el tipo de relleno utilizado, la naturaleza de la unidn entre
la fibra y el material, y la orientacion final de la fibra dentro de la matriz. Las propiedades de
las fibras lignoceluldsicas también estdn intrinsecamente ligadas al origen, la forma vy
dimensiones de fibra en si, la ubicaciéon especifica de la planta de origen, las condiciones

ambientales circundantes y los métodos empleados para extraer las fibras (Zwawi, 2021).

Las fibras vegetales, obtenidas de diversas partes de las plantas, han evolucionado
en la naturaleza para proporcionar soporte estructural. Estas fibras se componen de
sustancias naturales como celulosa, lignina, hemicelulosa, pectina, ceras y gomas. Se
encuentran en varias partes de la planta y se clasifican segun la regién de la planta de la

que se extraen, como semillas, tallo, hojas y frutos (Awais et al., 2021).

En esta seccidn se describen algunos de los refuerzos lignoceluldsicos mds utilizados.

2.2.1. Biocomposites con hueso y cascara

Los refuerzos para biocomposites considerados en este apartado incluyen manzana,
pldtano, baya de acai, ardndano, ardndano rojo, coco, uva, durian, rambutdn, aceituna,
mango, pina y datil (Gowman etal., 2019). En muchos casos, los residuos son una
combinacion de la piel, la pulpa, la cdscara vy las semillas. La Tabla 2.2.1 muestra algunos
estudios en los cuales se incorporan este tipo de refuerzo lignoceluldsico en matrices

termopldsticas, indicando la técnica de fabricacién empleada.
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Tabla 2.2.1. Compuestos termopldsticos reforzados con hueso y cdscara de residuos lignoceluldsicos.

Refuerzo Matriz Tecr.nca fj,e Referencia
Fabricacion
Hueso de aceituna en PLA Moldeo.p’)or (Koutsomitopoulou ef al., 2014)
polvo inyeccion
Cascara de coco PLA Moldeo por (Chun et al., 2012; Dong et al., 2014;
compresion Salmah et al., 2013)
Semillas de DAl PLA/PBAT  Moldeo por (Mittal et al., 2014, 2015)
inyeccién
Aréndano PLA Moldeo por (Park et al., 2010)
inyeccién
Cdscara de Mango PP Moldeo.r’)or (Ong et al., 2021)
inyeccién
Hueso de aceituna y PP Moldeo por (Naghmouchi et al., 2015a;
Fibras de madera inyeccién Naghmouchi et al., 2015b)
Hueso de melocoton y PP Moldeo.por (NUnez-Decap et al., 2021)
cereza inyeccién
. Moldeo por
Hueso de melocotdn PP . 2 (Wechsler et al., 2019)
inyeccién

El estudio llevado a cabo por Koutsomitopoulou et al. (2014) investigd la
incorporacién de hueso de aceituna de diversos tamanos en una matriz polimérica de dcido
polildctico (PLA). Los resultados indicaron que, con cualquier porcentaje de hueso, se
observa un incremento en el mdédulo de Young, lo que sugiere una mejora en la rigidez del
material. Sin embargo, al mismo tiempo, se registré una disminucién en la resistencia a
flexion. Estos hallazgos destacan la influencia de la incorporacion de hueso de aceituna en
las propiedades mecdnicas del compuesto, con un efecto positivo en la rigidez,

disminuyendo la resistencia a la flexién (Koutsomitopoulou et al., 2014).

El trabagjo llevado a cabo por Naghmouchi et al. (2015) consistid en dos

investigaciones sobre la incorporaciéon de hueso de aceituna vy fibras de madera en una
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matriz de polipropileno. En un primer estudio, analizaron la influencia de la incorporaciéon de
un solo refuerzo, ya sea hueso de aceituna o fibras de madera, y en el segundo, examinaron
los efectos de la incorporacidn de ambos refuerzos simultdneamente en la matriz de
polipropileno. Ademds, evaluaron el impacto de la infroduccién de un agente de
acoplamiento en estas composiciones. Los resultados revelaron que los materiales
compuestos que incorporaron el agente de acoplamiento experimentaron una mejora
considerable en las propiedades mecdnicas en comparacidén con las mezclas que no
contenian este aditivo. Asimismo, observaron que la adicién de fibras de madera condujo
a un aumento de las propiedades mecdnicas en comparacion con el hueso de aceituna
en polvo. Estos hallazgos subrayan la importancia del agente de acoplamiento y la sinergia
entre los refuerzos en la mejora de las propiedades mecdnicas de los compuestos

poliméricos (Naghmouchi et al., 2015a; Naghmouchi et al., 2015b).

NURez-Decap et al. (2021) tuvo como objetivo investigar el uso de polvo de hueso de
melocotdn y cereza en la fabricacion de compuestos de polipropileno. Los resultados
obtenidos indicaron que la incorporacion de particulas de hueso de melocotdn resultd en
una mejora sustancial de las propiedades mecdnicas vy fisicas en comparacién con otros
estudios previos realizados con fibras de madera. Este hallazgo sugiere que el uso de polvo
de hueso de melocotén puede representar una alternativa efectiva y beneficiosa para
reforzar compuestos de polipropileno en términos de sus propiedades mecdnicas vy fisicas

finales (NURez-Decap et al., 2021).

El estudio realizado por Wechsler et al. (2019) empled la incorporacion de hueso de
melocotdn en concentraciones del 50 y 60 % en peso para compuestos basados en
polipropileno. Los resulfados obtenidos fueron comparados con un material compuesto
formado por un 60 % en peso de fibras de madera de pino en la misma matriz de
polipropileno. Se constatd una disminucidén de las propiedades mecdnicas en los
compuestos que incorporaban hueso de melocotén. Este fendmeno fue atribuido a una
posible falta de cohesidn efectiva entre el refuerzo de hueso de melocotén y la matriz

polimérica, o que corrobora que la calidad de la interaccidn entre estos componentes
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puede influir significativamente en las propiedades finales del material compuesto (Wechsler
et al., 2019).

2.2.2. Biocomposites con fibras vegetales

El avance en el desarrollo de estos materiales no solo ha sido un estimulo significativo
para los cientificos de esta materia, sino también una fuente crucial de oportunidades para
elevar la calidad de vida a nivel mundial. Esto se debe a que muchos de los materiales
renovables se derivan de productos agricolas como fuentes de materias primas,
especialmente en las industrias del pldstico. Estos biocomposites podrian constituir una
fuente no alimentaria de desarrollo econdmico para la agricultura y las zonas rurales en
paises en desarrollo, ofreciendo un potencial de mejora econdmica sustancial (Awais et al.,
2021).

Aunque la demanda de estos materiales es impulsada en gran medida por las
necesidades de los paises industrializados, su uso también tiene el potencial de generar
empleo en dreas rurales. Por ejemplo, las fibras lignocelulésicas como yute, sisal, pina y
curaud, entre otras, cuya extraccién es un proceso crucial que influye en las propiedades
de las fibras, pueden proporcionar oportunidades de empleo en entornos rurales. Estas fibras
han demostrado su aplicabilidad como rellenos de refuerzo en diversos polimeros, y los
productos derivados de estos compuestos han experimentado un aumento en su uso
comercial en los Ultimos afos. Esto remarca la importancia de estos materiales renovables
no solo como impulsores de la innovacion cientifica, sino también como facilitadores de
desarrollo econdémico y generadores de empleo en comunidades rurales (Satyanarayana
et al., 2009).

La Tabla 2.2.2 recoge algunos estudios de incorporacion de matrices termopldsticas

con fibras de diversa procedencia, asi como el método de fabricacién empleado.
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Tabla 2.2.2. Compuestos termopldsticos reforzados con fibras naturales.

Refuerzo

Matriz

Técnica de Fabricacién

Referencia

Palma de azicar

Poliuretano  Moldeo por compresién

(Wechsler et al., 2019)

] (Hu et al., 2010)
Yute PLA Moldeo por compresién
(Goriparthi et al., 2012)
. (Bourmaud ef al., 2013)
Lino PP Moldeo por inyeccion
(EI-Sabbagh, 2014)
Cdnamo PP Moldeo por inyeccion (El-Sabbagh, 2014)
Sisall PP Moldeo por inyeccion (EI-Sabbagh, 2014)
HDPE Moldeo por compresion (Lu & Oza, 2013)
Cdnamo
PLA Moldeo por compresion  (Sawpan et al., 2011)
Kenaf PP Moldeo por inyeccion (Razak et al., 2017)
Bambu PP Moldeo por inyeccion (Kumar et al., 2017)
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2.3. Residuos del olivar

2.3.1. Introduccion

El aprovechamiento de los residuos del sector oleicola se presenta como un objetivo
prioritario para abordar un problema medioambiental de considerable magnitud. Dada la
naturaleza altamente contaminante y la dificultad asociada con la eliminacién de estos
residuos, resulta imperativo reutilizarlos con el fin de obtener subproductos aprovechables

para diversas industrias.

Este enfoque no solo contribuye a la gestidon sostenible de los desechos, mitigando
su impacto ambiental, también abre la puerta a la creacién de subproductos con valor
anadido. La reutilizacion de los residuos del sector oleicola, ya sea mediante la obtencién
de materiales compuestos, productos quimicos o energia, aborda el problema de la
contaminacion alinedndose con principios de economia circular al convertir un desecho en
un recurso valioso para diversas aplicaciones industriales. Este enfoque es ambientalmente
responsable y puede tener beneficios econdmicos al aprovechar eficientemente los

recursos disponibles (Matute & Torrecilla, 2012).

El valor de la produccion total asociado al olivar (aceite de oliva y aceituna)
ascendié en Andalucia en 2021 a 3.468 millones de euros. Este valor supuso el 82,8 % de la
produccidén nacional. El olivar andaluz supone el 61 % de la superficie nacional, el 32 % de la

comunitaria y el 14 % de la superficie mundial (Junta de Andalucia, 2020).

La Figura 2.3.1 muestra la identificacién, segun el Plan Director del Olivar en

Andalucia, los “territorios del olivar" como:

e Alta intensidad: 309 municipios con 1,33 millones de hectdareas (87,1 % del olivar

andaluz).

e Mediaintensidad: 150 municipios (115.271 hectdreas de olivar).

e Bagja intensidad: 286 municipios (81.660 hectdreas).
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Clasificacion superficie
[ Municipios
B ::s oo
- Media ntensidad
[ ] saisinensidad
: Provincias

Figura 2.3.1. Territorios del olivar en funcién de la intensidad. Fuente: Adaptado de PLAN DIRECTOR
DEL OLIVAR ANDALUZ.

2.3.2. Tipos de residuos del olivar

En la Tabla 2.3.1 muestra, para cada uno de los subproductos obtfenidos en la
industria del aceite de oliva, la tasa de produccidn, las opciones de valorizacién actuales y
el valor econdmico de los subproductos (Proyecto Oliven. Opportunities for olive oil value

chain enhancement through the by-products valorisation, 2018).
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Tabla 2.3.1. Subproductos obtenidos de la industria del aceite de oliva. Fuente: Adaptado de

Proyecto Oliven.

Orujo de Pastel de

. Poda de Hueso de " . Aguas Hojas,
Bioproducto . . oliva oliva .
Olivo Aceituna residuales ramas
(2-Fases) (3-Fases)
Localizacién Olivar Almazara Almazara Almazara Almazara Almazara
Tasa de 25-30  90-100kg/t 99770 ssnygiige 69071200 80-100
g ; kg/t A L/t kg/t
produccion t/ha aceitunas ; aceitunas - ;
aceitunas aceitunas  aceitunas
Precio de Gratis ,0’08 .TO.SO d.e, .TO.SO d.e, Gratis Gratis
venta (€/kg) (Humedo) eliminacidn  eliminacion
Ninguna vender alos Ninguna
o 9 productores Abono (en 9
Valorizaciéon (quema ) Empresas Empresas (quema
de biomasa algunos
actual en el . extractoras extractoras en el
(a bajo Casos)
campo) : campo)
precio)

A continuacion, se describen cada uno de los subproductos de la industria olivarera

segun su procedencia.
Poda de olivo

La poda de olivo se realiza entre diciembre y abril, dejando tras de si ramas y hojas a
las que se pueden dar diversos usos. Como un dato representativo, Unicamente en la sierra
de Segura de Jaén se generan unas 21.800 toneladas de este tipo de residuo al ano,
empledndose, entre otros usos, como combustible doméstico (Matute & Torrecilla, 2012). La
poda se convierte en una operacion esencial para mantener el equilibrio entre las funciones
vegetativas y reproductivas del olivo, permitiendo la méxima produccién, plena vitalidad y
retardando su envejecimiento y declive. Esta prdctica, aplicada al olivar, resulta en la
generacién de una considerable cantidad de residuos. En el caso del olivar destinado a la
produccién de aceitunas de mesa, la poda es un evento anual, mientras que, en el olivar
destinado a la obtencién de aceite de oliva, la poda se realiza cada dos anos (Lopez &
Quero, 2013).
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La poda de olivar se compone principalmente de:
e Leia: en este caso se trata de ramas con un didmetro superior a unos 5 cm.

e Ramédn: Las ramillas y ramas resultantes de la poda del olivo también son
subproductos significativos. Estos materiales, ricos en lignocelulosa, han sido
objeto de investigacion para su posible uso en la produccidon de biomasa y
bioproductos, contribuyendo asi a la gestidon sostenible de los residuos agricolas

(Alburquerque et al., 2004).

e Hoja de olivo: son un subproducto comun de la poda y contienen compuestos
fendlicos, como oleuropeina vy tirosol, que han suscitado interés debido a sus
propiedades antfioxidantes y posibles aplicaciones en la industria alimentaria y

farmacéutica (Omar, 2010).

La gestion adecuada de estos subproductos de la poda del olivo es esencial para
optimizar su aprovechamiento y minimizar su impacto ambiental. Investigaciones actuales
exploran vias para la valorizacién de estos subproductos, incluyendo su transformaciéon en

bioproductos, biocombustibles y materiales de interés industrial.

Subproductos de la produccién del aceite de oliva

En la Figura 2.3.2, se muestran los porcentajes de algunos productos y subproductos
generados en el proceso de obtencidn del aceite, considerando que se trata de valores

aproximados.

38



Introduccion

1 tfonelada
Aceiipuy

27 % 73 %
Aceite Orujo
11,5% 27%
Hueso Orujillo

Figura 2.3.2. Porcentajes promedios obtenidos de los diferentes subproductos del proceso de
obtencidn de aceite de oliva. Fuente: Adaptacién de (Lopez & Quero, 2013).

1,5% 60%

Aceite de Agua

Orujo

Una vez recolectada y fransportada la aceituna, comienza en las almazaras el
proceso de obtencidn del aceite. El sistema de tres fases, produce tres tipos de productos
ademds del aceite: alpechin, orujo y agua residual. El sistema de dos fases genera aceite,

agua residual y alpeorujo (orujo y alpechin).

En la produccién de aceite de oliva virgen, se generan diversos subproductos

biomdsicos que conviene destacar (Polonio et al., 2022):

e Hojin: Restos de hojas y ramas que se generan durante la limpieza de la aceituna
en las almazaras, asi como en las entamadoras. Sus principales usos incluyen el
compostaje, la incorporacién directa al suelo como enmienda orgdnica vy la

alimentacion ganadera.

Hueso de aceituna: Se extrae en la gran mayoria de las almazaras y se utiliza

como combustible en la caldera de biomasa.

Alpeorujo/alperujo U orujo graso humedo: Una vez extraido el aceite, con el

método en dos fases, el residuo que queda es el alpeorujo (compuesto
fundamentalmente por piel, pulpa, hueso de aceituna y agua) (Matute &

Torrecilla, 2012). Este subproducto es mayoritario en la obtencién de aceite de
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oliva virgen. Puede considerarse como un subproducto infermedio, ya que su
principal uso es la obtencién de aceite de orujo mediante procesos fisicos y/o
guimicos en extractoras. También puede ser tratado como un subproducto final,

siendo utilizado para compostaje.

En las extractoras, se generan adicionalmente:

Hueso de aceituna: Se extrae mediante un proceso fisico antes de obtener el

aceite de orujo de oliva. Su principal aplicacién es el autoconsumo para la

generacién de energia en las propias extractoras.

Oruijillo: Este subproducto surge después de la obtencidén de aceite de orujo
mediante procesos fisicos y quimicos. Se aprovecha para generar energia
térmica necesaria para el secado del alpeorujo (en extractoras sin
cogeneracion), energia eléctrica y, en algunos casos, extraer componentes de

alto valor.

2.3.3. Usos de los residuos del olivar

El uso de la biomasa procedente del olivar se refleja en la Figura 2.3.3. En ella se

identifica que el 47 % del volumen de biomasa se utiliza para energia eléctrica, el 33 % para

la obtencidn de energia térmica, el 14,3 % se aplica en el campo como cubierta vegetal y

el 0,7 % se destina a vertederos. Se puede concluir que el 95 % es destinado a usos de bajo

valor anadido, sélo el 5 % de la produccidén se destina a usos de alto valor anadido. Por

tanto, este tipo de residuos tiene un elevado potencial para ser utilizados como materiales

de partida en la obtencidon de materiales con elevado valor anadido.
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Far ica

Alimento
(Consumo
humano)

usawn|oA
Valor Anhadido

Figura 2.3.3. Uso actual de la biomasa procedente del olivar “pirdmide de valor”. Fuente: Adaptado
de (Berbel & Posadillo, 2018).

2.3.4. Bioeconomia circular del olivar

La economia circular y la bioeconomia son términos cada vez mds relevantes en las
agendas politicas y las decisiones de inversién. La economia circular se centra en la
reduccion del consumo de recursos naturales y la generacién de cero residuos en la
elaboracién de productos. Por otro lado, la bioeconomia busca producir mds con menos,
aprovechando de manera mds eficiente los recursos renovables disponibles (Berbel &

Delgado-Serrano, 2018).
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En el contexto del sector del olivar y el aceite de oliva, en esta seccidn se analiza la
situacion de ambos enfoques y presentdndose propuestas para dinamizar estos sectores.
Esto podria incluir estrategias para reducir la generacion de residuos, fomentar la
reutilizacion y reciclaje, asi como promover prdcticas mds sostenibles y eficientes en el uso
de recursos renovables. La implementacion de principios de economia circular vy
bioeconomia en el sector del olivar y el aceite de oliva no solo puede tener beneficios
ambientales, sino también impulsar la eficiencia econdmica y la competitividad a largo

plazo de estas industrias.

La valorizacién de los subproductos generados en el olivar posee un significativo
potencial para la generacion de riqueza y empleo. Este potencial no se debe Unicamente
a la abundante y creciente produccién de estos subproductos, sino también a la limitada
exploracién de alternativas con mayor valor afadido. Actualmente, predominan las
opciones ubicadas en la base de la "pirdmide de valor' de la biomasa (Figura 2.3.3),

especialmente aquellas relacionadas con el aprovechamiento energético.

Una mejor valorizacion de los subproductos, enfocdndose en productos de alto valor
anadido, podria mejorar la sostenibilidad econdmica del sector oleicola. Esta mejora es muy
relevante para los olivares tradicionales y almazaras con una gestion menos
profesionalizada, donde la rentabilidad del sector se ve comprometida y depende, en gran
medida o Unicamente, de la produccién de aceite de oliva, que a su vez depende de la

climatologia durante el ano.

El avance hacia un sector oleicola mds circular se considera una de las principales
vias para mejorar la rentabilidad sectorial. Esto se lograria reduciendo los costos de
produccidén mediante técnicas mds eficientes y generando nuevos ingresos a partir de los
subproductos. Ademds, esta estrategia contribuiria a la estabilidad de los ingresos, ya que
se diversificarian las fuentes de origen, ofreciendo una gestion mds efectiva de los riesgos en

un contexto econdémico marcado por la incertidumbre.
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Alternativas de valorizaciéon

La investigacion y experimentacion llevadas a cabo por diversos grupos tanto
nacionales como internacionales han demostrado la existencia de una amplia gama de
alternativas para la valorizacién de los subproductos del sector oleicola. Estas alternativas
van desde las mds establecidas y perfeccionadas, como el compostaje, la alimentacién
animal y el aprovechamiento energético mediante la combustién directa o preparada de

subproductos como el alperujo o el hueso, hasta opciones mds innovadoras.

Aungue algunas alternativas innovadoras adn se encuentran en proceso de
implementacion a escala industrial, se espera que en los proximos anos se materialicen,
como la produccién de biofertilizantes a partir de alperujo, la obtencién de hidrégeno verde
a partir del mismo subproducto, o la produccidon de biopldsticos a partir de varios
subproductos olivareros y oleicolas, entre otras. La adopcidn y perfeccionamiento de estas
alternativas, junto con las ya establecidas, contribuirdn al avance de la bioeconomia

circular en el sector oleicola en un futuro cercano.

Sin embargo, hay desafios significativos para la expansién de la bioeconomia circular
en el sector del olivar. Estos desafios incluyen la disposicidon del sector empresarial para
adoptar innovaciones, cuestiones burocrdticas y normativas a nivel institucional, la
escalabilidad de nuevas soluciones tecnoldgicas mediante sinergias entre empresas del
sectory tecnoldgicas, y la necesidad de conocimientos econdmicos, como nuevos sistemas
productivos, investigacion de mercado, comercializacion de nuevos productos vy la
implementacién de politicas. A medida que el sector oleicola perciba los subproductos del
aceite de oliva como oportunidades de negocio, las innovaciones técnicas vy

econdmicamente viables para su valorizaciéon se implementardn mds facil y rédpidamente.
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Objetivos

Los composites son un emergente grupo de materiales que recibe una gran atencion
no solo por su potencial en aplicaciones industriales, tales como la industria automovilistica,
alimentaria, construccidn o farmacéutica. Por tanto, el estudio de este tipo de materiales
compuestos sus vias de fabricacidon y sus propiedades finales es de gran importancia
actualmente. Por ofro lado, el cultivo del olivar genera una gran cantidad de residuos con
enormes posibilidades para ser reufilizados con el fin de obtener subproductos
aprovechables para diversas industrias. La valorizacion de residuos procedentes del sector
del olivar supone un objetivo clave para contribuir al desarrollo, con un uso mds responsable

de estos materiales y disminuyendo la huella de carbono generada.

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, con la incorporacion de residuos
del olivar se pretende alcanzar una mejora de las propiedades de los biocomposites
poliméricos con respecto al polimero puro vy los refuerzos convencionales, reduciendo del
uso de polimeros de origen fésil. De acuerdo con las hipdtesis planteadas los objetivos
concretos que se pretenden alcanzar con el desarrollo de esta Tesis Doctoral, son los

siguientes:

e Valorizar los residuos del olivar como materia prima de bioproductos (celulosa

y nanocelulosa) y materiales de refuerzo de matrices poliméricas.

e Optimizar la obtencién de fibras de celulosa y nanocelulosa a partir de poda

de olivo para su uso en el sector del pldstico.

e Poner a punto la fabricacidon de composites poliméricos con distintos tipos de
residuos del olivar (fibras de poda, fibras de celulosa, nanocelulosa y hueso
de aceituna) empleando diversas matrices poliméricas (PLA y PP reciclado

posconsumo), evaluando el efecto del uso de aditivos.

e Estudiar el efecto de la incorporacion, en distintos porcentajes, de fibras de
madera, procedentes de los residuos de la poda del olivar, en las
propiedades mecdnicas, térmicas y estructurales de los biocomposites de
PLA.
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Evaluar la influencia de la incorporaciéon de distintos porcentajes de fibras de
celulosa en las propiedades térmicas, mecdnicas, estructurales, absorcién de
agua y morfolégicas de los biocomposites resultantes de matriz polimérica
(PLA).

Analizar el efecto de la incorporacién de hueso de aceituna como refuerzo
de matrices poliméricas de distinta naturaleza polipropileno reciclado de
posconsumo (rPP) vy, dcido polildctico (PLA). Y el estudio de la adicién de
distintos aditivos para la mejora de la compatibilidad del refuerzo en la matriz
de rPP.

Estudiar del efecto de la incorporacién del hueso de aceituna en la
degradaciéon del PLA, y comparar los resultados en cuanto a propiedades

respecto a los que no han estado sometidos al proceso de degradacion.



CAPITULO 4

MATERIALES Y
METODOS






Materiales y métodos

4.1. Esquema General

La Figura 4.1.1 muestra un esquema general de la metodologia llevada a cabo en

esta Tesis Doctoral para alcanzar los objetfivos planteados. En esta Figura, se pueden

identificar dos grandes bloques. El primero de ellos corresponde a la obtencién o

acondicionamiento de los refuerzos o bioproductos obtenidos de los residuos del olivar. En

el segundo bloque se ha englobado la fabricacién de los biocomposites, indicando las

matrices poliméricas y refuerzos utilizados.
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Acondicionamiento/
obtencién refuerzos

» Hueso de aceituna (OP) R-1 Caracterizacion de las materias primas \
[ . Purificacién del Obtencién de la
Poda de olivo (OTP) contenido de celulosa Nanocelulosa (CNC) }

Tratamiento de
Blangqueamiento
(OTP-BL)

Tratamiento Acido
(OTP-AH)

R-3
Tratamiento Bdsico .

(OTP-BH) Hidrolisis Acida
(CNC-OTP)

Fabricacién de los
Biocomposites

Compounding ]—>[ Granza }—'[ Inyeccién %tr’;i”eiii”

PP _Mo’rriz

PLA

Caracterizacién de materiales fabricados

Figura 4.1.1. Esquema general del proceso desarrollado en la Tesis Doctoral.
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4.2. Materias primas

En la fabricacién de los materiales compuestos estudiados en esta Tesis Doctoral, se
han seleccionado como matrices poliméricas, polipropileno reciclado de posconsumo (rPP)
y dcido poliléctico (PLA), y como refuerzos, hueso, poda de olivo, fibras de celulosa y

nanocelulosa obtenida de la poda de olivo.

El polipropileno reciclado PP CUP_XTVCII2, fue suministrado por ACTECO, en forma
de escamas, y el PLA Ingeo™ Biopolymer 3251D, por NatureWorks en forma de granza. Como

aditivos se han utilizado:

e Aditivo de proceso BYK P-MAX 4101 suministrado por BYK-Chemie GmbH. COMINDEX,

S.A, en forma de polvo.

e Aditivo Excellor PO1020 suministrado por la empresa ExxorMobil, este aditivo contiene

un alto nivel de anhidrido maleico (MAPP), en forma de grdnulos.

4.2.1. Matrices Poliméricas

Polipropileno Reciclado (rPP)

El rPP CUT_XTVCIZI2 de posconsumo utilizado se muestra en la Figura 4.2.1. La Tabla

4.2.1 recoge las principales caracteristicas del mismo.
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Figura 4.2.2. Polipropileno reciclado (rPP).

Tabla 4.2.1. Ficha técnica Polipropileno reciclado.

Propiedad Valor Ensayo

Traccidn: Resistencia mdxima > 0,83 kN ISO 527

Propiedades Mecdnicas  Traccién: Alargamiento a la rotura >50 % ISO 527
Resistencia al impacto Izod >16 J/m ISO 180:2000
Densidad 0,90 g/cm3 ISO 1183:2004

Propiedades Fisicas indice de fluidez (MFI)

53g/10min  ASTM D1238
(230 °C/2,16 kg)

Acido Polildctico (PLA)

El PLA Ingeo™ Biopolymer 3251D utilizado estd disenado para aplicaciones de
moldeo porinyeccidn. Este grado de polimero tiene una mayor capacidad de flujo de fusién

lo cual facilita el moldeo de piezas de paredes finas (Figura 4.2.3). La Tabla 4.2.2 recoge sus
principales propiedades.
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Figura 4.2.3. Acido Polildctico (PLA).

Tabla 4.2.2. Ficha técnica del dcido polildctico.

Propiedad Valor Ensayo

Traccidén: Resistencia en fluencia 62 MPa ASTM D638

Propiedades mecdnicas Traccion: Alargamiento 3.5% ASTM D638
Resistencia al impacto 16 J/m ASTM D256
Densidad 1,24 g/cm3  ASTM D792
Propiedades Fisicas Tasa de flujo de fusion (MFR)
80g/10 min  ASTM D1238
(210 °C/2,16 kg)
Temperatura de fusién 155-170°C  ASTM D3418

Propiedades térmicas
Temperatura de cristalizacién 55-60 °C ASTM D3418
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4.2.2. Aditivos

BYK P-MAX 4101

El aditivo BYK es un copolimero con grupos dcidos, adsorbido en didxido de silicio
suministrado en forma de polvo por la empresa BYK-Chemie GmbH (Offenbach am Main,
Alemania). Este aditivo se muestra en la Figura 4.2.4. Las principales ventajas de su uso en
matrices termopldsticas es que proporciona unos pardmetros de proceso Optimos
(viscosidad, acumulacion de par y rendimiento). El aditivo también mejora las propiedades
mecdnicas (resistencia y mddulo a la traccién, HDT y Charpy) en la pieza acabada
mediante la formacién de enlaces fisicos entre las particulas de relleno y el polimero. La
Tabla 4.2.3 muestra las principales caracteristicas de este aditivo. La dosificacién

recomendada de este aditivo se encuentra entre 0,25-1,5 % en peso.

Figura 4.2.4. Aditivo BYK.

Tabla 4.2.3. Ficha técnica del Aditivo BYK P-MAX 4101.

Propiedad Valor

Propiedades Fisicas Densidad aparente 0,53 g/cm3
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Exxelor™ PO 1020

Se trata de una resina polimérica con un elevado nivel de injerfo de anhidrido
maleico producido mediante extrusidon reactiva. Este aditivo fue suministrado por la empresa
Exxon (Irving, Texas, EE.UU.) (Figura 4.2.5). Normalmente, es utilizado para la mejora de las
propiedades mecdnicas, entre ella las que destacan la resistencia al impacto Charpy v, la

resistencia a traccion y flexion. La Tabla 4.2.4 muestra las principales caracteristicas de este

aditivo.
ﬂ |
Figura 4.2.5. Aditivo PO 1020.
Tabla 4.2.4. Ficha técnica del Aditivo PO 1020.
Propiedad Valor Ensayo
Densidad 0.90 g/cm3  ExxonMobil Method
) . Tasa de flujo de fusién (MFR) )
Propiedades Fisicas 110 9/10 min ASTM D1238
(190 °C/1.2 kg)
Voldatiles <030 % AM-S 350.03
Propiedades Temperatura de fusion 162°C ExxonMobil Method

térmicas
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4.2.3. Residuos del Olivar

En esta seccién se describen las materias primas utilizadas como refuerzo de las

matrices poliméricas.

Poda de olivo y nanocelulosa

La poda de olivo utilizada ha sido suministrada por la Cooperativa Agricola

“Hermanos Garcia Ferndndez S.L" situada en Jaén (Figura 4.2.6).

Figura 4.2.6. Poda del olivo en el campo.

La poda de olivo (OTP) recepcionada se sometié a un proceso de separacion con
el objetivo de eliminar las hojas presentes, este proceso se realizé de forma manual. Tras este
proceso de separacion de la hoja, la poda se triturd y tamizé para alcanzar el tamano

granulométrico deseado.

Para el triturado del residuo OTP se hizo uso del molino de corte Retsch modelo SM11
de la marca MUhle Dietz-Motoren GmbH & Co. KG (Alemania), situado en los laboratorios
del Departamento de Ingenieria Quimica, Ambiental y de los Materiales de la Universidad
de Jaén. Este tipo de molinos es utilizado para la trituracion primaria de productos blandos,

semiduros, eldsticos, tenaces vy fibrosos, asi como de mezclas de materiales heterogéneos.
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La granulometria final es adaptable mediante el cambio de tamices de fondo con aberturas

de 0,25-20 mm (Figura 4.2.7).

Figura 4.2.7. Molino de corte Retsch SM 11.

Para el proceso de tamizado se utilizd una tamizadora Retsch Vibro GmbH & Co. KG.
(Alemania) equipada con tamices con diferentes tamanos de  malla
(0,125-0,3-0,425-0,6—0,85-1,2-1,6—2 mm), con control de fiempo y potencia (Figura 4.2.8).
Las fibras de OTP se separaron en diferentes granulometrias, siendo seleccionado el rango
granulométrico de 0,45-0,60 mm. Las fracciones menores a éstas, se desecharon vy las

mayores de 0,60 mm, se volvieron a triturar para tamizarlas nuevamente.

Figura 4.2.8. Tamizadora Retsch Vibro.
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Ademds, en el desarrollo de esta Tesis Doctoral, se ha evaluado la posibilidad de
utilizar los residuos de OTP, tras ser sometidos a un proceso de purificacién del contenido de
celulosa, consistente en una hidrdlisis en dos fases: hidrdlisis dcida, seguida de una hidrdlisis
alcalina. Los procesos de hidrdlisis se realizaron en un reactor encamisado discontinuo marca
POBEL de 1 L mostrado en la Figura 4.2.9. Este reactor se encuentra provisto de bano de
calefaccion de silicona, con control de temperatura y agitacién, termdémetro y
condensador de reflujo en espiral. Este equipo se encuentra situado en las instalaciones de

la Universidad de Jaén.

Figura 4.2.9. Instalacidn experimental para tratamientos quimicos.

Para la obtencidn de nanocristales de celulosa (CNC) a partir de la poda de olivo,
se realizd un proceso de blangueamiento previo, con el objetivo de aumentar mds el
contenido de celulosa. El desarrollo de este proceso se llevd a cabo en un bano de agua

con temperatura y agitacion regulable mostrado en la Figura 4.2.10.
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Regulador de velocidad de
Bano de Agua agitacién

Blanqueamiento

Figura 4.2.10. Proceso de blanqueamiento.

Tras la realizacion del blangueamiento, el proceso de obtencion de los nanocristales
se desarrollé con agitacién continua en una placa agitadora provista de regulador de
temperatura. Los CNC obtenidos se someten a un proceso de liofilizacidon para la obtencion
del material en forma sélida. El liofilizador de muestras utilizado es Thermo Savant Module D
(Massachusetts, EE.UU.). Este equipo consiste en un condensador de hielo de 5 L de
capacidad, con una temperatura de trabajo de -50 °C y un rango de presidon del display de
30 pbar a 50 mbar (Figura 4.2.11).

Figura 4.2.11. Liofilizador Thermo Savant.
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Hueso de aceituna

El hueso de aceituna (OP) se recepcioné de la almazara Fertinez situada en la
localidad de lbros en Jaén. Este material contenia restos de hojas, tierra y orujo, por lo que
hubo que someterlo a un proceso previo de lavado y ftrituracién. El proceso de

acondicionamiento realizado del hueso de aceituna se muestra en la Figura 4.2.12.

[ tavapo |

Limpieza residuo

| SECADO |

Eliminar humedad

| TRIURADO |

Reduccidon de tamano

Figura 4.2.12. Esquema acondicionamiento hueso de aceituna.

Para la reducciéon del tamano de OP, se usé un molino ultra-centrifugo RETSCH Mill
IM 200. Este molino, es utilizado para la molienda fina y rdpida de materiales blandos a

medianamente duros vy fibrosos (Figura 4.2.13).

Figura 4.2.13. Molino criogénico RETSCH Ultra-Centrifugal Mill ZM 200.
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4.3. Fabricacion de los materiales compuestos

En esta seccidn se describen los equipos y procedimientos desarrollados para la
fabricacion y caracterizacién de los refuerzos, matrices poliméricas y materiales compuestos

desarrollados.

4.3.1. Fabricacion de los biocomposites

Para la obtenciéon de los biocomposites, se utilizaron dos procesos de fabricacién en

funcion del material de partida utilizado como refuerzo.

Proceso de fabricacidon n°® 1

Con este proceso de fabricacién se desarrollaron los biocomposites de PLA
reforzados con hueso de aceituna y fibras de poda de olivo. En este caso, el equipo utilizado
ha sido una linea de extrusion-peletizado Mini E-Lab 22 marca Eurexma (Italia). Este tipo de
equipamiento se utiliza para la produccién de granza de materiales compuestos de base
polimérica (Figura 4.3.1). Se compone de un sistema de extrusién de doble husillo de 22 mm
de didmetro con capacidad para procesar 15 kg/h a temperaturas de hasta 400 °C. El motor
de 5,5 kW permite alcanzar una velocidad mdéxima de 600 rom. También, dispone de
alimentador principal y lateral de doble husillo, banera de enfriamiento de 1,2 m de longitud,
cuadro eléctrico de potencia, control cabezal de hilos con transductor de presidon y
granceadora, obteniendo el material final en forma de granza. Este equipo se encuentra en

las instalaciones del Centro Tecnoldégico Andaltec.
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Figura 4.3.1. Linea de extrusidén-peletizado Mini E-Lab 22.

Proceso de fabricacién n° 2

Se Uutilizd este procedimiento para los biocomposites de PLA reforzados con
nanocelulosa extraida de la poda del olivo vy, rPP con hueso de aceituna. La granza de la
matriz polimérica, los aditivos y los refuerzos, en sus proporciones adecuadas, son
incorporados a una mezcladora interna Rhedéscam marca Scamex (Francia), previo
mezclado manual. Se frata de un equipo modular, facil de montar y desmontar vy
especialmente disefado para llevar a cabo tareas de desarrollo e investigacion para el
procesamiento, a pequena escala, de materiales poliméricos. El mdédulo principal consiste
en un bastidor que soporta el motor del equipo, panel frontal con pantalla tactil y los
componentes eléctricos. El mddulo secundario, unido al médulo principal se compone de
una estructura metdlica modular con una cavidad de acero inoxidable constituida por tres
partes, que alberga en su interior dos husillos de acero inoxidable. La cavidad fiene un
volumen que oscila alrededor de 300 cm3. Por ofra parte, un cilindro neumdtico permite

presurizar el material en el interior del tanque, con una presién graduable entre 0y 5 bar.
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Este dispositivo es especialmente Util para realizar el mezclado de materiales
poliméricos cuando se dispone de una pequena cantidad de material (el méximo por lote

es de 200 g) situada en las instalaciones del Centro Tecnolégico Andaltec (Figura 4.3.2).

Figura 4.3.2. Mezcladora interna Rhedscam.

Tras la fabricacién del composite, el material obtenido se somete a un proceso de
trituracion utilizando un molino de cuchillas WSGM-250 marca Purchades (Espaina) (Figura
4.3.3), para obtener el material en forma de granza. Este molino de cuchillas de acero
inoxidable estd disenado para el picado de materiales pldsticos con el objetivo de obtener
un material con el tamafo de particula adecuado que permita su posterior procesado en
una mdguina de inyeccién. El equipo presenta un juego de cribas para controlar el tamano
mdximo de los pellets de material que salen del equipo. Situado en las instalaciones del

Centro Tecnoldgico Andaltec.

66



Materiales y métodos

Figura 4.3.3. Molino WSGM-250.

4.3.2. Fabricacion de las probetas

Una vez obtenidos los materiales compuestos en forma de granza, se procedié a
realizar la inyeccién de los mismos con el objetivo de fabricar probetas de diferentes

dimensiones, mediante moldeo por inyeccidn, para su posterior caracterizacion.

Previo al proceso de inyeccién, se procedié a la eliminar la humedad en la granza
de todas las muestras, para que el cardcter higroscédpico de los materiales no influyera en el
proceso de inyeccidn. El secado se realizdé en un equipo deshumidificador industrial KKT 75
de KOCH (Alemania) mostrado en la Figura 4.3.4. Este equipo alcanza una temperatura de
secado de 160 °C y estd provisto de una pantalla de control para la programaciéon del

caudal de aire deseado, tiempo de conexidn y temperatura.

67



Materiales y métodos

Figura 4.3.4. Deshumidificador industrial KKT 75 de KOCH.

El equipo utilizado para llevar a cabo el proceso de inyeccion fue una inyectora
ENGEL Victory 28 marca Engel Holding GmbH (Austria), usando para cada tipo de probeta
(segun el ensayo al que estaba destinada) su molde correspondiente. Se frata de una
mdqguina inyectora de materiales termopldsticos utilizada para la fabricacién de piezas de
pequeno tamano (Figura 4.3.5). El equipo consta de una tolva desde donde se alimenta el
material a procesar. Desde la tolva, el termopldstico pasa de una cdmara de plastificaciéon
en la que se calienta el material que finalimente pasa a un husillo, el cual, favorece el
proceso de plastificacion. La inyecciéon se produce mediante el avance del husillo como
consecuencia de la presidn ejercida por el circuito hidrdulico que empuja al termopldstico
fundido hasta el molde a través de una boquilla con una presidn de inyeccidén de hasta
1.600 bar. Presenta una fuerza de cierre de molde de hasta 280 kN, un caudal de inyeccidn

de 100 cm3/s, un volumen de inyeccién de 49 cm3 y un didmetro de husillo de 25 mm.
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Figura 4.3.5. Inyectora ENGEL Victory 28.

Las probetas utilizadas han sido aquellas cuyas dimensiones se ajustan a la normativa

de los ensayos realizados y se indican a continuacién:

Probetas de traccién

Las probetas utilizadas para la determinacién de las propiedades de traccidon han
sido “Probetas tipo 1BA”, cuya forma y dimensiones se encuentran descritas en la norma
UNE-EN ISO 527-2. La Figura 4.3.6 y la Tabla 4.3.1 recogen las principales caracteristicas de
estas probetas de ensayo.

Ir] {4 -
a
~— | ”
- _7“'-_'—'_'_‘+-_ — e . — Q
P | ———
Lo
L

Figura 4.3.6. Forma de la probeta tipo 1BA. Fuente: Norma UNE-EN ISO 527-2.
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Tabla 4.3.1. Dimensiones de la probeta tipo 1BA. Fuente: Norma UNE-EN ISO 527-2.

Parametro Medida en milimetros

I3 Longitud total >75

i  Longitud de la zona paralela estrecha 30+0,5

r Radio =30

I Distancia entre zonas paralelas anchas 58+2

b2 Anchura en los extremos 10+£0,5

b1 Anchura en la zona estrecha 50,5

h Espesor >2

Lo Distancia entre marcas 25+0,5

L Distancia inicial entre mordazas lzoJr2

Probetas de flexidon e impacto

La forma y dimensiones de las probetas utilizadas para los ensayos de resistencia al
impacto Charpy vy flexién, en la forma que establece la norma UNE-EN ISO 179-1 (Figura

4.3.7), pero sin entalla. Las dimensiones de se muestran en la Tabla 4.3.2.

Figura 4.3.7. Forma de la probeta de impacto. Fuente: Norma UNE-EN ISO 179-1.
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Tabla 4.3.2. Dimensiones de la probeta de impacto y flexién. Fuente: Norma UNE-EN ISO 179-1.

Pardmetro Medida en milimetros

| Longitud total 80,0+2,0
b Anchura 10,0+0,2
h Espesor 4,0+0,2

En todos los casos, las probetas se sometieron a un confrol visual para comprobar
gue no existiera ningun defecto como ralladuras o rechupes. Para evitar este tipo de
defectos se optimizaron las variables a controlar en el proceso de inyeccion, velocidad de
inyeccién y temperaturas, entre otras. Una vez preparadas cada tipo de probetas, se
dimensionaron y almacenaron, para posteriormente, aplicarles los ensayos y andlisis
pertinentes. La Figura 4.3.8 muestra las probetas de traccién y flexion/impacto control de

PLA y rPP, asi como la granza utilizada para el proceso de inyeccion.

Figura 4.3.8. Probetas de traccién e impacto de (a) rPP; (b) PLA.
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4.3.3. Degradacion ambiental

Las muestras de PLA reforzadas con hueso de aceituna se sometieron a un proceso
de degradaciéon ambiental durante un ano en condiciones de almacenamiento en las

instalaciones del Centro Tecnolégico Andaltec.

Para este proceso se almacend el material en forma de granza y las probetas una
vez inyectadas para las caracterizaciones de los mismos. La Figura 4.3.9 muestran un
resumen de las condiciones meteoroldgicas registradas durante el ano de almacenamiento
2022.
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Figura 4.3.9. Registro de temperaturas durante el ano 2022. Fuente: (meteoblue, 2023).
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4.4. Caracterizacion

En esta seccidn se realiza la descripcion de las técnicas y equipos utilizados para las

caracterizaciones de los materiales compuestos y materias primas.

4.4.1. Comportamiento mecanico

Se llevd a cabo un estudio del comportamiento mecdnico de los materiales
compuestos desarrollados en esta Tesis Doctoral. Estos ensayos, en su mayoria destructivos,
tienen como objetivo principal investigar como responde el material ante distintos tipos de
esfuerzos externos, tales como cargas longitudinales, transversales, de torsién, entre otros.
Ademds, al ser ensayos normalizados, permiten la comparacién entre diferentes materiales.
Estos ensayos suelen ser robustos, siendo el principal desafio la seleccidon y obtencién de
muestras especificas para realizar las pruebas, ya que comUnmente se requieren probetas

especificas para cada uno de ellos.

Ensayo de traccién

Las propiedades de traccion se determinaron mediante un ensayo estandarizado
conforme a las normas UNE-EN ISO 527-1 y UNE-EN ISO 527-2. En primer lugar, se clasifico el
material a ensayar siguiendo las pautas especificas segin el tipo de material, segin lo
indicado en la norma UNE-EN ISO 527-1. Los compuestos de polimero-refuerzo se incluyeron
en la categoria de materiales termopldsticos rigidos y semirrigidos para moldeo y extrusién,

incluyendo composiciones cargadas y reforzadas.

Durante el ensayo, la probeta experimenta una carga axial de valor creciente. En
este proceso, la probeta se alarga en la direccién de su eje principal a una velocidad
constante, hasta alcanzar su rotura o hasta que la carga o la deformacién alcancen un
valor previamente establecido. En este caso, fodos los materiales fabricados se ensayaron
hasta la fractura. A lo largo del ensayo, se registran la carga soportada y el alargamiento
producido. Se realizaron al menos cinco medidas en cada caso (5 probetas por muestra), y

el resultado final del ensayo es la media de estas cinco medidas.
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La Figura 4.4.1 muestra diversas grdaficas de esfuerzo-deformacion que pueden
obtenerse para un termopldstico rigido o semirrigido. En términos generales, se distinguen
dos zonas, cada una con comportamientos diferentes ocasionados por el tipo de
deformacion bagjo la carga aplicada. La primera zona, correspondiente a bajas
deformaciones, representa el comportamiento eldstico del material. En esta fase, el material
recupera su forma y dimensiones iniciales al cesar la carga aplicada, y las deformaciones
son proporcionales a los esfuerzos, manifestdndose como lineas rectas. Las deformaciones
dentro de esta zona eldstica hasta el final de la proporcionalidad, estdn caracterizadas por

el mddulo de Young, el cual proporciona informacién sobre la rigidez del material.

T

Figura 4.4.1. Curvas o-¢ caracteristicas de materiales poliméricos termopldsticos: (a) materiales
fragiles; (b-c) materiales ductiles con punto de fluencia. Fuente: UNE-EN-ISO 527-1.

La segunda zona comienza cuando termina la proporcionalidad y representa una
region de comportamiento pldstico, donde las deformaciones son permanentes, es decir, el

material no recupera la deformacion producida en esta region.
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Entre las propiedades que pueden derivarse de la curva esfuerzo/deformacion
obtenida mediante el ensayo de ftraccidn, y con el propdsito de caracterizar
mecdnicamente el material, se han seleccionado el médulo de Young (Et), la resistencia
(om), el esfuerzo de rotura (ob), la deformacioén en resistencia (em) y la deformacién en la

rotura (ep).

Para llevar a cabo los ensayos de traccién y flexion, se utilizé la Maqguina Universal de
Ensayos Tinius Olsen 10KS (Figura 4.4.2) ubicada en el laboratorio del Centro Tecnoldgico
Andaltec. Esta mdqguina se emplea para determinar las propiedades de traccidn vy flexién
segun las normas UNE-EN ISO 527-1:2012, UNE-EN SO 527-2:2012 y UNE-EN ISO 178:2020.
Presenta una célula de carga de 1.000 N, 1.100 mm de distancia maxima entre utillajes, un
rango de frecuencia de 200 Hz (nominal) y una resolucién de lectura de extensién de 0,001

mm.

Ll

Figura 4.4.2. Md&quina Universal de Ensayos Tinius Olsen 10KS. Fuente: Centro Tecnolégico Andaltec.

Ensayo de flexidn

Otra forma de caracterizar las propiedades mecdnicas de las muestras es haciendo
uso del ensayo de flexidn descrito en la norma UNE-EN ISO 178. Esta norma internacionall

especifica un método para determinar las propiedades de flexidn de materiales pldsticos

76



Materiales y métodos

rigidos y semirrigidos. El método se utiliza para estudiar el comportamiento en flexion de las
probetas y determinar la resistencia a la flexion, el mdédulo de flexidén, asi como otros
aspectos de larelacion esfuerzo/deformacion en flexion (Figura 4.4.3). Se aplica a una barra
soportada libremente y cargada en el punto de aplicacién de la carga (ensayo con carga

en tres puntos).

Los pardmetros mds importantes obtenidos incluyen la resistencia a la flexion (ow), la
deformacion en resistencia (en) y el mdédulo de flexidon (Ef). La resistencia a la flexion
representa  la  capacidad de un material para soportar fuerzas aplicadas
perpendicularmente a su eje longitudinal. El objetivo del ensayo de flexidon es determinar las
propiedades mecdnicas de los materiales relacionadas con los esfuerzos y las
deformaciones en los puntos de mdximo y de rotura, asi como el mddulo eldstico en flexion,
teniendo en cuenta la distancia entre los apoyos calculada a partir del espesor de la
probeta. El ensayo de flexidn se realiza en la méquina universal de ensayos Tinius Olsen 10KS
(Figura 4.4.2). En este caso, es necesario cambiar los apoyos y el dispositivo de carga. El
ensayo consiste en someter una probeta, apoyada en los extremos, a una fuerza en su eje

perpendicular.

Figura 4.4.3. Esquema de la realizacion del ensayo de flexion.
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Ensayo de impacto

La realizacién del ensayo de impacto Charpy se lleva a cabo siguiendo la norma
UNE-EN ISO 179-1. Este ensayo implica la colocacién horizontal de una probeta entre sus
apoyos, siendo golpeada a una velocidad elevada y constante mediante una Unica
oscilacion de un percutor. La linea de impacto se encuentra equidistante de los apoyos,

como se ilustra en el esquema de la Figura 4.4.4.

[L/\'ilrillu del péndulo
Dircccion

ir__,.,--"'— Probeta
de impacto

r@fﬂ.’f
- - — 7
—— Entall ,
T ——— Entalla
Lo e e e T\‘\"““‘ 1_ RTINS
X Soporte

Figura 4.4.4. Esquema de la realizacion del ensayo de flexién. Fuente: UNE-EN SO 179-1.

1

En el ensayo de impacto Charpy, se pueden observar cuatro tipos distintos de roturas,

cada una codificada con una letra especifica:
e C:Rotura completa; la probeta se separa en dos o mds piezas.

e H: Rotura en bisagra; una rotura incompleta en la que las dos partes de la
probeta estdn unidas Unicamente por una fina Idmina periférica en forma de

bisagra, sin rigidez residual.

e P: Rotura parcial; una rotura incompleta que no cumple con la definicién de

rotura en bisagra.
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e N: Sin rotura; no hay evidencia de rotura, y la probeta estd simplemente
torcida y deformada en los soportes, con posibilidad de zonas o lineas

blanguecinas debidas a la tensidon del golpe.

Al hacer uso de las probetas sin entalla, la resistencia al impacto Charpy, acu (kJ/m2),

se calcula a partir de la Ecuacién 4.4.1:

Aoy = n -103 Ec.4.4.1

Donde Ec corresponde a la energia absorbida en la rotura de la probeta corregida

(J). h es el espesor de la probeta (mm) y b la anchura de la probeta (mm).

El equipo empleado para la realizacion de este ensayo es un impactémetro de
péndulo Charpy - Izod IMPats 2281 de Metrotest mostrado en la Figura 4.4.5. Este equipo
permite realizar ensayos con velocidades del péndulo entre 2,9 y 3,8 m/s y, valores de
energia de partida enfre 2 y 25 J. Se hace uso del software de tratamiento de datos

Metrotec, del laboratorio del Centro Tecnoldégico Andaltec.

Figura 4.4.5. Impactémetro de péndulo Charpy — Izod IMPats 2281. Fuente: Centro Tecnoldgico
Andaltec.
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4.4.2. Comportamiento térmico

El estudio del comportamiento térmico es crucial adquirir comprensidén sobre las
variaciones experimentadas por los materiales al ser expuestos a incrementos o reducciones
de temperatura. En particular, los polimeros exhiben diversos estados fisicos en funcién de la
temperatura a la que son sometidos, observdndose diferentes temperaturas criticas antes

de llegar a la temperatura de fusiéon (Tm).

Dada la relevancia de la temperatura en el comportamiento de los materiales, se
emplean numerosas técnicas para calcular los pardmetros mds relevantes que
proporcionen informacién sobre la respuesta del material ante temperaturas conocidas.
Este enfoque facilita la evaluacidon del impacto térmico en los polimeros reforzados,
convirtiéndose asi en una estrategia fundamental en la investigacion de materiales

compuestos.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Mediante el uso de esta técnica, al exponer la muestra a una rampa de temperatura
predefinida, se logra determinar la cristalinidad y los cambios de fase del material. El rango
de temperaturas al cual se somete la muestra experimenta un aumento hasta un limite
superior predeterminado. Posteriormente, la temperatura desciende hasta el valor inicial,
proporcionando informacién sobre el calentamiento y el enfriamiento. La velocidad

constante en ambos procesos también queda establecida como parte integral del método.

Este ensayo se fundamenta en la comparacién entre la muestra y una referencia,
gue suele ser una cdpsula vacia, con el propdsito de identificar las diferencias entre la
muestra y el vacio. Estas disparidades corresponden a procesos exotérmicos o endotérmicos
gue fienen lugar en la muestra. Todos estos procesos se registran en un fermograma, es decir,
una representacion grdfica donde la potencia suministrada se representa en el eje de
ordenadas y la temperatura o el tiempo en el eje de abscisas. En el termograma, pueden

observarse picos asociados a procesos de absorcion de calor (endotérmicos) vy liberacién
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de calor (exotérmicos). La Figura 4.4.6 ilustra un termograma de un polimero semicristalino,

evidenciando las diferencias entre procesos endotérmicos y exotérmicos.

Degradacian

Flujo de Calor
Transician Vitrea
Cristalizacian

EXO

Temperatura

Figura 4.4.6. Termograma tipico de un polimero semicristalino. Fuente: (Llorente & Horta, 1991).

En un polimero semicristalino, las regiones cristalinas experimentan procesos de fusion
y cristalizacién, involucrando la destruccidn y formacion de cristales, respectivamente. En
contraste, en las zonas amorfas, se manifiesta el proceso de transicidn vitrea a la
temperatura caracteristica de los polimeros, denominada como Tg. Al analizar el
termograma de la Figura 4.4.6, se observa que, a temperaturas muy bajas, el polimero se
encuentra en su estado vitreo donde no existen movimientos moleculares y la variacion del

calor especifico con la temperatura es lineal.

Al llegar a la transicion vitrea, comienzan los movimientos de segmentos de las
cadenas de polimero, lo que aumenta el volumen libre. El calor especifico de este estado
difiere del correspondiente al estado vitreo, manifestdndose un salto en el calor especifico
en Tg. Al continuar calentando la muestra, es posible que el polimero experimente
recristalizacion. El enfriamiento rdpido del polimero puede limitar los movimientos

moleculares resultando en una recristalizacion incompleta.
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Al calentar lentamente el polimero por encima de su temperatura de transicidon
vitreq, las cadenas poseen la movilidad suficiente para cristalizar a temperaturas inferiores a
su punto de fusidn. La cristalizacidon es un proceso exotérmico. La fusidbn, que ocurre al
aumentar la temperatura, se manifiesta como el pico endotérmico de mayor intensidad. A
temperaturas muy elevadas, se produce el proceso de degradacién del polimero (Llorente
& Horta, 1991).

Gracias a esta técnica se analizan los distintos procesos térmicos identificéndose las
temperaturas de inicio y final, asi como el valor exacto de las temperaturas caracteristicas
de cada uno de ellos (Tm, Tg y Tc). Adicionalmente, se realiza el cdiculo del indice de
cristalinidad, a partir de la integracion de las dreas correspondientes a los procesos de

tfransformacion térmica del material.

El equipo utilizado para el desarrollo de esta técnica consistid en un DSC 822e Mettler
Toledo (Figura 4.4.7), situado en el Centro de Instrumentacién Cientifico Técnica (CICT) de
la Universidad de Jaén. Para la realizacién del ensayo, se utilizd aproximadamente 10 mg de
muestra de material fabricado. Estas muestras se dispusieron en cdpsulas de aluminio de 40

ul que actuaron como portamuestras (Figura 4.4.8).

Figura 4.4.7. Equipo DSC Mettler Toledo. Fuente: Universidad de Jaén.
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Figura 4.4.8. Cdpsulas de aluminio de 40 pl. Fuente: Mettler Toledo.

Andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico es un enfoque de andlisis térmico que implica la
medicion continua de la masa de una muestra, ya sea mientras la temperatura varia o se
mantiene constante durante un periodo de tiempo determinado. Este método se emplea
para examinar diversas propiedades de los materiales, incluyendo su composicién, tasas de
descomposicion y evaporacion, procesos de oxidacion, pureza del material, entre ofras

caracteristicas relevantes.

Una curva TGA tipica exhibe la pérdida de masa asociada con la eliminacién de
componentes voldtiles, como humedad, solventes y mondmeros, la descomposicion del
polimero, la combustidn del negro de carbdn vy los residuos finales, como cenizas y cargas.
Este método proporciona la capacidad de examinar la descomposicidn de productos y
materiales, permitiendo obtener conclusiones sobre sus componentes individuales. Las
mediciones termogravimétricas se representan en forma de una curva, donde la masa se

fraza en el eje de las ordenadas vy, la temperatura o el tiempo en el eje de las abscisas.

La primera derivada de la curva TGA, conocida como curva DTG, se obtiene al
diferenciar la curva TGA con respecto al tiempo y es proporcional a la velocidad de

descomposicion de la muestra.

La estabilidad térmica de las materias primas utilizadas y los materiales compuestos
fabricados se determind en un analizador termogravimétrico TGA Q500 marca TA

Instruments (Figura 4.4.9). Este equipo se encuentra situado en las instalaciones de la
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Universidad autbnoma de Madrid, realizdndose el envio de las muestras. El equipo tiene un
rango de temperatura de trabajo hasta los 1.000 °C, una sensibilidad de pesada de 0,1 ugy
una precision de + 0,01 %. Consta de un sistema precalibrado para He, Ng, Aire y Oo. La
preparacién para la readlizacion del ensayo se realiza pesando 10-20 mg de muestra

pulverizada en un portamuestras de alimina.

Figura 4.4.9. Equipo TGA Q500. Fuente: Universidad auténoma de Madrid.

4.4.3. Andlisis morfolégico

Microscopia electréonica de barrido (SEM)

Los materiales utilizados en el desarrollo de esta tesis se analizaron morfolégicamente
mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM), con diferentes objetivos. Por un lado, se
empled para la caracterizacion las materias primas utilizadas como refuerzo (hueso de
aceituna y fibras de poda de olivo) y, por otro lado, se observaron las superficies de fractura
de las muestras de los materiales compuestos fras la realizacién de la caracterizaciéon
mecdnica, lo que contribuyd a corroborar los resultados obtenidos, al aportar informaciéon

de la interfaz refuerzo-polimero.
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Las imdagenes de estas muestras se obtuvieron utilizando un microscopio electrénico
de barrido de alta resolucién (FESEM), especificamente el modelo MERLIN de Carl Zeiss,
equipado con capacidades analiticas de EDS (Espectroscopia de Dispersion de Energia de
Rayos X) y WDX (Espectroscopia de Dispersidn de Energia de Rayos X por Longitud de Onda).
Este sistema de ultra alta resolucién permite trabajar con diversos tipos de muestras tanto en
imagen como en andlisis, y estd disponible en el Centro de Investigacién Cientifica (CICT)
de la Universidad de Jaén (Figura 4.4.10). El equipo consta de un candn de emisién de
electrones de campo de punta caliente, lo que posibilita una resolucidn mdxima de la
imagen en electrones secundarios (SE) de 0,8 nma 15kV,de 1, 4nmalkVyde2,4nma0,2

kV. El rango de potencial de aceleracion se encuentra entre 0,02 V y 30 kV.

Figura 4.4.10. Equipo de microscopia electronica de barrido. Fuente: Universidad de Jaén.

El principio bdsico del equipo implica que un haz de electrones, con una energia de
hasta 40 kV, atraviesa lentes condensadoras y un objetivo hasta llegar a la muestra. Un
detector cuenta el nUmero de electrones secundarios, de baja energia, emitidos por cada
punto de la superficie. Las lentes no forman parte del sistema de formacion de la imagen,
sino que se utilizan para ampliar y enfocar el haz sobre la superficie, proporcionando una
mejora significativa a la técnica al permitir un mayor rango de ampliaciéon y una mejor
profundidad de campo en la imagen. Esta Ultima caracteristica posibilita el enfoque

simulténeo de superficies que se encuentran a diferentes alturas, lo cual depende
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principalmente de la divergencia del haz de electrones, definida por el didmetro de

apertura de la lente objetivo y la distancia entre la muestra y la apertura.

Dentro de los fendmenos que tienen lugar en la muestra bajo el impacto de los
electrones, el mds importante en el SEM es la emisidon de electrones secundarios (emitidos
por la muestra debido a procesos ineldsticos de ionizacién), con energias de varias decenas
de eV, seguido de la emisidn de electrones retrodispersados con mayores energias

(dependientes del nUmero atémico promedio de la muestra).

Para el andlisis se requiere que las muestras sean conductoras de electrones, por lo
gue es necesaria una preparacion previa de la misma. Para la preparacion, las muestras se
cortaron, con 1 cm de altura, y colocaron en un portamuestras con ayuda de cinta adhesiva
de carbono (conductora), dejando la superficie de fractura en la parte superior y se
metalizaron con oro, ya que Unicamente se ha hecho una toma de imdgenes y no se

requiere realizar andlisis quimico por EDS.

Microscopio elecirénico de transmision (TEM)

El microscopio electrénico de transmisién (TEM) es un instrumento que aprovecha los
fendmenos fisico-atdmicos generados cuando un haz de electrones suficientemente
acelerado colisiona con una muestra delgada adecuadamente preparada. En este
proceso, parte de los electrones se dispersa selectivamente, dependiendo del grosor de la
muestra y del tipo de dtomos que la componen. La dispersidon varia desde electrones que
afraviesan la muestra directamente hasta aquellos que son completamente desviados.
Todos estos electrones son conducidos y modulados por lentes para formar una imagen final
sobre un dispositivo de carga acoplada (CCD) que puede alcanzar miles de aumentos con
una definicidn que no se logra con ningun otro instrumento. La informacién obtenida se
presenta como una imagen con distintas infensidades de gris, correspondientes al grado de

dispersion de los electrones incidentes.
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La imagen capturada por el TEM, tal como se ha descrito, proporciona informacién

detallada sobre la estructura de la muestra, ya sea amorfa o cristalina.

En este caso se utilizdé esta técnica para la caracterizacidén morfoldgica de los
nanocristales de celulosa. El equipo utilizado ha sido un microscopio electronico de
fransmision JEM-1010 marca JEOL (Japdn) a un voltaje de 80 kV (Figura 4.4.11). En el TEM
JEOL JEM-1010 el haz de electrones es generado por un candn termoidnico, provisto de un
flamento de wolframio. Tiene una resolucién de hasta 0,35 nm, permite un rango de
magnificacién de 5-600 kX y un rango de voltaje de aceleracién de 40-100 kV, en pasos de
0.1 kV. El microscopio tiene acoplada una cdmara capturadora de imdgenes digitales
Gatan modelo 782. El software de control y procesamiento de las imdgenes utilizado es el
DigitalMicrograph. Este equipo se encuentra en el Centro de Investigacién Cientifica (CICT)

de la Universidad de Jaén.

Figura 4.4.11. Equipo de microscopia electrénica de transmision. Fuente: Universidad de Jaén.

Para la preparaciéon de las muestras se utilizaron rejillas carbono CF200-Cu de

precisién con tamano de particula de malla cuadrada de 200y 10 nm.
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4.4.4. Analisis estructural

Andlisis vibracional (FT-IR)

La espectroscopia de infrarrojo (IR) aplicada a polimeros proporciona informaciéon
valiosa sobre las conformaciones de las macromoléculas, la estructura estereoquimica, la
cristalinidad y orientacion del polimero, asi como las interacciones en la interfaz polimero-
refuerzo. En la Espectroscopia FT-IR (Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier),
las bandas obtenidas a una frecuencia dada son proporcionales a la relacién energética
entre el estado vibracional excitado vy sin excitar. Estas bandas de absorcidon se encuentran
en el rango de 10-4000 cm-'. Las moléculas no lineales con n dtomos presentan 3n-6 modos
normales de vibracién o vibraciones fundamentales, aunque también pueden observarse

bandas correspondientes a combinaciones o diferencias (Wokaun, 1996).

En la técnica de IR, se evalua la transmitancia (T) de la radiacién que atraviesa una
muestra. La transmitancia es la relacién entre la intensidad de la radiacion que emerge de
la muestra (I) y la que incide en ella (l). Esta técnica se utiliza para obtener el espectro de

fondo y eliminar las posibles contribuciones del equipo o del entorno en la medicion.

La obtenciéon del espectro implica la absorcién de fotones (en la region de IR) que
generan una transicién entre niveles vibracionales en la molécula analizada. La interaccion
entre la radiacion infrarroja y la molécula ocurre cuando el vector de campo eléctrico de
la radiacién electromagnética oscila con la misma frecuencia que el momento dipolar de

la molécula durante su vibracién (Faraldos & Goberna, 2021).

Los andlisis de infrarrojo de las muestras se llevaron a cabo utilizando un
espectrometro FT-IR Bruker Tensor 27, disponible en el CICT de la Universidad de Jaén (Figura
4.4.12). El equipo tiene un rango espectral de 7500-370 cm-!, con un divisor del haz de
bromuro potdsico (KBr). Ademds, cuenta con un detector DLaTGS de alta sensibilidad,
ventanas de KBr e interferbmetro con alineacion permanente RocksolidTM de alta
estabilidad.
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Durante los andlisis, se empled el método de Reflexion Total Atenuada (ATR) para
evitar posibles zonas de saturacién del espectro. Este método se basa en la reflexién interna
total cuando el haz incide en un medio con menor indice de refraccion y con un dngulo
denominado critico. En estas condiciones, la radiacion se refleja totalmente (Mirabella,
2020). Aungue no haya propagacion directa de la radiacion a través de la muestra, existe
absorcidén por parte de la misma, y esta absorcién conduce a la atenuacion de la radiacién,
generando el espectro correspondiente. El método ATR proporciona informacion detallada

sobre la composicidn y caracteristicas de la muestra analizada.

Figura 4.4.12. Especirémetro FT-IR Bruker Tensor 27. Fuente: Universidad de Jaén.

Difraccion de rayos X (DRX)

La Difraccidn de Rayos X se fundamenta en la medicién de la difraccién de la
radiacién electromagnética. Esta técnica se emplea para resolver estructuras cristalinas o
diferenciar formas alotrépicas o isomarficas dentro de una muestra, ya que la red cristalina
actUa como una rejilla de difraccion para los rayos X. La disposicion regular de dtomos o
moléculas en los cristales, junto con la monocromaticidad de la radiacién, produce un

patrén de difraccién formado por puntos (Faraldos & Goberna, 2021).
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La generacion de rayos X ocurre cuando un haz de electrones de alta energia incide
en la superficie de un metal, comUnmente cobre, molibdeno o hierro. El haz resultante
presenta un espectro que consta de una banda ancha de radiacidén continua y lineas
caracteristicas, conocidas como Ka y KB. Estas lineas pueden separarse mediante filtros
adecuados para obtener radiacién de rayos X monocromdtica. La cantidad de radiaciéon
absorbida por la muestra se describe mediante el coeficiente de absorcién (u), utilizando la

ecuacioén de Lambert-Beer (Ecuacion 4.4.2):

[ -l
—=e¥ Ec.4.4.2

Iy

Donde lp es la intensidad del haz incidente, | la del haz transmitido y [ el espesor de la

muestra (Llorente & Horta, 1991).

Toda la informacién obtenida se representa en un difractograma DRX en el cual se
intensidad en el eje de ordenadas y los posibles dngulos 26 en el de abscisas, obteniéndose

una serie de picos.

El equipo empleado para el desarrollo de esta técnica ha sido Empyrean marca
PANalytical (Figura 4.4.13) disponible en el CICT de la Universidad de Jaén. Este
difractédmetro consta de dos fuentes independientes de rayos X de alta resolucién y cuerpo
cerdmico, una de dnodo de cobre y otra de dnodo de cobalto, un gonidmetro de
geometria g/g de alta precision que permite trabajar en reflexion y transmisién, con un radio
de 240 mm. Ademds, tiene incorporado un detector PIXcel3D Medipix3. Con esta técnica se
analizaron las materias primas utilizadas, calculando la cristalinidad de las mismas y 1os

materiales compuestos desarrollados.
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Figura 4.4.13. Difractémetro Empyrean PANalytical. Fuente: Universidad de Jaén.
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5.1. Fabricacidon y caracterizacion de biocomposites de
PLA con celulosa de alta pureza aislada de residuos
de poda de olivo

El contenido de este capitulo ha sido publicado en la revista Journal of Reinforced Plastics
and Composites. El frabajo se muestra en el Anexo de Publicaciones.

Abstract

A two-step chemical process was carried out on olive pruning residues according o
an optimised sequence that led to the isolation of natural fibre with a high cellulose content.
Reaction time, temperature and HNOs concenfratfion in the acid hydrolysis stage were
optimised by means of the Response Surface Methodology to achieve the highest removal
of hemicellulose and lignin and the highest crystallinity index, minimising cellulose hydrolysis.
Subsequent hydrolysis with NaOH allowed to obtain a pulp enriched in cellulose (83.28 %wt.).
Analysis revealed that the cellulose isolated had a high crystallinity index (70.06 %) and
thermal stability (Tmax = 357 °C). The cellulose obtained was finally used for the manufacture
of polymer biocomposites and to evaluate its viability as a filler for polymeric materials. The
selected polymer matrix used was polylactic acid (PLA) and the amount of filler was 5 and
15 %wt., respectively. In general, the fibres did not improve the mechanical properties of PLA,
and maintained unchanged its melting temperature. Microscopic analysis revealed that
PLA/fibre adhesion was stronger for treated fibres. Contradictorily, the composites with
untreated fibres presented slightly higher thermal stability. Water uptake increased with the

concentration of fibres, being higher in those materials with untreated fibre.

Keywords: Olive waste, lignocellulose, hydrolysis, cellulosic fibre, biocomposites,

response surface methodology.
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5.1.1. Resumen

Para incrementar el contenido de celulosa del residuo de la poda de olivo (OTP) se
llevd a cabo un proceso quimico en dos etapas. La primera etapa se realizd una hidrdlisis
dcida con HNQOa. El tiempo de reaccién, la temperatura y la concentracion de HNOs se
optimizaron mediante la Metodologia de Superficie de Respuesta (MSR) con el objetivo de
conseguir la mayor eliminacién de hemicelulosa vy lignina, alcanzando el mayor indice de
cristalinidad, y minimizando la hidrdlisis del contenido de celulosa. La segunda etapa,
conisistid en una hidrdlisis alcalina con NaOH lo cual permitid obtener una pulpa enriquecida
en celulosa (83,28 % en peso). Los andlisis revelaron que la celulosa aislada tenia un alto
indice de cristalinidad (70,06 %) y estabilidad térmica (Tmex = 357 °C). La celulosa obtenida
se Uutilizd, finalmente, para la fabricacién de biocomposites poliméricos, evaluando su
viabilidad como relleno de materiales compuestos. La matriz polimérica seleccionada fue el
dcido poliléactico (PLA), incorpordndose el refuerzo enun 5y 15 % en peso. Se utilizaron como
refuerzo las fibras de OTP, previo y tras el proceso de purificacién de celulosa. En general, las
fiboras no mejoraron las propiedades mecdnicas del PLA y mantuvieron inalterada su
temperatura de fusion. El andlisis microscopico reveld que la adhesidn PLA/fiora era mds
fuerte en el caso de las fibras tratadas. Contradictoriomente, los composites con fibras no
fratadas presentaron una estabilidad térmica ligeramente superior. La absorcion de agua
aumentd al hacerlo el porcentaje de incorporaciéon de las fibras, siendo mayor en el caso

de las fibras no tratadas respecto a las que tenian tratamiento.

Palabras clave: Residuos de olivo, lignocelulosa, hidrdlisis, fibra celuldsica,

biocomposites, metodologia de superficie de respuesta.

5.1.2. Introduccion

La biomasa vegetal estd compuesta principalmente por hemicelulosa, lignina y
celulosa, siendo esta Ultima de suma importancia debido a su amplia gama de aplicaciones
industriales. La celulosa es un polimero renovable y biodegradable que abunda en la

naturaleza (Dunlop et al., 2018; Klemm et al., 2005; Tezcan & Atfici, 2017). Para recuperar la
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celulosa de la biomasa vegetal, es necesario eliminar los componentes no celuldsicos, la
hemicelulosa vy la lignina. En particular, como la lignina se une mds fuertemente a las fibras
celulésicas e impide el atague quimico de la celulosa, los métodos de aislamiento de la
celulosa se han centrado principalmente en estrategias de deslignificacion. Las duras
condiciones de procesamiento, asi como las implicaciones medioambientales asociadas a
los procesos industriales mds utilizados (pulpa Kraft y Organosolv) han llevado, en los Ultimos
anos, ala busqueda de métodos mds sostenibles. Por ejemplo, Tezcan y Atici (2017) lograron
un enriquecimiento de celulosa del 30 al 81 % en peso y una deslignificaciéon del 84 % en
peso, empleando residuos de hojas caidas y realizando una irrigacion de los mismos con una
disolucion acuosa de NaOH (Tezcan & Aticl, 2017). Recientemente, se ha extraido celulosa
microcristalina (MCC) de tejidos de algoddn de desecho mediante un proceso hidrotérmico
en el que el agua no sdlo actia como reactivo, sino fambién como catalizador, lo que
permite reducir el consumo de energia (Shi et al., 2018). Sin embargo, estos métodos pueden

llevar mucho tiempo o ser dificiles de aplicar a escala industrial.

Algunos estudios han propuesto el fratamiento con clorito sédico acidificado como
el primer paso en la deslignificacién de la biomasa lignoceluldsica (Foo et al., 2020; Kian
et al., 2020b). Sin embargo, en este proceso son necesarias varias repeticiones para
conseguir una deslignificaciéon eficaz (Foo et al.,, 2020). Asimismo, los elevados riesgos
medioambientales asociados al uso de productos quimicos clorados han impulsado la
buUsqueda de alternativas mds sostenibles, como la hidrdlisis con dcidos diluidos (Sun et al.,
2005). Seleccionando las condiciones de operacion adecuadas, la hidrdlisis dcida permite
obtener algunas ventajas sobre ofros tratamientos, como el bajo coste y la posibilidad de
operar con concentraciones diluidas, reduciendo asi el impacto medioambiental (Kim et al.,
2001). En cuanto a la seleccion de reactivos, el HNO3 constituye una de las mejores opciones
debido a que, cuando el proceso se realiza en condiciones éptimas, el tiempo de reaccién
necesario es menor que cuando se utiliza H2SO4 o HCI (Rodriguez-Chong et al., 2004). En este
sentido, el HNO3z se ha descrito como un producto quimico eficaz tanto para el
pretratamiento de la biomasa lignocelulésica antes del proceso de pulpeo (Evans et al.,

2019; Rodriguez-Chong et al., 2004; Trilokesh & Uppuluri, 2019), como para el purificacién de
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la pulpa de celulosa (Mordn et al., 2008; Rosa et al., 2010; Sun et al., 2005). Alternativamente,
se puede obtener un residuo con un alto contenido en celulosa combinando tratamientos
dcidos y alcalinos. El primer paso comprende la hidrdlisis dcida de la biomasa lignoceluldsica
para eliminar principalmente la hemicelulosa, y el segundo paso utiliza un agente alcalino

para extraer la lignina (Cavali et al., 2020; Vadivel et al., 2017).

Acondicionar los olivos después de la cosecha recortando adecuadamente sus
ramas es esencial para maximizar la productividad del cultivo, asi como el ciclo de vida de
la planta. En linea con las prdcticas mds ecolégicas de la agricultura moderna, la
valorizacion de los residuos agricolas, como la poda del olivo (OTP) para diferentes
aplicaciones, es cada vez mds frecuente en los sistemas de gestiéon de residuos de las
explotaciones agricolas. Se estima que la poda del olivar, para aumentar la productividad
de los cultivos, produce un volumen de biomasa de OTP de unos 2.000-3.000 kg/ha. Como
consecuencia de la intensa produccion de aceite de oliva, grandes cantidades de residuos
de biomasa OTP se generan como subproducto en los olivares cada ano en Espana,
especialmente en la regidon de Andalucia (sur de Espana) que mantiene una superficie de
olivar prdcticamente constante superando las 1.500.000 ha. A pesar de que el uso de OTP
para generacidon eléctrica ha experimentado un importante incremento en la Ultima
década, este subproducto estd siendo desaprovechado. Actualmente, el uso actual de
este tipo de biomasa sélo alcanza el 30 % de todo su potencial con grandes diferencias
entre zonas geogrdficas, lo que determina que en algunas regiones su Uso sea inexistente.
Por ello, la gquema en los campos y su uso como cubierta vegetal del suelo siguen siendo las
Unicas opciones para los agricultores de aquellas zonas sin acceso a centrales de biomasa

(Agencia Andaluza de la Energia, 2021).

Hasta la fecha, existen pocos estudios en los que se haya llevado a cabo el
aislamiento de celulosa a partir de residuos de OTP en los cuales se obtenga un elevado
porcentaje de celulosa en el producto final. Njeh et al. (2022), llevaron a cabo el aislamiento
de la celulosa del residuo de OTP mediante un tratamiento alcalino seguido de un proceso
de blangueamiento, obteniendo un producto final con una cristalinidad mdéxima del 40 %

(Njeh et al., 2022). Kian et al. (2020) consiguieron obtener un producto final con un contenido
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en celulosa de hasta el 80 %, invirtiendo el orden de los tratamientos anteriores, detectando
un contenido en hemicelulosa cercano al 10 % (Kian et al., 2020b). Otro estudio analizd el
efecto de un tratamiento para obtencién de MCC mediante la combinacidén de hidrdlisis
alcalina y acida, seguidas de blanqueamiento, obteniéndose una celulosa con elevada
cristalinidad (74 %) (Kian et al., 2020a).

En los Ultimos anos, los composites poliméricos reforzados con fibras naturales han
cobrado gran importancia debido a sus propiedades mds respetuosas con el medio
ambiente, sus propiedades mecdnicas y sus costes de produccion relativamente bajos,
entre otras (Bhasney efal., 2020b). Kumar et al. (2022) estudiaron el efecto de la
incorporacién de fibras vegetales de bambU como refuerzo en las propiedades de una
maitriz polimérica de PLA (Kumar et al., 2022). Fico et al. (2022) realizaron un estudio para la
fabricacién de un filamento a base de PLA reforzado con polvo de madera de olivo (OW)
entre un 10y 20 % en peso, informando de un descenso en las propiedades de flexion debido
a la escasa adhesion entre el OW y la matriz polimérica (Fico et al., 2022). Otros autores
analizaron las propiedades de composites hibridos resultantes de incorporar fibras de OTP y
de Iimdén en una matriz de polipropileno y polietiieno, estudiando su viabilidad en
aplicaciones estructurales (AL-Ogla, 2021). Sarmin et al. (2022) llevaron a cabo la fabricacién
y caracterizacion de algunos composites hibridos utilizando residuos de aceituna vy fibras de

bambU como refuerzo, y resina epoxi como matriz polimérica (Sarmin et al., 2022).

Las fibras de celulosa han recibido especial atencidn debido a su contribucién a la
estabilidad del comportamiento térmico, la mejora de la resistencia a la traccién de los
biocomposites y su compatibilidad con la matriz polimérica (Kian et al., 2020a). Algunos
trabajos aportan resultados prometedores, en términos de mejora de las propiedades
mecdnicas, registrando un aumento de la resistencia a la fraccién, mediante la infroduccidn
de refuerzos lignoceluldsicos con un alto contenido de celulosa en una matrizde PLA (Termizi
et al., 2022). Nurazzi et al. (2022) estudiaron las propiedades térmicas de los compuestos
PLA/celulosa, concluyendo que la celulosa actia como agente de nucleacién,
aumentando la tasa de cristalizaciéon y mejorando las propiedades térmicas del material

compuesto (Nurazzi et al., 2022). Sin embargo, no se ha encontrado ningun estudio que se
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haya centrado especificamente en la incorporacion de residuos de madera de OTP con un

alto contenido en celulosa en matrices poliméricas.

Dado que la biomasa OTP estd claramente infrautilizada para fines industriales, en
este capitulo de esta Tesis Doctoral se aborda el aislamiento de una fraccidn celuldsica de
alta pureza mediante dos etapas consistentes en la hidrélisis con HNO3 diluido seguida de
un tratamiento alcalino. Las condiciones experimentales dptimas de la reaccion dcida
(tiempo, temperatura y concentraciéon de dcido) para maximizar la hidrdlisis de la
hemicelulosa y la lignina, minimizando al mismo fiempo, la eliminacién de la celulosa, se
identificaron utilizando la Metodologia de Superficie de Respuesta (MSR). Posteriormente, las
fibras obtenidas se hidrolizaron con NaOH para obtener un residuo celuldsico de alta pureza.
Otro objetivo contemplado en este capitulo es la fabricacién de biocomposites basados en
PLA utilizando estas fibras tfratadas como refuerzo y analizar el efecto de la purificacién del
contenido de celulosa en las propiedades termo-mecdnicas de los materiales resultantes.
Se selecciond la matriz de PLA por ser biodegradable, estar disponible comercialmente a
gran escala y tener un amplio abanico de aplicaciones potenciales en diferentes sectores
como el de fabricacién aditiva, automocién, sanidad, medicina o materiales en contacto

con alimentos.

5.1.3. Experimental

Materiales

La biomasa de OTP se recogid en una zona de cultivo situada cerca de la localidad
de Martos (Jaén) en marzo de 2021, coincidiendo con la época de poda. En esta
investigacion, se seleccionaron las ramas acumuladas tras la poda de un gran nUmero de
olivos de entre 15y 20 anos. Los reactivos HNOs (Puriss. p. a., 65-67 %) y pellets de NaOH (=
99 %), utilizados para las reacciones de hidrolisis, y H2SO4 (disolucion acuosa al 72 % p/p).
usado para la caracterizacién quimica de las fibras, se adquirieron a DICSA S.L. (Espanal). El

biopolimero PLA INGEO 3251D (NatureWorks LLC, Estados Unidos), se selecciond como matriz
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polimérica para la fabricacion de los biocomposites debido principalmente a su buen

equilibrio en términos de propiedades para el compounding y el moldeo por inyeccidn.

Acondicionamiento de la biomasa OTP

Para obtener una biomasa compuesta por fibras de madera con un famano de
particula dentro de un rango adecuado, las ramas se sometieron a un proceso de
acondicionamiento. En primer lugar, las ramas secas se procesaron "in situ" en la explotacion
ufilizando una frituradora de poda de la serie PMA-CR (PROMAGRI, La Carlota, Espana) para
reducir su tamano a una longitud mdxima de 30-40 cm. Esto facilité su transporte, ademds
de eliminar la mayor parte de las hojas. El resto de las hojas que permanecian en la biomasa
se retiraron manualmente de la madera. A continuacion, el producto resultante se procesd
en una astilladora de madera (modelo Arborist 150; GreenMech Ltd., Alcester, Reino Unido)
para adaptar el tamano de las ramas hasta un mdximo de 20 cm de longitud. Tras el primer
proceso de triturado, estas ramas de longitud corta se molieron en un molino de corte
modelo SM11 (Retsch MUhle Dietz-Motoren GmbH and Co. KG, Hann, Alemania) y tamizadas
haciendo uso de una tamizadora modelo Vibro (Retsch GmbH and Co. KG, Hann, Alemania)
en el laboratorio, mediante un proceso previamente optimizado que permitié eliminar las
fracciones no deseadas y obtener el mdximo porcentaje de la fibra final dentro del rango
de tamano de particula objetivo (Mateo et al., 2014). MAs concretamente, se seleccionaron
las fibras retenidas en el espacio situado entre los tamices de 0,425 y 0,600 mm de abertura
nominal. La Figura 5.1.1 muestra las diferentes etapas del proceso de acondicionamiento de

la biomasa OTP.

2. Pre-Picado 3. Picado 4. Tamizado
4 A & —

Figura 5.1.1. Proceso de acondicionamiento OTP.
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Aislamiento de celulosa a partir de biomasa OTP

La extraccién de celulosa de la biomasa de OTP se logré mediante un proceso en
dos etapas consistente en una hidrdlisis dcida seguida de una hidrdlisis alcalina. Ambos
fratamientos de hidrdlisis, descritos un poco mds adelante, se llevaron a cabo bajo agitacion
mecdnica en un reactor de vidrio de 1000 cm3 en el que la disolucidon, dcida o alcaling, y

las fibras OTP seleccionadas se anadieron en una proporcién sélido/liquido 1:10.

Hidrdlisis dcida. Optimizacidon de las condiciones experimentales. El tratamiento

dcido se llevd a cabo con HNOs a diferentes concentraciones, y a distintas condiciones de
tiempo y temperatura de reaccién (Tabla 5.1.1). Una vez completada la hidrdlisis, la fraccion
sélida resultante se separd por filtracion y se lavdé con abundante agua para eliminar el
exceso de dcido. Tras el proceso de lavado se dispuso al aire para su secado a temperatura

ambiente, almacendndose en bolsas herméticas hasta su posterior andlisis.

Por conveniencia, la biomasa de OTP tras la hidrdlisis dcida se etiquetdé como OTP-
AH. El rendimiento de la reaccién de hidrdlisis dcida (Yield,y) se calculd como se muestra en

la Ecuacion 5.1.1.

m _
Yield,, (%) = ———21.

Morp

100 Ec.5.1.1

Donde more-any more son el peso (g) de la biomasa OTP antes y después del proceso

de hidrdlisis, respectivamente.

Con el objetivo de eliminar la mayor cantidad posible de hemicelulosa y lignina, para
la obtencién una biomasa con elevado contenido en celulosa, se aplicd MSR para
determinar las mejores condiciones experimentales para las variables estudiadas: tiempo de
reaccion (t), temperatura de reaccion (T) y concentracién de HNOs (c). El enfoque utilizado
consistié en un diseio central compuesto centrado en las caras (DCC) con 17 experimentos,
incluyendo tres réplicas en el punto central (AHi-17). La Tabla 5.1.1 muestra la matrizresultante
para el diseno de experimentos (DOE), incluyendo tanto los valores codificados como los

reales de las tres variables independientes. Por otro lado, se utilizaron como variables de
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respuesta los porcentajes de celulosa, hemicelulosa y lignina hidrolizados (Ycel, Yhemi € Yig)
calculados como la diferencia entre sus contenidos en la biomasa OTP antes y después del
proceso AH (ver apartado de Composicion Quimica en este capitulo), asi como su indice
de cristalinidad (Crl) calculado por difraccién de rayos X (DRX). El andlisis numérico y grafico
de los resultados obtenidos se realizé mediante los programas STATISTICA v8.0 (Statsoft, Tulsa,
EE.UU.) y Design-Expert vé6.0 (Stat-Ease, Inc., Minneapolis, EE.UU.). La relacién entre las
funciones de respuesta y las variables codificadas se describe mediante la siguiente

ecuacion polindmica de segundo grado (Ecuaciéon 5.1.2):

Y=ﬁo+ﬁizxi+ﬁiizxi2+5ijzxixj Ec.5.1.2

Donde Y es la funcién de respuesta especifica, x; y x; son variables independientes,
Bo €s una constante, B;, B; Y Bi; son coeficientes lineales, cuadrdaticos y de interaccion,

respectivamente.

Hidrdlisis _alcalina  (BH). Una vez seleccionadas las mejores condiciones

experimentales para la AH, la biomasa resultante se hidrolizé mediante una reaccién
alcalina con NaOH. En este caso, se evaluaron dos condiciones de trabajo diferentes: i)
NaOH 2 % p/v, a 60 °C durante 90 min (BH1); yii) NaOH é % p/v, a 75 °C durante 105 min (BHz).
En cuanto al proceso BH, la biomasa totalmente hidrolizada (OTP-BH) se filtrd, se lavd con
agua hasta alcanzar un pH neutro, se secd a temperatura ambiente y se almacend
adecuadamente hasta su caracterizacion. Ademds, el rendimiento de la reacciéon alcalina

(Yieldgy) se calculd haciendo uso de la Ecuacion 5.1.3.

, Morp-BH
Yieldgy (%) = —— -
Morp-4AH

100 Ec.5.1.3

Donde myrp_ay €5 €l peso (g) de la biomasa OTP tras la reaccion AH seleccionada

como 6ptima, ¥ morp_gy €l PeSO (g) de la biomasa OTP tras el fratamiento BH.
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Tabla 5.1.1. Matriz del diseno experimental realizado para el proceso AH (valores codificados de las
variables independientes entre paréntesis) y resultados obtenidos para las variables de respuesta.

Ref.  t(min) T(°C) c (% p/v) ‘(’%‘*)” "(’27;‘ Yig (%) Crl (%) Yieldy (%)
AH; 120 (-1) 60 (-1) 2 (-1) 19,29 29,48 10,88 44,39 80,23
AH2 240 (1) 60 (1) 2(-1) 2519 3335 17,33 42,50 74,86
AHs 120 (-1) 90 (1) 2(-1) 37,00 71,19 1834 53,46 57,01
AHa 240 (1) 90 (1) 2(-1) 49,49 7147 5938 5528 45,41
AHs 120 (-1) 60 (1) 8 (1) 38,67 5794 5846 5399 53,44
AHs 240 (1) 60 (-1) 8 (1) 3945 5626 56,64 51,69 55,97
AH7 120 (-1) 90 (1) 8 (1) 38,83 85,03 84,41 62,67 31,89
AHs 240 (1) 90 (1) 8 (1) 3837 87,33 90,36 6392 30,90
AHs 954 (-1,41) 75 (0) 5(0) 3557 5477 53,10 5403 58,99
AHio  264,6 (1,41) 75 (0) 5(0) 4320 70,79 6926 5568 47,50
AH1; 180 (0) 53,85 (-1,41) 5(0) 2626 31,20 27,46 4584 77,67
AH2 180 (0) 96,15 (1,41) 5(0) 3803 8562 8193 60,79 35,28
AHi3 180 (0) 75 (0) 0,77 (-1,41) 30,62 48,95 19,37 46,68 76,58
AHi4 180 (0) 75 (0) 9.23 (1.41) 46,25 81,72 79,96 58,82 39,69
AHis 180 (0) 75 (0) 5(0) 40,29 68,12 65,96 53,46 57,50
AHie 180 (0) 75 (0) 5(0) 38,96 68,27 67,39 53,67 47,52
AH 17 180 (0) 75 (0) 5(0) 39.62 6820 66,68 51,38 51,43
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Caracterizacion de la biomasa OTP en cada fase de tratamiento

Humedad y contenido de cenizas. Los contenidos de humedad y cenizas de las

muestras de biomasa (OTP, OTP-AH y OTP-BH) se determinaron segun los métodos descritos
por “Technical Association of the Pulp and Paper Industries” (TAPPI T12 os-75 y TAPPI T15 os-
58, respectivamente). El proceso consistié en secar 1 g de muestra en una estufa a 105 °C
hasta pesada constante. A continuacion, la muestra seca se introduce en un horno de mufla
y se incinera a 600 °C durante 4 h. Los contenidos de humedad y cenizas se calcularon de

acuerdo con las Ecuaciones 5.1.4y 5.1.5:

Myos

Humedad (% en peso) = -100 Ec.5.1.4

Meoo

Cenizas (% en peso) = -100 Ec.5.1.5

Donde m es el peso (g) de la muestra (~1 g), myos €5 el peso de OTP seca y mg, €5 €l

peso (g) de la ceniza obtenida tras la incineracion.

Composiciéon quimica. La composicion quimica de las fibras OTP, OTP-AH y OTP-BH se

determind por duplicado siguiendo la metodologia propuesta por Browning (1967) con
algunas modificaciones (Browning, 1967). El procedimiento consistid en hidrolizar 2 g de
muestra en 10 mL de una disolucién al 72 % v/v de H2SO4 bajo agitacién suave durante 7 min
utilizando un maftraz de 50 mL sumergido en un bano de agua a 60 °C. Posteriormente, se
anadieron cuidadosamente 275 mL de agua destilada para diluir el dcido, y la disolucién se
transfirid inmediatamente a un matraz Erlenmeyer de 1 L. El matraz se sellé adecuadamente
y se esterilizd en autoclave (modelo AE-110- DRY, RAYPA) a 1,11 atmy 121 °C durante 45 min.
La disolucion resultante (hidrolizado) se enfrid a temperatura ambiente vy se filtrd utilizando
un papel de filtro estriado. El residuo sdlido se lavd con agua destilada, y el volumen final del
filtrado + agua de lavado se ajustd a 500 mL con un matraz aforado. Tanto el residuo sélido

como el hidrolizado se utilizaron para diferentes andlisis.

Los diferentes hidrolizados obtenidos se utilizaron para la determinacion de

carbohidratos (D-glucosa, D-xilosa y L-arabinosa) inyectando una alicuota de 20 uL de
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muestra filtfrada (filtros de jeringa de nylon de 0,22 pm; Branchia) en un sistema de
cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC) (Shi-madzu Prominence Series 20) equipado
con un muestreador automdtico refrigerado (SIL-20ACHT) y un indice de refraccion (RID-
10A). La separacion cromatogrdfica se llevé a cabo en una columna Aminex HPX-87H (300
x 7,8 mm) (Bio-Rad Laboratories Ltd) a una temperatura de horno de 45 °C utilizando H2SO4
0,005 M a un caudal de 0,6 mL/min como fase movil. Se Uutilizaron las expresiones
matemdticas propuestas en otro estudio para calcular los porcentajes de celulosa vy

hemicelulosa de la biomasa en peso seco (Irick et al., 1988).

Por otro lado, el residuo sdlido se utilizd para la determinacién de lignina insoluble en
dcido o Klason tal y como se indica en la referencia (Rocha & Curvelo, 2000). El residuo se
secd a 105 °C hasta peso constante y se incinerd en un horno de mufla a 600 °C durante 4
h para descartar probables interferencias producidas por la presencia de cenizas. El
porcentaje de lignina insoluble en &cido en las muestras de OTP (en % en peso seco) se

calculd siguiendo la Ecuacion 5.1.6.

Myo5 — Meoo

Klason Lignina (% en peso) = 100 Ec.5.1.6

Morp

Donde m,ys es el peso (g) del residuo sélido seco, mgq, €5 €l peso (g) de la ceniza

obtenida tras la incineracién y mgrp €s el peso de la biomasa OTP seca correspondiente (~2

a).

Microscopia electrénica de barrido. Se utilizd microscopia electronica de barrido de

emision de campo (FE-SEM) (modelo Merlin, Carl Zeiss) para observar la morfologia superficial
de las fibras de OTP. Ademds, se evaluaron los efectos de los tfratamientos quimicos sobre las
caracteristicas morfolégicas de las fibras comparando las micrografias de OTP sin tratar,
después de AH y después de BH. Las fibras de biomasa se colocaron en el soporte de la
muestra, se secaron en un horno a 60 °C durante 2 h y se recubrieron con oro utilizando un
recubridor por pulverizacion catédica al vacio (modelo Q150 T ES, Quorum Technologies). El

andlisis de las muestras se realizd a una tension de aceleracion de 15 kV.
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Espectroscopia infrarroja transformada de Fourier. La identificacion de grupos

funcionales en las muestras de biomasa y los cambios quimicos producidos tras los
tratamientos de hidrdlisis se evaluaron mediante espectroscopia infrarroja transformada de
Fourier (FT-IR) (espectrofotdmetro Tensor 27, Bruker). Antes del andlisis, las muestras se
molierony se forzaron a pasar por un tamiz de 0,5 mm (molino ultracentrifugo ZM 200; Retsch).
Los espectros FT-IR se registraron en el intervalo de 4000-400 cm-' con una resolucién de 4
cm' y una acumulacion de 32 escdneres. Todos los andilisis se realizaron en el modo de

reflexion total atenuada (ATR).

Difraccién de rayos X. Para determinar la cristalinidad de las fibras OTP, OTP-AH y OTP-

BH, las muestras se analizaron mediante la técnica de DRX con un difractdémetro de rayos X
Empyrean (Malvern PANalytical, Reino Unido). Ademds, se utilizaron difractogramas de rayos
X para controlar la eficacia del proceso de aislamiento de la celulosa. Cada material fue
sometido a un proceso de molienda (molino ultracentrifugo ZM 200; Retsch) y cribado en un
tamiz de 0,5 mm antes del andlisis. Las muestras pulverizadas se colocaron en el
portamuestras de forma nivelada para obtener una exposicidon total y uniforme a los rayos
X. El escaneado se realizd a temperatura ambiente con una fuente de radiacién
monocromdatica Cu-Ka en el intervalo 26 de 5-40 °, a una velocidad de 2 °/min y un tiempo
total de exploracién de 17,5 min. Los valores de Crl de las diferentes muestras se
determinaron de acuerdo con la metodologia propuesta en otfro estudio (Segal et al., 1959)

a partir de la Ecuacion 5.1.7.

Iyo, — I
crl (%) = M 100 Ec.5.1.7
002

Donde [y, es la intensidad mdxima del pico de difraccién de red (002)
correspondiente tanto a la fase amorfa como a la cristaling, e I, representa la intensidad
dispersada por la parte amorfa. Tanto Iy, como I, se sitian en 26 aproximadamente de

22 °y 18 °, respectivamente (Johar et al., 2012; Kassab et al., 2020; Tanpichai et al., 2019).

Andlisis termogravimétrico (TGA). La estabilidad térmica de las diferentes fibras se

determind en un analizador termogravimétrico (TGA Q500; TA Instruments) pesando 10-20
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mg de muestra pulverizada en porfamuestras de alimina. Todas las mediciones se realizaron
bajo atmdsfera de nitrégeno a un flujo de 50 mL/min calentando la muestra desde

temperatura ambiente hasta 1.000 °C a una velocidad de 10 °C/min.

Fabricacidon de los biocomposites

Como aditivo de proceso (PA) se utilizd BYK MAX-P 4101 (BYK-Chemie GmbH,
Alemania) con el objetivo de mejorar la procesabilidad de la mezcla, asi como la
distribucion de las fibras en la matriz polimérica (Jurado-Contreras et al., 2022). Antes de
preparar los biocomposites, se elimind la humedad tanto del OTP tratado (OTPBH2) como del
OTP no tratado, secdndolos en un horno durante 24 h a 60 °C, tiempo suficiente para
alcanzar un peso constante. Los grdnulos de PLA se secaron en un secador KKT 75 (KOCH,
Alemania) en las siguientes condiciones: 45 °C durante 5 h. Los biocomposites se fabricaron
utilizando dos porcentajes diferentes de OTP y OTPBH2, 5 y 15% en peso. El PLA bruto y la
composicidn de los diferentes biocomposites fabricados se muestran en la Tabla 5.1.2. El
proceso de fabricacién se llevd a cabo en una linea de extrusidn-peletizado Mini E-Lab 22
(Eur.Ex.Ma, Italia), utilizando los pardmetros detallados en la Tabla 5.1.3. El material de
control, PLA bruto, también se procesd en la linea de extrusidn en las mismas condiciones
que el proceso de fabricacion de los biocomposites (Tabla 5.1.3) con el fin de obtener una

referencia adecuada para la comparacién.

Una vez obtenidos los grdnulos de PLA (control) y los biocomposites, se fabricaron las
probetas necesarias, para cada uno de los materiales mediante moldeo por inyeccion, para
llevar a cabo los diferentes ensayos de caracterizacion. Antes del proceso de moldeo por
inyeccidn, se elimind la humedad de los materiales en un secador KKT 75 (KOCH, Alemania)
en las siguientes condiciones: 45 °C durante 5 h. El equipo utilizado para llevar a cabo el
proceso de inyecciéon fue una inyectora ENGEL Victory 28 (Engel Holding GmbH, Austria) y
las probetas obtenidas fueron aquellas cuyas dimensiones cumplian las normas UNE-EN ISO

527-2y 179-1, respectivamente.
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Tabla 5.1.2. Composicion del PLA y los biocomposites con OTP y OTP/BHa.

Ref. PLA (%) OTP (%) OTPBH2(%) PA (%)
PLA (Control) 98.5 - - 1,5
50OTP/PLA 93.5 5.0 - 1.5
5OTPBH2/PLA 93.5 - 5.0 1.5
150TP/PLA 83.5 15.0 - 1.5
150TPBH2/PLA 83,5 - 15,0 1,5

Tabla 5.1.3. Parédmetros del proceso de fabricacién del PLA y los biocomposites con OTP y OTP/BHa.

Temperatura (°C) Velocidad del
Zonal Zonall Zonall ZonalV ZonaV ZonaVl Boquilla &xirusor(rpm)
145 145 150 150 145 140 135 150

Caracterizacién del PLA y los biocomposites

Propiedades mecdnicas. Se determinaron las propiedades de traccion segin lo

establecido en la norma UNE-EN ISO 527-2 utilizando una mdquina de ensayo universal Tinius
Olsen 10KS y probetas de 75 mm de longitud y 2 mm de espesor de fipo haltere 1BA. La
determinacion de la resistencia al impacto Charpy se realizd haciendo uso de un medidor
Izod IMPats 2281 (Metrotec, Espana) siguiendo las especificaciones definidas en la norma
UNE-EN ISO 179-1, utilizando probetas de 80 x 10 x 4 mm.

Andlisis estructural y morfoldgico. La composicidon de los biocomposites se determinéd
por DRX en un equipo Empyrean con un detector PIXcel-3D de PANalytical (Malvern
PANalytical, Reino Unido), registrando un rango 26 de 10 a 60 ° con un tamano de paso de
0,02. Las identificaciones de los enlaces quimicos mds relevantes para comprender la
estructura de los materiales se determinaron utfilizando ATR-FTIR Vertex 70 (Bruker, Estados

Unidos). Los barridos se realizaron en el rango de niUmeros de onda de 4000-400 cm-'. Las
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imdagenes SEM del PLA (Control) y de los diferentes biocompuestos sometidos a ensayos
mecdnicos se obtuvieron utilizando el mismo equipo y metodologia descrita anteriormente
en la seccion Microscopia electrénica de barrido de este Capitulo 5.1, con la diferencia de

gue las muestras no requirieron secado previo.

Propiedades térmicas. El comportamiento térmico de los materiales se determind en

un equipo de calorimetria diferencial de barrido (DSC) 822e Mettler Toledo (Mettler-Toledo,
Suiza). Utilizando una rampa de temperatura de 5 °C/min, en modo de calentamiento, en
el rango de 30-200 °C, una temperatura que se mantuvo durante unas tres horas, seguido
de un posterior enfriamiento a 30 °C. Tras la obtencién de las curvas DSC, se calcularon los
valores de la temperatura de cristalizacién (Tc) y de la temperatura de fusion (Tm),
correspondientes a los picos de la transicion exotérmica a 90 °C vy la transicion endotérmica
a ~170 °C, respectivamente. El porcentaje de cristalinidad se calculd utilizando Ecuacién
5.1.8.
AH, 1

—- 100 Ec.5.1.8

0, = .
VVC (/0) AHmc fPLA

Siendo AH,, (J/g) la entalpia de fusidn del material analizado, calculada como el
drea bajo el pico endotérmico correspondiente a la fusidon, AH,,. (J/g) la entalpia de fusidn
correspondiente a la muestra de PLA 100 % cristalino (93,7 J/g) (Dong et al., 2014) y fpr4 lQ
fraccidn en peso de PLA en el biocomposite. También se determind la entalpia de
cristalizacién (AH,.), como el drea bajo el pico exotérmico relacionado con la cristalizaciéon

del polimero.

La estabilidad térmica de los diferentes materiales (PLA control y biocomposites) se
determind mediante andlisis TGA-DTG utilizando el mismo equipo y las mismas condiciones

descritas en “Andlisis Termogravimétrico”.

Absorcion de agua. La capacidad de absorcidén de agua del PLA control y de los

diferentes biocomposites se determind mediante la inmersion de las muestras (cinco
réplicas) en agua destilada (500 mL) a 23 £ 2 °C durante una semana (168 h). Antes de la

inmersién, las muestras se secaron a 50 °C durante 72 h para asegurar la eliminacién de la

109



Resultados y Discusion

humedad y se pesaron inmediatamente para obtener su masa inicial (my, g).
Posteriormente, las muestras se pesaron periddicamente (8, 24, 48, 72, 96 y 168 h) para
obtener las curvas de absorcién de agua de los materiales. Antes de pesarlas, se secd la
superficie de las muestras con papel de filtro. La absorcion de agua en cada intervalo se
calcula haciendo uso de la Ecuacidén 5.1.9. Para la realizacion de este ensayo se utilizaron

probetas de 80 x 10 x 4 mm. Siguiendo lo descrito en Ia norma UNE-EN ISO 62.
. m; —my
Absorcion de agua (%) = <m—) -100 Ec 5.1.9
0
Donde m,; representa la masa (g) de la muestra en cada instante de muestreo.

5.1.4. Resultados y discusion

Composicion quimica de la biomasa OTP

La determinacion de la composicidon quimica de la biomasa no tratada es esencial
para desarrollar una metodologia eficaz que sea capaz de alcanzar los objetivos previstos,
en este caso, la eliminacion de los componentes no celuldsicos vy, por tanto, el aislamiento

de la fracciéon celuldsica.

Los andlisis realizados mostraron que el OTP sin tratar contenia un 7 % en peso de
humedad, y 0,178 % en peso de cenizas. Ademds, los contenidos de celulosa, hemicelulosa
y lignina fueron de 31,53, 21,61 y 24,76 %, respectivamente, estos valores se encuentran
dentro de los rangos normalmente encontrados para la biomasa lenosa (Negro ef al., 2015).
En cuanto al contenido en celulosa de la biomasa OTP, de gran interés para este capitulo,
otros autores recogen valores que oscilan entre el 22,30 y el 41,41 % en peso (Kian et al.,
2020b; Melikoglu et al., 2019; Requejo et al., 2012; Sdnchez-Gutiérrez et al., 2020). Esta
variabilidad en los datos puede atribuirse a las diferencias derivadas de la técnica de andlisis

de la composicion quimica del OTP (Negro et al., 2015).
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Aislamiento del contenido de celulosa de la biomasa OTP

Optimizacion del proceso de hidrdlisis dcida. Dependiendo del tratamiento

realizado, se obtuvieron fibras de OTP de color marrén amarillento tras la hidrdlisis con HNOs.
Las Figuras 5.1.2 y 5.1.3, muestran el aspecto de las fibras tras la realizacién de cada
fratamiento. En la Tabla 5.1.1 se recogen los porcentajes hidrolizados de celulosa (Ycer),
hemicelulosa (Yhemi) y lignina (Yig), asi como el rendimiento (Yieldan) de cada uno de los
tratamientos realizados. También, se pueden observar los valores de Crl de la biomasa OTP
tras la hidrolisis con HNOs en las condiciones descritas en el DOE. Como se observa, el Yieldan
varié en el rango 30,90-80,23 % coincidiendo los limites, con la hidrélisis con las condiciones
mas elevadas (AHs) y mds suaves (AHi). Kian et al. (2020) obtuvieron un rendimiento de
reacciéon del 47,6 % extrayendo fibras de OTP mediante un proceso convencional de

blangueamiento con clorito sédico y sosa en dos etapas (Kian et al., 2020b).

Figura 5.1.2. Fibras OTP fras los tratamientos dcidos (AH1-).
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Figura 5.1.3. Fibras OTP tras los tratamientos dcidos (AH7-17).

Los resultados de la Tabla 5.1.1 se utilizaron tanto para el andlisis estadistico, como

para predecir las ecuaciones de regresidon cuadrdtica de las funciones de respuesta tras
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eliminar los coeficientes no significativos y sustituir las variables codificadas por valores reales

(Ecuaciones 5.1.10 a 5.1.13).

Yoo = 38,99 + 1,79t + 4,15T + 4,54c — 3,83T2 — 4,37Tc — 1,26tc Ec.5.1.10
Yhemi = 65,68 + 2,28t + 17,93T + 10,63¢ — 3,92T2 — 2,71T¢ Ec.5.1.11

Yiig = 64,49 + 6,21t + 15,53T + 22,49 — 5,81T% — 8,34c? + 529Tt — 5,42tc Ec.5.1.12
Crl = 52,84 4+ 0,10t + 5,33T + 4,49¢ + 0,83t2 + 0,91Tt Ec.5.1.13

Enla Figura 5.1.4 se muestra la representacion de los valores obtenidos del DOE frente
alos predichos por las ecuaciones cuddricas para cada variable de respuesta considerada.
Como se observa, la significacion estadistica del modelo queda confirmada por los
elevados valores de los coeficientes de regresidn (R2 > 0,976) y de los coeficientes de
regresion ajustados (R2qq 2 0,959). Esto indica que los modelos de regresién cuadrdtica de
las variables de respuesta tienen una buena validacién estadistica para la prediccion de
experimentos en las condiciones utilizadas en este estudio (Jiménez et al., 1999; Neto et al.,
2005; Trinh et al., 2017).

Los efectos de las variables independientes en la respuesta se representan mediante
los coeficientes lineales, cuadrdticos y combinados de las ecuaciones de regresion, y
mediante los graficos MSR que se construyeron variando los valores de ty T, y manteniendo
la variable ¢ enlos tres niveles ensayados (Figuras 5.1.5 y 5.1.6). De la Figura 5.1.5 se deduce
claramente que, entre todas las variables de respuesta, Ycer €s notablemente, la mds
sensible a la variacién de la concentracidon de dcido en el medio de reaccién, ya que para
c = 1 la forma adoptada por la superficie de respuesta es completamente distinta de Ias
correspondientes a un valor de ¢ =0y ¢ = -1, respectivamente, que también son diferentes
de entre si. Estas curvas MSR identificaron el dptimo Ynemi € Yig, al tiempo que se mantenia
una eliminacién de celulosa relativamente baja. Ycer oscild entre el 19,29 % para el
fratamiento AH;, condiciones mds suaves, y el 46,25 % para el tratamiento AH14, que consistid

en la mayor concentracion de HNOsz y t y T intermedios. Por otra parte, los valores mdéximos
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de Yhemi € Yig fueron 87,33 y 90,36 %, respectivamente, ambos obtenidos para la realizacion

del experimento AHsconc =8 %, T=90°C yt =240 min.

En definitiva, el aumento de t, T o ¢ condujo a un aumento de Ycer, Yhemi € Yig
(Ecuaciones 5.1.10-5.1.12; Figura 5.1.5). Cabe destacar los valores mds altos de estos
coeficientes para Yhemi € Yig, especialmente para Ty ¢, y el menor efecto de t, confirmando
asi que el tiempo de reaccion influyd menos en la hidrdlisis de la biomasa lignoceluldsica
(Dou etal., 2021). Ademds, aunque la hemicelulosa y la lignina se hidrolizaron mds
facilmente, las cadenas de celulosa también fueron atacadas por el HNO3z en distinta
medida dependiendo de las condiciones utilizadas (Tabla 5.1.1). Por otra parte, el término
cuadrdtico T2 produjo una disminucién significativa de la hidrdlisis de los tres componentes
(Ecuaciones 5.1.10-5.1.12), que fue mds pronunciado en el caso de Ycen, especialmente con
la concentracién mds alta de HNOs (Figura 5.1.5.b). Ademds, el valor negativo del
coeficiente c? indica un efecto decreciente sobre Yig (Ecuacion 5.1.12). Sin embargo, el
efecto de 12 sobre Ycen, Yremi € Yig No fue significativo. Las variables que afectan al valor de
Crl fueron los tres términos lineales, el coeficiente cuadrdtico 12 y el efecto combinado T+
(Ecuacién 5.1.13). Todos estos coeficientes mostraron una influencia positiva sobre el valor
Crl, especialmente Ty c, lo que concuerda con la eliminacion de hemicelulosa y lignina de
la biomasa OTP. De nuevo, lainfluencia de f enlos valores de Crl de las fibras OTP hidrolizadas
fue practicamente despreciable (Figura 5.1.6). A partir de estos resultados y, a pesar de que
elrendimiento AH era bajo (Tabla 5.1.1), se selecciond el fratamiento AHs como dptimo para
maximizar Yremi € Yig, obteniendo asi una muestra de OTP enriquecida en celulosa. Las fibras
de OTP tras el tratamiento AHs contenian 63,32 % en peso de celulosa, 8,92 % en peso de
hemicelulosa y un 7,78 % en peso de lignina. Sustituyendo las condiciones experimentales
especificasde AHs (t=1; T=1; c = 1) en las ecuaciones de regresion, se obtuvieron valores
de Yeel, Yremi, Yligy Crl de 40,01, 89,89, 94,44y 64,50 %, respectivamente, que son ligeramente
superiores a los del experimento. Mds concretamente, los valores predichos de Ycei, Yhemi, Yig
y Crl fueron un 4, 3, 5y 1 % superiores. Estas ligeras diferencias verificaron una vez mds el

buen ajuste de los modelos de regresidon con los experimentos.
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Figura 5.1.4. Resultados experimentales frente a los predichos por los modelos para: (a) Yeen; (b) Yhemi;

(c) Yig; (d) Crl.

115



Resultados y Discusién

Ycell (%)

Yhemi (%)

Figura 5.1.5. Superficies de respuesta del disefio experimental que muestran el efecto de interaccién
de t, Ty c sobre: (a) Yeen; (b) Yhemi; (€) Yig.
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c=0 c=1

Figura 5.1.8. Superficies de respuesta del disefo experimental que muestran el efecto de interaccion
det, Ty c sobre Crl.

Hidrdlisis alcalina. Una vez optimizadas las condiciones de AH, el sélido resultante del

experimento AHs se purificdé mediante dos reacciones de hidrdlisis diferentes con NaOH
diluido en las condiciones experimentales descritas en el apartado “Composicion quimica”
de este Capitulo 5.1. El tratamiento con NaOH en diferentes condiciones experimentales se
menciona con frecuencia en la literatura como el primer paso de la hidrdlisis para el
agislamiento de la celulosa a partir de biomasa lignoceluldsica (Johar et al., 2012; Kassab
et al., 2020; Melikoglu et al., 2019; Neto et al., 2005). La Figura 5.1.7 muestra el residuo tras las

dos condiciones del tratamiento con hidrdlisis bdsica.

Figura 5.1.7. Fibras OTP-AH fras los tratamientos alcalinos (BH).

Se obtuvo un rendimiento del 82,75 % para el fratamiento BHi, mientras que para las

condiciones de BH:2 fue ligeramente inferior (74,11 %) debido al endurecimiento de las
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mismas. A su vez, el fratamiento BH2 consiguid mayores tasas de hidrdlisis tanto de
hemicelulosa como de lignina, y las fibras OTP resultantes contenian una mayor cantidad de
celulosa en comparacién con BH; (Tabla 5.1.4).

Tabla 5.1.4. Rendimiento de los tratamientos BH y composicidon quimica de las fibras OTP
obtenidas.

Tratamiento Celulosa (%) Hemicelulosa (%) Lignina (%) Rendimiento (%)

BH; 71,91 6,92 6,98 82,75

BH2 83,28 0,50 5,00 74,11

El contenido de celulosa tras la reaccién BH2 ascendié a mds del 80 % en peso, mientras
que el de lignina y, especialmente, el de hemicelulosa pueden considerarse insignificantes.
De forma similar, otros autores han informado de la obtencién de un 79,8 % en peso de
celulosa en fibras OTP tras un procedimiento de blanqueamiento e hidrdlisis alcalina (Kian
et al., 2020b). Por el contrario, Sdnchez-Gutiérrez et al. (2020) obtuvieron un contenido de
celulosa del 59,7 % en peso a partir de biomasa de OTP tras un proceso de fabricacion de
pasta de sosa con un rendimiento del 32 %. Como era de esperar, el contenido en celulosa
de las fibras de OTP aumentd tras los tratamientos quimicos desde el 31,53 % en peso en la
OTP hasta el 83,28 % en peso tras ambas reacciones de hidrdlisis (Melikoglu et al., 2019).
Ademds, el procedimiento seguido fue muy eficaz en la hidrdlisis de la hemicelulosa y la
lignina, que disminuyeron del 21,61 al 0,50 % en peso y del 24,76 al 500 % en peso,
respectivamente. Por tanto, la combinacién de las reacciones de hidrdlisis AHs y BH2 en este
estudio puede establecerse como un método apropiado para aislar pulpa rica en celulosa
a partir de biomasa OTP. Esta purificacién se refleja en el cambio de color de la OTP tras los

fratamientos consecutivos de AHs y BH2 (Figura 5.1.8).
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(@) (b) (c)

Figura 5.1.8. Fibras: (a) OTP; (b) OTP-AHs; (c) OTP-BHa.

Microscopia electréonica de barrido (SEM). Los tratamientos quimicos también

indujeron cambios estructurales y morfoldgicos en las fibras de OTP a nivel microscédpico. La
Figura 5.1.9.a, muestra que el residuo de OTP presenta una superficie compacta con una
textura algo rugosa formada por fibras fuertemente unidas, tipica de la biomasa
lignocelulésica (Johar et al., 2012; Kassab et al., 2020; Tanpichai et al., 2019). El tratamiento
AHsg implica una pérdida de las capas superficiales de las fibras OTP y un aumento de la
rugosidad de la superficie separando los haces de fibras (Figura 5.1.9.b). Esto estd
relacionado con la eliminacién parcial de componentes no celuldsicos como lignina,
hemicelulosa, pectina y ceras de las capas externas. Por Ultimo, la reaccién BH2 provocd
una eliminacion adicional de compuestos no celuldsicos, causando asi el hinchamiento de
los haces de fibras y su separacion casi total en fibras individuales de menor didmetro (Figura
5.1.9.c). Este proceso de hinchamiento facilita la desintegracién de las fibras en una
estructura fibrilar de superficie lisa, lo que indica una mayor eliminacion de impurezas (Zhou
et al.,, 2017). Estos resultados respaldan los obtenidos en las caracterizaciones quimicas
previas, los cuales revelaron una pequena cantidad de hemicelulosa y lignina remanente

en el solido.
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Figura 5.1.9. Im&genes SEM de: (a) fibras OTP no tratadas; (b) fibras tratadas con AHs; (c) fibras
fratadas con BHz.
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Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). La caracterizaciéon de

las fibras de OTP, OTP-AHs y OTP-BH2 mediante espectroscopia FT-IR permitié determinar la
influencia de los tratamientos dcidos y alcalinos seleccionados en la estructura quimica de
la OTP. La Figura 5.1.10 muestra los espectros FT-IR de las diferentes muestras de biomasa
OTP, en los que se identificaron faciimente las principales bandas caracteristicas de la
celulosa, la lignina y la hemicelulosa. Ademds, los tratamientos quimicos provocaron
cambios en la intensidad de las bandas, lo que indica variaciones en la composicidén de las
fibras. La banda ancha a 3000-3700 cm-!, correspondiente a la vibracion de estiramiento de
los enlaces -OH en celulosa, hemicelulosa vy lignina, refleja el cardcter hidréfilo de las fibras
(Elyamine et al., 2019; Kassab et al., 2020). Al comparar los espectros, se observa que el drea
bajo la banda a 3100-3700 cm-! se intensificd tras la reaccidon AHs, lo que indica que las
fibras reaccionaron con el dcido. Como consecuencia, se produjo un aumento del
porcentaje de grupos hidroxilo, siendo este efecto aln mayor tras el tratamiento alcalino. El
pico observado en la regién 2800-2900 cm-! se atribuye al estiramiento C-H en los grupos
funcionales -CHz y -CHs de la lignina y la celulosa (Kassab ef al., 2020). Las bandas a
1600-1740 cm-! se atribuyen al estiramiento de los enlaces C=0 en los grupos acetilo y
urdnico-éster en la hemicelulosa, y a los dcidos ferllico y p-cumdrico en la estructura de la
lignina (Elyamine et al., 2019; Luzi et al., 2014). Por ello, la absorcidn en esta regidon es menos
intensa en los espectros de las muestras OTP-AHs y OTP-BH2, con menor contenido de
hemicelulosa y lignina. La aparicién de un pico a 1626 cm-' tras los tratamientos se atribuyd
a la presencia de agua adsorbida. Este pico es también un indicio de enriquecimiento de
celulosa y cardcter hidréfilo mds fuerte, ya que se ha relacionado con fuertes interacciones

celulosa-agua (Mordn et al., 2008).
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Figura 5.1.10. Espectros FT-IR de fibras OTP sin tratar, fibras tratadas con AHs y fibras tratadas con BHz.

Un efecto similar se observa en la regién 1400-1550 cm-!, que estd relacionada con
la vibracion de estiramiento de los enlaces C=C en el esqueleto aromdatico de la lignina
(Elyamine et al., 2019). Las bandas en los nimeros de onda 1240-1160 cm! se han
relacionado con la vibraciéon del enlace C-O de los grupos acetilo presentes en la lignina, y
con el estiramiento y la deformacién del enlace C-O en la celulosa y la hemicelulosa (Luzi
et al., 2014). Esta banda estd muy bien definida en las fibras OTP pero, como se ha indicado
anteriormente, la intensidad del espectro en esta regién disminuye tanto en las fibras OTP-
AHg como en las OTP-BH2. Este fendmeno indica que los componentes no celuldsicos
presentes inicialmente en la biomasa OTP se eliminaron parcialmente con los tfratamientos.
Finalmente, los picos observados en la regidon de aproximadamente 1100-1020 cm-! estdn
asociados a la vibracion C-O-C de los éteres glicosidicos, y a los enlaces glicosidicos entre
monosacdridos en el esqueleto de celulosa. La aparicién de esta banda tanto en la
biomasa original como en la tfratada confirmd que los tratamientos quimicos no modificaron

la estructura de la celulosa (Tanpichai etal., 2019). Ademds, el pico situado
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aproximadamente a 890 cm- también estd relacionado con enlaces B-glicosidicos entre

moléculas de glucosa en las cadenas de celulosa (Kassab et al., 2020).

A partir de estos resultados, se puede decir que no hubo variaciones significativas
entre los espectros en cuanto ala localizacién de los picos principales, pero si se encontraron
cambios significativos en su infensidad. Esto indica que la hemicelulosa, la lignina y ofras
impurezas de la superficie de la fibra se eliminaron parcialmente como resultado de los

tratamientos, sin intfroducir nuevas funcionalidades quimicas.

Difraccion _de rayos X (DRX]. La celulosa fiene una estructura semicristalina

representada por dominios cristalinos de celulosa tipo | con cadenas adyacentes unidas por
enlaces -H incrustadas en una matriz amorfa (Akinjokun et al., 2021). La estructura cristalina
de las diferentes muestras de OTP se investigd mediante DRX. Los patrones de DRX de OTP,
OTP-AHs y OTP-BH2 mostraron 3 picos tipicos de la celulosa | con valores de 20 de
aproximadamente 16 ° (correspondiente al plano de reflexiéon (101)), 22,5 ° (atribuido al
plano de red (200) de las Idminas de celulosa) y 34,5 ° (sensible a la alineacién de las
cadenas en las fibrillas) (Figura 5.1.11) (Dunlop ef al., 2018). La similitud de los difractogramas
indica que el polimorfismo de la celulosa | se mantiene tras los tratamientos de hidrdlisis
(Kassab et al., 2020). Por otro lado, la intensidad de los picos es mayor para las fibras después
de los fratamientos quimicos, especialmente para la muestra OTP-BH2 totalmente
hidrolizada. Esto es coherente con los valores de Crl, que variaron de 40,92 % para OTP a
71,06 % para OTP-BH2 de acuerdo con la eliminacién progresiva de componentes amorfos
con los tratamientos (Tanpichai et al., 2019). Un estudio reciente encontrd un valor de Crl del
60,26 % para la pulpa de NaOH-OTP (Tanpichai ef al., 2019), y en el rango del 74,8 a 83,1 %
para los nanocristales de celulosa sintetizados a partir de biomasa de OTP (Kian et al., 2020b).
Ademds, el valor de Crl de la celulosa obtenido en este trabajo es comparable con el de
otfras biomasas lignoceluldsicas de diversas fuentes (Foo et al., 2020; Kassab et al., 2020; Neto
et al., 2005; Sangeetha et al., 2020).
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Figura 5.1.11. Patrones de difraccion de rayos X de: fibras OTP sin tratamiento, fibras OTP-AHs vy fibras
OTP-BHz, y sus respectivos indices de cristalinidad (Crl).

Andlisis termogravimétrico (TGA). Se realizé un TGA para evaluar la estabilidad

térmica de la biomasa OTP en cada fase del tratamiento. La pérdida de peso inicial por
debajo de 100 °C en la Figura 5.1.12 estd relacionada con la evaporacién de compuestos
voldtiles y el agua retenida en las fibras. Este pico es mds visible para la OTP no tratada
debido a su mayor cardcter hidrdfilo. Posteriormente, la degradacidén de la celulosa, la
hemicelulosa y la lignina se produjo entre 200 y 400 °C aproximadamente. En el caso de las
fibras OTP sin fratamiento, este evento aparece como una banda ancha debido a su mayor
contenido de hemicelulosa, lignina y ofros compuestos no celuldsicos. Como indican
algunos estudios (Akinjokun et al., 2021; Kassab etal., 2020), la degradacion de la
hemicelulosa vy la lignina puede quedar enmascarada por el pico principal de degradacion
de la celulosa. Por lo tanto, este pico se fue estrechando a medida que avanzaba el

tratamiento quimico de la fibra.

Como se observa en las curvas DTG, las tfres muestras presentaron una temperatura

Tonset €n torno a los 200 °C. Sin embargo, la temperatura mdéxima de degradacién (Tmax)
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depende de la composicidn quimica de las fibras. OTP no presentd un valor definido,
mientras que Tmax para OTP-AHs y OTP-BH2 fue de 347 y 353 °C, respectivamente (Figura
5.1.12). Esto es coherente con la eliminaciéon progresiva de componentes no celuldsicos con
menor estabilidad térmica que la celulosa (Elyamine et al., 2019; Johar et al., 2012; Kassab
et al., 2020; Mordn et al., 2008; Tanpichai et al., 2019), y concuerda con resultados anteriores
observados en FT-IR y DRX. Los resultados de esta Tesis Doctoral, coinciden con los de
Sdnchez-Gutiérrez et al. (2020) quienes obtuvieron valores de Tmax de 348 °C para una pulpa
celulésica extraida de biomasa OTP con 16 % de NaOH a 170 °C (S&nchez-Gutiérrez et al.,
2020). Por Ultimo, también es destacable la mayor cantidad de residuo de OTP sin hidrolizar,
que se ha asociado a un mayor contenido de carbono en las fibras y a la presencia de

cenizas y lignina (Johar et al., 2012; Tanpichai ef al., 2019).
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Figura 5.1.12. Curvas (a) TGA y (b) DTG de fibras OTP no tratadas, fibras OTP-AHs vy fibras OTP-BHo.

Caracterizacion del PLA y de los biocomposites

Propiedades mecdnicas. La Figura 5.1.13 muestra los pardmetros obtenidos de las

propiedades mecdnicas en los ensayos de traccién e impacto: resistencia a la traccioén,

alargamiento a la rotura, médulo de Young vy resistencia al impacto. La resistencia a la
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traccién, mostrada en la Figura 5.1.13.a, aumentd con la adicidon de 5 % en peso de OTPBH:?
en un 9,4 %, sin embargo, cuando se alcanzé el 15 % en peso de OTPBH2, se redujo en un
37.7 %. El alargamiento a la rotura (Figura 5.1.13.b) también disminuyd con la adicion de
OTPBHo2. Esto se debid probablemente al hecho de que un mayor porcentaje de celulosa en
el biocomposite indujo la agregacién por la formacion de enlaces de hidrogeno (Bhasney
et al., 2019). Otro motivo es la reduccién de la relacién L/D de las fibras debido a la fricciéon
que se produce entre ellas durante la extrusion, lo que a su vez conduce a una mala
transferencia de tensiones de la fibra a la matriz (Naghmouchi et al., 2015b). Cuando se trata
de OTP como relleno, la resistencia a la traccién del PLA permanecié prdcticamente

inalterada.

El médulo de Young (Figura 5.1.13.c) disminuyd con la incorporaciéon de 5 % en peso
de OTPBH2, y aumentd con 15 % en peso. Sin embargo, en el caso de los materiales con OTP,
no se produjo ningun aumento del mddulo de Young. Es conocido que la presencia de fibras
naturales restringe la movilidad de las cadenas de PLA, la deformacion en la matrizy reduce
el volumen libre, lo que resulta en una deficiente transferencia de tensiones y un aumento
de la rigidez en los biocomposites (Bhasney et al., 2020b). La resistencia al impacto (Figura
5.1.13.d) de los biocomposites disminuyd con la presencia de OTP y OTPBH», siendo esta
disminucion mads significativa al aumentar el porcentaje de refuerzo. Esto se debe
probablemente a la presencia de concentradores de tensiones en la interfaz fibra-matriz, lo
que favorece el inicio de la fractura (Benyahia ef al., 2014). El refuerzo con fibras con un
mayor contenido de celulosa mejord la resistencia al impacto de los biocomposites en
comparacion con las fibras OTP sin tratar. Esta mejora fue mayor para un 15 % en peso de
refuerzo, siendo del 67 % con respecto al OTP. Ademds, el valor de resistencia al impacto se
mantiene al aumentar el porcentaje de refuerzo con OTPBH2. Algunos autores concluyeron
que la eliminacion de la hemicelulosa y la lignina de las fibras naturales, provoca una mejora
en las propiedades mecdnicas debido a interacciones mds fuertes entre polimero y fibra (Yu
et al., 2010). En este trabajo, se puede afirmar que la incorporacion de fibras OTP, tanto sin
tratar como después de los tratamientos, no mejord en general las prestaciones mecdnicas

del PLA. Sin embargo, se observaron algunas diferencias en funcién del tipo de fibra utilizada,
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especialmente en lo que respecta a la resistencia al impacto. Esto estd en desacuerdo con
trabajos anteriores en los que se observd una mejora general de las propiedades mecdnicas
del PLA (incluida la resistencia a la tfraccién y al impacto) mediante la adicidn de diferentes
tipos de fibras naturales, tanto sin tfratar como después de tratamientos quimicos, debido a

la mejora de la adhesion interfacial (Gunti et al., 2018; Yu et al., 2010).
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Figura 5.1.13. Propiedades mecdnicas del PLA y los biocomposites con OTP y OTPBH2: (a) Resistencia
a la fraccién; (b) Deformacién en la rotura; () Mddulo de Young; (d) Resistencia al impacto.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). La Figura 5.1.14 muestra

los espectros FT-IR del PLA y de los biocompuestos basados en PLA. Los principales picos
atribuidos a la matriz de PLA se identifican en 2945y 1717 cm-, correspondientes a los grupos

-CH y C=0, respectivamente (Bhiogade & Kannan, 2021). Las bandas atribuidas a la
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vibracion de los grupos de los grupos -CO, estdn localizadas en 1160, 1108 y 1063 cm!
(Chieng et al., 2014). Los espectros de todos los biocomposites presentaron una tendencia
similar en cuanfo a la presencia de picos ya que no aparecieron nuevos picos, lo que
demuestra que la incorporacién de las fibras no generé un cambio sustancial en la
composicidn quimica de los biocomposites desarrollados (Komal et al., 2020). Ademds, se
observa ensanchamiento en la regién de 3000-3600 cm-' asociado a la presencia de grupos

-OH enlas fibras, especialmente al 15 % de refuerzo.
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Figura 5.1.14. Espectros FT-IR obtenidos del PLA y los biocomposites con OTP y OTPBH-.

128



Resultados y Discusion

Difraccidon de rayos X (DRX]. Los patrones de DRX obtenidos se muestran en la Figura

5.1.15. El patrén de DRX para el PLA reveld una amplia joroba para valores de 26 alrededor
de 16,4 °, sin un pico cristalino discernible, que puede asociarse con el plano cristalografico
(211)/(110), tipico de un polimero semicristalino (Bhasney et al., 2020a; Bhasney et al., 2020b).
En los espectros de las muestras que contenian OTPBHz, se observé la aparicidon de dos picos
principales localizados a 16,5y 22,5 °, lo que es indicativo de la presencia de celulosa tipo |,

y de una estructura polimérfica en los biocomposites (Elyamine et al., 2019).
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Figura 5.1.15. Patrones DRX realizado al PLA y los biocomposites con OTP y OTPBH2.

Microscopia electrénica de barrido (SEM]. La morfologia de las superficies de fractura

resultantes tras la realizacion de los ensayos de impacto Charpy los materiales se muestran
en la Figura 5.1.16. Como se puede observar, tanto en el caso de la incorporacion de OTP
como el OTPBHz, las fibras estaban envueltas por la matriz polimérica de PLA. Sin embargo,
los materiales fabricados con fibra sin tratar (Figuras 5.1.16.b y 5.1.16.d) presentaban una
superficie de fractura con una menor continuidad, aprecidndose un mayor nUmero de

huecos y una peor adhesidn entre fibra y matriz que en el caso de los materiales fabricados
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con fibra tfratada quimicamente, de acuerdo con lo investigado en ofro estudio (Yu et al.,
2010).

(@)

signai A =$E2

(d)

Figura 5.1.16. Imagenes SEM: (a) PLA: (b) 5OTP/PLA; (c) 5OTPBH2/PLA; (d) 150TP/PLA; (e) 5OTPBH2/PLA.
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Propiedades térmicas. Las propiedades térmicas obtenidas a partir de las curvas DSC

del PLA y de los biocomposites fabricados (Figura 5.1.17) se recogen en la Tabla 5.1.5.

Tabla 5.1.5. Propiedades térmicas del PLA y biocomposites con OTP y OTPBH2 obtenidas del DSC.

Referencia Tc (°C) Tm (°C) AHm (J/g) AHc: (J/g) Wc (%)

PLA 94,63 17200 3548 2108 38,44
50TP/PLA - 17196 47,73 ; 54,48
50TPBH2/PLA 9274 17105 3543 2045 40,44
150TP 92,05 173,54 34,67 1677 4432

1 5OTPABH2/ PLo 9208 17100 30,68 1859 3921
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Figura 5.1.17. Termogramas resultantes del DSC realizado al PLA y los biocomposites con OTP y
OTPBHa.
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La adicién de OTPBH2 al PLA provocd una reduccion de AHm del 13,5 % respecto al
PLA puro. Esta reduccién se debe, principalmente, a que la incorporacién de fibras acorta
las cadenas poliméricas del PLA y disminuye su movilidad (Bhasney et al., 2020b). En general,
los picos correspondientes a los procesos de fusidn y cristalizacidn se desplazaron a
temperaturas mds bajas tras la incorporacién de OTP con vy sin tratamiento. Para el caso de
la adicidon del 15 % en peso de OTPBH2, la Tc ¥ Tm, disminuyeron de 94,63 a 92,08 °C y de 172,00
a 171,00 °C, respectivamente. Esta reduccion indica que ambos tipos de OTP, con v sin
tratamiento, presentaron un efecto de nucleacion en el crecimiento de las esferulitas de PLA
(Naghmouchi et al., 2015b). Ademds, también actuaron como puntos de partida para el
crecimiento cristalino, dando lugar a una cristalizacién mdas temprana de los biocomposites,
como consecuencia de la disminucion de Te. El efecto de nucleacién se produce en la
interfase entre la matriz y el refuerzo, dicho efecto e interaccién puede observarse en las
im&genes obtenidas por SEM (Figura 5.1.16). La cristalinidad del PLA aumentd del 38,44 all
40,44 % con la adicion de OTPBH2, confimando el papel de la celulosa como agente
nucleante que promueve la cristalizacion del PLA (Nur-Diyana et al., 2022; Zhang et al., 2020).
Asimismo, el proceso de extrusion y el posterior moldeo por inyeccidn, generaron una mejora
en la orientacion de las fibras y en la orientacién molecular de las cadenas poliméricas,

resulfando en un incremento de la cristalinidad (Elyamine et al., 2019).

Se realizaron ensayos TGA para analizar la degradaciéon térmica del PLA y de los
biocomposites fabricados. Tanto el PLA de control como el biocomposite SOTP/PLA no
mostraron pérdida de peso por debajo de los 200 °C. Ademds, esta pérdida de peso inicial
fue prdcticamente insignificante (<1 %) para los otros tres biocomposites (Figura 5.1.18). El
principal fendmeno de degradacion observado en la Figura 5.1.18 tuvo lugar en el rango
300-400 °C, y correspondid principalmente a la degradaciéon de la matriz polimérica (Bajpai
et al., 2013; Gunti ef al., 2018; Nur-Diyana et al., 2022; Yu et al., 2010; Zhang ef al., 2020). La
estabilidad térmica de los materiales representada por las temperaturas de inicio, mdaxima y
final de degradacién (Tonset, Tmax Y Tenaset, respectivamente) disminuyd con la incorporacion
de las fibras, siendo dicha disminucién mayor en el caso de un 15 % en peso de refuerzo

(Tabla 5.1.6). Algunos autores han relacionado esta reduccion con la disminucién del peso
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molecular del PLA durante el procesado del composite y a la incorporaciéon de las fibras
(Gunti et al., 2018; Yu et al., 2010). Dado que, en esta investigacién, el PLA control fue
sometido al mismo procesado térmico que los composites, se asume que los cambios en la
estabilidad térmica estdn exclusivamente asociados con la composicidon de las fibras. Cabe
destacar que los biocomposites fabricados con fibras OTP no tratadas presentaron una
estabilidad térmica ligeramente superior a los fabricados con fibras OTPBH:2 tratadas. Los
resulfados de esta Tesis Doctoral, coinciden con los comunicados anteriormente para
biocomposites fabricados con ortiga/PLA y sisal/PLA (Bajpai etal., 2013) y para
biocompuestos de hierba de elefante/PLA (Gunti et al., 2018). Sin embargo, confradice el
hallazgo de Yu et al. (2010) que observaron una mayor estabilidad térmica del PLA tras la
incorporaciéon de fibras de ramio sin tratar y tratadas con dlcali, respectivamente. Esto se
explica por una mejora de la adhesion interfacial fibra/PLA tras el fratamiento de las fibras
(Yu et al., 2010). No obstante, también debe tenerse en cuenta que el PLA utilizado por Yu
et al. (2010) tenia una (Tmax = 328 °C) que el utilizado en esta investigacion (Tabla 5.1.6). Por
Ultimo, no se observd ninguna otra pérdida de masa por encima de 500 °C en ninguna de
las muestras, lo que indica que los materiales compuestos se transformaron en carbdén en

este punto.

Tabla 5.1.4. Estabilidad térmica del PLA y los biocomposites con OTP y OTPBH2 obtenida del TGA.

Referencia Tonset (°C)  Tmax (°C) Tendset (°C) Residuo sélido (% en peso)

PLA 331,21 363,46 380,41 0.12
50TP/PLA 325,56 363,16 378,11 1.86
S50OTPBH2/PLA 325,74 356,32 374,50 0.91
150TP 312,79 354,17 371,67 3.16

] SOTTHQ/PL 299.73 340,06 361,19 3.29
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Figura 5.1.18. Curvas (a) TGA y (b) DTG del PLA y los biocomposites con OTP y OTPBHa.

Absorcidn de agua. Como se muestra en la Figura 5.1.19, la cantidad de agua

absorbida aumentd continuamente para el PLA y los biocomposites. Aungue
aparentemente no se alcanzé una estabilizaciéon, las tasas de absorcidn parecieron
ralentizarse tras 72 h de inmersidn. Al final del experimento, el PLA absorbid sdélo un 0,75 + 0,02
% de agua. Esta baja absorcién de agua estd en consonancia con trabajos anteriores que
informaban de 0,88 % de absorcién tras 48 h (Gunti et al., 2018; Yu et al., 2010) y 0,32% tras
24 h (Awad et al., 2023), y es indicativo del cardcter hidréfobo del polimero. Al igual que en
estos informes, el mayor contenido de fibra produjo un aumento de la absorcién de agua
debido al cardcter hidréfilo de las fibras naturales debido a su porosidad y la gran cantidad

de grupos -OH.

En relacién con el tipo de fibras, la absorcion total de agua de los biocomposites
oscilé entre 1,05+ 0,02 % para 50OTPBH2/PLA Y 2,32 + 0,23 % para 150TP/PLA. En otras palabras,
los biocomposites con fibras no tratadas tenian mayor tendencia a absorber agua. Este
hallazgo se apoya en la adhesién fibra/matriz y el mayor nUmero de huecos de tamano

microscépico observados en las micrografias SEM de los composites OTP/PLA (Figura 5.1.16),
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que probablemente sirvieron de poros para la absorcién de agua. Un comportamiento
similar fue observado Gunti et al. (2018) informando que un tratamiento con dlcali de las
fibras de hierba dio lugar a una naturaleza hidréfoba de las fibras y, a su vez, de los

PLA/compuestos.

PLA
2,50 7 50T1P
—e— 50TPBH,/PLA
2,00 4 —e— 150TP/PLA
—eo- 150TPBH,/PLA

Absorcién de agua (%)
&
o

0,50 A

0,00 T T T )
0 50 100 150 200
Tiempo de inmersién (h)

Figura 5.1.15. Capacidad de absorcién de agua (%) de los biocomposites con OTP y OTPBHo.

5.1.5. Conclusiones

De acuerdo con los resultados presentados anteriormente, se puede concluir que la
biomasa de OTP presenta unas caracteristicas sobresalientes en cuanto a composicién para
ser considerada como una fuente adecuada para la obtencidn de celulosa. Se ha
desarrollado con éxito un procedimiento eficaz para la extraccién y purificacion de celulosa
a partir de OTP, basado en la hidrdlisis con HNO3 seguida de un tratamiento posterior con
NaOH. El tiempo de reaccioén, la temperatura y la concentracién de HNO3z en la reacciéon
de hidrdlisis dcida se optimizaron mediante metodologia MSR para la maximizacion de la
eliminacién de hemicelulosa y lignina, y la minimizacion de la celulosa. El posterior
fratamiento alcalino en condiciones especificas permitié obtener un sdlido final con una

elevada pureza en celulosa (83,28 % en peso) y un porcentaje muy bajo de lignina (5,00 %
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en peso), mientras que el contenido en hemicelulosa fue practicamente despreciable (0,5

% en peso).

La caracterizaciéon de las fibras OTP antes y después de cada tratamiento mediante
diferentes técnicas analiticas, concretamente SEM, FT-IR, DRX y TGA, confirmd los cambios
producidos en la composicidon quimica y estructura de las fioras OTP como consecuencia
del procedimiento de hidrdlisis. La fraccion celuldsica aislada presentaba una elevada
cristalinidad y estabilidad térmica, por lo que puede considerarse para su posterior
conversion en derivados celuldsicos con aplicacion en diversos sectores industriales, como

la fabricacion de papel o las industrias relacionadas con los pldsticos.

La introduccién de porcentajes elevados (15 % en peso) de esta fibra tratada dentro
de una matriz de PLA para obtener biocomposites implica una reduccidn significativa de la
resistencia a la traccion, mientras que con porcentajes menores de incorporacion (5 % en
peso), se puede conseguir un ligero incremento de esta propiedad. En el caso de la fibra no
tfratada, los valores de alargamiento a la rotura y resistencia al impacto se redujeron
significativamente, lo que se debid a la presencia de concentradores de tensiones en la
interfase fibra-matriz. Sin embargo, los valores de resistencia a la tfraccidén se mantuvieron. El
valor del médulo de Young se redujo significativamente para porcentajes bajos de fibra y
aumentd para porcentajes altos de fibra tratada. En general, el refuerzo con OTP no produjo
ningun aumento significativo de las propiedades mecdnicas para ninguno de los
porcentajes de refuerzo. La Unica mejora de las propiedades mecdnicas de los
biocomposites basados en PLA ensayados se produjo cuando se eliminaron previamente los
compuestos no celuldsicos del OTP, como consecuencia de una mejor interaccién entre la
fiora y la matriz polimérica. Los andlisis FT-IR no muestran cambios significativos en la
composicién quimica de los biocomposites tras la incorporaciéon de los refuerzos. Los andilisis
DRX muestran la presencia de celulosa fipo | en el biocomposite con fibra tratada. Las
imdgenes SEM obtenidas de las superficies de fractura de las probetas ensayadas, muestran

una buena cohesidn fibra-PLA, siendo aun mayor cuando se utiliza el OTPBHa.
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Las curvas DSC obtenidas indican que la incorporacién de OTPBH2 favorece el
acortamiento y la reduccion de la movilidad de las cadenas de PLA, lo que se traduce en
una reduccion de hasta el 13,5 % del AHmM. Ademds, se produce una ligera disminucion de
Tc y Tm como consecuencia de gue el OTP, tanto tratado quimicamente como sin tratar, lo
cual indica gue la incorporacion de estos refuerzos tiene un efecto nucleante sobre el
crecimiento de las esferulitas de PLA. Dicho efecto nucleante también da lugar a un
aumento de los valores de cristalinidad del material, que también se ven favorecidos por la
orientacién de las moléculas de polimero que se produce durante el proceso de extrusién.
Las curvas TGA obtenidas reflejaron una ligera disminucion de la estabilidad térmica de los
biocomposites debido a la presencia de fibras, siendo esta disminucidn mds significativa en
el caso del OTPBH2. En cuanto a la capacidad de absorcidén de agua, los biocomposites que
contenian fibra no tratada presentaron valores superiores. Por tanto, la incorporacién de
fibras con alto contenido en celulosa mejora el cardcter hidrofdbico de los biocomposites

en comparacién con los fabricados con OTP sin tratar.
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5.2. Obtencion de nanocristales de celulosa a partir de
residuos de poda de olivo y evaluacion de su
influencia como refuerzo en biocomposites

El contenido de este capitulo ha sido publicado en la revista Polymers. El trabajo se

muestra en el Anexo de Publicaciones.

Abstract

The objective of this work is fo improve the mechanical properties of polylactic acid
(PLA) by incorporating cellulose nanocrystals (CNC) previously obtained from a cellulose pulp
extracted from olive free pruning (OTP) waste. Composites were manufactured by melt
processing and injection moulding, to evaluating the effect of the infroduction of CNC with
conventional manufacturing methods. This OTP-cellulose pulp was subjected to a further
purification process by bleaching, thus bringing the cellulose content up to 86.1 %wt. This
highly purified cellulose was hydrolysed with sulfuric acid to obtain CNC with an average
length of 267 nm and a degradation temperature of 300 °C. The CNC obtained were used in
different percentages (1, 3 and 5 %wt.) as reinforcement in the manufacture of PLA-based
bionanocomposites. The effect of incorporating CNC intfo PLA maftrix on the mechanical,
water absorption, thermal, structural and morphological properties was studied. Maximum
tensile stress and Young's modulus improved by 87 and 58 %, respectively, by incorporating 3
and 5 %wt. CNC. Charpy impact strength increased by 21 % with 3 %wt. These results were
attributed to the good dispersion of CNC in the matrix, which was corroborated by SEM

images. Crystallinity index, glass tfransition and melting temperatures were maintained.

Keywords: polylactic acid; bionanocomposites; nanocellulose; olive tree pruning.

5.2.1. Resumen

El objetivo de este trabajo es mejorar las propiedades mecdnicas del dcido
polildctico (PLA) mediante la incorporacién de nanocristales de celulosa (CNC)

previomente obtenidos a partir de una pulpa de celulosa extraida de residuos de poda de
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olivo (OTP). Los composites se fabricaron mediante extrusion y moldeo por inyeccién, para
evaluar el efecto de la infroduccion de CNC utilizando los métodos de fabricacion
convencionales. Esta pulpa de OTP-celulosa se sometid a un proceso de purificacion
adicional mediante blangueamiento, con lo que el contenido de celulosa alcanzd el 86,1 %
en peso. Esta celulosa altamente purificada se hidrolizd con d&cido sulfUrico para obtener
CNC con una longitud media de 267 nm y una temperatura de degradacion de 300 °C. Los
CNC obtenidos se incorporaron como refuerzo, en diferentes porcentajes (1, 3y 5 % en
peso), en la fabricacion de bionanocomposites basados en PLA. Se estudid el efecto de esta
incorporacion de CNC en la matriz de PLA sobre las propiedades mecdnicas, de absorciéon
de agua, térmicas, estructurales y morfoldgicas. La tensidn mdéxima de traccion y el mdédulo
de Young mejoraron en un 87 y 58 %, respectivamente, al incorporar 3y 5 % en peso de
CNC. Laresistencia alimpacto Charpy aumentd un 21 % con un 3 % en peso. Estos resultados
se atribuyeron a la buena dispersién de los CNC en la matriz, lo que fue corroborado por
im&genes SEM. Los composites mantuvieron los valores de indice de cristalinidad,

temperatura de transicion vitrea y temperatura de fusion.

Palabras clave: dcido polildctico; bionanocompuestos; nanocelulosa; poda del

olivo.

5.2.2. Introduccion

Uno de los principales inconvenientes de la utilizacién de materiales poliméricos
derivados del petrdleo es la acumulacidn de residuos tras su uso. La escasa
biodegradabilidad de estos materiales produce graves desequilibrios ecoldgicos y riesgos
para la salud (Hassan et al., 2020; Lendvai, 2023). Ademds, estos pldsticos convencionales
no son renovables (Kothavade & Shanmuganathan, 2022). En la actualidad, se estdn
llevando a cabo una gran canfidad de investigaciones para mitigar estos problemas,
principalmente, de dos formas principales: i) reutilizacién vy reciclaje de pldsticos
convencionales; ii) fabricacion de nuevos materiales poliméricos biodegradables
(composites verdes) (Jurado-Contreras et al., 2023; Lendvai, 2023). Los bionanocomposites

son materiales hibridos que combinan una matriz polimérica, procedente de recursos
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bioldgicos, con un porcentaje adecuado de nanoparticulas para obtener un material con
propiedades mejoradas. Recientemente, han recibido cada vez mds interés debido a su
buena biocompatibilidad, bajo coste, densidad, toxicidad y biodegradabilidad (Arora
et al., 2018; Kargarzadeh et al., 2018). Entre las matrices poliméricas de base bioldgica mds
utilizadas se encuentran el almidén, el dcido polildctico (PLA) y el acetato de celulosa (Arora
et al., 2018; Sung et al., 2017).

El PLA es un poliéster alifdtico termopldstico producido a partir de recursos renovables
gue presenta algunas ventajas, como su alta disponibilidad industrial, su facil procesamiento
y su biodegradabilidad (Fortunati et al., 2015; Jonoobi et al., 2010). Entre las aplicaciones
tipicas del PLA se incluyen bolsas de pldstico, vasos y platos desechables (Fortunati et al.,
2015). Por ofro lado, el PLA presenta algunas desventajas importantes, como fragilidad, bajas
propiedades de barrera y escasa resistencia al calor. Sin embargo, la adicidén de cargas
celuldsicas a la matriz de PLA proporciona un aumento de sus propiedades como una alta
cristalinidad y estabilidad térmica (Aydemir & Gardner, 2020). Ademds, la celulosa es una
materia prima renovable y abundante cuyo uso en pldsticos puede contribuir a reducir las
emisiones de CO2 vy, de esta forma, la contaminacién atmosférica (Isikgor & Becer, 2015; Xu
et al., 2022b). Los dominios amorfos de la celulosa pueden eliminarse mediante tratamientos
quimicos vy fisicos, dando lugar a cristales conocidos como nanocristales de celulosa (CNC)
(Sung et al., 2017). Los CNC son un tipo de biomaterial que puede exiraerse de una gran
variedad de residuos lignoceluldsicos como la madera, el sisal, el algoddn, el kenaf, los
cultivos de bambu, el cdnamo, el lino, la paja de trigo, la corteza de mora, el ramio, algas y
las bacterias (Jawaid etal., 2021; Kaur efal., 2021; Klemm etal., 2011; Zinge &
Kandasubramanian, 2020). Los CNC se identifican como uno de los refuerzos poliméricos mds
prometedores debido a su elevada relacién de aspecto y a la gran cantidad de grupos -
OH libres en su superficie, lo cual favorece su biocompatibilidad (Dufresne & Belgacem,
2010). Por el contrario, la naturaleza hidréfila de la celulosa a escala nanométrica dificulta
su correcta dispersidn en matrices poliméricas hidrofébicas, lo que implica una disminucion
de las propiedades mecdnicas del bionanocomposite resultante (Abdul-Khalil et al., 2014;

Jonoobi et al., 2010). Cuando se utilizan como refuerzo, la estructura geométrica de los CNC
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y el porcentaje de incorporacién en la matriz polimérica son los factores mds importantes
gue determinan la resistencia vy rigidez de los bionanocomposites finales (Garavand et al.,
2023). La incorporacion de CNC no sélo produce compuestos con propiedades muy
deseables, sino que también contribuye a reducir el precio global de los compuestos
resultantes. Estos materiales son Utiles en una amplia gama de aplicaciones debido a las
estrictas legislaciones medioambientales vigentes en varios paises (Telboho et al., 2018). Entre
sus posibles aplicaciones se encuentran la industria del automovil (paneles de puertas,
revestimientos de maleteros, carcasas de ruedas, paneles de almacenamiento, etc.), el
envasado (envases de alimentos, botellas), la construccidn (paneles de puertas, marcos,
muebles, etc.) (Trivedi etal., 2023) y aplicaciones biomédicas (andamios de tejidos
inyectables, regeneracion de tejidos éseos, injertos vasculares, mejora de la adhesién de

implantes éseos y administracién de farmacos) (Grishkewich et al., 2017).

El cultivo del olivo ocupa 11,6 millones de hectdreas en todo el mundo. La gran
cantidad de biomasa generada como consecuencia de las tareas relacionadas con la
poda del olivo, generalmente realizada cada dos anos, puede considerarse uno de los
recursos renovables mds relevantes (Fonseca et al., 2020). La eliminacién de estos residuos
de la poda del olivo (OTP) para mantener limpios los campos y evitar la propagacién de
enfermedades, se realiza habitualmente mediante la quema en los propios cultivos, lo que
incrementa la contaminacién atmosférica (Mamani et al., 2021). EI OTP tiene una
composicidén aproximada en peso de 39 % de celulosa, 14 % de lignina y 22 % de
hemicelulosa. El contenido en celulosa de OTP es superior al indicado por otros autores para
diversos residuos como residuos de té (Zhao et al., 2018), sorgo dulce (Ren et al., 2019),
cascarilla de arroz (Islam et al., 2018), poda de manzano y tallos de guisantes (Garcia et al.,
2017), entre otros. La composicion del OTP lo convierte en un material adecuado para la
produccidn de diversos productos como celulosa microcristalina y nanocelulosa (Kian et al.,
2020b). Ibarra et al. (2021) obfuvieron celulosa microfibrilada a partir de OTP mediante
pretratamiento fisico. El material final presentaba alta cristalinidad y tiene propiedades

similares a las de la celulosa microfibrilada obtenida a partir de pulpa de eucalipto.
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Existen varios trabajos de investigacion que han estudiado el refuerzo de una matriz
de PLA con nanocelulosa para el envasado de alimentos a escala de laboratorio
(Narayanan et al., 2023; Ozdemir & Nofar, 2021; Yan et al., 2023). Sin embargo, no se han
encontrado muchos estudios sobre el procesado por extrusidn de bionanocomposites de
PLA con nanocelulosa, a pesar de que se trata de un método de procesado clave para
llevar estos materiales al mercado de productos de gran volumen, principalmente debido a
su bajo coste (Kargarzadeh et al., 2018). Jonoobi et al. (2010) reforzaron una matriz de PLA
con nanofibras de celulosa (CNF), aisladas de pulpa de kenaf mediante procedimientos
mecdnicos, al 1, 3y 5 % en peso. Eyholzer et al. (2012) informaron de un aumento de las
propiedades mecdnicas mediante la fabricacién de bionanocomposites de PLA reforzados
con CNF. Del mismo modo, Okubo et al. (2009) estudiaron la incorporacion de CNF (1-2 %

en peso) procedente de bambU como refuerzo de una matriz de PLA.

La novedad de este estudio reside en el uso de un producto de valor anadido
basado en biomasa celuldsica, obtenida a partir de residuos de OTP, como refuerzo del PLA.
Ademds, este estudio presenta una innovadora y extensa caracterizacion en términos de
propiedades morfolégicas, mecdnicas y térmicas de los bionanocomposites, que fueron
fabricados por extrusion y posteriormente procesados en una mdquina de moldeo por
inyeccidén para obtener las probetas de ensayo. Los objetivos principales son: a) aumentar
las propiedades mecdnicas de una matriz de PLA; b) ampliar la gama de aplicaciones
industriales del material; c¢) hacer que los productos fabricados con estos
bionanocompuestos sean mds sostenibles desde el punto de vista medioambiental; y d)

proporcionar informacién a la comunidad cientifica para futuras aplicaciones potenciales.

5.2.3. Experimental

Aislamiento del contenido de celulosa

La OTP utilizada como materia prima para la sintesis de CNC fue previamente
acondicionada vy fratada como se describe en el Capitulo 5.1 de esta Tesis Doctoral, asi

como en trabajos previos (Rodriguez-Liébana et al., 2023). Brevemente, la OTP fue sometida
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en primer lugar a un proceso de acondicionamiento (molienda y tamizado), y
posteriormente a un tratamiento quimico en dos pasos (hidrélisis dcida + alcalina) para
obtener una materia prima con un elevado contenido de celulosa denominada como OTP-
BH. El tratamiento dcido se realizd con HNOs al 8 % v/v, a 90 °C durante 240 min. La biomasa
resultante, con un bajo contenido en hemicelulosa vy lignina, se sometié a un tratamiento
alcalino con NaOH 6 % p/v, a 75 °C durante 105 min. A continuacién, se realizd un
fratamiento de blangqueamiento para eliminar los componentes no celuldsicos restantes
(hemicelulosa y lignina) y aumentar ain mds el contenido de celulosa de la muestra de OTP-
BH. La reaccidén de blanqueamiento se realizd en una proporciéon sélido-liquido de 1:20 con
una disolucién de H202 al 2 %v/v a 70 °C durante 1 h. Antes del blanqueamiento, el pH de la
disolucion se gjustd a valores de 11-12 mediante la adicion de NaOH. Por Ulfimo, la muestra
blangueadaresultante (OTP-BL) se lavé hasta alcanzar un pH neutro y se secd a temperatura

ambiente.

El rendimiento del tratamiento de blangqueamiento (Rendimientos)) se obtuvo

mediante la Ecuacion 5.2.1:

Morp-BL

Rendimientog;, (%) = -100 Ec.5.2.1

Morp-BH

Donde more. €5 la masa seca de la muestra resultante tras la etapa de
blanqueamiento y more-s1 €5 la masa seca del OTP-BH inicial procedente del residuo de poda

de olivo.

Para comprobar el efecto del tratamiento de blanqueamiento, se caracterizaron las
fibras OTP-BH y OTP-BL en términos de humedad, cenizas y composicidn quimica. Los
contenidos de humedad y cenizas se determinaron mediante las metodologias TAPPI T 12
0s-75y TAPPIT 15 0s-58, respectivamente. El contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina se
calculd utilizando la metodologia propuesta por Browning (1967), con algunas
modificaciones, en un sistema de cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC), como

se describe en Rodriguez-Liébana et al. (2023).

143



Resultados y Discusion

Obtencién de CNC

La sintesis de los CNC se llevd a cabo mediante hidrdlisis dcida con acido sulfurico al
64 %v/v de concentracion, con una relacion solido/liquido de 1:20 a 40 °C con agitacion
constante durante 40 min. Transcurrido el tiempo de reaccion, se anadidé agua ultrapura fria
(3 °C) para finalizar el proceso de hidrdlisis. Posteriormente, se llevd a cabo la neutralizaciéon
mediante ciclos sucesivos de centrifugacién de 15 minutos a 8000 rom, hasta alcanzar
valores de pH 2 6. Por Ultimo, se utilizd un liofilizador Module D (Thermo Savant, Massachusetts,

EE.UU.) para obtener los CNC en forma sdlida.

El cdlculo del rendimiento del proceso de sintesis CNC (Rendimientocnc) se realizé

mediante la Ecuacién 5.2.2:

Mene

Rendimientocyc (%) = -100 Ec.5.2.2

Morp-BL

Donde menc es el peso de la nanocelulosa obtenida tras el proceso de liofilizacion,
para cada uno de los procesos, y moresL €s el peso inicial de OTP-BL sometido al mismo

proceso de liofilizacion.

Para calcular el rendimiento global de la produccién de CNC (Rendimientoore-cne) @

partir del residuo bruto OTP se utilizd la Ecuacion 5.2.3:
Rendimientogrp_cne (%) = (Rendimientogy - Rendimientog, - Rendimientocyc) - 100 Ec. 5.2.3

Donde Rendimientoesn, Rendimientos. ¥y Rendimientocnc son los rendimientos de la
primera etapa de purificacion de celulosa, blanqueamiento y produccién de CNC,

respectivamente.

Caracterizacién de OTP-BLy CNC

La caracterizacién morfolégica de los CNC se realizd mediante microscopia
electrénica de transmisién (TEM) utilizando un microscopio electronico de fransmision JEM-

1010 (JEOL, Tokio, Japdn) a un voltaje de 80 kV. Se utilizé el software ImageJ para determinar
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el tamano medio de las particulas y su distribucidén, midiendo aproximadamente 50

nanocristales.

La composicion estructural de OTP-BH, OTP-BL y CNC se determind mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) y difraccién de rayos X (DRX).
Se utilizd un espectrémetro FT-IR Tensor 27 (Bruker, Massachusetts, EE.UU.) para el andlisis FT-
IR en el rango espectral de 400-4000 cm-' con una resolucion de 4 cm-! utilizando el método
de reflectancia total atenuada (ATR). Para el andlisis DRX, se utilizd un equipo Empyrean con
detector PIXcel-3D de PANalytical (Malvern, Reino Unido) en el rango 2 theta de 10 a 60 °
con un tamano de paso de 0,02. El indice de cristalinidad (Crl) del OTP-BL y del CNC se
determind utilizando las intensidades de difraccion de las regiones cristalina y amorfa

mediante la Ecuacién 5.2.4:

Lyoo — Lum
crl (%) = 20"[7“ 100 Ec.5.2.4
200

Donde I200 se refiere a la intensidad mdxima del pico de difraccién de la del plano
(200) asociado a la fase cristalina, situado alrededor de 22 °, y lam corresponde a la
intensidad del pico asociado ala fase amorfa y se encuentra alrededor de 18 © (Segal ef al.,
1959).

Para el andlisis de la estabilidad térmica de las muestras, se realizé un andlisis
termogravimétrico utilizando un analizador termogravimétrico TGA Q500 (TA Instruments,
New Castle, EEUU) bajo las siguientes condiciones: calentamiento de 10—1.000 °C, utilizando
un flujo de N2 de 50 mL/min. También se obtuvieron las curvas correspondientes a la derivada
(DTG) y se calcularon las temperaturas de degradacion utilizando los datos de las curvas TG
y DTG.

Fabricacidon de los bionanocomposites

Como matriz polimérica se selecciond Ingeo™ Biopolymer 3251D PLA (NatureWorks,
Minnetonka, EE.UU.) con un peso molecular medio (Mw) de 5,5:104 g/mol, un indice de

polidispersidad (Pl) de 1,62, una densidad de 1,24 g/cm?3 y un indice de flujo de fusién de 35
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g/10 min a 190 °C. Ademds, para fabricar todos los materiales se utilizé un aditivo de proceso
(PA), BYK P-MAX suministrado por BYK-Chemie GmbH (Offenbach am Main, Alemania). BYK-
MAX P 4101 es un aditivo de proceso combinado basado en un éster de dcido graso para
suU Uso en poliolefinas con el fin de optimizar el control del proceso (por ejemplo, viscosidad,

torsion, acumulacién y rendimiento).

Para determinar la influencia del CNC en la matriz de PLA, se fabricaron
bionanocomposites con diferentes porcentajes de refuerzo (0, 1, 3y 5 % en peso), todos ellos
conteniendo un 1,5 % en peso de PA. Se eligid el 5 % en peso como mdximo debido a que,
en base a la literatura analizada, concentraciones de adicidon mayores producian un
aumento de la aglomeraciéon de CNC. Ademds, la incorporacion de particulas a escala
nanométrica se realiza en cantidades muy pequenas (<10 % en peso) obteniéndose una
mejora considerable de las propiedades (Dufresne & Belgacem, 2010). La Tabla 5.2.1

muestra la composicion y denominacion de los bionanocomposites fabricados.

Tabla 5.2.1. Composicidén en peso de los bionanocomposites fabricados.

Referencia PLA (%) CNC (%) PA (%)

PLA-OCNC 98,5 0.0 1.5
PLA-TCNC 97.5 1.0 1.5
PLA-3CNC 95,5 3.0 1.5
PLA-5CNC 93,5 5,0 1.5

Antes de la fabricaciéon de los bionanocomposites, se elimind la humedad del PLA
utilizando un secador KKT 75 (KOCH, Leopoldshdhe, Alemania) a 60 °C durante 10 h. El
proceso de fabricacién se llevd a cabo mediante compounding en una mezcladora interna
Rhedscam (Scamex, Crosne, Francia). Los grdnulos de PLA, el CNC en polvo vy el PA se
mezclaron manualmente durante 2 minutos antes de introducirlos en la cdmara de la
mezcladora interna. El proceso de composicién se realizé en las siguientes condiciones: las

temperaturas de las fres zonas de calentamiento se mantuvieron en 185 °C, la velocidad de
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rotacion de los husillos en 60 rom y un tiempo de proceso de 8 min. Como resultado de cada
lote, se obtuvo finalmente, tras un breve proceso de enfriamiento, una masa sélida
homogénea. Para obtener el material en forma de granza, se friturd utilizando un molino de
cuchillas WSGM-250 (J. Purchades, Madrid, Espanal).

Caracterizacion de los bionanocomposites

Los bionanocompuestos obtenidos se caracterizaron en términos de propiedades
mecdnicas (traccién e impacto). Las probetas necesarias para la caracterizacién mecdnica
se fabricaron mediante tecnologia de moldeo porinyeccidon en una inyectora Engel Victory
28 (Engel Holding GmbH, Schwertberg, Austria). Antes del proceso de moldeo porinyeccion,
se elimind la humedad de la granza de los bionanocomposites utilizando un desecador
KOCH KKT 75 a 60 °C durante 10 h. Las propiedades de traccidon se determinaron utilizando
una mdquina de ensayo universal 10KS (Tinius Olsen, Redhill, Reino Unido), de acuerdo con
la norma UNE-EN ISO 527-2. Para determinar la resistencia al impacto se utilizd un medidor
de impacto Charpy Izod IMPats 2281 (Metrotec, Lezo, Espana), de acuerdo con lo
establecido en la norma UNE-EN ISO 179-1.

Las propiedades de absorcion de agua se determinaron utilizando probetas de
dimensiones 80 x 10 x 4 mm. El método utilizado para determinar la capacidad de absorcién
de agua (WA) por inmersion en agua destilada a 23 °C se describe en la norma UNE-EN ISO

62. Los valores de ¢ se calcularon haciendo uso de la Ecuacion 5.2.5:

m; —my
WA(%) = ——— x 100 Ec.5.2.5
m
Donde mi es la masa inicial de la probeta antes de la inmersidn (mg), y mz es la masa
de la probeta después de ser sometida al proceso de inmersidon (mg) definido en la norma

UNE-EN ISO 62.

La superficie de fractura de las probetas utilizadas previamente en los ensayos de

impacto se analizé utilizando un microscopio electrénico de barrido (SEM) acoplado a un
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equipo de espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS) JSM 840 (JEOL, Tokio,

Japodn).

Los bionanocompuestos se analizaron en términos de propiedades estructurales
mediante técnicas de FT-IR y DRX utilizando el equipo vy los procedimientos de recogida de
datos descritos previamente en la seccion de Caracterizacion de OTP-BL y CNC de este
Capitulo 5.2.

Las propiedades térmicas de los materiales se analizaron por calorimetria diferencial
de barrido (DSC), utilizando un equipo Mettler Toledo 1 Stare (Mettler Toledo, Barcelona,
Espana). Las muestras (de unos 10 mg cada una) se calentaron de 25 a 300 °C, después se
enfriaron a 25 °C y finalmente se calentaron de nuevo a 300 °C. Todas las curvas DSC se
realizaron a una velocidad de 10 °C/min con un flujo de N2 de 50 mL/min. También se calculd

la cristalinidad (Wc) de los bionanocomposites con la Ecuacidén 5.2.6:

mc f

We (%) =

Donde AHm (J/g) es la entalpia de fusion del material analizado, calculada como el
drea contenida bajo la seccién de la curva correspondiente al pico del proceso de fusién;
AHmc (J/g) corresponde a la entalpia de fusion de un PLA 100 % cristalino (93,7 J/g) (Fehri

et al., 2016); y f es la fraccidén en peso del PLA en el bionanocomposite analizado.

5.2.4. Resultados y discusion

Caracterizacion del material de partida y de los CNC

Composicidon quimica. La Figura 5.2.1 muestra el aspecto del OTP-BH (material de

partida), del OTP-BL y de los CNC obtenidos. El color marrdén claro inicial de la muestra de
OTP-BH se convirtid en blanco puro tras el tratamiento de blangueamiento con H202, debido
a la eliminacién de componentes no celuldsicos como la hemicelulosa vy la lignina (Sung

et al., 2017).
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(a) (b) (c)

Figura 5.2.1. Imdgenes de las muestras: (a) OTP-BH; (b) OTP-BL y (c) CNC.

La composicion quimica de OTP, OTP-BH y OTP-BL se muestra en la Tabla 5.2.2. Como
se muestra, la fraccidn de hemicelulosa se elimind completamente tras el fratamiento con
H202, mientras que el contenido de lignina se redujo a sélo un 3,8 % en peso. Como
consecuencia, el blangqueamiento condujo a la obtencién de materia prima con contenido
de celulosa altamente purificado (86 % en peso) para la sintesis de CNC. Los restantes 11,20
y 10,1 % en peso, de OTP-BH y OTP-BL, respectivamente, hasta completar la composicidon
total de la muestra, estdn formados por diferentes compuestos quimicos como grasas,
proteinas, azUcares libres, entre otros (Valvez et al., 2021). La Tabla 5.2.2 muestra los
rendimientos de los procesos realizados para la purificacion del contenido de celulosa. El
rendimiento correspondiente a OTP-BH se ha calculado como el rendimiento global de los
fratamientos incluyendo los definidos en el Capitulo 5.1.

Tabla 5.2.2. Composicidn (% en peso) de las muestras OTP-BH y OTP-BL y rendimiento (%) de los
procesos de purificacion de la celulosa.

Referencia Celulosa Hemicelulosa Lignina Humedad Cenizas Rendimiento

oTP 31,50 21,60 24,80 7.00 0,18 -
OTP-BH 83.30 0,50 5,0, 3,98 0,03 22,9
OTP-BL 86,10 No detectado 3.8, 5,62 0,00 79.5
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Rendimiento de la produccion CNC y caracterizacion morfoldgica. El rendimiento de

la sintesis de CNC fue del 63,92 %, que es similar al obtenido previamente por otros autores
en la obtencién de CNC en condiciones similares. Guo et al. (2020) obtuvieron un
rendimiento maximo del 51 % utilizando H2SO4 al 62 %v/v fras obtener CNC utilizando como

residuo de partida tallos de té.

Durante el tratamiento acido, el dominio amorfo de las fibras de celulosa es atacado
resultando en la generaciéon de CNC que pueden aparecer como aglomerados en mayor
o menor medida. A medida que avanza la hidrdlisis, incluso los pequenos cristalitos pueden
degradarse, lo que conduce a un mayor aislamiento de cristales singulares. El alcance de
este proceso y la aparicién de los CNC dependerdn, en gran medida, no sélo de las
condiciones de fratamiento, sino también de la fuente lignoceluldsica y de los fratamientos
previos realizados a las fibras lignoceluldsicas. El rendimiento de la produccién de CNC a
partir del residuo bruto (OTP) fue del 13,13 %. Kian et al. (2020) obtuvieron rendimientos de
(16,4-18,9 %) para CNC sintetizados a partir de fibras de olivo (Kian ef al., 2020a).

La Figura 5.2.2.a muestra la morfologia de los CNC obtenidos. Las imdgenes TEM
revelaron una forma de varilla corta o bigotes para los CNC y algunos agregados (Luzi et al.,
2019). Estos agregados aparecieron debido a los fuertes enlaces de hidrogeno
intermoleculares entre las particulas de CNC (Sung et al., 2017). Como se ilustra en la Figura
5.2.2.b, se obtuvo un tamano medio de particula de 267 nm, con casi el 90 % de las particulas
por debajo de los 500 nm de longitud. Estos resultados son similares a los obtenidos por Kumar
et al., 2014. Por ofro lado, el diédmetro de los nanocristales obtenidos se situa entre 25-50 nm.
Consiguiéndose una relacién L/D muy elevada. El tamano de los CNC obtenidos es superior
al obtenido por Kian et al. (2020). Estos autores redujeron gradualmente el tamano de
particula de los CNC de OTP de 11,35 nm de ancho, 168,28 nm de largo a 6,92 nm de ancho,

124,16 nm de largo variando el fiempo de los tratamientos de la hidrdlisis (Kian et al., 2020b).

Estos resultados pueden compararse con los datos de bibliografia mostrados en la
Tabla 5.2.3.
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Figura 5.2.2. Resultados de la caracterizacién morfolégica de los CNC: (a) imagen TEM y (b)
distribucién del tamano de las particulas.
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Tabla 5.2.3. Principales propiedades de CNC obtenidos de otros residuos

Temperatura
Longitud Didmetro  Cristalinidad de
Residuo i Referencias
(nm) (nm) (%) Degradacion
(°Q)
Semillas de 450,0£500 50,0+ 150 82,0 200 (Akatan et al., 2022)
girasol
Algoddn 177.0 12,0 90,5 - (Morais et al., 2013)
Paja de maiz 287,3+75,5 49+1,3 79.8 200 (Silvério et al., 2013)
356,3+98,0 7019 55,0 - (Costa et al., 2015)
Paja de frigo
B 3 B B (Mandal &
370-2200  180-320 Chakrabarty, 2011)
Bagazodela 5560 4800 20,0-60,0 72,5 236 (Kumar ef al., 2014)
cana de azucar
semillas de 100,0 - 800,0 14,0 54,0 196 (Frone et al., 2017)
Ciruela
Paja de arroz 116,6 -166,0 3.9-6,7 90,7 - (Jiang & Hsieh, 2013)

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). Se realizd un andlisis FT-

IR para controlar el proceso de purificacion de la celulosa tras el blanqueamiento y estudiar
los cambios en la estructura quimica de las muestras tras el proceso de obtencién de CNC.
La Figura 5.2.3 muestra los espectros FT-IR obtenidos para OTP-BH, OTP-BL y CNC. En tfodos los
espectros, los grupos funcionales tipicos de la molécula de celulosa se identificaron en 3334,
2896 y 1034 cm-!, asociados con el estiramiento del grupo hidroxilo -OH, la vibracion del
enlace C-H vy los enlaces C-O-C (enlaces glicosidicos D-glucosal), respectivamente (Dhali
et al., 2021; Garavand et al., 2023; Singh et al., 2023). Tras el blangueamiento, se observd un
ligero aumento de la intensidad de los picos asociados a la celulosa. La disminucién del pico
debido a la vibraciéon del estiramiento C=0 asociado a los grupos acetilo y éster de la
hemicelulosa y la lignina, localizado en la longitud de onda de 1385 cm!, destaca en la

muestra OTP-BH en comparacién con OTP-BL (Singh et al., 2023). Ademds, las bandas a 1731
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cm! (vibracién de los grupos acetilo de la lignina) y 1649-1620 cm-! (anillo aromdatico de la
lignina y absorcidén de agua) se atenuaron en las muestras CNC y OTP-BL, con respecto a la
muestra OTP-BH (Chirayil et al., 2014). Esta disminucidn, representa la eliminacién de pectina
y lignina (Sung efal., 2017). La senal localizada en 895 cm, asociada a enlaces B-
glucosidicos celuldsicos, fue mds evidente en el caso de OTP-BL y CNC, confirmando la
presencia de celulosa fipo | de los CNC producidos (Chirayil et al., 2014; Fortunati et al.,
2015).

—CNC 3334 2896 1731 1630 1385 1034 895
OTP-BL :

——OTP-BH

Absorbancia (a.u.)
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NUmero de onda (cm™)

Figura 5.2.3. Espectros FT-IR de OTP-BH, OTP-BL y CNC.

Difraccién de rayos X (DRX). La Figura 5.2.4 presenta los patrones de DRX obtenidos

para OTP-BH, OTP-BL y CNC. Los patrones de difraccion eran muy similares, sin embargo, se
observaron picos cristalinos ligeramente mds nitidos para la muestra CNC (Sung et al., 2017).
El pico de mayor intensidad se observd alrededor de 22,6 ° debido a la difraccién
correspondiente al plano (200). Ademds, el pico asociado al plano (101) se observd en torno
alos 16 °. Ambos se identifican con la celulosa de fipo | (Gao et al., 2020). Dado que la
posicidn de estos picos se mantuvo tras la hidrdlisis, se confirmd que el tratamiento con dcido

sulfurico no modificd la estructura cristalina del material (Wang et al., 2022b). El ligero
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aumento de la infensidad del pico a 22,6 ° para los CNC respecto a OTP-BL, reflejaba una
mayor perfeccién de la estructura cristalina (Garavand et al., 2023). Ademds, el pico a 34,5
°, correspondiente al plano cristalogrdfico (400) de la celulosa tipo | (Dhali et al., 2021;

Garavand et al., 2023), estaba mds definido tras la sintesis de CNC.

El valor de Crl calculado segun la Ecuacién 5.2.4 fue del 70,59 % para OTP-BL, mientras
que aumentd al 74,17 % para CNC. Esto confirma la degradacion parcial del dominio
amorfo de la celulosa durante el proceso de sintesis (Garavand et al., 2023; Theivasanthi
et al., 2018). En trabajos anteriores se obtuvo un aumento del valor de Crl del 40,92 % para
las fibras OTP al 71,06 % para las fibras OTP después de una hidrdlisis bdsica, lo que estd de
acuerdo con la eliminacion de los componentes amorfos (Rodriguez-Liébana et al., 2023).
En linea con esto, Kian et al. (2020) obtuvieron valores de cristalinidad de 74,8, 79,8 y 83,1 %
para CNC sintetizados a partir de biomasa de OTP variando las condiciones del fratamiento
dcido. La tendencia al aumento de la cristalinidad estaba en consonancia con la
disminucion del tamano de los cristalitos (Kian et al., 2020b). El valor de Crl de CNC obtenido
en este trabajo es comparable con los de otras biomasas lignoceluldsicas de distintas fuentes
(Dhali et al., 2021; Foo et al., 2020; Kassab et al., 2020) (Tabla 5.2.3).

—CNC (101) {092} (004)

OTP-BL

— QOTP-BH

Intensidad (a.u)

T T T T * T T T
5 15 25 35
2 theta (°)

Figura 5.2.4. Patrones de DRX de OTP-BH, OTP-BL y CNC.
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Andlisis termogravimétrico (TGA). La Figura 5.2.5 muestra la caracterizaciéon térmica
de CNC, asi como la de las muestras OTP-BH y OTP-BL. Ambos materiales (OTP-BH y OTP-BL)

presentan un comportamiento térmico similar. La estabilidad térmica de OTP-BL aumentd

ligeramente debido ala eliminaciéon de componentes no celuldsicos (hemicelulosa y lignina)
tras el blanqueamiento. Esto se refleja en la mayor pérdida de masa de OTP-BH antes de 300
°C y después de 400 °C (Figura 5.2.5.a), y en la mayor intensidad del pico correspondiente
a la celulosa, que pasd de 353 °C en OTP-BH a 355 °C en OTP-BL (Figura 5.2.5.b) (Luzi et al.,
2019).

La degradacién térmica de la nanocelulosa consistié en dos fases. La primera, hasta
los 100 °C, correspondiente a la eliminacién del agua absorbida, asi como a la eliminacién
de los grupos sulfato que se adhirieron a la superficie de los CNC durante el proceso de
sintesis con d&cido sulfurico. Este proceso supuso una pérdida de peso de aproximadamente
el 6,7 %. La segunda fase corresponde a la degradaciéon de la nanocelulosa y se localizd
entre 250-350 °C. La méxima degradacién de las CNC se produjo a 301 °C. Generalmente,
la degradacién térmica de la nanocelulosa se produce a temperaturas mds bajas, en
comparacion con la materia prima, debido a la disminucién del tamano de particula y del
peso molecular (Luzi et al., 2019). Ademds, tras el tratamiento con H2SO4, se produce un
aumento de las cadenas mds cortas y de la superficie especifica, generando el extremo de
cadena libre de los CNC obtenidos por hidrdlisis (Fortunati et al., 2015). La temperatura de
degradacién reportada en este trabajo es comparable con los CNC obtenidos de ofros
residuos que se muestran en la Tabla 5.2.3. Fortunati et al. (2015) llevaron a cabo el
dislamiento de CNC obtenidos por hidrdlisis con dacido sulfUrico de residuos de Posidonia
ocednica, detectando una temperatura mdxima de 294 °C. Sin embargo, la temperatura
de degradacién es inferior a la obtenida por Kian et al. (2020) para CNC sintetizados a partir
de biomasa OTP variando las condiciones del tratamiento dcido. En este estudio, se
obtuvieron valores entre 329,1 y 363 °C, asociando que los valores mds bajos podrian
deberse a la presencia de compuestos con caracteristicas amorfas después de los

fratamientos (Kian et al., 2020b).

155



Resultados y Discusion

La pérdida de masa inicial, correspondiente a la humedad y a la materia voldtil, fue
mayor en el caso de CNC que en OTP-BL, probablemente debido a su mayor capacidad
para retener moléculas de agua. El valor de masa residual obtenido por encima de 600 °C
también aumenta del 2 al 18,5 %, para OTP-BL y CNC, respectivamente. Esto podria atribuirse

al comportamiento ignifugo de la estructura altamente cristalina (Kian et al., 2020b).
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Figura 5.2.5. (a) Curvas TGA ; (b) Curvas DTG de las muestras OTP-BH, OTP-BL y CNC.
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Caracterizacidon de los bionanocomposites fabricados

Propiedades mecdnicas. Las propiedades de traccién obtenidas para el PLA vy los

biocomposites fabricados se muestran en la Tabla 5.2.4, indicando los valores de los
principales pardmetros: tensién de traccidn mdaxima (om), tension de traccién a la rotura
(ob), deformacion de traccidn mdxima (em), deformacién a la rotura (en) y mdédulo de Young
(Et).

Tabla 5.2.4. Propiedades de fraccion de los bionanocomposites fabricados

Referencia  om (MPa) ob (MPa) &m (%) &b (%) E: (MPa)

PLA-OCNC 4542+4,00 3552+4,65 484+£038 9,75+1,90 3033,25%174,26
PLA-ICNC  39,10%£2,97 31,17+£282 3,660,228 10,52+1,18 3770,15%244,96
PLA-BCNC 41,041,114 34,14+1,18 3,48%x0,27 544+1,03 4734,97 £229,29

PLA-6CNC 85,07 £5,19 63,97+£6,78 3,75+034 8,23+207 4812,18%282,70

Como se ha observado anteriormente, om disminuyd respecto a PLA con la adicién
de 1y 3%enpesode CNC enun 14y 10 %, respectivamente. No obstante, se consiguié un
aumento de hasta el 87 % al aumentar el porcentaje de CNC al 5 % en peso. La adiciéon de
CNC en pequenos porcentajes no parece tener un efecto significativo en las propiedades
del material final, que tienden a mantenerse. El aumento de la resistencia con mayores
cantidades de CNC se debe principalmente a la mayor superficie especifica del CNC (Lee
et al., 2009). Una tendencia similar se observd para ob. Por ofro lado, Er aumentd con la
incorporacién de CNC, alcanzando valores 24, 56 y 58 % superiores para 1, 3y 5 % en peso
respectivamente, en comparacién con PLA-OCNC. Jonoobi et al. (2010) observaron una
mejora en Er del 24 % al incorporar nanofibras de celulosa obtenidas de pulpa de kenaf al 5
% en peso. También observaron una mejora del 21 % en la resistencia a la traccién en
comparaciéon con el PLA puro (Jonoobi et al., 2010). El aumento de las propiedades
mecdnicas indicaba que los CNC utilizados tenian buenas propiedades y que habia una

buena interaccion entre el refuerzo y la matriz polimérica (Lee et al., 2009). Una buena
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adhesion entre las dos fases provoca una transferencia de esfuerzos eficiente, lo que se
fraduce en un aumento de la resistencia (Jonoobi et al., 2010; Oksman ef al., 2003). Como
era de esperar, la incorporacién de CNC tuvo un efecto negativo sobre em, principalmente
debido al aumento de la rigidez del composite con la adicién de CNC, que es un
comportamiento tipico de los nanocomposites poliméricos reforzados (Robles et al., 2015;
Sung et al., 2017). El aumento de la rigidez puede deberse a que los enlaces celuldsicos
altamente cristalinos de los CNC inhiben la elongacion del refuerzo, afectando al
comportamiento del composite final al someterlo a carga uniaxial (Robles et al., 2015). En
cuanto a b, no se registré una tendencia clara debido a la alta dispersidon de los resultados
obtenidos. En concordancia con los resultados de esta Tesis Doctoral, Narayanan et al.
(2023) observaron una disminucion del 24,6 % en la elongacién al incorporar 3y 5 % en peso
de celulosa microcristalina en una matriz de PLA. Jonoobi ef al. (2010) fabricaron
bionanocomposites PLA/CNF por extrusion, informando de una mejora del 24 y 21 % en el
modulo de traccion vy la resistencia a la traccidn, respectivamente, con un 5 % en peso de
CNF a la matriz polimérica de PLA. Sin embargo, el alargamiento a la rotura del compuesto

disminuyd significativamente.

La Figura 5.2.6 muestra una comparacion de los valores obtenidos en los ensayos
Charpy de resistencia al impacto realizados con los distintos materiales. Se observd un
aumento de hasta el 21 % en la resistencia al impacto al anadirun 1 % en peso de CNC. Este
aumento puede atribuirse a las propiedades de los CNC, principalmente a su elevado
modulo eldstico y relacidn de aspecto. En comparacion con el PLA control, la resistencia al
impacto del composite se mantuvo prdcticamente para una carga de CNC del 3% en peso,
mientras que se redujo hasta un 8 % para un 5 % de CNC. Esto puede estar relacionado con
el hecho de que el aumento en el contenido de CNC conduce a fendmenos de
aglomeracioén, lo que causé la disminucién de las propiedades de impacto, y por tanto

actlan como concentradores de tensidén (Mulinari et al., 2010).
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Figura 5.2.6. Propiedades de resistencia al impacto Charpy de los compuestos de PLAy CNC.

Absorcion de agua. La evolucién de la absorcidn de agua del PLA puro y de los

bionanocompuestos se representa en la Figura 5.2.7. Se observa que, tras 384 h de inmersion,
la introduccion de CNC incrementd los valores de WA de 0,643 (PLA-OCNC) a un 4,290 %
(PLA-5CNC), lo que supone un aumento del 122 % en la capacidad de absorcién de los
bionanocomposites fabricados. Los CNC son hidrofilicos debido a la gran cantidad de
grupos -OH en su estructura, lo que les confiere una mayor capacidad para absorber el
agua (Mulinari et al., 2010). La capacidad de absorcién de agua de los biocomposites
aumentd rdpidamente después de 96 h (Xu et al., 2022a). El aumento de los valores WA se
atribuye a que los refuerzos lignoceluldsicos cambian las dimensiones de sus particulas a
medida que incorporan agua (Mulinari et al., 2010). Por tanto, es ldgico que al aumentar el
porcentaje de refuerzo se produzca un aumento de la capacidad de los
bionanocomposites de PLA para formar interacciones con moléculas de agua. De hecho,
el aumento de WA alincorporar refuerzos lignoceluldsicos en PLA ha sido también observado

en estudios previos (Jurado-Contreras et al., 2023; Rodriguez-Liébana et al., 2023).

Actualmente, se estdn desarrollando varias técnicas de modificacién de superficies

para mejorar la compatibilidad interfacial y la miscibilidad de la nanocelulosa. Algunas de
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ellas, como la esterificacidn/acetilacion o la modificacidn con oxicloruro de circonio,

podrian mejorar la hidrofobicidad de los CNC (Garavand et al., 2023; Mulinari et al., 2010).
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Figura 5.2.7. Valores de WA para los composites de PLA 'y CNC.

Microscopia electrénica de barrido (SEM). Para el estudio de la superficie de fractura

se obtuvieron imdgenes SEM con el fin de corroborar la presencia de CNC. Los aspectos
microscopicos de la superficie de fractura de las muestras de composite pueden
proporcionar una buena explicacion de la mejora de las propiedades mecdnicas. La Figura
5.2.8.a muestra la superficie de fractura en forma de capas de la muestra de PLA-OCNC. La
superficie de los bionanocomposites (Figuras 5.2.8.b y 5.2.8.c), no mostrd diferencias
significativas con el PLA-OCNC (Jonoobi etal., 2010). En todas las muestras de
bionanocomposites se observd una distribucién homogénea de los CNC en la matriz
polimérica, lo cual es muy positivo en términos de propiedades mecdnicas, ya gue cuando
se produce una buena dispersion de cargas, los CNC vecinos evitan la propagacién de
grietas (Meng et al., 2023). Segun la Figura 5.2.8.d, parece existir una buena interaccién entre
los CNC y la matriz de PLA. Esta buena interaccién es la responsable de la mejora de las

propiedades mecdnicas descrita anteriormente, debido a la transferencia efectiva de
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tensiones que se produce en la carga optima (5 % en peso de CNC) (Meng et al., 2023). La

figura 5.2.8.e muestra un detalle de los CNC aglomerados en forma de haces.

(a) (b)

(e)

Figura 5.2.8. Im&genes SEM de (a) PLA-OCNC; (b) PLA-3CNC; (c) PLA-5CNC; (d) detalle de PLA-5CNC;
(e) detalle de CNC.
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Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). La naturaleza quimica

del PLA puro y de los bionanocompuestos se explord mediante andilisis FT-IR. Los espectros
resultantes se muestran en la Figura 5.2.9, donde pueden apreciarse faciimente los picos
caracteristicos del PLA. La flexion -OH se localiza en el rango 3330-3600 cm-! (Haafiz et al.,
2013). La banda caracteristica con alto pico de absorcidn en la regidn del carbonilo (1747
cm) se atribuye al enlace éster en el esqueleto del PLA (Narayanan et al., 2023; Ruz-Cruz
et al.,, 2022). Los picos entre 2946 y 2999 cm-! se deben al estiramiento asimétrico C-H
(Voronova et al., 2020) vy, los presentes a 1181 y 1130 cm-!, corresponden a la vibracion de
estiramiento C-O-C y C-C, respectivamente (Ruz-Cruz et al., 2022). Los picos a 1450 cm-! se
atribuyen a la deformacién del enlace sencillo CH en CHa, asignado al &cido lactico, vy el
pico correspondiente al enlace sencillo C-C presente a 871 y 757 cm-! (Jurado-Contreras
et al., 2023; Mulinari et al., 2010; Narayanan et al., 2023).

Debido a los peqguenos porcentajes de carga de CNC en la matriz, los espectros de
los bionanocomposites no difirieron significativamente de los del PLA puro, produciéndose
una superposicidn de los espectros del PLA y de los biocomposites con CNC (Meng et al.,
2023). Ademds, tras la adicion de CNC, se mantuvo la posicién de todos aquellos picos
correspondientes al PLA, indicando que la adicién de CNC no cambiaba la estructura del
PLA; sin embargo, se observd un incremento en la banda asociada al enlace -OH atribuido
a la celulosa alrededor de 3300 cm ! (Haafiz et al., 2013; Ruz-Cruz et al., 2022). La ausencia
de cualquier pico adicional sugeria que la interaccion entre el refuerzo y la matriz se
producia en términos fisicos y no quimicos, y que el porcentaje de CNC no era lo

suficientemente alta como para observar diferencias significativas (Xu ef al., 2022a).
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Figura 5.2.9. Espectros FT-IR para los composites de PLA y CNC.

Difraccidn de rayos X (DRX). Las caracteristicas cristalinas de los bionanocompuestos

de PLA reforzados con CNC se observaron con patrones de DRX (Figura 5.2.10). En todos los
patrones se identificd una joroba entre 15-23 ° y un valle centrado en 28 °, lo que es
indicativo de una estructura semicristalina (Hassan et al., 2020; Narayanan et al., 2023). Esta

estructura es tipica del PLA (Bitinis et al., 2013). También se identificaron los tipicos picos
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agudos a 16,55, 19,00 y 32,10 ° (Narayanan et al., 2023). El pico de difraccién a 19,00 °
corresponde a la fase de cristalizacién del PLA a' (Jurado-Contreras et al., 2023). Por otra
parte, el plano de difraccién que aparece alrededor de 22,90 ° se atribuyd al plano (200)
de la celulosa. La intensidad de este pico se hizo mds pronunciada, lo que indica que esta

senal implica, conjuntamente, al PLA y al CNC (Bitinis ef al., 2013; Voronova ef al., 2020).
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Figura 5.2.10. Patrones DRX para los composites de PLA y CNC.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC). La Figura 5.2.11 muestra las curvas

obtenidas del segundo calentamiento de los ensayos DSC. En comparacion con el PLA, las
curvas de calentamiento de los bionanocomposites no cambiaron significativamente, o

que indica que el refuerzo no afectd al proceso de cristalizacion del PLA (Meng et al., 2023).
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Figura 5.2.11. Patrones DRX para los composites de PLA y CNC.

Los principales pardmetros térmicos determinados a partir de las curvas DSC, la
temperatura de transicién vitrea (Tg), la temperatura de cristalizacion (Tc), la temperatura de
fusién (Tm), el calor de fusidn (AHs) vy el porcentaje de cristalinidad (Wc), se resumen en la
Tabla 5.2.5. No se encontraron diferencias significativas cuando se incorporaron los CNC
hasta un 5 % en peso con respecto al PLA-OCNC. Esto puede atribuirse a la baja influencia
de las interacciones CNC-PLA en la movilidad de las cadenas poliméricas durante la
transicion vitrea (Fortunatiet al., 2015; Lee et al., 2009). Se puede observar una pequena fase
exotérmica alrededor de 150 °C, correspondiente a la transformacién cristalina de la forma
a' a la forma a del PLA (Silvério et al., 2013). Robles et al. (2015) informaron de resultados
similares a los obtenidos en este estudio, indicando que la adicion de CNC y CNF a la matriz
de PLA no cambid significativamente Tg, Tc vy Tm. En comparacion con el PLA sin refuerzo, la
cristalinidad del bionanocomposite se mantuvo o incluso disminuyd ligeramente, con la
excepcion del PLA-1CNC. Esta disminucién no sigue la tendencia registrada para el resto
bionanocomposites, pero representa una variacion muy pequena (menos del 2 %). Segun lo
informado por Sung et al. (2017), los CNC pueden actuar como agentes de nucleacién en
una matriz de PLA cuando se consigue una buena dispersidon de las particulas. Por lo tanto,

la ligera disminucion de W y AHc: observada en esta Tesis Doctoral puede indicar un cierto
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nivel de aglomeraciéon de CNC con una concentracion de CNC superior al 1 % en peso, lo
que les impide actuar como agentes de nucleacién (Meng et al., 2023; Narayanan et al.,
2023).

Tabla 5.2.5. Propiedades térmicas del PLA y los biocomposites obtenidas del DSC.

Referencia Ty (°C) Tc (°C) Tm (°C) AHc (J/g) AHm (J/g) We (%)

PLA-OCNC 62,51 98,59 170,60 25,13 36,18 39,20

PLA-ICNC 62,31  97.94 169,13 22,35 37,35 40,89

PLA-3CNC 62,65 98,28 169,42 22,25 31,99 35,75

PLA-5CNC 62,81 98,67 170,27 20,92 32,85 37,50
5.2.5. Conclusiones

Los CNC se aislaron mediante hidrdlisis con écido sulfUrico a partir de residuos de OTP.
Los procesos iniciales de purificacion y blangueamiento condujeron a un contenido en
celulosa de hasta el 86 % en peso, sin detectarse hemicelulosa y con una disminucién
significativa del contenido en lignina (del 5 al 3,8 % en peso). Los CNC finales obtenidos
mostraron una longitud media de 267 nm, una elevada estabilidad térmica (temperatura
de degradacion superior a 300 °C) y cristalinidad (74 %). Se fabricaron con éxito los
compuestos basados en PLA incorporando hasta un 5 % en peso de CNC como refuerzo en
la matriz polimérica de PLA. La incorporacién de CNC influyd significativamente en las
propiedades del material. El mdédulo de Young vy la resistencia a tfraccién mdaxima
aumentaron un 58 y un 87 %, respectivamente, cuando se anadié un 5 % en peso de CNC,
debido principalmente a una buena interaccidon entre el refuerzo y la matriz, favoreciendo
la transmisidon de tensiones. La resistencia al impacto Charpy mejord en un 21 % con la carga
de un 1 % en peso de CNC. Las imdgenes SEM mostraron una distribucién homogénea del
refuerzo en la matriz polimérica. En general, se mantuvieron las propiedades térmicas de los

bionanocomposites. Sin embargo, se observd una ligera disminucién de la cristalinidad al
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anadir los porcentajes mds altos de refuerzo (3 y 5 % en peso), lo que se atribuyd a la
aglomeracion de los nanocristales en paquetes, lo que les impidid actuar como agentes de
nucleacién. Todos los resultados obtenidos sugieren que los bionanocomposites fabricados
fienen un alto potencial como nuevo biomaterial. Estos bionanocomposites se fabricaron
utilizando métodos de fabricacién habituales en la industria (procesado por extrusion y
moldeo porinyeccién), lo que muestra a estos bionanocomposites como un posible sustituto

de los pldsticos convencionales.
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5.3. Fabricacién y caracterizacion de biocomposites de
polipropileno reciclado y huesos de aceituna

El contenido de este capitulo ha sido publicado en la revista Polymers. El trabajo se
muestra en el Anexo de Publicaciones.
Abstract

The present work studies the use of olive pit (OP) as a reinforcement in the
manufacture of composites based on a post-consumer recycled polypropylene (rPP). In this
way, it is feasible to provide added value from olive pits, a by-product resulting from the olive
industry operations, while promoting the circular economy and reducing the use of fossil-
based polymers. For this purpose, suitable samples were manufactured using 25 wi% and 40
wi% of OP. Additionally, the effect of incorporating additives was studied: (a) a process
control additive (PA), and (b) a coupling agent of maleic anhydride grafted polypropylene
(MAPP). The results showed an improvement in Young's and flexural modulus with the OP
addition. The incorporation of PA did not present any significant improvement in the
properties of the materials, nevertheless it facilitated the biocomposite manufacturing
process. As for the coupling agent, it significantly improved the mechanical properties,
achieving the best results with the addition of the two types of additives and 40 wi% of OP.
Moreover, the thermal properties were maintained, and there was an increase in crystallinity
in all composites compared to rPP. According to the results of the fracture surface analysis,

the coupling agent improves reinforcement-polymer matrix cohesion

Keywords: olive pits; biocomposites; recycled polypropylene; MAPP; mechanical

properties.

5.3.1. Resumen

El presente frabajo estudia el uso del hueso de aceituna (OP) como refuerzo en la
fabricacién de composites basados en un polipropileno reciclado posconsumo (rPP). De

esta forma, es factible aportar valor anadido al hueso de aceituna, subproducto resultante
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de las operaciones de la industria olivarera, a la vez que se fomenta la economia circular y
se reduce el uso de polimeros de origen fésil. Para ello, se fabricaron materiales compuestos
utilizando un 25y 40 % en peso de OP. Ademds, se estudié el efecto de la incorporacion de
dos aditivos: (a) aditivo de control de proceso (PA), y (b) un agente de acoplamiento de
polipropileno injertado con anhidrido maleico (MAPP). Los resultados mostraron una mejora
del médulo de Young y de flexién con la adicién de PA. La incorporacion de PA no presenté
ninguna mejora significativa en las propiedades de los materiales, sin embargo, facilité el
proceso de fabricacion del biocomposite. En cuanto al agente de acoplamiento, mejord
significativamente las propiedades mecdnicas, alcanzando los mejores resultados con la
adicién de los dos tipos de aditivos v el 40 % en peso de OP. Ademds, se mantuvieron las
propiedades térmicas y se produjo un aumento de la cristalinidad en todos los composites
en comparacion con el rPP. Segun los resultados del andlisis de la superficie de fractura, el

agente de acoplamiento mejora la cohesiéon refuerzo-matriz polimérica.

Palabras clave: huesos de aceituna; biocomposites; polipropileno reciclado; MAPP;

propiedades mecdnicas.

5.3.2. Introduccion

La economia circular surge como una herramienta eficaz para hacer frente a los
mecanismos econdmicos y los procesos de desarrollo aplicados hasta ahora, que han
conducido al agotamiento ecoldgico del planeta (Bonnenfant et al., 2022). Los materiales
poliméricos han supuesto un gran avance para la sociedad, permitiendo la fabricacién de
un sinfin de productos de bajo coste y gran utilidad. Sin embargo, su naturaleza inerte y su
resistencia a la biodegradacidén pueden generar un grave problema medioambiental
derivado de la gestion de sus residuos. En la actualidad, la eliminacion de residuos
poliméricos en vertederos controlados no garantiza un procedimiento adecuado desde el
punto de vista de la sostenibilidad. Ademds, ofras alternativas para la gestion de estos
residuos, como el reciclado mecdnico y la incineracién, no siempre son soluciones
adecuadas para los problemas que plantean. Por ello, el desarrollo de materiales

biocompuestos representa una opcidén eficaz para gestionar adecuadamente estos
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residuos pldsticos (Moriana Torrd, 2010). Entre las acciones contempladas, en la economia
circular, se encuentra la capacidad de reutilizaciéon de materiales poliméricos y la
fabricacion de biocomposites para reducir el impacto ambiental (Bonnenfant et al., 2022).
El Plan de Accién de Economia Circular adoptado en 2020 por el Comité Econdmico y Social
Europeo, destaca el uso de pldsticos biodegradables o con materias primas de origen
biolégico como uno de los nuevos retos en materia de sostenibilidad (Commission European,
2020).

Actualmente, los materiales compuestos reforzados con subproductos del sector
agricola se consideran un sustituto potencial de los materiales poliméricos convencionales.
Mediante la valorizacién de estos agro-residuos, se convierten en recursos de alto valor
anadido, que cumplen con el concepto de economia circular (Ferri et al., 2020). Existen
numerosos estudios basados en la incorporacién de fibras naturales de este sector en matriz
polimérica: lino (Arbelaiz et al., 2006), cdinamo (Bhowmik et al., 2022), yute (Kumar &

Allamraju, 2021) y sisal (Badyankal et al., 2021; Kumar et al., 2021), entre otros.

Oftra posible via de refuerzo de la matriz polimérica es la incorporacién de residuos
de la industria fruticola, como cdscaras de avellana (Balart et al., 2016), nuez y almendra
(Pirayesh et al., 2013) o cacahuete (GUler & BUyUksar, 2011). NUnez-Decap et al. (2021)
estudiaron el uso de polvo de huesos de melocotdn y cereza para fabricar materiales
compuestos a base de polipropileno. Sus resultados mostraron que la incorporacién de
particulas de hueso de melocotdn, respecto a otros estudios realizados con fibras de
madera, conlleva una mejora significativa de las propiedades mecdnicas vy fisicas. Wechsler
et al. (2019) llevaron a cabo la incorporacion de hueso de melocotdén al 50 y 60 % en peso
para la fabricacién de materiales compuestos a base de polipropileno, y compararon sus
propiedades con las de un material compuesto formado con un 60 % en peso de fibra de
madera de pino en la misma matriz polimérica. Observaron una disminucién de las
propiedades mecdnicas de los materiales compuestos a base de huesos de melocotédn. Esta

tendencia puede atribuirse a la escasa cohesidn entre el refuerzo y la matriz polimérica.
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A escala internacional, los olivares ocupan un total de 11,6 millones de hectdreas, o
que representa el 1 % de la tierra cultivable del planeta. Este cultivo genera una gran
cantidad de residuos, el 69,2 % de los cuales no se utiliza en la actualidad (Marquina ef al.,
2021). En cuanto alos huesos de aceituna (OP), la produccién en Europa ronda las 6.800.000
toneladas anuales (Espadas-Aldana et al., 2021). Hasta el momento, su principal via de
valorizacion es su uso como biocombustible, debido a su alto contenido energético,
generando cenizas tras su combustion como residuo (Gonzdlez et al., 2004; Mami et al.,
2018). Actualmente, se estdn investigando ofras vias de valorizacion: (a) en biorrefineria,
debido a su alto contenido en carbohidratos (Mami et al., 2018), y (b) su incorporaciéon
como parte de materiales compuestos, como los materiales con los que se fabrican los
paneles de aglomerado (Calvano & Tamborrino, 2022). La Figura 5.3.1 muestra una visiéon
general de los procesos implicados en la obtencién de OP, asi como algunas de las formas

factibles de valorizarlos.

ACEITUNA DE MESA

ACEITE DE PLANTA DE PLANTA ~al INDUSTRIA DE ACEITUNA DE
OLIVA MOLIENDA EXTRACTORA ADEREZO MESA

ﬂRODUCCIéN DE ACEITE DE OLIVA @ \ ﬂkoouccu’)N DE \

HUESO DE ACEITE DE
K ACEITUNA ‘ RRUILS ’ [ ORUJO /
$OS T O MATERIAS PRIMAS
U D > (] propucros
ALIMENTACION COMBUSTIBLE/ COMPOSTALE AGRICULTURA
ANIMAL GENERACION ENERGIA D SUBPRODUCTOS

INDUSTRIAS

Figura 5.3.1. Esquema simplificado de los procesos que intervienen en la produccién de aceite de
oliva y sus subproductos.
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En los Ultimos anos, se han realizado estudios para la incorporacién del hueso de
aceituna para la fabricacidn de materiales compuestos utilizando diferentes tipos de
matrices poliméricas. Hamida et al. (2015) estudiaron la incorporacién de diferentes
proporciones en peso de polvo de OP para el refuerzo de una matriz de poliestireno,
observando una disminucidon de las propiedades mecdnicas con el porcentaje de refuerzo,
debido a la naturaleza hidrofilica del hueso, que provoca el hinchamiento de la matriz de
poliestireno. Koutsomitopoulou et al. (2014), realizaron el estudio de la influencia de la
adicién de OP, de diferentes tamanos de particula, en una matriz polimérica de dcido
polildctico (PLA). Observaron que con cualquier porcentaje de incorporacién se producia
un aumento del médulo de Young, registrdndo una disminucion de la resistencia a la flexion.
Naghmouchi et al. (2015), realizaron dos estudios sobre la incorporacion de OP vy fibras de
madera en una matriz polimérica. Concretamente, analizaron la influencia de incorporar
uno o ambos refuerzos en una matriz de polipropileno, asi como el efecto de afadir un
agente de acoplamiento. Los materiales compuestos fabricados con este agente de
acoplamiento mostraron una mejora considerable, en términos de propiedades mecdnicas,
en comparacion con las mezclas que no contenian este aditivo. Del mismo modo, se
encontré que la adicidon de fibras implicaba una mejora de las propiedades mecdnicas con
respecto a aquellos composites basados en polvo de hueso de aceituna (Naghmouchi
et al., 2015a; Naghmouchi et al., 2015b).

En este capitulo se estudid, por un lado, el efecto de la proporcién de sustitucion de
la matriz rPP por OP (25 y 40 % en peso) v, por otro, el efecto de la incorporaciéon de dos
aditivos (PA y MAPP) con el objetivo de analizar la viabilidad de incorporar OP para la
fabricacién de biocomposites como potencial solucidon para la gestion sostenible de este
residuo agro-industrial (Valvez et al., 2021), ya que al ser orgdnico y biodegradable

contribuye a mejorar el impacto ambiental (La Manftia et al., 2004).
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5.3.3. Experimental

Acondicionamiento y caracterizacidon de los huesos de aceituna

Los OP obtenidos de los sistemas de molienda de aceitunas se utilizaron como
refuerzo de la matriz polimérica. Se acondicionaron previomente para su adecuada
incorporacién en la matriz polimérica. Se realizaron varios ciclos de lavado para eliminar los
restos de tierra y orujo. Tras los ciclos de lavado, el OP se secd a 40 °C en estufa durante 24
h para eliminar la humedad. Una vez eliminada la humedad del OP, se triturd utilizando un
sistema de molienda ultra-centrifugo (RETSCH Ultra-Centrifugal Mill ZM 200, Haan; Alemania),
obteniendo la muestra de OP con un tamano de particula deseado. A continuacion, los OP
molidos se volvieron a introducir en la estufa a 30 °C hasta su utilizacion para evitar que
adquirieran humedad. La distribucion granulométrica final de la OP resultante se determiné
utilizando un equipo Malvern Mastersizer 2000. Obteniéndose los valores de dio, dso y dso,
representando, que el 10, 50 y 90 % de la muestra es menor que este valor de tamano,
respectivamente. El contenido de humedad y cenizas del OP se determind después del
proceso de molienda, utilizando los métodos de la Technical Association of Pulp and Paper
Industry, TAPPI T 12 os-75 y TAPPI T 15 0s-58, respectivamente. La determinacion de la
composicién guimica en términos de contenido en celulosa, hemicelulosa y lignina se realizd
siguiendo la metodologia propuesta por Browning (1967), obteniéndose el contenido en
carbohidratos (D-glucosa, D-xilosa y L-arabinosa) en un sistema de cromatografia liquida de
alta resolucién (HPLC) y mediante difracciéon de rayos X (DRX) (equipo Empyrean con
detector PIXcel-3D de PANalytical, Malvern, Reino Unido) en el intervalo 2 theta de 10 a 60 °
con un tamano de paso de 0,02. La identificacion de los enlaces quimicos de los distintos
componentes de la muestra de OP se realizd mediante espectroscopia de reflectancia total
atenuada-infrarrojo con transformada de Fourier ATR-FT-IR (equipo Vertex 70 Bruker, Billerica,
Massachusetts, Estados Unidos). Los barridos se registraron en el intervalo de frecuencias
4000-400 cm-'. La morfologia de la OP antes y después del proceso de trituracion se observd
utilizando un microscopio electrénico de barrido (SEM) de emision JEOL SM 840 (Tokio,

Japdn).
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Fabricacion de los biocomposites

Como matriz polimérica se utilizd polipropileno reciclado (ACTECO, Alicante, Espanal)
en forma de escamas de diferentes tonalidades (Figura 5.3.2). Se utilizé un PA basado en un
éster de dcido graso (BYK-Chemie GmbH, Offenbach am Main, Alemania) en forma de
polvo. EI MAPP utilizado estaba inicialmente en forma de grdnulos y se basa en un
copolimero de polipropileno con un alto nivel de injerto de anhidrido maleico (Exxon, Irving,
Texas, EE.UU.).

La incorporacién de los aditivos, (PA) al 1,5 % en peso y (MAPP) al 4 % en peso, se
llevé a cabo en dos etapas. En primer lugar, se estudié el efecto producido por la adicién
de PA vy, en segundo lugar, se anadieron ambos adifivos (PA y MAPP) en el proceso de
fabricacion de los composites. Previamente a la preparacién de los composites, se elimind
la humedad de la muestra de OP mediante secado en estufa durante 24 h a 40 °C. Los
detalles de las diferentes muestras obtenidas se presentan en la Tabla 5.3.1. Para la
preparacién de los compuestos se utilizd un sistema mezclador interno Rhedscam (Scamex,
Crosne, Francia). Se prepararon cuatro lotes de 150 g cada uno. Tras el procedimiento de
composicién, la masa sélida resultante se triturd utilizando un molino de cuchillas WSGM-250

(J. Purchades, Madrid, Espana) para obtener el material final en forma de granza.

Figura 5.3.2. Polipropileno reciclado.
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Tabla 5.3.1. Composicion de los diferentes composites preparados (% en peso).

Referencia IPP (%) OP (%) PA (%) MAPP (%)

rPP 100,0 - - -
250P-rPP 75,0 25,0 - -
400P-rPP 60,0 40,0 - -
PA-rPP 100,0 - 1,5 -
250P/PA-rPP 73.5 25,0 1.5 -
400P/PA-rPP 58,5 40,0 1.5 -

PA/MAPP-rPP 100,0 - 1.5 4,0

250P/PA/MAPP-PP 69.5 25,0 1.5 4,0

400P/PA/MAPP-rPP 54,5 40,0 1.5 4,0

Una vez obtenidos los grdnulos de cada compuesto, se fabricaron las muestras de
ensayo necesarias mediante tecnologia de moldeo por inyecciéon con el objetivo de
caracterizar los materiales. Antes del proceso de moldeo por inyeccién, se elimind la
humedad del material pldstico utilizando un equipo deshumidificador KKT 75 (KOCH,
Leopoldshéhe, Alemania) a 60 °C durante 2 h. El equipo utilizado para el proceso de moldeo
por inyeccién fue una inyectora ENGEL Victory 28 (Engel Holding GmbH, Schwertberg,
Austria). Las probetas fabricadas fueron aquellas cuyas dimensiones cumplian las normas
UNE-EN ISO 527-2,1SO 178 y 179-1.

Caracterizacidon de los biocompuestos poliméricos resultantes

La composicion de los biocompuestos se determind mediante DRX (equipo
Empyrean con un detector PIXcel-3D de PANalytical) registrdndosa en el rango 26 de 10 a
60 ° con un tamano de paso de 0,02. Ademds de la posicidn de los picos, también se

determind su anchura. Se calcularon los valores de la anchura media mdxima (FWHM) de
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las muestras para evaluar el tamano del cristal. Para el cdlculo se utilizd el software OriginPro
8.5.1 (Panigrahi et al., 2019).

Los diferentes enlaces quimicos de las muestras de biocompuestos se determinaron
mediante ATR-FT-IR (equipo Vertex 70 Bruker, Billerica, Massachusetts, Estados Unidos). Los
barridos se registraron en el rango de frecuencias 4000-400 cm'. Las propiedades de
traccién vy flexion se determinaron utilizando una mdqguina universal de ensayos 10KS (Tinius
Olsen, Redhill, Reino Unido), de acuerdo con las normas UNE-EN ISO 527-2 y 178,
respectivamente. Se utilizé un medidor de impacto Charpy Izod IMPats 2281 (Metrotec, Lezo,
Espana) para determinar la resistencia al impacto Charpy de cada biocomposite acorde
con lo descrito en la norma UNE-EN ISO 179-1. Se utilizd un SEM acoplado a Espectroscopia
de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) (JEOL SM 840, Tokio, Japdn) para realizar
observaciones de la microestructura de la superficie de fractura de las muestras de

composite ensayadas.

Para el andlisis del comportamiento térmico, se llevd a cabo la técnica DSC en un
equipo DSC 822e (Mettler Toledo, Barcelona, Espana). La velocidad de calentamiento
utilizada fue de 5 °C/min, durante el modo de calentamiento, en el rango de 30 a 200 °C,
manteniendo esta temperatura final durante tres horas antes del posterior enfriamiento a 30

°C. Tras el andilisis, se calculd el porcentaje de cristalinidad con la Ecuacidén 5.3.1.

W copy = At 1
mc

Donde AHm (J/Q) corresponde a la entalpia de fusidon, AHme (J/g) es la entalpia de
fusién correspondiente a una muestra de polipropileno 100% cristalino, 207 (J/g). (Kilic et al.,

2016) y fpp corresponde a la fraccidn de rPP en el compuesto.
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5.3.4. Resultados y discusion

Caracterizacidon del hueso de aceituna (OP)

En la Figura 5.3.3 se muestra la distribucién del tamano de las particulas de OP tras el

proceso de trituracion. Los valores dio, dso y deo se muestran en la Tabla 5.3.2.

Volumen (%)
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Figura 5.3.3. Distribucién granulométrica de la muestra molida OP.

Tabla 5.3.2. Valores dio, dso y deo obtenidos de la muestra de OP triturado.

Materia Pima  dio (um) dso(um) dso (M)

OP 40,3 336 795

Los valores de la Tabla 5.3.2 indican que el 10 % de la muestra de OP tiene un tamano

inferior a 40,3 um, y el tamano medio de las particulas es de 336 um.

Los resultados obtenidos, en términos de humedad, cenizas y composicién de OP, se
muestran en la Tabla 5.3.3.
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Tabla 5.3.3. Propiedades fisicoquimicas del OP (% en peso).

Materia Prima Humedad Cenizas Celulosa Hemicelulosa Lignina

OP 511 0.00 21,79 23,60 33,78

La Figura 5.3.4 muestra el espectro obtenido del andlisis DRX del OP. El grdfico
presenta tres picos principales a aproximadamente 16, 22 y 34,5 °, que corresponden a los
picos caracteristicos relacionados con los materiales lignoceluldsicos (Reichert et al., 2020).
Estos picos provienen de los planos de difraccion (110), (200) y (004) de los cristales de
celulosa, respectivamente (Correia et al., 2017). El pico de reflexion a 22 ° corresponde all

patrén tipico de la celulosa |, lo que indica la presencia de celulosa (Benyahia et al., 2014).

16,31 22,15 34,65
o) : : :
s 5 5 5
o : | i
O ' ' i
R/ i | |
7} I I !
[= ' ' '
2 | i :
£ | | |

5 15 25 35 45 55
2 theta (%)

Figura 5.3.4. Patron DRX de OP.

El espectro FT-IR obtenido de la muestra OP se muestra en la Figura 5.3.5, donde
pueden observarse fdciimente los grupos funcionales fipicos de los materiales
lignoceluldsicos. Las bandas indican la presencia de estructuras con enlaces C=C

correspondientes a las olefinas (1700-1600 cm-!) y estructuras aromdaticas (1650-1500 cm-1),

180



Resultados y Discusion

C-H (1480-1420 cm ) y grupos oxigenados: hidroxilo (1160-1000 cm-'), carbonilo (1770-1650
cm) y éster (1300-1000 cm-') (Belalia et al., 2018; Corzo, 2004; Hasanin et al., 2023).
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Figura 5.3.5. FT-IR realizado en la muestra OP.

La Figura 5.3.6 muestra la morfologia de las muestras de OP antes y después del
proceso de frituracdn a 100 y 500 aumentos. Antes de reducir el tamano de particula, la
superficie de la OP muestra varios poros y tubos conductores, caracteristicos de las
estructuras lignoceluldsicas (Figuras 5.3.6a y 5.3.6.b). Tras el proceso de molienda, las
particulas resultantes presentaban formas esféricas. Las Figuras 5.3.6.c y 5.3.6.d muestran la
diferencia significativa en términos de distribucion de tamanos en la muestra de OP después
de ser procesada en el sistema de molienda. Esto indica que este proceso afecta a las
propiedades dimensionales y topoldgicas del polvo de OP resultante, y por lo tanto también
afecta a la distribucién del tamano de particula, que a su vez afecta a las propiedades de
los composites rPP/OP, tal y como se ha observado en otros estudios (Koutsomitopoulou
et al., 2014).
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(c) (d)

Figura 5.3.6. Im&genes SEM de muestras de OP: (a) muestra de OP a 100X; (b) muestra de OP a 500X;
(c) muestra de OP triturado a 100X; (d) muestra de OP friturado a 500X.

Caracterizacion de los biocomposites fabricados

Propiedades mecdnicas. La Tabla 5.3.4 muestra los pardmetros obtenidos en los
ensayos de traccion: tensidén de traccion mdxima (om), tensién de tracciéon en el momento

de la rotura (ob), deformacién de traccidén mdaxima (em), deformacion en el momento de la
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rotura (en) y mddulo de Young (Et). La resistencia a la traccion y el mdédulo de Young se

muestran en la Figura 5.3.7.

Tabla 5.3.4. Propiedades de traccidn de los biocomposites y rPP

Referencia om (MPa) ob (MPa) &m (%) &b (%) E: (MPa)
rPP 2539+0,56 1887+1,32 10,10+0,40 17,25+1,57 93509+18,77
250P-rPP 17,95£0,16 1697+0,34 632+0,24 7,56+0,19 137599 +26,35
400P-rPP 1488+0,36 13,92+033 495+0,36 6,34+0,49 1547,03+50,02
PA-rPP 2528+0,65 19,72+0,68 830+0,15 3086599 1012,54+126,01
250P/PA-rPP 17,31£0,57 1634+052 624+0,67 782+0,75 1147,38+16,62
400P/PA-rPP 1525+091 14,63+1,09 4,65+0,16 542+0,44 150891 + 36,88

PA/MAPP-rPP 26,07+0,25 20,70+0,31 832%x0,28 2436+237 111553+150,14

250P/PA/MAPP-rPP 2298 £0,41 22,43+0,44 737028 8,18+x0,36 1542,78 +20,45

400P/PA/MAPP-rPP 23,13+0,28 22,72+0,34 670020 7,55%0,33 189081 £72,62

La resistencia a la traccién (om) de los biocomposites disminuyd un 29,3 y un 41,4 %
respecto a la del rPP con la adicidn de un 25 y un 40 % de OP, respectivamente. Esta
disminucion junto con la que se produce en términos de alargamiento a la rotura del
composite es el resultado de una ineficiente transferencia de la matriz polimérica al refuerzo,
debido a la falta de unién interfacial (Koutsomitopoulou et al., 2014). Otros factores que
pueden afectar al proceso son la incompatibilidad entre el refuerzo polar y el polimero no
polar (Tasdemir, 2017), asi como la pobre dispersidon del refuerzo en la matriz rPP, debido a
las interacciones resultantes del enlace de hidrogeno entre las particulas OP (Woodhams
et al., 1984). En cuanto al efecto de la adicién del PA, la om disminuyd un 31,5y un 39,7 %
respecto a la del PA-rPP con la incorporacién de un 25 y un 40 % en peso de OP,
respectivamente. Esta disminucién de las propiedades es similar a la observada con los

composites de rPP, por lo que no se observa una influencia significativa con la adicion de
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PA en ninguno de los dos porcentajes de OP utilizados para la fabricacién del biocomposite.
Sin embargo, este aditivo es esencial para el buen procesado de los composites, ya que la
intfroduccién de refuerzos aumenta la viscosidad del material resultante (La Mantia et al.,
2004). Por el confrario, la adicion de MAPP si tiene un efecto significativo. La resistencia a la
traccién de los biocomposites disminuyd un 10,8 y un 10,2 % respecto a PA/MAPP-rPP cuando
se anade un 25 y un 40 % en peso de OP, respectivamente. Los biocomposites rPP/OP con
aditivos alcanzan valores de resistencia a la traccidon superior a los obtenidos para rPP/OP.
Ademds, esta mejora es mds significativa, alcanzando 14,88 MPa, cuando se infroduce
hasta un 40 % en peso de OP ala matrizde rPP, y hasta 23,13 MPa, cuando se anaden ambos
aditivos. El uso de MAPP como agente de acoplamiento ha recibido una gran atencidén por
su eficacia en la mejora de las propiedades mecdnicas, especialmente la resistencia a la
traccién y flexiéon, de los materiales compuestos de fibra de madera-polipropileno (Sanadi
et al., 1994; Woodhams et al., 1984). La eficacia del MAPP se ha atribuido a su capacidad
para humedecer y dispersar eficazmente el refuerzo. Mds concretamente, se han postulado
dos tipos de mecanismos para este efecto: (a) la formacién de enlaces éster entre los grupos
hidroxilo del refuerzo y los grupos anhidrido carbonilo del MAPP (Felix & Gatenholm, 1991;
Kazayawoko et al., 1999; Kishi, 1989); (b) la formacién de un puente adhesivo entre el OP y
la matriz de polipropileno, aumentando la adhesion interfacial entre el refuerzo y la matriz

de polipropileno (Felix & Gatenholm, 1991).

En el caso del Mddulo de Young, la adicién del OP conduce a una mejora de esta
propiedad respecto a la rPP, incrementdndose hasta un 47,15y 65,44 %, conun 25y 40 % de
OP, respectivamente. Un comportamiento similar se observa con respecto a PA-rPP vy
PA/MAPP-rPP con incrementos del 13,32 y 38,30 % con 25 % de OP vy, 49,02 y 69,49 % con 40
% de OP. El uso de particulas de relleno pequenas y rigidas en la matriz polimérica puede
mejorar el mdédulo de Young. Este efecto puede deberse al aumento del drea disponible
para que las particulas de OP interactien con la matriz (Essabir et al., 2015). En cuanto all
efecto de la adicion del PA, en el caso de anadir 40 % de OP, no se observé ningUn cambio
significativo con respecto al 400P-rPP. Sin embargo, al anadir 25 % OP y PA, el valor

disminuyd respecto al mismo material sin PA, aunque se mantuvo por encima de los valores
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rPP y PA-rPP. La adicidn de MAPP incrementé el médulo de Young, siendo este incremento
mds significativo a mayor porcentaje de OP, pasando de 1.116,56 MPa, para PA/MAPP-rPP,
a 1.890,81 MPa, al anadir los aditivos y 40 % OP, lo que supone una mejora del 69,49 %
respecto a PA/MAPP-rPP, pero del 102,21 % respecto a rPP. Los composites con aditivos
muestran valores de Et entre 12,12y 22,22 % superiores a los sin aditivos cuando se anade 25
y 40 % en peso de OP, respectivamente. Por lo tanto, se puede concluir que la adicion de
hueso de aceituna puede reforzar la matriz rPP, aumentando la rigidez del composite; y la
adicién de MAPP puede mejorar la adhesién entre el refuerzo y la matriz polimérica. Estos
resultados concuerdan con lo obtenido por Tasdemir (2017), quien estudié el efecto de la
adicién de hueso de aceituna y cdscara de almendra a una matriz polimérica en términos
de propiedades mecdnicas, obteniendo el mdximo incremento con un contenido de

refuerzo de 40 % en peso.
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Figura 5.3.7. (a) Resistencia a la traccién; (b) mddulo de traccion de los biocomposites en funcidn del
porcentaje en peso de OP, considerando los materiales sin aditivos, anadiendo PA y anadiendo PAy
MAPP, respectivamente.

La Tabla 5.3.5 muestra los resultados obtenidos en el ensayo de flexién: resistencia
mdxima a la flexion (om), resistencia a la flexién en el momento de la rotura (o),
deformacion maxima a la flexién (em), deformacion a la flexién en el momento de la rotura

(em) y mddulo de flexion (Er).
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Tabla 5.3.5. Propiedades de flexién de los biocomposites y rPP.

Referencia om (MPa) om (MPa) &m (%) & (%) E: (MPa)
rPP 29,50+0,30 2560+0,30 500+0,00 500+0,00 960,00 30,00
250P-rPP 2890+1,50 2890+£1,50 500+0,00 500+0,00 1150,00* 10,00
400P-rPP 2520+020 2420+020 4,00+0,10 4,90+0,10 1410,00 *20,00
PA-rPP 31,60+£020 31,60£0,20 4,90+0,00 500+0,10 1070,00 40,00
250P/PA-rPP 28,10+0,70 28,10£0,70 5,00+0,00 5,00+0,00 1210,00 * 50,00
400P/PA-rPP 2290+020 22,60%030 4,20+0,10 5,00+0,00 1350,00 20,00
PA/MAPP-rPP 3290+020 33,00£030 4,90+0,00 500+0,10 1110,00 * 40,00
250P/PA/MAPP-rPP 32,30£0,20 32,30+0,20 500+0,00 500+0,00 1210,00 20,00
400P/PA/MAPP-rPP 3590+0,20 3590+0,20 500+0,00 500+0,00 1540,00 10,00

La Figura 5.3.8 presenta los resultados de la resistencia y el mddulo de flexién. En
cuanto a om, aumenta con la introduccién de 25 % en peso de OP, pasando de un valor de
25,6 MPa de rPP a 28,9 MPa. Sin embargo, disminuye cuando se anade hasta un 40 % en
peso de refuerzo. Esto también se debe, al igual que que en el caso de laspropiedades de
traccioén, a la falta de transferencia de tensiones entre la matriz polimérica y el refuerzo
(Naghmouchi et al., 2014). La adicién de PA disminuye la resistencia a flexion de los
biocomposites en comparacidén con la matriz PA-rPP, lo que puede deberse al bajo peso
molecular de la PA en comparacién con la matriz rPP y provocar un efecto plastificante
(Khalid et al., 2006). La adicién de MAPP mejora significativamente la o, siendo aln mayor
cuando se anade un 40 % de OP, alcanzando una mejora de hasta el 9,45 y 40,23 % en

comparaciéon con PA/MAPP-rPP y rPP, respectivamente.

Analizando los valores de Er mostrados en la Figura 5.3.8, al igual que ocurria con los
valores del médulo de Young, éste aumenta con la introduccion del refuerzo, pasando de

960 MPa para rPP, hasta 1.150 MPa y 1.410 MPa cuando se alcanza el 25y 40 % en peso de
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refuerzo, respectivamente. Estos incrementos representan una mejora del 19,79 y el 46,9 %
conrespecto al rPP. Cuando se anade un 25 % en peso de OP, los aditivos no proporcionan
una mejora significativa. Sin embargo, al anadir 40 % OP, la infroduccidén de MAPP supuso
un incremento del 9,2 % respecto al mismo material sin aditivos, con mejoras del 43,93 y 60,4

% respecto a PA/MAPP-rPP y rPP, respectivamente.
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Figura 5.3.8. (a) Resistencia a la flexion; (b) mdédulo de flexién de los biocomposites en funcidn del
porcentaje en peso de OP, considerando los materiales sin aditivos, anadiendo PA y anadiendo PA'y
MAPP, respectivamente.

La Figura 5.3.9 muestra cémo la resistencia al impacto Charpy de los materiales
compuestos disminuye con la introduccion de OP, siendo esta disminucién mayor a medida
gue aumenta el porcentaje en peso de OP. El mecanismo habitual de absorcion de energia,
al realizar el ensayo de impacto Charpy, consiste en la propagacién de grietas. La fractura
se inicia en las zonas donde se localiza la concentracién de tensiones, probablemente en la
interfase entre el OP y la matriz polimérica. La reduccion de la resistencia al impacto con el
refuerzo también fue reportada por otros autores (Naghmouchi et al., 2015b). No obstante,
los valores de resistencia al impacto obtenidos en aquellos composites que contenian MAPP
resultaron ser los mds elevados, por lo que este aditivo contribuyd claramente a mejorar la

unién entre matriz y refuerzo.
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Figura 5.3.9. Resultados del ensayo de impacto Charpy de los biocomposites en funcion del
porcentaje en peso de OP, considerando los materiales sin aditivos, anadiendo PA y anadiendo PA 'y
MAPP, respectivamente.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC). Se obtuvieron curvas de DSC para estudiar

el comportamiento de la capacidad térmica de los biocomposites OP-rPP. La influencia del
porcentaje de OP en las propiedades térmicas se muestra en la Figura 5.3.10, donde se
representan los termogramas resultantes del DSC realizado a rPP y a los biocomposites sin
adifivos. La Figura 5.3.11 muestra los termogramas resultantes del DSC realizado en los
diferentes composites con aditivos que contienen un 40 % en peso de OP. Las Figuras 5.3.10
y 5.3.11 muestran dos picos exotérmicos: (a) entre 160 y 180 °C, que indican la temperatura

de fusidn (Tm); y (b) entre 120 y 140 °C, correspondiente a la temperatura de recristalizaciéon
(T:) (Caldas et al., 1994).
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Figura 5.3.10. Termogramas resultantes de DSC realizado en rPP y los biocomposites con 25y 40 % en
peso de OP sin aditfivos.

—— 400P-PP
——400P/PA-IPP
400P/PA/MAPP-PP

"

-1 4 ‘
2 [

4

Flujo de calor (mW)

Exo —

-8 T T T T )
0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 5.3.11. Termogramas resultantes del DSC realizado en los biocomposites reforzados con 40 %
en peso de OP con y sin aditivos.

La Tabla 5.3.6 muestra los resultados obtenidos para la Tr, Tm, entalpia de fusion (AHm)

y cristalinidad (W¢) de la matriz polimérica y los biocomposite. Los valores de temperatura
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de fusidon resultaron ser muy similares para todos los materiales, por lo que la incorporacién
de OP no provocd cambios significativos en su comportamiento térmico. Resultados similares
también fueron obtenidos por Techawinyutham et al. (2016), quienes no observaron cambios
en las temperaturas de fusion cuando se anadié residuo lignoceluldsico y aditivo MAPP @
una matriz polimérica. En cuanto a la cristalinidad, todos los composites presentaron un
grado superior al rPP, lo que concuerda con aqguellos resulfados obtenidos en cuanto a
propiedades mecdnicas e indica la posibilidad de formacion de enlaces entre el rPP y el OP.
De acuerdo con los resultados, la adicidén de un 25 % de OP supuso una mejora del 18,62 %
en términos de Wc en comparacién con el rPP. La incorporacion de PA disminuyd, cuando
se anade OP, la cristalinidad, siendo esta disminucidn ain mds significativa cuando se
anade 40 % OP. En cuanto a la incorporacién del aditivo MAPP, la cristalinidad aumenta al
incorporar 40 % OP debido al efecto de nucleacion heterogénea, ya que actia como
agente nucleante (Wu et al., 2020). Finalmente, la incorporacién de ambos aditivos mejora
la cristalinidad del biocomposite que contiene 40 % OP en un 12 %, en comparacién con la
matriz rPP con PA'y MAPP.
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Tabla 5.3.6. Valores de los diferentes pardmetros térmicos obtenidos a partir de las curvas DSC del

rPP, PA-rPP, PA/MAPP-rPP y los diferentes biocomposites.

Referencia We (%) T (°C) Tm (°C) AHm (/)

PP 22,72+0,07 12622+0,23 168,41+122 47,18+0,15
250P-rPP 27,92+0,37 12592+0,09 167,74+0,57 43,93+0,57
400P-rPP 2620+2,42 12513+0,07 16544+025 35,55%3,00
PA-TPP 26,08+091 12568+0,15 170,46+0,73 5587 +1,88
250P/PA-TPP 26,73+2,66 12532+0,02 166,69+0,92 36,62+ 4,06
400P/PA-TPP 2422+0,09 12529+0,38 16621+1,75 29,44+0,10
PA/MAPP-rPP 2420+0,76 12580+0,39 171,03+1,06 4854+1,57
250P/PA/MAPP-IPP 24,76 +0,36 126,21 +0,45 167,44+0,17 36,14+0,52
400P/PA/MAPP-IPP 27,10+ 1,84 12598+0,82 166,81 +094 28,5+0,28

Difraccidn de rayos X (DRX). En la Figura 5.3.12 se presenta el patrén de DRX de rPP,
PA-rPP y PA/MAPP-rPP. La Figura 5.3.13 muestra el patrén de DRX de la rPP y de los materiales

compuestos obtenidos anadiendo un 40 % en peso de OP con vy sin adifivos. La Figura 5.3.14,
muestra la superposicion del patrén DRX del OP. El patrén correspondiente al polipropileno
virgen, presenta tres dominios cristalinos denominados: a, By 6. En el patrén correspondiente
al rPP (Figura 5.3.12), estdn presentes los picos caracteristicos de una muestra de
polipropileno [-CH2 -CH(CH3)-], forma alfa isotdctica. Mds concretamente, se observan
cinco picosa 2, 14,17,18,5, 21 y 28,5 ° (Barrantes ef al., 2015; Clark, 2007). El primer grupo de
cuatro picos corresponde a los planos cristalogrdficos tipicos del polipropileno puro, (110),
(040), (130), (111) (Morales-Cepeda et al., 2015). Tras la incorporacién del OP en la matriz
polimérica, se produce una reduccién significativa de la intensidad de todos los picos. Se
observa un desplazamiento de la joroba situada en el intervalo 21-22 © (Figura 5.3.14), que
es indicativo de la presencia de la fase cristalina de celulosa | presente en el OP (Panaitescu

et al.,, 2015). La posicion del resto de los picos no varid en ninguno de los composites
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fabricados, independientemente de la adicién de aditivos y del porcentaje de refuerzo

(Figura 5.3.13). Resultados similares han sido obtenidos por otros autores al incorporar

materiales lignoceluldsicos (Ryu et al., 2020; Ying-Chen et al., 2010).

—rPP
PA-rPP
—PA/MAPP-rPP

Intensidad (a.u)

N, N N

15 25 35 45 55
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w

Figura 5.3.12. Patrén de DRX de rPP, PA-rPP y PA/MAPP-rPP.
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—rPP

——400P-rPP
——400P/PA-rPP
——400P/PA/MAPP-rPP

14

28,6

168

Intensidad (a.u)

5 15 25 35 45 55
2 theta (°)

Figura 5.3.13. Diagrama de difraccion obtenido como resultado del andlisis DRX realizado sobre el rPP
y los diferentes composites con 40 % en peso de OP.
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Figura 5.3.14. Patrén DRX de OP, rPP y composites superpuestos.
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En la Tabla 5.3.7 se muestran los resultados obtenidos para Ias muestras con 40 % en
peso de OP en los picos de mayor intensidad, responsables de la estructura cristalina y
situados a 14,1, 16,9, 18,6 y 21 °. El FWHM mds alto se produce al anadir OP, lo que indica un
tamano de cristal pequeno, que es la razdén del aumento de las regiones indicadas
anteriormente en el patrén de DRX (Ryu et al., 2020). Cuando se afadieron PA 'y MAPP a los
composites, se observd una disminucién del tamano de los cristales, quedando este tamano
incluso por debajo de los de rPP. Un menor valor de FWHM es indicativo de una mayor
homogeneidad del material (Jain et al., 2005).

Tabla 5.3.7. Valores FWHM en los picos de reflexion presentes en los patrones DRX de los
biocomposites de rPP y OP.

Referencia 14 ° 17 ° 18.5° 21°

rPP 0.,4952 0,4439 10,6860 1,1869
400P-rPP 0.5084 0,4478 0,6440 11,2946
400P/PArPP  0,4685 0,4414 0,6013 1,2167

40PA/MAPP-rPP 00,4496 0,4293 0,5750 11,2678

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). La Figura 5.3.15 muestra

el espectro FT-IR de rPP, OP y los materiales compuestos reforzados con 25y 40 % en peso de
OP. El espectro correspondiente al rPP muestra los picos principales de una muestra de
polipropileno semicristalino. Ciertas frecuencias implican a los grupos CHz2 y CHs, como 2951
cm (CHa), 2916 cm! (CHz), 2848 y 2839 cm! (CH2), 1458 cm (CHs, CHz), 1377 cm! (CHa,
CHz, CH), 1161 cm (CHs, CH), 999 cm-! (CHs, CHz, CH) y 972 cm! (CHs, CC) (Andreassen,
1999). Con la adicién de particulas OP, se observd una disminucion de las intensidades de
los picos situados a 2916 cm-! (CHz), 2951 cm-! (CHas), 2848 (CH2), 2839 cm-! (CHzs), 1458 cm-!
(CH2) y 1377 cm-! (CHa). Esto se debe a que las particulas OP afectan fisicamente a los
enlaces carbono-hidrégeno (GUmUs et al., 2019). Se observa el aumento de un pico en
forma de joroba comprendido en el rango espectral entre 3200 y 3600 cm-!, regién asociada

al estiramiento del grupo -OH. Esto es indicativo de la presencia del material lignoceluldsico.
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La aparicién del pico situado a 1230 cm-! correspondiente a los enlaces ésteres aromdaticos,
y un aumento significativo de la intensidad de los picos situados a 1230 y 1030 cm-!, en un
155y 169 %, respectivamente, en las muestras de composites reforzados con un 40 % en peso
de OP respecto a las muestras de rPP es indicativo de la presencia de material

lignoceluldsico (Anukam et al., 2016).
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Figura 5.3.15. Espectro FT-IR de rPP, OP y composites con 25y 40 % en peso de OP: (a) regién
400-4000 cm'!; (b) regién 2800-3000 cm''; (¢) regidén 1300-1500 cm-'.
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La influencia de la incorporacion de aditivos se muestra en los espectros de la Figura
5.3.16. En cuanto a la influencia del MAPP, se detecta la presencia de anhidrido maleico en
la region 1788-1794 cm!. En la Figura 5.3.16.b se observa un aumento de la banda
caracteristica localizada cerca de 1791 cm-!, que puede atribuirse al estiramiento simétrico
=CO de los grupos funcionales anhidrido injertados en el polipropileno. Esta banda se
localiza en una frecuencia baja, lo que indica un bajo rendimiento del injerto de anhidrido
(Sclavons et al., 2005).

—IPP
——400P-rPP

PA-rPP
—400P/PA-rPP
—PA/MAPP-rPP
——400P/PA/MAPP-rPP
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Figura 5.3.16. Espectros FT-IR de composites con 40 % en peso OP con y sin aditivos: (a) region
400-4000 cm!; (b) regidn entre 1788-1794 cm.
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Ademds, la banda de enlace -OH situada entre 3100-3600 cm-' aumentd con la
adicion de MAPP, posiblemente debido al grupo hidroxilo entre las dos estructuras

hidréfobas (Ragunathan et al., 2017).

En la Figura 5.3.17, se muestran los posibles enlaces entre el MAPP, el OP y la matriz
de polipropileno (Ndiaye et al., 2012; Zainal et al., 2018) . Como puede observarse, los grupos
hidroxilo de la superficie del OP pueden reaccionar con el grupo anhidrido del MAPP para
formar un nuevo grupo carbonilo (Li et al., 2014). Este efecto puede observarse en (Figura
5.3.16) en el aumento de intfensidad en la banda atribuida a los grupos funcionales carbonilo
entre 1800 y 1600 cm-1, cuando el MAPP se infroduce en el biocomposite (Li ef al., 2014;

Ragunathan et al., 2017).

Polipropileno (PP) Anhidrido Maleico Polipropileno injertado con
(MA) Anhidrido Maleico (MAPP)
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Figura 5.3.17. Mecanismo de interaccion entre PP, MAPP y OP.

Microscopia electronica de barrido (SEM). La Figura 5.3.18 muestra las micrografias

electréonicas de barrido obtenidas de la superficie de fractura de las muestras de material
compuesto sometidas al ensayo de flexion: 250P-rPP, 400P-rPP, 400P/PA-rPP vy

400P/PA/MAPP-rPP. Se tomaron dos imdgenes de cada muestra a diferentes aumentos
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(500X y 2000X). Al comparar las superficies de la Figura 5.3.18.a y b, se observa el cambio al
aumentar el porcentaje de refuerzo de 25 a 40 % en peso con una mayor presencia de
particulas OP. También se observa un mayor nUmero de huecos generados por las particulas

OP, indicativo de una mala adhesién entre la matriz y el refuerzo (Tasdemir, 2017).

Para estudiar el cambio con la incorporacion de PA, se analizaron las Figuras 5.3.18.f
y g que representan la superficie de fractura de los composites cargados con 40 % de OP y
este aditivo. También se observé una distribucion mds homogénea del refuerzo en la matriz
polimérica, sin embargo, no se observé ningln cambio en la matriz polimérica ni mejora en

la cohesion.

La adicién de MAPP puede observarse en la Figura 5.3.19.a vy b. Se identifica una
interaccién mds fuerte entre las particulas OP y la matriz. Por lo tanto, la presencia de MAPP
en el material compuesto aumenta la adhesién entre OP y PP (Arrdez et al., 2018). Este
fendmeno corrobora el efecto del agente de acoplamiento en términos de mejora de las
propiedades mecdnicas (Zainal et al., 2018). Los compatibilizadores mejoran la adhesion y
la afinidad entre ambos componentes aumentando la dispersidn de las particulas de
refuerzo en la matriz, al tiempo que confieren propiedades adicionales a la mezcla (Laske
et al., 2009; Nosova et al., 2004).
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(a) (b)

(e) U]

Figura 5.3.18. Micrografias SEM de los composites: (a) 250P-rPP (500X); (b) 250P-rPP (2kX); (c) 400P-
rPP (500X); (d) 400P-rPP (2kX); (e) 400P/PA-rPP (500X); (f) 400P/PA-rPP (2kX).
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(a) (b)
Figura 5.4.19. Micrografias SEM de los composites: (a) 400P/PA/MAPP-rPP (500X); (b) 400P/PA-rPP
(2kX).
5.3.5. Conclusiones

Se estudio la influencia de la adicion de diferentes porcentajes de OP (25 y 40% en
peso) como refuerzo del rPP. Ademds, también se analizé el efecto de la incorporacion de
PA y MAPP a la matriz polimérica en las propiedades mecdnicas y térmicas y la
microestructura de los biocomposites poliméricos resultantes. A partir de los resultados, se

obtuvieron las siguientes conclusiones:

La incorporacion de OP, sin aditivos, disminuye la resistencia a traccion y flexion de
los materiales resultantes debido a la falta de unidén interfacial entre el refuerzo y la matriz
polimérica. La adiciéon de PA no influye en estas propiedades respecto a los biocomposites
sin este aditivo. Sin embargo, se observé un incremento al incorporar MAPP. Esta mejora se
debe a una mayor dispersidn del refuerzo en la matriz polimérica. El médulo de Young vy el
moédulo de flexion aumentan significativamente con la adicién de refuerzo,
incrementdndose un 65,44 y un 46,9 %, respectivamente, al anadir 40 % en peso de OP. El
incremento de estas propiedades es aln mayor con la incorporacion de MAPP, alcanzando
una mejora en los valores de Er de 12,12y 22,22 %, respecto a los obtenidos con un 25y 40 %

en peso de OP, respectivamente. Del mismo modo, Er aumentd un 5,22 y un 9,22 % en
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comparacion con los biocomposites sin aditivos. Se puede concluir que el OP puede reforzar
la matriz polimérica en términos de rigidez, facilitando la transferencia de tensiones, y el
MAPP puede mejorar la interaccién entre el refuerzo y la matriz polimérica. Sin embargo, la
resistencia al impacto de los composites disminuye con la presencia de particulas de OP.
Los valores de resistencia al impacto Charpy mejoran utilizando PA, aunque permanecen

por debajo de los valores de rPP.

En cuanto a las propiedades térmicas, los valores obtenidos para la temperatura de
fusidn de los composites son similares, por lo que la incorporaciéon del refuerzo no provoca
ningdn cambio en el comportamiento térmico. Todos los biocomposites fabricados
presentan un W superior al rPP, lo que concuerda con los resulfados en cuanto a
propiedades mecdnicas e indica la posibilidad de formacidon de enlaces hidrégeno (-H). La
incorporacién de MAPP incrementa la cristalinidad para aquellos composites con un
contfenido de refuerzo de 40 % en peso de OP, lo que se debe al efecto nucleante del aditivo

a base de anhidrido maleico.

Los resultados de DRX y el desplazamiento observado en los espectros FT-IR confirman
la presencia de la fase cristalina de la celulosa, tipica de los residuos lignoceluldsicos. El
andlisis de los espectros FT-IR muestra la presencia de anhidrido maleico en la banda de
baja absorcién situada en 1788-1794 cm-', lo que es indicativo de un buen enlace -H entre
la matriz polimérica y el OP. Esto corrobora el aumento de las propiedades mecdnicas y la
cristalinidad. La disminucién de los valores FWHM vy las micrografias SEM muestran que la
adicion de PA y MAPP mejora la homogeneidad y la distribucién de las particulas de OP en
la matriz polimérica. Las imdgenes SEM muestran un aumento de la cohesidn con la adicién
de MAPP.

Por lo tanto, en este Capitulo se demuestra que la incorporacién de un 40 % en peso
de OP en una matriz de rPP y el uso de PA y un agente de acoplamiento MAPP da lugar a

biocomposites con propiedades mecdnicas mejoradas.
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5.4. Efecto del refuerzo con hueso de aceituna en

biocomposites de acido polilactico en la degradacion
ambiental

El contenido de este capitulo ha sido publicado en la revista Materials. El trabajo se
muestra en el Anexo de Publicaciones.
Abstract

Polylactic acid (PLA) is a biomaterial widely used as an alternative fo petroleum-
based polymeric maftrices in plastic components. PLA-based biocomposites reinforced with
lignocellulosic waste are currently receiving special attention owing to their mechanical
properties, low toxicity, recyclability, and biodegradability. The influence of the percentage
of waste on their properties and resistance to degradation are some of the points of great
relevance. Therefore, a series of PLA-based biocomposites containing different percentages
of olive pits (5, 15, 25 and 40 %wt.) were manufactured and characterized both (a)
immediately after manufacture and (b) after one year of storage under environmental
conditions. The results obtained were analyzed to evaluate the influence of the incorporation
of olive pits on the resistance to degradation (measured through Carbonyl Indices, Cl),
mechanical properties (tensile, flexural and impact strength), structure (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy, FT-IR; and, X-ray Diffraction, XRD), morphology (Scanning Electron
Microscopy, SEM) and water absorption capacity of the manufactured materials. PLA
degradation, corroborated by Differential Scanning Calorimetry (DSC), FT-IR, and XRD,
resulted in a decrease in tensile and flexural strengths and an increase in the tensile and
flexural moduli. This trend was maintained for the biocomposites, confirming that

reinforcement promoted the PLA degradation.

Keywords: olive pits; acid polylactic; biocomposites; degradation.
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5.4.1. Resumen

El dcido polilactico (PLA) es un biomaterial ampliamente utilizado como alternativa,
en componentes pldsticos, a las matrices poliméricas derivadas del petrdleo. Los
biocomposites basados en PLA reforzados con residuos lignoceluldsicos estdn recibiendo
actualmente una especial atencién debido a sus propiedades mecdnicas, baja toxicidad,
reciclabilidad y biodegradabilidad. La influencia del porcentaje de residuos en sus
propiedades y resistencia a la degradacién son algunos de los puntos de mayor
importancia. Por este motivo, se fabricaron una serie de biocomposites basados en PLA que
contenian diferentes porcentajes de huesos de aceituna (5, 15, 25y 40 % en peso) y se
caracterizaron: (a) inmediatamente después de su fabricacién y (b) tras un afo de
almacenamiento en condiciones ambientales. Los resulfados obtenidos se analizaron para
evaluar la influencia de la incorporacion de huesos de aceituna sobre la resistencia a la
degradacién (medida a través de los indices de Carbonilo (IC)), propiedades mecdnicas
(resistencia a la traccién, flexidn e impacto), estructurales (Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FT-IR) y Difraccién de Rayos X (DRX)), morfolégicas (Microscopia
Electrénica de Barrido) y la capacidad de absorcién de agua de los materiales fabricados.
La degradacién del PLA, corroborada por calorimetria diferencial de barrido (DSC), FT-IR y
DRX, dio lugar a una disminucion de las resistencias a traccion y flexion, asi como a un
aumento de los mddulos de traccion y flexidn. Esta tendencia se mantuvo para los

biocomposites, confirmando que el refuerzo promovid la degradacién del PLA.

Palabras clave: huesos de aceituna; dcido polildctico; biocomposites; degradacion.

5.4.2. Introduccion

En todo el mundo se generan anualmente 140 millones de toneladas de polimeros
de origen fésil. La produccién de este tipo de pldstico da lugar a una gran cantidad de
residuos. Se calcula que en 2050 se producirdn 850 millones de toneladas anuales de estos
residuos (Swetha et al., 2023). Los biocomposites ecoldgicos desempenan un papel

fundamental en la reduccién de los problemas medioambientales relacionados con los
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residuos pldsticos (Scaffaro et al., 2021). El dcido polildctico (PLA) es uno de los biopldsticos
mds producidos en todo el mundo. Aungue este polimero se utiliza en aplicaciones de gama
alta, su produccién es cara. Los avances en la produccién de PLA a partir de almiddén de
maiz y cana de azdcar han permitido reducir su coste y aumentar sus posibles aplicaciones,
como en componentes de automocién, envases alimentarios y la industria textil, entre otros.
El PLA fiene propiedades inferesantes como biocompatibilidad, elasticidad,
comportamiento termopldstico, buena moldeabilidad y rigidez (Chaturvedi & Rakesh, 2022;
Swetha et al., 2023). Sin embargo, también presenta algunas limitaciones como su alta
fragilidad, su sensibilidad a la degradacién enzimdtica y ambiental, y su baja resistencia al
impacto (Chen et al., 2022).

La infroduccién de refuerzos de origen lignoceluldsico es una prdctica utilizada para
mejorar las propiedades mecdnicas, fisicas y térmicas del PLA sin comprometer su
capacidad de diseno y fabricacién (Chen et al., 2022). Ademds, las fibras naturales, como
las derivadas del algoddn, el lino, el yute, el cdhamo vy la palma, se estdn convirtiendo en
una tendencia en la sustitucion de las fibras sintéticas, con lo que se obtienen productos
compuestos de polimeros totalmente biodegradables y se reducen los costes de fabricacion
(Chaturvedi & Rakesh, 2022; Tan et al., 2022).

El hueso de aceituna (OP) es el residuo mds abundante en la produccién de aceite
de oliva (Calovi & Rossi, 2023). Normalmente, los huesos de aceituna se utilizan para obtener
energia calorifica a través de su combustion (Koutsomitopoulou et al., 2014). Anteriormente,
se han publicado estudios sobre las ventajas de utilizar OP como refuerzo de matrices
termopldsticas como el poliestireno (Hamida et al., 2015; Koutsomitopoulou et al., 2014), el
polietileno (La Mantia et al., 2004), el polipropileno (Naghmouchi ef al., 2015a; Naghmouchi
et al., 2015b) y la poli(e-caprolactona) (Hejna et al., 2020). En cuanto a los biocomposites
PLA/OP, Koutsomitopoulou et al. (2014) estudiaron el efecto de incorporar OP en un rango
de 0 a 20 % en peso en una matriz de PLA con diferentes tamanos de particula. Perinovic¢
et al. (2010) estudiaron la influencia de la incorporacion de OP en las propiedades térmicas
de matrices de poli(L-lactida), observando una disminucién de la estabilidad térmica tras la

incorporacién de OP. Estos estudios mostraron la misma tendencia en funcién del
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incremento del contenido de OP en el biocomposite: un aumento del mddulo eldstico con
una consecuente disminucidn de la resistencia a la traccidén y del alargamiento a la rotura,
lo que estd estrechamente relacionado con un aumento de las cavidades formadas en el
composite debido a una pobre adhesién interfacial (Calovi & Rossi, 2023; Koutsomitopoulou
et al., 2014).

En la descomposicidon del PLA pueden participar numerosos elementos, como las
enzimas, el agua, la radiacién ultravioleta y los microbios (Haffiez et al., 2023; Swetha et al.,
2023). En condiciones ambientales, dos mecanismos son los que rigen principalmente la
degradacién del PLA: la hidrolitica y la fotodegradacién. Cuando se expone a la humedad,
los mondmeros solubles se liberan tras la escision de los grupos éster de su cadena polimérica
principal, lo que provoca una reduccion del peso molecular (lfiguez-Franco et al., 2017;
Swetha et al., 2023). La ruptura de los enlaces éster comienza cuando las moléculas de agua
entran en las zonas amorfas del polimero y siguen avanzando hasta la capa exterior de las
zonas cristalinas. Esto provoca cambios en las propiedades mecdnicas y térmicas, la
morfologia y el peso molecular del PLA (Ifiguez-Franco et al., 2017), lo que conduce a una
disminucion de la resistencia a la traccién, la temperatura de transicién vitrea y el
alargamiento (Copinet et al., 2004; Swetha et al., 2023). En la degradacién fotooxidativa, el
grupo carbonilo del PLA absorbe la radiacién UV por debajo de 280 nm. Durante este
proceso de degradaciéon, se produce la disociacion del enlace C-O y la consiguiente

formacién de dcidos carboxilicos y anhidridos (Chamas et al., 2020).

Los materiales derivados de la naturaleza, como el PLA vy los refuerzos
lignoceluldsicos, son mds sensibles a los procesos de degradacion que los pldsticos
convencionales (Chen etal, 2022). Algunos rellenos lignoceluldsicos presentan
caracteristicas peculiares que podrian ser cruciales para mejorar la biodegradabilidad de
dichos pldsticos, aumentando la hidrofilia del composite debido a la presencia de canales
y, por tanto, favoreciendo la degradacion hidrolitica (Scaffaro et al., 2021). Sin embargo, la
presencia de fibras naturales modifica las propiedades del material frente a la degradacion.
La velocidad de degradacién de los materiales poliméricos depende principalmente del

estado de la superficie. Un polimero con una superficie rugosa se degrada mds faciimente
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qgue un polimero con una rugosidad menor. Szaraniec y Goryczka (2010) estudiaron el
deterioro de las propiedades mecdnicas de los materiales compuestos PLA/cdhamo vy
PLA/yute tras su inmersidn en agua, y concluyeron que los materiales eran mds sensibles a la
degradacién hidrolitica que a la biodegradacién. De forma similar, Chaturvedi y Rakesh
(2022) estudiaron la influencia del tipo de refuerzo (cdscara de nuez o ceniza de aguja de
pino) en el proceso de degradacion hidrolitica del PLA, informando de una disminucion de

las propiedades mecdnicas (resistencia a la tfraccion y alargamiento a la rotura).

La eliminacién de materiales poliméricos tras su vida Util es un factor clave para
reducir el impacto medioambiental de los biopldsticos, como el PLA (Swetha et al., 2023).
Por ello, es de vital importancia estudiar los mecanismos de degradacion de los composites
basados en esta matriz polimérica (Chaturvedi & Rakesh, 2022; Chen et al., 2022). Este
Capitulo tiene como objetivo evaluar el comportamiento del PLA reforzado con OP vy su
influencia en el proceso de degradacién cuando se expone a temperatura y humedad

ambiental durante un periodo de un ano.

Las principales novedades de este Capitulo 5.4 son las siguientes: (a) el estudio se
centrd en el andlisis de la influencia del porcentaje en peso de OP en el proceso de
degradacién de los materiales como consecuencia de su almacenamiento durante un ano
en condiciones ambientales de temperatura y humedad; (b) se considerd un Unico rango
de tamanos de particula de OP, concretamente el resultante del proceso de trituracion,
obviando el proceso de clasificacién por tamanos y simplificando el nUmero de pasos para
la obtencion de los composites; (c) se utilizaron aditivos para mejorar la procesabilidad y la
compatibilidad de fases, con el objetivo de hacer mds eficiente el proceso de fabricacién
y los biocomposites; (d) el rango de porcentajes en peso de OP de los biocomposites
fabricados fue el doble del obtenido por ofros investigadores; (e) ademds de las
propiedades mecdnicas y morfoldgicas de los biocomposites, se analizaron sus propiedades

térmicas, estructurales y de absorcion de agua.
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5.4.3. Experimental

El hueso de aceituna fue suministrado por proveedores locales ubicados en la
provincia de Jaén (Espanal). Se recepciond una vez realizado el proceso de obtencién del
aceite de oliva, conteniendo restos del final de este proceso, como restos de pulpa y piel

de aceituna.

El PLA utilizado como matriz polimérica ha sido Ingeo™ Biopolymer 3251D PLA
suministrado en forma de granza por NatureWorks (Minnetonka, EEUU), con una densidad
de 1,24 g/cms3, un indice de fluidez de 35 g/10 min a 190 °C, y una temperatura de transicién
vitrea (Tg) de 55-60 °C. También se utilizaron dos aditivos (a) BYK P-MAX, un aditivo de
proceso basado en un éster de dcido graso (BYK-Chemie GmbH, Offenbach am Main,
Alemania) en forma de polvo, y (b) Excellor PO1020, un aditivo con un alto nivel de injerto

de anhidrido maleico (MAPP) en forma de grdnulos (Exxon, Irving, Texas, EE.UU.).

Acondicionamiento y caracterizacion de OP

La OP recibida se someti® a sucesivos ciclos de lavado para eliminar los
componentes no deseados (orujo y restos de piel de aceituna) y se secd en estufa a 60 °C.
Tras el secado, las muestras se trituraron utilizando un molino ultracentrifugo ZM 200 (RETSCH,
Haan, Alemania) para obtener el OP final con un rango de tamano de particula adecuado.
Este equipo consiguid una reduccion del tamano de las particulas de OP en una sola
pasada mediante un sistema de tamizado rotor-anillo. Se utilizd un tamiz de anillo de acero
inoxidable con un tamano de poro de 0,5 mm, estableciendo una velocidad de rotacién

de 18.000 rom para obtener una muestra de 0,5 L tras 5 min de trituracion.

El tamano de las particulas de OP se determiné utilizando un analizador de particulas
Mastersizer 2000 (Malvern Panalytical, Malvern, Reino Unido). Para estudiar la morfologia, se
realizd microscopia electronica de barrido (SEM) utilizando el equipo JSM 840 (JEOL, Tokio,
Japdn) a un voltaje de 15 kV. Para identificar los principales grupos funcionales quimicos, se
realizé un andlisis de reflexion total atenuada (ATR) junto con espectroscopia de infrarrojos

por transformada de Fourier (FT-IR) con el equipo Vertex 70 (Bruker, MA, EE.UU.). Los espectros

207



Resultados y Discusion

FT-IR se registraron en el intervalo de nimeros de onda de 4000-400 cm-!. La composicién
quimica de la OP, en términos de celulosa, hemicelulosa y lignina, se determind siguiendo la
metodologia propuesta por Browning (1967). En esta metodologia el OP se somete a un
proceso de hidrdlisis con dcido sulfurico concentrado. Tras la hidrdlisis se analizd el contenido
de azUcares (D-glucosa, D-xilosa y L-arabinosa) mediante un sistema de cromatografia
liguida de alto rendimiento (HPLC) (TSQ Quantum Access Max, Thermo Fisher Scientific,
Waltham, MA, EE.UU.). También se utilizé la metodologia de difraccion de rayos X (DRX) para
evaluar la estructura y el indice de cristalinidad del OP. Las mediciones se realizaron en un
equipo Empyrean con un detfector PIXcel-3D (Malvern Panalyfical, Reino Unido) en el
intervalo 26 de 10 a 60 ° con un tamano de paso de 0,02. Por Ultimo, se estudié la estabilidad
térmica del OP utilizando un analizador termogravimétrico TGA Q500 (TA Instruments, New
Castle, DE, EE.UU.). El OP se calentd de 25 a 700 °C a una velocidad de calentamiento de
10 °C/min baijo flujo de N2 para obtener la curva de pérdida de peso (TGA, termograma

convencional) y su derivada (DTG, termograma diferencial).

Fabricacidon de los biocomposites

Para determinar la influencia del OP en las propiedades de la matriz de PLA, se
fabricaron una serie de biocomposites con diferentes porcentajes de refuerzo (0, 5, 15, 25y
40 % en peso). Todos los biocomposites se fabricaron con un 1,5 % en peso de BYK y un 4 %
en peso de PO1020. La influencia de estos aditivos en una matriz termopldstica ha sido
estudiada previamente en el Capitulo 5.3 de esta Tesis Doctoral (Jurado-Contreras et al.,
2022). La Tabla 5.4.1 muestra las composiciones de los cinco biocomposites fabricados con

maitriz polimérica de PLA.
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Tabla 5.4.8. Composicion de los diferentes biocomposites PLA-OP preparados (% en peso).

Referencia PLA (%) OP (%) BYK (%) PO1020 (%)

PLA 94,5 - 1.5 4
PLA-50P 89,5 5 1.5 4
PLA-150P 79.5 15 1.5 4
PLA-250P 69.5 25 1.5 4
PLA-400P 54,5 40 1.5 4

Para identificar el efecto del OP sobre la degradacién del PLA y sus propiedades,
todos los biocomposites fabricados fueron sometidos a un proceso de degradaciéon durante
un ano. La denominacién de los biocompuestos tras el proceso de degradacién
(biocompuestos basados en PLAD) se presenta en la Tabla 5.4.2.

Tabla 5.4.2. Denominacion y composicion de los biocomposites PLA-OP tras el proceso de
degradacién (% en peso).

Referencia PLA (%) OP (%) BYK (%) PO1020 (%)

PLAD 94,5 - 1.5 4
PLAD-50P 89.5 5 1.5 4
PLAD-150P 79,5 15 1.5 4
PLAD-250P 69,5 25 1.5 4
PLAD-400P 54,5 40 1.5 4

Antes de fabricar los biocomposites, el OP acondicionado se secd en un horno a 65
°C durante 24 h para eliminar la humedad. Los grédnulos de PLA se secaron a 60 °C durante
10 h en un equipo de secado KKT 75 (Werner Koch Maschinentechnik GmbH, Isprung,

Alemania) segun lo indicado en la ficha técnica. Por Ultimo, el proceso de compounding se
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llevé a cabo en una linea de produccion de extrusion-peletizado Mini E-Lab 22 (Eurexma,
Tradate, Italia) para obtener biocomposites en forma de granza. Los pardmetros del proceso

de mezcla se recogen en la Tabla 5.4.3.

Tabla 5.4.3. Parédmetros del proceso de fabricacion de los biocomposites PLA/OP

Temperatura (°C) Velocidad del

Zonal Zonall Zonall ZonalV ZonaV ZonaVl Boquilla eXirusor(rpm)

155 160 170 170 170 165 165 175

En el interior de la extrusora, entre las zonas |-V tiene lugar el proceso de fusién de la
matriz polimérica y los aditivos, asi como su mezcla con las particulas OP. Esto se consigue
mediante una seleccién de las temperaturas de cada una de las zonas, velocidad de
rotacién de los husillos y dosificacion adecuadas. Los materiales poliméricos son intfroducidos
por los alimentadores y avanzan, a través de la cdmara de la extrusora, como resultado de
la rotacion de los husillos al mismo tiempo que comienzan a fundirse. Una vez fundidos, la
configuracion de los husillos permite una mezcla de las fases fluidas (matriz y aditivos) con
las particulas sélidas de OP, de forma que al final del tiempo de residencia de los
componentes en el interior de la extrusora se obtiene un hilo de biocomposite listo para ser

granulado y fransformado en granza a la salida del equipo.

Caracterizacidon de los biocomposites fabricados

Fabricacién de probetas. Las probetas necesarias para la caracterizacion de los

biocomposites se obtuvieron utilizando la tecnologia de moldeo por inyeccidén en una
mdaquina de inyeccién Victory 28 (ENGEL, Schwertberg, Austria), eliminando la humedad de
los grdnulos en un secador KKT 75 (Werner Koch Maschinentechnik GmibH, Isprung,
Alemania) en las siguientes condiciones: 60 °C durante 10 h. Las dimensiones de los tres tipos
diferentes de probetas obtenidas se ajustaron a las normas UNE-EN ISO 527-2, 178 y 179-1,
respectivamente, para garantizar una caracterizacion adecuada de los materiales en

términos de propiedades de resistencia a la traccién, flexion e impacto.
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Propiedades mecdnicas. Los biocompuestos se caracterizaron mecdnicamente en

términos de sus propiedades de resistencia a la traccion, flexion e impacto Charpy. Las
propiedades de traccidn y flexion se determinaron de acuerdo con las normas ISO 527-2 y
178, respectivamente, utilizando una mdquina universal de ensayos 10 KS (Tinius Olsen,
Redhill, Reino Unido). Se utilizd un medidor de impacto Charpy Izod IMPats 2281 (Metrotec,
Lezo, Espana) para determinar las resistencias alimpacto Charpy de los diferentes materiales

de acuerdo con la norma UNE-EN ISO 179-1.

Andlisis _estructural y morfoldgico. Se realizaron andlisis FT-IR y DRX para la

caracterizacion estructural de los biocomposites fabricados. Se utilizd un espectrometro FT-
IR Tensor 27 (Bruker, MA, EE.UU.) con una resolucion de 4 cm-! en el rango espectral de 400-
4000 cm!, aplicando de nuevo la metodologia ATR para obtener los espectros FT-IR de las
diferentes muestras. Se utilizd un accesorio ATR Bruker Platinum de diamante con soporte de
acero inoxidable y control de presion. Los espectros FT-IR se analizaron minuciosamente para
determinar los principales enlaces quimicos presentes en los biocomposites, asi como los
cambios, en términos de enlaces quimicos, del material como consecuencia del proceso
de degradacién. La estructura cristalina de los biocomposites se determind mediante DRX
utilizando el mismo equipo y metodologia descritos en la Caracterizacion de OP de este
Capitulo 5.4. Ademds, se analizé la morfologia de la superficie de fractura de las probetas
sometidas previamente a ensayos Charpy mediante SEM acoplado a Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) (JSM 840, JEOL, Tokio, Japdn).

La degradaciéon del material se cuantificé mediante el andlisis comparativo de sus

indices de Carbonilo (IC) calculados utilizando la Ecuacion 5.4.1:

A
Ic = 2171s

Ec. 5.4.1

A974—

Donde Ai715 y Ag74 son, respectivamente, las absorbancias a 1715y 974 cm-! de las
muestras analizadas, y que se deben a los grupos carbonilo presentes (Kosikovd & Sldvikovda,
2011).

211



Resultados y Discusion

Absorcidon de agua. La capacidad de absorcién de agua se determind por

inmersion. Se sumergieron probetas de dimensiones 80 mm x 10 mm x 4 mm en aguad
destilada a 23 °C, tal como se describe en la norma UNE-EN ISO 69. Los resultados obtenidos
como porcentaje de la masa de agua absorbida por la muestra (WA) utilizando la Ecuacién

5.4.2 representan la media de 5 probetas ensayadas.

m; —my

1

Siendo m; la masa inicial de la probeta antes de la inmersidon (mg) y mz la masa de
la probeta después de ser sometida al proceso de inmersidon (mg) definido en la norma UNE-

ENISO 69.

Calorimetria _diferencial de barrido (DSC). La estabilidad térmica de los materiales

fabricados se determind por DSC utilizando un sistema Mettler Toledo 1 Stare (Mettler Toledo,
Barcelona, Espafia). La cristalinidad y las transiciones térmicas se analizaron en el intervalo
de temperaturas de -30 a 350 °C, con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min y un
caudal de N2 de pureza ultra alta de 50 mL/min. Se utilizaron crisoles de aluminio de 40 ul de
capacidad con tapa. El porcentaje de cristalinidad (We) se calculd mediante la Ecuacion

5.4.3:

H, 1
X =% 100 Ec.5.4.3

We(%) = 1 7
me

Donde AHm (J/g) es la entalpia de fusion del material analizado, calculada como el
drea contenida en la seccién de la curva correspondiente al pico del proceso endotérmico
de fusion; AHmc (J/Q) corresponde a la entalpia de fusidn del PLA 100 % cristalino (93,7 J/g)
(Fehri et al., 2016); y f es la fraccidn en peso de la matriz polimérica (PLA o PLAD) en el

biocomposite.
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5.4.4. Resultados y discusion

Caracterizacién de OP

La distribucion del tamano de las particulas de las muestras de OP acondicionadas
que se utilizaron como refuerzo de la matriz de PLA se muestra en la Figura 5.4.1. Los
resultados obtenidos muestran que el 43 % de los grdnulos obtenidos tienen un tamano

inferior a 250 um. Manteniéndose el 93,7 % con un tamano inferior a 750 ym.

50 1

Volumen (%)
N w N
o o o

o

0-250 250-500 500-750  750-1000 1000-1250 1250-1500
Tamaio de particula (um)

Figura 5.4.1. Distribucion del tamaio de particula de OP.

Las imagenes obtenidas del andlisis morfolégico de las superficies de las particulas OP a
diferentes aumentos se presentan en la Figura 5.4.2. Estas particulas presentan una
morfologia irregular tipica de los polvos derivados de huesos de alimentos (Calovi & Rossi,

2023), con estructuras en forma de esferas y escamas (Jurado-Contreras et al., 2022).
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(a) (b)

Figura 5.4.2. Im&dgenes SEM obtenidas de las particulas OP tras ser sometidas al proceso de trituracién:
(a) 250 X; (b) 2000 X.

Los contenidos de humedad, cenizas, celulosa, hemicelulosay lignina de las muestras
de OP se enumeran en la Tabla 5.4.4. Estos resultados muestran que la composicion del OP
era similar a la comunicada anteriormente por otros autores (Calovi & Rossi, 2023; Gullén
et al., 2020). Valvez et al. (2021) observaron que el hueso de aceituna estd compuesto por
un 31 % en peso de celulosa, un 22 % en peso de hemicelulosa y un 27 % en peso de lignina.
El 15,72 % en peso restante hasta completar la composiciéon total de la muestra estd formado
por diferentes compuestos quimicos en la fraccién extractiva, como grasas, proteinas,
azUcares libres, ésteres y otros, como se ha indicado anteriormente (Rodriguez et al., 2008;
Valvez et al., 2021).

Tabla 5.4.4. Propiedades fisicoquimicas del OP (% en peso).

Materia Prima Humedad (%) Cenizas (%) Celulosa (%) Hemicelulosa (%) Lignina (%)

OP 5,11 0.00 21,79 23,60 33,78

Los resultados correspondientes a las propiedades térmicas del OP obtenidos a partir

de las curvas TGA se muestran en la Figura 5.4.3. Se observd una pérdida del 4,5 % en peso
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en el rango de temperaturas por debajo de 100 °C debido a la pérdida de humedad vy
voldtiles. A medida que aumenta la temperatura, la masa de OP permanece estable por
debajo de 200 °C, lo que indica que este refuerzo puede procesarse en este rango de
temperaturas sin riesgo de degradacion (Koutsomitopoulou et al., 2014). A temperaturas
mds altas, tiene lugar la fase de degradacién del OP, que se divide en dos etapas bien
diferenciadas: (a) la primera etapa ocurre hasta alcanzar los 315 °C con pico a 291 °C que
se debe principalmente a la degradacion de la hemicelulosa y a la descomposicion,
parcialmente, de la lignina; (b) la segunda etapa, que tiene lugar hasta aproximadamente
400 °C (pico a 351 °C) que corresponde principalmente a la degradacién de la fraccién
celulésica, pero también a la lignina. A partir de 400 °C, la lignina sigue descomponiéndose

hasta dejar un residuo de aproximadamente 22,1 % en peso a 700 °C.

Segun el estudio de Yang et al. (2007), la descomposicién térmica de la hemicelulosa
ocurre principalmente en el rango 220-315 °C, mientras que la celulosa se degrada entre
315-400 °C. Sin embargo, la degradaciéon térmica de la lignina se produce en un rango de
temperaturas mdas amplio (160-900 °C), ya que presenta una cinética de degradacién lenta
(Yang et al., 2007). Estos resultados coinciden perfectamente con el patron de degradacion
de los huesos de aceituna observado en la Figura 5.4.3. En esta figura se muestra que la
mayoria de los huesos de aceituna se degradan a temperaturas mds altas, ya que la mayor
pérdida de peso (~73 % en peso) se produjo aproximadamente entre 160-400 °C, lo que

refleja la naturaleza lignocelulésica del OP.
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Figura 5.4.3. Andlisis térmico de OP: (a) Curvas TGA; (b) Curvas DTG.

Caracterizacion de los biocomposites fabricados

Propiedades mecdnicas. La Tabla 5.4.5 recoge los resultados obtenidos para los

diferentes pardmetros analizados en los ensayos de traccién: tension mdaxima de traccion
(om), tensidn de traccidon a la rotura (ob), deformacion mdaxima de traccidén (em),
deformacion de fluencia a la rotura (es) y mddulo de Young (Et). En general, la infroduccién
de OP en la matriz de PLA tuvo una influencia muy significativa en las propiedades
mecdnicas de los biocomposites fabricados. La resistencia mdéxima a traccion disminuyd al
incorporar OP, siendo este efecto mayor a medida que aumenta el porcentaje en peso de
OP en el material, pasando de 53,16 MPa para el PLA sin refuerzo, a 11,92 MPa para PLA-
400P, lo cual corresponde a una disminucion del 77,6 %. El comportamiento de la resistencia
de fraccion a la rotura es muy similar, debido a la falta de compatibilidad entre el OP vy la
matriz polimérica, lo que da lugar a fendmenos de aglomeracion de particulas de OP de
pequeno famano que se convierten en concentradores de tensiones (Koutsomitopoulou
et al., 2014; Wan & Zhang, 2018). También se observd una disminucion en los valores de la
deformacion mdéxima, pasando de 6,45 % (PLA) a un 1,66 % (PLA-400P), lo que indica que la
incorporacién de OP da lugar a un aumento de la fragilidad. No obstante, determinados

porcentajes de OP en el material generaron un aumento del mdédulo de traccidén, que fue
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casi un 30 % superior a la del PLA puro cuando se incorpord un 15 % de OP a la matriz de
PLA. Tras el proceso de degradacion, se observd una ligera disminucién en practicamente
todas las propiedades de traccion del PLA. Karamanlioglu y Alkkan (2019) informaron de una
disminucion de todas las propiedades de traccion tras la exposicidn del PLA a condiciones
ambientales (20 °C y 40 % de humedad relativa), y a alta temperatura y baja humedad. Tras
el proceso de degradacion se registrd una disminucion, de hasta el 67,9, 91,8 y 24,4% para
Om, €m Y Et, respectivamente. Esta disminucion se debe, principalmente, al proceso de
hidrdlisis de los enlaces éster, especialmente en las regiones amorfas del PLA, que rige el
mecanismo de degradacion del PLA por exposicion ambiental (Karamanlioglu & Alkan,
2019). En los biocomposites fabricados en este estudio, también se produjo la disminuciéon
del médulo de traccién como consecuencia del proceso de degradacion. Sin embargo, se
produjo un aumento de om en los biocomposites basados en PLAD en comparacién con los
biocomposites basados en PLA, lo que se debid a la mayor cristalinidad de los biocomposites

tfras el proceso de degradacién (Pérez-Fonseca et al., 2021).

Tabla 5.4.5. Propiedades de traccion de biocomposites de PLA y PLAD con OP.

Referencia  om (MPa) ob (MPa) &m (%) &b (%) E: (MPa)
PLA 53,16+0,67 37,47+208 6,45+022 13,12+0,64 352396+ 166,61
PLA-50P  29,45+094 2388%0,79 337021 656+0,34 352585*231,96
PLA-150P  27,83%0,77 2490+0,72 253+0,14 391020 457821 +160,75
PLA-250P 20,89+0,42 19,22+050 2,59+0,14 259+0,14 3491,67 +293,07
PLA-400P 1192+0,06 10,65+042 1,66+0,12 1,66%+0,12 2244,43 + 73,63
PLAD 51,59+£0,71 4392+£208 596021 753+0,82 3464,00+ 315,02
PLAD-50P 44,30+0,36 41,37+1,05 4,41+0,21 539%+0,52 299536+ 298,66
PLAD-150P 32,06+1,52 32,08+130 308+£0,18 320+0,19 3197,40+ 156,35
PLAD-250P 22,80+2,32 2299+234 229+0,48 239+049 2807,83% 134,40
PLAD-400P 13,30+0,43 13,27+£0,40 1,09+0,19 1,19+0,20 2754,06%111,40
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En la Tabla 5.4.6 se muestran los valores de los pardmetros obtenidos en los ensayos
de flexidn realizados: resistencia mdaxima a la flexién (o), resistencia a la flexion en el punto
de rotura (o), deformacion en el punto de mdaxima resistencia a la flexiéon (em), deformacién
a la flexién en el punto de rotura (&) y mddulo de flexidon (Er). La incorporacion de particulas
de OP tuvo un efecto sobre el comportamiento a flexidn de los materiales, similar al efecto
sobre el comportamiento a traccion; es decir, produjo una disminucién en los valores de
resistencia a flexion y deformacion, siendo este efecto mayor a medida que aumenta el
porcentaje de OP. Los valores de om Yy ¢&m disminuyeron hasta un 56,4 y 64 %,
respectivamente, en comparacion con los del PLA puro al incorporar un 40 % en peso de
OP. Este comportamiento se atribuye a una deficiente adhesién interfacial entre el refuerzo
hidrofilico y la matriz polimérica hidrofébica (Koutsomitopoulou et al., 2014). El aumento en
el contenido de OP implica que habia mds superficie de OP que necesitaba estar en
contacto con la matriz polimérica para generar una buena interaccion entre las fases, lo
gue conduce a una pobre transferencia de esfuerzos, lo que implica que la mala dispersidon
y la formaciéon de aglomerados causan una disminucién de las propiedades (Hegyesi et al.,
2019). Ademds, dado que el PLA es un material quebradizo, la adicién de particulas OP que
se comportan como cargas provoca un mayor aumento de su fragilidad (Valvez et al.,
2021). No obstante, también se observd una mejora en el valor del médulo de flexion, que
aumentd a medida que se aumenta el porcentaje de OP, alcanzando un incremento de
hasta el 25,5 % para PLA-400P en comparacion con el PLA puro. Esto se debe principalmente
a gue la incorporacién de OP aumenta la rigidez del biocomposite final (Liu et al., 2022). Por
Ultimo, la degradaciéon del PLA no implicd una variacion significativa en las propiedades de
flexién de los biocomposites, presentando el PLAD puro una mayor resistencia a la flexion y

un menor mddulo de flexidn en comparacion con los composites PLAD/OP.
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Tabla 5.4.4. Propiedades de flexién de biocomposites de PLAy PLAD con OP.

Referencia  om (MPa) om (MPa) &m (%) & (%) E: (MPa)
PLA 70,36 +0,56 68,82+0,92 3,72+0,19 500+0,00 2667,99+8,37

PLA-50P  56,34+0,82 45,10+0,67 224+0,09 3,02+050 2901,59+74,94
PLA-150P  52,23+1,27 42,75+1,68 1,90+0,12 2,16+0,30 3324,44+114,80
PLA-250P  43,69+2,78 3549+2,41 180+£029 216+0,50 3348,53+111,36
PLA-400P 30,66 +0,46 24,65+0,19 1341005 1,47+0,10 3349,44+ 68,92
PLAD 7124+0,71 5705%+0,75 3,70+0,16 4,47+0,13 285594+20,74
PLAD-50P  62,80+0,58 52,10+4,25 3,69+029 4,85%0,17 291371 46,15
PLAD-150P 49,47 £+1,13 39,74+1,02 234+0,11 2,67+0,13 3131,80 39,62
PLAD-250P 36,61 £0,92 29,54+0,79 1,70£0,07 1,95+0,13 3205,85+ 35,07
PLAD-400P 25,76+0,22 13,52+3,11 1,10£0,00 1,55+0,22 3477,69 +51,67

La Figura 5.4.4 muestra una comparacioén de los valores obtenidos en los ensayos de
resistencia al impacto Charpy realizados con los diferentes materiales. Los resultados indican
que la incorporacion de particulas de OP disminuyd la resistencia al impacto de los
biocomposites fabricados, reduciendo hasta un 49,8 % cuando se infroduce un 5 % en peso
de OP. Este efecto ha sido obtenido previamente por otros autores, y se produce
principalmente debido a la falta de adherencia superficial entre el refuerzo y la matriz
(Valvez et al., 2021). La degradaciéon del PLA produjo una ligera disminucién de la resistencia
al impacto, tanto en la matriz polimérica pura como en los biocomposites. Esto concuerda

con la disminucion de las resistencias de traccion y flexidn observadas.
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Figura 5.4.4. Propiedades de resistencia al impacto Charpy de biocomposites de PLA'y PLAD con OP.

La disminucién de las propiedades mecdnicas de los composites OP respecto al PLA
puro se ha observado al utilizar otras matrices termopldsticas como el poliestireno (Hamida
etal., 2015), pldastico reciclado posconsumo (La Mantia etal., 2004), polipropileno
(Naghmouchi et al., 2015a; Naghmouchi et al., 2015b) o poli(e-caprolactona) (Hejna et al.,
2020). Las posibles causas de esta disminucion pueden ser (i) la naturaleza hidrofilica de los
OP que absorben un mayor contenido de humedad (Hamida et al., 2015), (i) la escasa
adhesién con la matriz no polar (Hejna etal., 2020; La Mantia et al., 2004), (i) la
aglomeracion de las particulas de OP (Naghmouchi et al., 2015a; Naghmouchi et al.,
2015b), o (iv) la movilidad limitada de las cadenas poliméricas al introducir el refuerzo (Hejna
et al., 2020). En el caso del PP, el uso de compatibilizantes, como el MAPP, reduce la
disminucion de propiedades al mejorar la cohesidén entre las fases (Naghmouchi et al.,

2015a; Naghmouchi et al., 2015b).

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). La Figura 5.4.5 muestra

los espectros FT-IR obtenidos para las muestras de OP, la matriz de PLA antes (PLA) y tras el

proceso de degradacién (PLAD).

En el espectro FT-IR del OP destacan los picos correspondientes a los grupos

funcionales tipicos de los materiales lignoceluldsicos. Se identificd una primera banda en
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tforno a 3350 cm!, correspondiente a grupos -OH. Una segunda, de intensidad media, se
localiza en torno a 1270 cm-!, asociada al estiramiento de los enlaces C-H. Ambas bandas
identifican los grupos funcionales presentes en la celulosa (Ramle et al., 2020). La banda
intfensa a 1089 cm-! se atribuyd a la vibracién del enlace glicosidico (C-O-C) superpuesta a
las vibraciones de estiramiento del enlace C-OH presentes en la celulosa, la hemicelulosa y

la lignina (Zhao et al., 2011).

Estiramiento -CH- Estiramiento -C=0O Estiramiento -C-O-C-
—PLA
QL o
PLAD ol Lo < Z19 8
o~ < < Il
O~y g O ~ "
—QP Ny N - "

Vibracién
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Figura 5.4.5. Espectros FT-IR de OP, PLAy PLAD.

En el espectro del PLA se identificaron las bandas asociadas a los grupos funcionales
mds representativos de la matriz polimérica: (a) 2995y 2945 cm-!, estiramiento del grupo CH;
(b) 1746 cm!, estiramiento del grupo C=0 (Bhiogade & Kannan, 2021); (c) 1452y 1382 cm-T,
deformacion del enlace CH; y (d) 1452 cm-!, pico generalmente asociado a la presencia de
dcido lactico (Karamanlioglu & Alkan, 2019). Los picos situados a 1180, 1108 y 1082 cm-! se
atribuyeron al estiramiento de -C-O-C. También se observé la ausencia de bandas en la

regién atribuida a los enlaces -OH (alrededor de 3350 cm-!), lo que indica que el nUmero de
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grupos -OH presentes en el material era muy escaso (Bhiogade & Kannan, 2021). Los picos
situados a 875 y 756 cm-! se atribuyeron a las regiones amorfa y cristalina del polimero,

respectivamente (Karamanlioglu & Alkan, 2019).

El espectro FT-IR del PLAD mostré un aumento significativo en la intensidad de los
picos localizados en (a) 1180 y 1082 cm-!, debido al estiramiento del enlace éster, y (b) en
1750 cm!, atribuido al estiramiento del grupo carbonilo (Zhao et al., 2011). El pico situado a
875 cm-! disminuyd en amplitud porque la degradacidén comenzd en la regidn amorfa,
aumentando la cristalinidad del material final. A pesar de que las muestras de PLA se
encontraban bajo condiciones ambientales, el FT-IR del PLAD indicé signos de hidrdlisis de
los enlaces éster, lo que concuerda con lo obtenido por ofros autores que indicaron que, en
el proceso de degradacion del PLA semicristalino, los enlaces éster en las regiones amorfas

fueron inicialmente afectados (Karamanlioglu & Alkan, 2019).

Los mecanismos de degradacién del PLA se muestran en la Figura 5.4.6, que
representa la descomposiciéon de las macromoléculas de PLA mediante la ruptura de
enlaces éster (Wang et al., 2022a). Antes de la degradacion del material, los rellenos
lignoceluldsicos facilitan la entrada de humedad por capilaridad, debido a su tendencia
hidrofila (Scaffaro et al., 2021).

222



Resultados y Discusion

Hidrdlisis
CH, CH,
PLA— CH —C-4-O—PLA —— PLA— CH —C— OH + OH — PLA
(@) le) )
AN
H H

Foto-oxidacion y termo-oxidacion
CH, CH,

PLA — CH —C—O—PLA — PLA — CH —C— OH
0 0
0,
CH,
CH —C— O—PLA

O

Figura 5.4.6. Mecanismos de degradacion del PLA.

Las Figuras 5.4.7 y 5.4.8 muestran los espectros de los biocomposites basados en PLA
y PLAD, respectivamente, incluyendo los de las matrices sin incorporacion de refuerzo (PLA
y PLAD). En los materiales que confienen OP, se observa claramente que existe una
superposicion de las bandas presentes en las regiones mds representativas del PLA y del
componente lignoceluldsico y que se mantiene la estructura molecular del PLA, lo que
indica que la mezcla de materiales fue un proceso de unién fisica (Wan & Zhang, 2018). La
aparicion de la banda correspondiente a los grupos -OH indica una mayor presencia de los
mismos; esta banda es mds fuerte cuando aumenta el contenido de OP (Bhiogade &
Kannan, 2021; Calovi & Rossi, 2023). Esta banda no se observd en el espectro obtenido para
el PLA puro (Figura 5.4.5). Las bandas presentes en la regidn situada entre 3000 y 2800 cm-!
son representativas del grupo -CH presente en la celulosa, hemicelulosa y lignina. La banda
alrededor de 700 cm-! estd asociada a las vibraciones de estiramiento del grupo C-O

presente en la lignina (Calovi & Rossi, 2023). Ademds, se observaron picos cerca de 1452 y
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1500 cm-! debidos a la vibracion del esqueleto de carbono (C=C) del anillo bencénico en

la estructura molecular de la lignina presente en el OP (Wan & Zhang, 2018).

Tanto los espectros de los biocomposites basados en PLA como los basados en PLAD
presentan bandas anchas localizadas entre 3100-3600 cm-!, que estdn asociadas a las
vibraciones de estiramiento -OH del refuerzo OP utilizado (Calovi & Rossi, 2023). La mayor
presencia de grupos hidroxilo en los biocomposites, debido a la presencia de OP, puede
favorecer la hidrofilia y la absorcidén de agua, acelerando la degradaciéon de los materiales
(Ramle etal., 2020; Wan & Zhang, 2018). Ademds, la aparicibn de estos picos
correspondientes a OP puede deberse a que el PLA no envuelve completamente las
particulas de OP (Wan & Zhang, 2018).
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Figura 5.4.7. Espectros FT-IR de biocompuestos de PLA antes del proceso de degradacién.
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Figura 5.4.8. Espectros FT-IR de biocompuestos PLAD tras el proceso de degradacion.

El indice de carbonilo (IC) se calculd como medida del grado de degradacién del
PLA y de los biocomposites. La Figura 5.4.9 muestra el IC obtenido para todas las muestras
antes y después de la degradacién. Las muestras no degradadas mostraron un IC con un
valor distinfo de 0 porque la estructura del PLA contiene enlaces C=0 incluso cuando el
material no estd degradado. Los valores de IC de las muestras no degradadas resultaron ser
mucho mds bajos que los de las muestras degradadas. A medida que aumentaba el
porcentaje en peso de OP en los biocomposites, el valor de IC disminuia, siendo esta
disminucion mucho mds notable en el caso de los materiales sometidos a degradacién.

Generalmente, el mecanismo de descomposicion del PLA produce un mayor niUmero de
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productos de descomposicion (intermedios y/o finales) con enlaces C=0 en sus estructuras
quimicas (Chamas et al., 2020). Por el contrario, los datos obtenidos indican que la presencia
de OP produjo menos grupos C=0. Este resultado se debid probablemente a que la
presencia de OP impidié el paso de O2 vy, por tanto, la formacién de nuevos grupos C=0
(Ferndndez-Barranco et al., 2020). De la misma forma, la incorporacion de OP en mayores

porcentajes, reduce la cantidad de PLA en el mismo porcentaje.
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Figura 5.4.9. IC de biocomposites antes (PLA) y tras el proceso de degradacion (PLAD).

Difraccidn de rayos X (DRX]. La Figura 5.4.10 muestra los patrones de difraccién de

las muestras de OP, PLA y PLAD. El patrén de difraccién del OP muestra tres picos principales
a 16, 22 y 34,6 ° correspondientes a los planos cristalogrdficos (110), (200) y (004),
respectivamente, que son tipicos de los materiales lignoceluldsicos debido ala presencia de
cristales de celulosa tipo | (Bhiogade & Kannan, 2021; Hong ef al., 2019; Zhao et al., 2011). El
PLA puro presenta una regién amplia, centrada en 20,5 ° y con un ligero pico de intensidad
a 16,8 °, correspondiente a la fase de cristalizacion o' (Ferndndez-Calderdn et al., 2020), lo

que indica que se utilizd PLA semicristalino (Bhiogade & Kannan, 2021; Hegyesi et al., 2019).
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Figura 5.4.10. Patrones de difraccién obtenidos para OP, PLA 'y PLAD.

Las Figuras 5.4.11 y 5.4.12 muestran los patrones de difraccion obtenidos de los
biocomposites basados en PLA y PLAD, respectivamente, incluyendo las matrices
poliméricas sin refuerzo. La introduccion de OP aumenté la intensidad del pico de difraccién
asociado al plano (200), correspondiente a la celulosa, acentudndose este efecto al
aumentar el porcentaje de OP (Hegyesief al., 2019). Los picos de los biocomposites basados
en PLAD son ligeramente mds pronunciados debido a que el proceso de degradacioén
elimina parte de la matriz polimérica, dejando las particulas de OP mds accesibles. Sin
embargo, los picos correspondientes al OP fueron similares en ambos tipos de biocomposites
debido al cambio en la cristalinidad tras el proceso de degradacion (Ferndndez-Calderdn
et al., 2020). También existe un efecto de ensanchamiento a 26 = 16,5 ° en los patrones de
los biocomposites tras el proceso de degradacion, indicando que la OP favorece la

absorcién de agua y por tanto la degradacion del PLA (Upadhyay et al., 2020).
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Figura 5.4.11. Patrones de difraccién obtenidos para biocomposites de PLA.
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Figura 5.4.12. Patrones de difraccion obtenidos para biocomposites de PLAD.

Microscopia electronica de barrido (SEM). Las Figuras 5.4.13 y 5.4.14 muestran las

superficies de fractura de las probetas ensayadas tras la realizacion del ensayo de
resistencia al impacto Charpy. En la Figura 5.4.13.a, la superficie de fractura corresponde a

una probeta de PLA sin refuerzo OP, lo que permite identificar un tipo de fractura fragil (Wan
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& Zhang, 2018). En el caso de las muestras PLAD, se observé una mayor presencia de una
textura estratificada (Figura 5.4.13.b), posiblemente debido a la influencia de la

degradacion.

En el caso de los materiales que incorporaban OP, se observd la presencia de
particulas mezcladas con la matriz polimérica (Figuras 5.4.13.c y 5.4.14.a), asi como
numerosos huecos correspondientes a su extraccion tras el ensayo de impacto (Wan &
Zhang, 2018; Zhao et al., 2011). En general, todos los materiales analizados presentaban
practicamente la misma topologia en la superficie de fractura, aungue en los biocomposites
se detectaron grietas debidas al OP (Scaffaro et al., 2021). Estas grietas, junto con la propia
capilaridad de los componentes del material, favorecen que las moléculas de agua
ataqguen la interfase matriz-relleno, dando lugar a una separacién mds pronunciada entre
la matriz polimérica y las particulas de OP (Scaffaro et al., 2021). Las particulas OP se
muestran en forma de grdnulos, que a menudo presentan inconvenientes relacionados con
el limite de fase y el aumento de los espacios de cavidad (Calovi & Rossi, 2023). En las Figuras
5.4.14.cy 5.4.14.d, se observa una falta de adherencia interfacial entre las particulas de OP
y la matriz de PLA, dando lugar a una baja transferencia de tensiones y corroborando la

pérdida de propiedades mecdnicas (Koutsomitopoulou et al., 2014; Zhao et al., 2011).
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(b)

(c) (d)

Figura 5.4.13. Im&genes SEM de la superficie de fractura de los diferentes tipos de muestras de
impacto ensayadas: (a) PLA; (b) PLAD; (c) PLA-50P; (d) PLAD-50P.
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(a) (b)

Figura 5.4.14. Im&genes SEM de la superficie de fractura de los diferentes tipos de muestras de
impacto ensayadas: (a) PLA-250P; (b) PLAD-250P; (c) detalle PLA-250P; (d) detalle PLAD-250P.

Absorcidon de agua. La Figura 5.4.15 muestra la variacién del porcentaje de la masa

de agua absorbida por las probetas PLA y PLAD. A partir de las curvas, pueden distinguirse
claramente dos etapas en el proceso de absorcién de agua: (a) las primeras 24 h de
inmersion y (b) el periodo que transcurre entre las 24 h y las 384 h de inmersion. El PLAD
absorbid mucha mds agua que el PLA durante la primera etapa, mientras que la tendencia
se iguald en la segunda, siendo los valores de WA para el PLAD ligeramente superiores a los
del PLA. Un comportamiento similar fue observado por Chen et al. (2022) para biocomposites
PLA/yute.
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Figura 5.4.15. Valores de WA para PLA y PLAD.

Las Figuras 5.4.16 y 5.4.17 muestran la absorcidn de agua de los biocomposites
basados en PLA y PLAD, respectivamente, incluyendo la matriz sin refuerzo de OP. La
absorcién de agua de los biocomposites con OP fue mayor que sin refuerzo, lo que indica
que la presencia de OP aumentd la adhesidn de moléculas de agua, incrementando asi la
naturaleza hidrofilica del material (Chen et al., 2022; Ramle et al., 2020). La muestra PLA
mostré una variacién de masa del 0,95 % tras 384 h de inmersién, frente a la variacién del
12,14 % presentada por el PLA-400P. Esta variacién de masa fue mayor al aumentar el
porcentaje de OP y al aumentar el tiempo de inmersidon debido a la presencia de huecos
en la interfase, corroborando lo observado en las imdgenes SEM obtenidas de la superficie
de fractura (Figuras 5.4.13 y 5.4.14). Este mismo efecto fue observado por otfros autores que

incorporaron fibras de yute en una matriz de PLA (Chen et al., 2022).

Los biocomposites basados en PLAD mostraron valores de absorcion de agua
superiores, de hasta el 18 % para la muestra PLAD-400P en comparacién con el 12,14 % para

la muestra PLA-400P.

En composites de OP con ofras matrices poliméricas como el PVC, se observa el

mismo comportamiento. Esto es consecuencia de la naturaleza hidrofiica de la carga
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asociada a la existencia de huecos, poros y grietas en la interfase carga/matriz que

favorecen la difusién de agua por efecto capilar (Naghmouchi et al., 2015b).
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Figura 5.4.16. Valores de WA para los biocompuestos de PLA.

20,00 7

16,00 1

12,00 H

WA (%)

8,00 A

4,00

0,00 -
6 24 48 26 192 384

Tiempo (h)

OPLAD ®EPLAD-50P mPLAD-150P OPLAD-250P mPLAD-400P

Figura 5.4.17. Valores de WA para los biocompuestos de PLAD.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC). La Figura 5.4.18 muestra las curvas DSC de

los biocomposites basados en PLA y PLAD, incluyendo la matriz polimérica sin refuerzo. Las
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curvas DSC de los materiales base PLA presentaron dos senales endotérmicas
correspondientes a la transicion vitrea (65 °C) y a la fusibn del material (171,4 °C)
(Podkoscielna et al., 2022). La infroduccion de OP en altos porcentajes favorecidé la
apariciobn de un pico exotérmico de cristalizacidon, influyendo en el proceso de
reorganizacion de las cadenas amorfas tanto en los materiales antes y tras el proceso de

degradacién (Scaffaro et al., 2017).

La Tabla 5.4.7 muestra la temperatura de transicién vitrea (Tg), la temperatura de
cristalizaciéon (T¢), la temperatura de fusidén (Tm), entalpia de fusidn (AHm) y la cristalinidad
(We) de todos los materiales estudiados. Cuando se incorporaron particulas de OP, se
produjo una disminucién de los valores de Wc respecto al PLA. Esto se debié a que el OP
dificultd la movilidad de las cadenas de PLA, impidiendo la formacién de cristales
(Podkoscielna et al., 2022), pasando de un valor de Wc del 47 %, para el PLA, al 30,42 % para
el PLA-150P. Se observd un efecto similar en los materiales basados en PLAD. El proceso de
degradacién hidrolitica, iniciado cuando se produce la difusion de agua a las zonas
amorfas, también contribuyd significativamente al aumento del We del PLAD con respecto
al PLA (Elsawy et al., 2017). En cuanto a los biocomposites PLAD, también presentaron valores
de W: superiores a los biocomposites antes del proceso de degradacion, lo que se debe no
sélo a la degradacion hidrolitica sino también a su efecto sinérgico con las particulas de OP
qgue permite la alineacion de las cadenas de PLA y su reordenacidén en una estructura
cristalina mds estable (Ifiguez-Franco et al., 2016). Los materiales tras el proceso de
degradacién mostraron una ligera disminucion de Tg y Tm en comparacién con los materiales
PLA-OP. Esta disminucion se debid a la pérdida de peso molecular tras la degradaciéon (Wan
& Zhang, 2018). Este efecto no fue significativo, pero ha sido observado previamente por
otros autores que estudiaron las propiedades térmicas del PLA tras su inmersion en agua
(Wolf et al., 2023). Por Ultimo, Tc se desplazd hacia temperaturas mds bajas debido a la

escisiéon de la cadena (Idiguez-Franco et al., 2016).
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Figura 5.4.18. Curvas DSC de los biocomposites antes (PLA) y tras el proceso de degradacion (PLAD).
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Tabla 5.4.7. Valores de los diferentes pardmetros térmicos obtenidos a partir de las curvas DSC de Los
biocomposites antes (PLA) y tras el proceso de degradacion (PLAD).

Referencia Tg (%) Tc(°C) Tm (°C) AHm (J/g) We (%)

PLA 65,07 - 171,42 41,62 47,00

PLA-50P 61,05 90,47 170,69 31,10 37.09

PLA-150P 61,42 86,13 170,56 22,66 30,42

PLA-250P 61,40 8585 170,54 25,23 38,74

PLA-400P 62,09 84,53 170,16 26,23 51,37

PLAD 61,47 - 171,02 47,43 53,56
PLAD-50P 60,23 - 170,56 41,02 48,91
PLAD-150P 62,33 - 170,41 39,16 52,57

PLAD-250P 58,39 85,04 169,98 33,44 51,34

PLAD-400P 60,38 85,54 170,33 24,62 48,21

5.4.5. Conclusiones

La infroduccién de OP en la matriz de PLA afectd a las propiedades mecdnicas de
los biocomposites fabricados, de forma similar a ofros biocomposites reforzados con OP
utilizando una matriz polimérica diferente. La resistencia a la fraccién y la elongacién
disminuyeron cuando se incorpord OP, sin embargo, se observé un aumento del médulo de
fraccion de casi el 30 %. La degradacion condujo a disminuciones significativas en las
propiedades de traccidén de los biocomposites. Se observd un aumento en la resistencia a
traccién mdxima debido al aumento de la cristalinidad de los biocomposites. La tendencia
en el comportamiento de los materiales en términos de propiedades de flexidon resultd ser
similar a su comportamiento a traccién. En cuanto a la resistencia alimpacto, se registrd una
disminucion mds acentuada debido a la falta de adhesidén entre las fases y a la

degradacién.
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Los espectros FT-IR y los patrones de difraccion confirmaron la degradacion vy los
cambios en la estructura cristalina de los materiales originados como consecuencia de las
condiciones de almacenamiento. El andlisis de los valores de IC indicd que el grado de
degradacién de los biocomposites era mucho mayor que el del PLA sin refuerzo; sin
embargo, la degradacién de los biocomposites alcanzd un grado menor a medida que
aumentaba el porcentaje de OP, probablemente porque el OP impedia el flujo de O2y, por

tanto, la formacién de nuevos grupos C=0.

Las imagenes SEM de la superficie de fractura de las muestras sometidas a prueba
de impacto confirmaron la presencia cada vez mayor de una textura estratificada en los
materiales degradados y la falta de unidn interfacial, lo que dio lugar a una baja

fransferencia de esfuerzos y corroboré la pérdida de propiedades mecdnicas.

El PLAD presentd una absorcion de agua significativamente mayor que el PLA en las
primeras 24 h, equilibrédndose a partir de ese momento en las siguientes horas de inmersion.
A su vez, los materiales sin refuerzo mostraron menor capacidad de absorcidén de agua que
los biocomposites, siendo mayor a medida que aumentaba el porcentaje en peso de OP,
lo que confimd que el OP favorece la absorcidn de agua. Los biocomposites OP-PLAD
presentaron valores superiores a los biocomposites basados en PLA, siendo importante la

influencia de la degradacion, aungue menos significativa que el porcentaje en peso de OP.

Las particulas OP provocaron una disminucidén de la cristalinidad de los
biocomposites basados en PLA con respecto al PLA sin refuerzo, debido principalmente a la
mayor dificultad de movimiento de las cadenas de PLA. Un efecto similar se observd en los
materiales tras el proceso de degradacion. El proceso de degradacion hidrolitica también
contribuyd significativamente al aumento del Wce del PLA. Los biocomposites OP-PLAD
presentaron valores de We superiores a los biocomposites previo al proceso de exposicidon
ambiental, lo que no sélo se debid a la degradacién hidrolitica sino también a su efecto
sinérgico con las particulas OP, permitiendo la alineacién de las cadenas de PLA y su
reordenacion en una estructura cristalina mds estable. Los materiales OP-PLAD mostraron

una ligera disminucién de Tg y Tm en comparacion con los materiales OP-PLA debido a la
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pérdida de peso molecular tras la degradacién. La Te se desplazd hacia temperaturas mds

bajas debido a la escision de las cadenas.
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Conclusiones Generales

Esta Tesis Doctoral ha abordado de manera integral la valorizacién de residuos del
olivar en la produccién de composites, destacando su potencial en diversas aplicaciones
industriales. La importancia de este enfoque se fundamenta en la creciente atencién que
reciben los composites en sectores clave como la industria automovilistica, alimentaria,
construccion y farmacéutica, donde la demanda de materiales sostenibles y respetuosos

con el medio ambiente es cada vez mds imperativa.

La valorizacién de los residuos del olivar como materia prima para la obtencion de
bioproductos, como la celulosa y la nanocelulosa, ha sido un objetivo central de esta
investigacion. La optimizacion de la obtencién de fibras de celulosa y nanocelulosa a partir
de la poda del olivo ha proporcionado nuevas perspectivas para su aplicaciéon en el sector

del pldstico, contribuyendo asi a la reduccidén del uso de polimeros de origen foésil.

Los resultados obtenidos en el Capitulo 5.1 demuestran la viabilidad de utilizar
biomasa de oliva para la produccidn de celulosa. La optimizacion de procesos de
extraccion y purificacion ha conducido a la obtencidon de celulosa con alta pureza vy
caracteristicas adecuadas para la produccidn de nanocristales de celulosa. Presentando
una elevada cristalinidad y estabilidad térmica, y eliminando, casi por completo, los
compuestos no celuldsicos. Estos resultados respaldan el primer objetivo planteado,
destacando la importancia de la valorizaciéon eficiente de los residuos del olivar. Por otfro
lado, en este Capitulo se ha evaluado la introducciéon de fibras de poda de olivo con alto
contenido de celulosa en matrices de PLA. La incorporacién de fibras de alto contenido de
celulosa en matrices de PLA, especialmente en un 15 % en peso, resulta en una disminucion
significativa de la resistencia a la traccion, aungue porcentajes menores (5 % en peso)
muestran un ligero aumento. La fibra no tratada afecta negativamente el alargamiento a
la rotura y la resistencia al impacto debido a concentradores de tensiones. Se observa que
el refuerzo con OTP no mejora sustancialmente las propiedades mecdnicas, pero la
eliminacién de compuestos no celuldsicos mejora la interaccion fibra-matriz segun imdgenes
SEM. A nivel térmico, se evidencia una ligera reduccion en la estabilidad térmica y un

aumento en la cristalinidad, mientras que la absorcién de agua sugiere una mejora en la

242



Conclusiones Generales

hidrofobicidad con la incorporacion de fibras celuldsicas en comparacion con OTP no

fratado.

En el Capitulo 5.2 muestra la obtencion de nanocristales de celulosa a partir de
residuos de olivar mediante hidrdlisis con dcido sulfUrico. Los procesos iniciales de
purificacion y blangueamiento resultaron en un contenido de celulosa de hasta el 86 % en
peso, sin presencia de hemicelulosa y una notable reduccién en el contenido de lignina (del
5al 3,8 % en peso). Las condiciones utilizadas (60 °C y 40 min) en el proceso de hidrdlisis con
dcido sulfurico (64 %v/v) permitieron la obtencién de CNC con una longitud media de 267
nm, una alta estabilidad térmica (con una temperatura de degradacién superior a 300 °C)
y una cristalinidad del 74 %. Se elaboraron bionanocompuestos basados en PLA con hasta
un 5 % en peso de nanocristales de celulosa (CNC) como refuerzo, observdndose una
influencia significativa en las propiedades del material. La adicién del 5 % en peso de CNC
aumento notablemente las propiedades mecdnicas de traccién (mddulo y resistencia) vy
resistencia al impacto Charpy, debido a una buena interaccién entre el refuerzo y la matriz
que facilita la tfransmisidén de tensiones y a una distribucién homogénea del refuerzo. A pesar
de mantenerse las propiedades térmicas en general, se observé una ligera disminucién de
la cristalinidad al incorporar porcentajes mdas altos de refuerzo, atribuida a fendmenos de
aglomeracion de los CNC, impidiendo su accién como agentes de nucleacién. Estos
resulfados sugieren que los bionanocompuestos obtenidos poseen un alto poftencial como
biomaterial, fabricados mediante métodos convencionales de la industria (extrusion y
moldeo por inyeccién), indicando su posible uso como sustitutos de pldsticos

convencionales.

La investigacion mostrada en el Capitulo 5.3 sobre la influencia de la adicién de
hueso de aceituna en la matriz de rPP ha revelado mejoras significativas en las propiedades
mecdnicas con la incorporacion de aditivos. Los resultados mostraron que la incorporacién
de OP, sin aditivos, disminuye la resistencia a traccién y flexiéon debido a la falta de unién
interfacial entre el refuerzo y la matriz polimérica, sin embargo, mejora significativamente el
modulo de flexidn y traccién, siendo este aumento mayor con el 40 % en peso de OP. Por

otro lado, se ha demostrado que la incorporacion del aditivo de proceso no tiene un
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impacto significativo en las propiedades, sin embargo, mejord la trabajabilidad de los
biocomposites. La influencia del MAPP fue mds significativa, mejorando la interaccién y la
dispersion del refuerzo en la matriz, resultando en un incremento de las propiedades
mecdnicas. No se han observado cambios en las propiedades térmicas de los
biocompuestos finales, pero si un incremento de la cristalinidad alincorporar el OP y el MAPP.
La optimizacién de las condiciones de refuerzo ha llevado a biocompuestos con
propiedades mecdnicas mejoradas, respaldando el cuarto objetivo planteado,
destacando la importancia de considerar diferentes factores en la fabricacién de

biocompuestos.

Los resultados mostrados en el Capitulo 5.4 revelan que la incorporacién de OP en la
matriz de PLA produjo una disminucion en la resistencia a la traccién y la elongacion, pero
un aumento significativo en el médulo de traccién. El estudio de la degradacion realizado,
tras un ano de almacenamiento, mostrd reducciones en las propiedades de mecdnicas en
general, aungue la resistencia a la traccidn mdxima aumentd debido al incremento de la
cristalinidad. Los valores de IC indicaron una degradacién mayor en los biocomposites en
comparacion con el PLA sin refuerzo, pero disminuyeron a medida que aumentaba el
porcentaje de OP, probablemente debido a la obstruccion del flujo de O2 por el OP. SEM
reveld textura estratificada en materiales degradados y falta de unién interfacial,
contribuyendo a la pérdida de propiedades mecdnicas. La absorcién de agua fue mayor
en los biocomposites, aumentando con el porcentaje de OP vy fras el proceso de
degradacién. Las particulas OP disminuyeron la cristalinidad, efecto acentuado por la
degradacién. En cuanto a las propiedades térmicas, se observd una ligera disminucidn en
To Y Tm, Y Un desplazamiento de Tc hacia temperaturas mds bajas debido a la pérdida de
peso molecular después de la degradacién. Estos hallazgos respaldan el quinto objetivo,
enfocdndose en la importancia de entender los cambios en las propiedades durante la

degradacién y mostrando la influencia del refuerzo en el proceso de degradacion del PLA.

Estas conclusiones generales reflejan los logros alcanzados en cada uno de los
objetivos establecidos, subrayando la contribucién significativa de esta Tesis Doctoral al

avance del conocimiento en el campo de los biocomposites y la valorizacion de residuos
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agricolas del olivar. En conjunto, este trabajo de investigacién representa un aporte
sustancial al campo de los materiales compuestos, destacando la importancia de la
valorizacion de residuos del olivar en la buUsqueda de soluciones mds sostenibles vy
respetuosas con el medio ambiente en diversas industrias. Los hallazgos y conclusiones aqui
presentados ofrecen una base sélida para futuras investigaciones y aplicaciones prdcticas

en el desarrollo de materiales avanzados y ecoamigables.
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Abstract

A two-step chemical process was carried out on olive pruning residues according to an optimised sequence that led to the
isolation of natural fibre with a high cellulose content. Reaction time, temperature and HNO; concentration in the acid
hydrolysis stage were optimised by means of the Response Surface Methodology to achieve the highest removal of
hemicellulose and lignin and the highest crystallinity index, minimising cellulose hydrolysis. Subsequent hydrolysis with
NaOH allowed to obtain a pulp enriched in cellulose (83.28 wt.%). Analysis revealed that the cellulose isolated had a high
crystallinity index (70.06%) and thermal stability (T,ox = 357°C). The cellulose obtained was finally used for the man-
ufacture of polymer biocomposites and to evaluate its viability as a filler for polymeric materials. The selected polymer
matrix used was polylactic acid (PLA) and the amount of filler was 5 and 15% by weight, respectively. In general, the fibres
did not improve the mechanical properties of PLA, and maintained unchanged its melting temperature. Microscopic analysis
revealed that PLA/fibre adhesion was stronger for treated fibres. Contradictorily, the composites with untreated fibres
presented slightly higher thermal stability. Water uptake increased with the concentration of fibres, being higher in those
materials with untreated fibre.

Keywords
Olive waste, lignocellulose, hydrolysis, cellulosic fibre, biocomposites, response surface methodology

microcrystalline cellulose (MCC) has recently been ex-
tracted from waste cotton fabrics by using a hydrothermal
process in which water not only acts as a reactant but also as
a catalyst, hence allowing for relatively low energy con-
sumption.* However, these methods can be time consuming
or difficult to implement in industry.

Acidified sodium chlorite treatment has been reported as
the first step in delignification of lignocellulosic biomass.>*
However, repeated steps are frequently needed for the

Introduction

Vegetal biomass is composed mainly by hemicellulose,
lignin and cellulose, the latter being of paramount impor-
tance due to its wide range of applications in industry.'?
Cellulose is classically referred as a renewable and bio-
degradable polymer abundant in nature."® To recover
cellulose from vegetal biomass, it is necessary to remove the
hemicellulose and lignin. In particular, as lignin binds more
strongly to cellulosic fibres and prevents cellulose from
chemical attack, cellulose isolation methods have primarily
focused on delignification strategies. The harsh processing
conditions, as well as the environmental implications as-
sociated with the most widely used industrial processes
(Kraft pulping and Organosolv) have led to the search for
more sustainable methods in the last years. For instance,
Tezcan and Atici (2017) achieved a cellulose enrichment
from 30 to 81 wt.% and a delignification of 84 wt.% by
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stacking in a pile lignocellulosic bio-wastes (fall leaves) that
were irrigated with a NaOH solution.” In addition,
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Abstract: The objective of this work is to improve the mechanical properties of polylactic acid (PLA)
by incorporating cellulose nanocrystals (CNC) previously obtained from a cellulose pulp extracted
from olive tree pruning (OTP) waste. Composites were manufactured by melt processing and injec-
tion moulding to evaluate the effect of the introduction of CNC with conventional manufacturing
methods. This OTP-cellulose pulp was subjected to a further purification process by bleaching, thus
bringing the cellulose content up to 86.1%wt. This highly purified cellulose was hydrolysed with
sulfuric acid to obtain CNCs with an average length of 267 nm and a degradation temperature of
300 °C. The CNCs obtained were used in different percentages (1, 3, and 5%wt.) as reinforcement in
the manufacture of PLA-based composites. The effect of incorporating CNC into PLA matrix on the
mechanical, water absorption, thermal, structural, and morphological properties was studied. Max-
imum tensile stress and Young's modulus improved by 87 and 58%, respectively, by incorporating
3 and 5%wt. CNC. Charpy impact strength increased by 21% with 3%wt. These results were at-
tributed to the good dispersion of CNCs in the matrix, which was corroborated by SEM images.
Crystallinity index, glass transition, and melting temperatures were maintained.

Keywords: polylactic acid; composites; nanocellulose; olive tree pruning

1. Introduction

One of the main drawbacks of using petroleum-derived polymeric materials is the
accumulation of waste derived from their use. The low biodegradability of these materials
produces serious ecological imbalances and health risks [1,2]. In addition, these conven-
tional plastics arc non-renewable [3]. Currently, a large amount of rescarch has been con-
ducted to mitigate these problems in two main ways: (i) reuse and recycling of conven-
tional plastics; (ii) manufacturing of new biodegradable polymeric materials (green com-
posites) [2,4]. Biobased composites are hybrid materials that combine a polymeric matrix,
from biological resources, with a suitable percentage of particles in order to obtain a ma-
terial with improved properties. They have recently attracted increasing interest due to
their good biocompatibility, low cost, density and toxicity, and biodegradability [5,6].
Among the most widely used biobased polymer matrices are starch, polylactic acid (PLA),
and cellulose acetate [5,7].

Polymers 2023, 15, 4251. https://doi.org/10.3390/polym15214251
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Abstract: The present work studies the use of olive pit (OP) as a reinforcement in the manufacture
of composites based on a post-consumer recycled polypropylene (rPP). In this way, it is feasible
to provide added value from olive pits, a by-product resulting from the olive industry operations,
while promoting the circular economy and reducing the use of fossil-based polymers. For this
purpose, suitable samples were manufactured using 25 wt% and 40 wt% of OP. Additionally, the
effect of incorporating additives was studied: (a) a process control additive (PA), and (b) a coupling
agent of maleic anhydride grafted polypropylene (MAPP). The results showed an improvement in
Young's and flexural modulus with the OP addition. The incorporation of PA did not present any
significant improvement in the properties of the materials, nevertheless it facilitated the biocomposite
manufacturing process. As for the coupling agent, it significantly improved the mechanical properties,
achieving the best results with the addition of the two types of additives and 40 wt% of OP. Moreover,
the thermal properties were maintained, and there was an increase in crystallinity in all composites
compared to rPP. According to the results of the fracture surface analysis, the coupling agent improves
reinforcement-polymer matrix cohesion.

Keywords: olive pits; biocomposites; recycled polypropylene; MAPP; mechanical properties

1. Introduction

The circular economy emerges as an effective tool to face the economic mechanisms
and development processes implemented so far, which have led to the ecological depletion
of the planet [1]. Polymer materials have represented a breakthrough for society, allowing
the production of an endless number of low-cost and highly useful products. However, their
inert nature and their resistance to biodegradation can generate a serious environmental
problem derived from the management of their waste. At present, the disposal of polymer
waste in controlled landfills does not guarantee an adequate procedure from the point
of view of sustainability. In addition, other alternatives for managing this waste, such as
mechanical recycling and incineration, are not always adequate solutions for the problems it
poses. Therefore, the development of biocomposite materials represents an effective option
to adequately manage this plastic waste [2]. That is why, among the actions contemplated,
in the circular economy, is the ability to reuse polymeric materials and the manufacture
of biocomposites to reduce environmental impact [1]. The Circular Economy Action
Plan adopted in 2020 by European Economic and Social Committee highlights the use of
biodegradable plastics or plastics with bio-based raw materials as one of the new challenges
in terms of sustainability [3].
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Abstract: Polylactic acid (PLA) is a biomaterial widely used as an alternative to petroleum-based
polymeric matrices in plastic components. PLA-based biocomposites reinforced with lignocellulosic
waste are currently receiving special attention owing to their mechanical properties, low toxicity,
recyclability, and biodegradability. The influence of the percentage of waste on their properties and
resistance to degradation are some of the points of great relevance. Therefore, a series of PLA-based
biocomposites containing different percentages of olive pits (5, 15, 25 and 40% wt.) were manufactured
and characterized both (a) immediately after manufacture and (b) after one year of storage under
environmental conditions. The results obtained were analyzed to evaluate the influence of the
incorporation of olive pits on the resistance to degradation (measured through Carbonyl Indices, CI),
mechanical properties (tensile, flexural and impact strength), structure (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, FI-IR; and, X-ray Diffraction, XRD), morphology (Scanning Electron Microscopy, SEM)
and water absorption capacity of the manufactured materials. PLA degradation, corroborated by
Differential Scanning Calorimetry (DSC), FI-IR, and XRD, resulted in a decrease in tensile and
flexural strengths and an increase in the tensile and flexural moduli. This trend was maintained for
the biocomposites, confirming that reinforcement promoted the PLA degradation.

Keywords: olive pit; polylactic acid; biocomposites; degradation

1. Introduction

Globally, 140 million tons of fossil-origin polymers are generated annually. The
production of this type of plastic results in a large amount of wastage. In 2050, the annual
production of 850 million tons of this waste is estimated [1]. Green biocomposites play a
key role in reducing environmental problems related to plastic waste [2]. Polylactic acid
(PLA) is one of the most widely produced bioplastics worldwide. Although this polymer is
used in high-end applications, it is expensive to produce. Advancements in the production
of PLA from corn starch and sugar cane have led to a reduction in its cost and increased
its possible applications, such as in automotive components, food packaging, and the
textile industry, among others. PLA has interesting properties such as biocompatibility,
elasticity, thermoplastic behavior, good moldability, and rigidity [1,3]. However, it also
has some limitations such as high brittleness, sensitivity to enzymatic and environmental
degradation, and low resistance to impact [4].

The introduction of reinforcements of lignocellulosic origin is a practice for improving
the mechanical, physical, and thermal properties of PLA without compromising its design
and manufacturing capacity [4]. In addition, natural fibers, such as those derived from

Materials 2023, 16, 5816. https:/ /doi.org/10.3390/ma16175816
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Maria Dolores La Rubia Garcia profesora Titular de Universidad, del Departamento Ingenieria
Quimica, Ambiental y de los Materiales, tutora y directora de la tesis de la alumna Sofia Jurado
Contreras, solicita con el siguiente informe que esta Tesis Doctoral pueda ser considerada con
Mencion Industrial. En este sentido, desea trasladar a la Comision Académica del programa de

doctorado las siguientes consideraciones:

Expone:

Que existe una entidad externa, Fundacion Andaltec I+D+i, que ha mostrado su interés en que la
Tesis Doctoral de Sofia Jurado Contreras se desarrolle en las lineas de investigacion de interés de
la empresa. Para ello, propone que Francisco Javier Navas Martos, codirector de la Tesis, supervise

los trabajos de investigacion desarrollados en dicha Tesis Doctoral.

La Fundacion Andaltec [+D+i, ha propuesto que la Tesis Doctoral de Sofia Jurado Contreras como
un desarrollo experimental dentro del proyecto liderado por Andaltec: “Aprovechamiento de
Residuos Industriales para la FAbricacion de COmposites Poliméricos "ARIFACOP” concedido
en la convocatoria de subvenciones destinada a Centros Tecnoldgicos de la provincia de Jaén para
contribuir a la competitividad de los distintos sectores econdmicos, en el marco del Plan de Empleo
y Empresa de la Provincia de Jaén en el afio 2022 y cuyos objetivos se describen en la Memoria

resumida del proyecto (ANEXO).

Que la doctoranda cumple con los requisitos para la Mencién Industrial:

a) La existencia de un contrato laboral entre Andaltec y la doctoranda.

b) La doctoranda participa en un proyecto de desarrollo experimental que se desarrolla en la
empresa y que tiene relacion directa con la tesis que realiza. Esta relacion directa se acredita

mediante la memoria que se presenta en el ANEXO.
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ANEXO

MEMORIA JUSTIFICATIVA DE LA RELACION DE LA TESIS DOCTORAL CON EL PROYECTO
ARIFACOP

El desarrollo de la Tesis Doctoral titulada APROVECHAMIENTO DE RESIDUOS DEL OLIVAR PARA
EL DESARROLLO DE MATERIALES COMPUESTOS, se esta realizando en el marco del proyecto
liderado por la Fundacién Andaltec: Aprovechamiento de Residuos Industriales para la
FAbricacion de COmposites Poliméricos "ARIFACOP”. Este proyecto, concedido en la
convocatoria de subvenciones destinada a Centros Tecnolégicos de la provincia de Jaén para
contribuir a la competitividad de los distintos sectores econdmicos, en el marco del Plan de
Empleo y Empresa de la Provincia de Jaén en el afio 2022, tiene como objetivo principal
desarrollary fabricar materiales compuestos innovadores de base polimérica utilizando residuos
procedentes de industrias localizadas en la provincia de Jaén como fuente de refuerzo, carga o
precursor de la matrices poliméricas. Los residuos industriales que aborda el proyecto ARIFACOP

son los procedentes del sector del olivar, industrias cervecera y papelera.

La Tesis Doctoral esta abordando el uso de los residuos del olivar y las industrias afines para la
obtencién de composites para usos industriales concretos tales como automocién, muebles,

envases, impresion 3D, entre otros.
La tesis se ha centrado en cuatro objetivos especificos del proyecto ARIFACOP que son:

e Desarrollar biocomposites poliméricos utilizando como carga y/o refuerzo hueso de
aceituna (OE1).

e Reducir la cantidad de plasticos de origen fésil en los composites poliméricos finales
(OE3).

e Fabricacidn de piezas prototipo a partir de los materiales desarrollados (OE4).

e Analisis de la influencia del aprovechamiento del residuo mas viable en el impacto

ambiental del material a través de un Analisis de Ciclo de Vida (OES5).

El presente proyecto y por tanto la Tesis Doctoral vinculada a él tienen una alta carga innovadora

por varios motivos:

- Se pretende un uso alternativo para los residuos del olivar, buscando producir un
incremento del valor afadido de los mismos y por tanto un aumento de la
competitividad de las empresas que los generan.

- Se van a desarrollar materiales mas sostenibles y con menor porcentaje de pldsticos

procedente de fuentes no renovables al incrementar el porcentaje de residuos presente



Anexo Mencién Industrial

en el material final, reduciéndose de esta forma la dependencia de los recursos no
renovables.

- Los materiales desarrollados presentan naturaleza polimérica y pueden ser procesados
por las tecnologias y maquinaria convencionales de la industria de transformacién de
plasticos.

- Se pretende generar sinergias entre sectores muy potentes de nuestra provincia como
es el agroalimentario y el sector del plastico.

- Se espera que los materiales resultantes provoquen una reduccion de la huella
ambiental como consecuencia de la reduccidn del porcentaje de materiales procedentes
de fuentes no renovables presente en el composite final.

- Los productos fabricados con estos materiales seran mas ligeros y con un menor
consumo de recursos no renovables en su fabricacion, por tanto, mas rentable

econdémicamente y mas eficiente desde el punto de vista medioambiental.

En resumen, esta Tesis Doctoral vinculada al proyecto ARIFACOP pretende conseguir el
aprovechamiento y revalorizacién de residuos industriales presentes en la industria jiennense
con el objetivo de obtener materiales compuestos de base polimérica que a su vez pueden ser

explotados en otro sector tan potente de la provincia como es el sector del plastico.

El desarrollo de estos materiales innovadores permitira potenciar y consolidar la industria de la
provincia de Jaén a nivel nacional e internacional, como una industria de referencia en el marco
de los materiales poliméricos y la sostenibilidad medioambiental. Ademds, permitira introducir
el sector del plastico de la provincia en el marco de los biocomposites. Por tanto, este proyecto
tendrd un impacto positivo en dos sectores estratégicos de la zona: por un lado, el sector del
plastico, que representa un porcentaje importantisimo en el PIB de la provincia de Jaén; y por
otro lado, el sector agroalimentario, clave para la provincia. El buen desarrollo del proyecto y la
obtencidn de buenos resultados, podria dar lugar a la creacién de una spin-off en la provincia
de Jaén dedicada a la fabricacidn de los biocomposites poliméricos innovadores basados en los

residuos industriales de la provincia.

Los trabajos desarrollados, hasta ahora, en el marco del proyecto ARIFACOP por la doctoranda
Sofia Jurado Contreras han dado resultados muy relevantes que se han publicado en 3 articulos

en revista indexadas en el JCR, siendo en dos de ellos la doctoranda primera autora.
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Lista de publicaciones:

- Jurado-Contreras, S.; Navas-Martos, F.J.; Rodriguez-Liébana, J.A.; Moya, A.J.; La Rubia,
M.D. Manufacture and Characterization of Recycled Polypropylene and Olive Pits
Biocomposites. Polymers 2022, 14, 4206. https://doi.org/10.3390/polym14194206

- Jurado-Contreras, S.; Navas-Martos, F.J.; Rodriguez-Liébana, J.A.; La Rubia, M.D. Effect
of Olive Pit Reinforcement in Polylactic Acid Biocomposites on Environmental

Degradation. Materials 2023, 16, 5816. https://doi.org/10.3390/mal6175816

- Rodriguez-Liébana JA, Navas-Martos FJ, Jurado-Contreras S, et al. Manufacture and
characterisation of polylactic acid biocomposites with high-purity cellulose isolated
from olive pruning waste. Journal of Reinforced Plastics and Composites. 2023;0(0).
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Fundacion Andaltec [+D+i

Pl Cafiada de la Fuente

Cl/ Vilches 34

23600 MARTOS (Jaén) Spain
TIf +34953 555 117

Fax +34953 555 118

Martos, a 19 de mayo de 2023

ASUNTO: Participacion de Dfa. Sofia Jurado Contreras en los proyectos
ARIFACOP y LIFE COMPOLIVE.

Yo, Francisco Javier Navas Martos, representando a la entidad FUNDACION
ANDALTEC |+D+i en calidad de Jefe del Departamento de Nuevos Desarrollos,
confirmo que Diia. Sofia Jurado Contreras ha participado activamente en la
realizacion de los proyectos: (a) ARIFACOF “APROVECHAMIENTO DE
RESIDUOS INDUSTRIALES PARA LA FABRICACION DE COMPOSITES
POLIMERICOS’ (financiado por la Diputacién de Jaén con referencia G-23492655)
y LIFE COMPOLIVE “NEW GENERATION OF BIOCOMPOSITES BASED ON
OLIVE FIBERS FOR INDUSTRIAL APPLICATIONS” (financiado por la Comision
Europea con referencia LIFE18 ENV/ES/000309 COMPOLIVE), ambos liderados
por esta institucion. Mas concretamente, ha llevado actividades relacionadas con
su Tesis Doctoral, estableciéndose un marco propicio para la condicion de
Doctorado Industrial.

Y para que conste, al objeto que pretenda, firmo este documento en lugar y fecha
indicada en el encabezamiento

Atentamente,

angalieq

Francisco Javier Navas Martos
Director del Departamento de Nuevos Desarrollos de ANDALTEC

www.andaltec.org
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