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Resumen

“Desarrollo y caracterizacién de materiales biodegradables que imitan la

madera basados en acido polilactico y residuos de grano de café gastado”

El objetivo de este proyecto es intentar encontrar un material polimérico
biodegradable a base de 4cido polilactico (PLA), que incluya en su composiciéon
un residuo lignocelulésico. El residuo elegido para este estudio ha sido el grano
(o semilla) de café gastado (SCG).

Para que estos dos materiales resulten miscibles, es necesario incorporar a la
mezcla un agente compatibilizante. Se han elegido dos componentes que
actuarian como compatibilizantes, y que, ademaés, aportaran plastificacion y una
extension de la cadena polimérica. Se usaran dos tipos diferentes: oligbmeros de
acido lactico (OLA2) y oligbmeros de acido lactico con anhidrico maleico
(OLA2mal).

Se han realizado un total de seis mezclas diferentes, las suficientes para poder
estudiar los efectos de cada uno de los materiales en la mezcla. Estas
combinaciones se prepararon y se inyectaron en moldes de probetas para los
ensayos posteriores. Se han realizado una gran variedad de ensayos mecanicos,
térmicos y quimicos, para poder realizar una caracterizacion completa del

material que se buscaba.

Palabras clave: Acido polilactico, Residuo de café, Oligbmero, Caracterizacion,
Biodegradabilidad.



Abstract

“Development and characterization of biodegradable wood-like materials made

from polylactic acid and spent coffee grounds wastes”

The main objective of this project is to develop a biodegradable material with a
PLA polymer matrix. This new green composite must include in their creation a
lignocellulose waste material. The Spent Coffee Grounds (SCG) were chosen to be

that material.

A compatibilization agent is required for these two materials to blend correctly.
For this role, two different solutions were studied, both based in oligomers of
lactic acid, OLA2 and OLA2mal. One of those, OLA2mal, incorporates a maleic
anhydride in its structure. Both of this compatibilization agents will increase the
length of the polymeric strings and will also increase the plasticity of the final

material.

A total of six different blends were created, needed for the study to be able to
identify their effects on the material. These combinations were prepared and
shaped in to standardized specimens by injection molding. A wide range of tests
was made: Mechanical, thermal, and chemical. With the results of these tests, the

characterization of the material is completed.

Keywords: Polylactic acid; Wasted coffee beans; Oligomer; Characterization;
Biodegradability.
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DESCRIPCION DEL PROYECTO

Este trabajo consiste en la creaciéon, estudio y caracterizacion de un material
biodegradable basado en el acido polilactico (PLA) y el residuo de café. Se
estudiaran caracteristicas mecanicas, fisicas y térmicas para poder ofrecer unas
caracteristicas completas de dicho material. Para encontrar la mejor combinacion
de estos materiales, se han realizado varias pruebas con diferentes combinaciones

de materiales y compatibilizantes.

RESUMEN

El objetivo de este proyecto es intentar encontrar un material polimérico
biodegradable a base de PLA, que incluya en su composicién un residuo
lignocelul6sico. El residuo elegido para este estudio ha sido el grano (o semilla)
de café gastado (SCG).

Para que estos dos materiales resulten miscibles, es necesario incorporar a la
mezcla un agente compatibilizante. Esto se debe a que, segin su estructura
molecular, el PLA es un material hidrofébico mientras que la celulosa es un
material hidrofilico. Se han elegido dos componentes que actuarian como
compatibilizantes, y que, ademas, aportaran plastificacion y una extension de la
cadena polimérica. Se usaran dos tipos diferentes: oligdbmeros de acido lactico

(OLA2) y oligbmeros de acido lactico con anhidrico maleico (OLA2mal).

Se han realizado un total de seis mezclas diferentes, las suficientes para poder
estudiar los efectos de cada uno de los materiales en la mezcla. Estas
combinaciones se prepararon y se inyectaron en moldes de probetas para los
ensayos posteriores. Se han realizado una gran variedad de ensayos mecanicos y
quimicos, para poder realizar una caracterizacién completa del material que se

buscaba.
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Objetivo General

El fin ultimo del proyecto consiste en la creacion y caracterizacion de un material

nuevo, biodegradable, y que utiliza un residuo industrial para su creacion.

Objetivos Especificos

- Investigacion sobre los diferentes materiales utilizados durante la creacion
del material.

- Fabricacion de las probetas mediante un proceso de inyeccion.

- Realizacion de los diferentes ensayos mecanicos y quimicos, para poder
realizar una caracterizacion completa del material.

- Comparacion de los resultados obtenidos y elaboracion de conclusiones.
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CAPITULO 1: Introduccién — Materiales
biodegradables

Desde hace unos anos el ambito de la ciencia de los materiales se ha volcado en
la creaciéon de materiales biodegradables. Esto es debido al increible y
preocupante aumento de residuos poliméricos derivados del petroleo que es
posible encontrar en cualquier parte del mundo. Pero, para conseguir llegar a la
sustitucion de los polimeros comunes, bien asentados en la industria y con poca
capacidad de degradacion en el medio ambiente; es necesario que se creen nuevos
materiales biodegradables, mas respetuosos con el medio ambiente, y cuyas

propiedades igualen o incluso superen a las de los polimeros convencionales.

El mundo actual estd sumido en una voragine de consumo y deshecho de
plasticos. En su mayoria, materiales con un tiempo de uso muy corto y que tardan
siglos en descomponerse. Alrededor de 100 millones de toneladas de plastico se
producen cada afo, de las cuales, un 30% se estima que es utilizado en material
de embalaje, cuya vida ttil es extremadamente corta. A dia de hoy se buscan

diferentes alternativas que sean menos perjudiciales para el medio ambiente. [1]

1.1 Polimeros convencionales

Es posible remontarse a finales del siglo XIX para encontrar los primeros
polimeros macromoleculares, que fueron creados de forma empirica sin una
comprension completa de sus capacidades. Puede que sea debido a estos origenes
abruptos por los que, incluso a dia de hoy, los términos de “polimero”, “plastico”
e incluso “macromolécula” son difusos entre si. E incluso por encima de estos
términos, la poca comprensiéon de la gente sobre lo que es “natural” y lo que es

“sintético”. [2]

Dentro de este grupo es posible encontrar polimeros, tanto termoplasticos como
termoestables, de uso diario y ampliamente extendidos en su uso: Poliestireno

(PS), polietileno (PE), policarbonato (PC), Metacrilato, PVC, poliamidas... En la
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figura 1.1 y 1.2 se puede apreciar la estructura quimica de alguno de estos

materiales.
Cl
polietileno - PE polipropileno - PP policloruro de vinilo - PVC

Figura 1: estructura monomeérica del PE, PPy PVC

[ogo S I

policarbonato - PC politxido de metileno - POM

Figura 2: estructura monomérica del PC y POM

Estos polimeros cuentan con innumerables ventajas. Es posible encontrar tanto
materiales de uso comtn como plasticos técnicos de altas prestaciones. Pero no
pueden ser considerados como biodegradables; porque, aunque sufran cambios
en su estructura y cambien sus propiedades al estar expuestos a la radiacion UV,
al agua o a altas temperaturas; su tiempo de desapariciéon en la naturaleza es muy

alto.

1.2 Polimeros biodegradables y biopolimeros

Una de las alternativas a estos materiales es la creacion de polimeros
biodegradables, capaces de desintegrarse en condiciones de compost. Estos
mantienen sus propiedades durante su vida 1til, pero, una vez desechados, sufren
cambios en su estructura quimica que les permite descomponerse en
componentes compatibles con el medio ambiente. La biodegradacion se lleva a
cabo por agentes biologicos tales como enzimas, bacterias u otros
microorganismos; asi como la exposicion a los elementos (radiacién UV del sol,

agua, etc). [1]
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Es posible separar estos en varios grupos: polimeros sintéticos disenados para

una mayor degradacion, polimeros naturales modificados y biopolimeros.

Se han realizado diversos esfuerzos en conseguir transformar polimeros
sintéticos derivados del petroleo en materiales capaces de biodegradarse. Aunque
siguen proviniendo de una materia prima altamente contaminante y con una vida
limitada; su impacto medioambiental generado en el momento de desecharse se
reduce. Los materiales con los que se han realizado mayores avances dentro de

esta categoria son los poliésteres alifaticos y aromaéticos. [3]

Dentro de los polimeros naturales modificados podemos encontrar materiales

como el acetato de celulosa o los polialcanatos.

Se entiende como biopolimeros materiales plasticos que provienen de diversas
fuentes naturales y son facilmente biodegradables. Es posible encontrar
materiales de origen animal (colageno), origen marino (quitina/quitosina),

origen agricola (almidén, polisicaridos y proteinas) y de origen microbiano
(PLA). [4]

Estos materiales son realmente atractivos desde el punto de vista ecologico tanto
por su rapidez de degradaci6on, como por, en la mayoria de los casos, la
abundancia de la materia prima de la que provienen, o la facilidad de su
obtencion. Cabe destacar el caso del almidon termopléstico. Altamente utilizado
y extendido hoy en dia en su uso para bolsas de plastico, es posible crear este

material a partir de materias primas abundantes, como es el maiz o la patata.

Otro de los materiales que estdn tomando un papel predominante dentro de los

biopolimeros, y en el que se centra este trabajo es el 4cido polilactico o PLA.

1.2.1 Acido polilactico

El PLA es el polimero derivado del monémero del acido lactico. Es un material
que, aun siendo conocido desde hace anos, esta aumentando su importancia y su
impacto en el mundo de los polimeros. Gracias a diversos tratamientos es posible
alterar sus propiedades para adaptarse a las necesidades concretas de cada
aplicacion. En muchos de estos casos, las modificaciones vienen dadas a partir de

la copolimerizacidn, tratamientos superficiales o mezcla con otros componentes.

[5]
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De forma inalterada, presenta un elevado grado de cristalinidad (superior al 35%)
debido a su estereorregularidad. Esto le confiere una alta resistencia a la tension
y una baja elongacion, con un modulo de Young bastante alto. Cuenta con un alto
punto de fusion, entre los 150 y los 160 °C, y su temperatura de transicion vitrea
ronda los 65 °C. [1]

Su formacion, que puede apreciarse en la figura 3, parte de la lactida, el diester
(dinero) ciclico del acido lactico. Debido a la naturaleza asimétrica o quiral del

acido lactico, existen diferentes variantes de la lactida.

LACTIC ACID CH, %_\ D/L o
Conc. H é o ,EH 2
D/L “o’H\nf ~H o” ~cCHs Metal_s
Impurities o Haﬁ'ﬁﬁr o] Free acids
Residual components 0 LACTIDE

FROM LACTIC ACID TO PLA
N T
B byithofinetlo

PLA o |[cH, | 0 cCH

Structure-property relationships
Residual components, degradation products

Figura 3: sintesis del PLA
Para lograr obtener el acido polilactico, es necesario obtener primero la lactida.
Esta se consigue tras un proceso de despolimerizaciéon de un oligobmero de acido
lactico. Este oligbmero es cadena polimérica de muy corta longitud y con un bajo
peso molecular. Es conseguido con una polimerizacion de -crecimiento
escalonado, que, tras una degradacién térmica, da lugar a la lactida; aparte de

otros subproductos como agua, acido lactico y oligomeros. [5]

Con esta lactida, es posible llevar a cabo un proceso de polimerizacion ROP

(open-ring polimerization) para crear largas cadenas de alto peso molecular.

De manera alternativa, es posible sintetizar el PLA a través del acido lactico, sin

necesidad de conseguir la lactida. Se lleva a cabo una polimerizacion por
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policondensacidon. El inconveniente de este método frente al anterior es que las

cadenas obtenidas no tienen tan alto peso molecular.

1.3 Aditivos de aprovechamiento

Tal y como se ha comentado anteriormente, una de las necesidades que deben
cubrir los biopolimeros es desarrollar altas prestaciones para sus usos a nivel
industrial en diferentes sectores. Una de las opciones para llegar a este objetivo,
y en la que se basa este trabajo, es la inclusién de un aditivo natural vegetal que

consiga ampliar el rendimiento de estos materiales.

Para poder mantener las cualidades biodegradables de los polimeros utilizados,
es necesario que estos aditivos puedan ser totalmente compostables. Ademas,
para mantener el compromiso de responsabilidad con el medio ambiente, son
ampliamente utilizados materiales lignocelulésicos provenientes del deshecho de
industrias como la alimentaria o la agraria/forestal. Estos materiales ofrecen un
bajo precio, ya que son considerados residuos o subproductos para muchas de
estas industrias; y, ademéas, son naturales en su origen, ademas de ser
biodegradables. [6]

Algunos de estos aditivos, de los cuales es posible encontrar numerosos articulos,

son:

- Céscaras de frutos secos (almendras, cacahuetes, pistachos...). [6]
- Pieles de frutas (pina, naranja, mango...). [7]
- Plantas marinas (Posidonia oceanica). [8]

- Mazorcas de maiz.

El lado complejo de la incorporacion de estos materiales a la matriz polimérica
reside en la complejidad de adhesién de la interfaz matriz-aditivo; asi como la
formacion de agregaciones de estas particulas lignocelulosicas. Como ya se ha
comentado anteriormente, por lo general, los polimeros son altamente
hidrofobicos; mientras que estas particulas celuldsicas, son extremadamente
hidrofilicas. Esta gran diferencia quimica acaba siendo responsable de su baja

compatibilidad.
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Para poder sobreponerse a este fendbmeno es necesario anadir a la mezcla un
agente compatibilizante, que consiga aumentar la adhesion entre ambos
componentes. Estos compatibilizantes consiguen crear puentes de union entre

las moléculas del polimero y las de la lignocelulosa.

1.3.1 Residuo de semilla de café gastado

Para la realizacion de este estudio se ha trabajado con residuo de grano, o semilla,
de café gastado (SCG). Este material ha sido suministrado por Licores Sinc. S.A.,
en Alcoy. Utilizado para hacer el denominado café licor, en su proceso industrial
se extrae el sabor del café para afiadirselo al alcohol, quedando como residuo, el

grano gastado de café. Este es el material del que partimos en este estudio.

Para poder considerar este residuo como un aditivo para nuestro polimero es

necesario realizar diferentes pasos.

Lo primero es realizar un secado de los granos de café en una estufa industrial. El
objetivo de este es eliminar los posibles restos de agua y alcohol que puedan

quedar en la semilla.

Tras este secado, el grano de café se muele en un molinillo, quedando triturado.

Una vez triturado, se mantiene en la estufa hasta su siguiente proceso.

Para poder incorporar el SCG al PLA es necesario micronizar el café molido. Para
ello se introduce el café en una micronizadora de centrifugacion, y se recoge el
producto. Estos granos, ahora de tamafio micrométrico, son aptos para incluir en
la mezcla de inyecci6n. Se mantendran en la estufa hasta ese momento para evitar

que absorban agua.

1.4 Agentes compatibilizantes

Para que la mezcla del PLA con el SCG sea correcta y tal y como se ha comentado
anteriormente, es necesario incluir en la mezcla algin agente compatibilizante,
que sea capaz de crear lazos de union entre la estructura del PLA, figura 4, yla de

la celulosa del SCG, figura 5.
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O OH
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ot -1 o)

Figura 4: estructura del PLA [9]

OH
o HO OH
° e
H OH OH

Figura 5: estructura de la celulosa [10]

En estas dos figuras es sencillo observar algunas de las diferencias que impiden
que ambos materiales sean miscibles correctamente; por ejemplo, en el caso de
los enlaces OH. La celulosa, altamente hidrofilica debido al gran ntimero de
enlaces OH; mientras que el PLA, hidréfoba, ya que los tnicos enlaces OH se

encuentran en los extremos de la cadena.

Es por ello necesario afiadir a la mezcla agentes compatibilizantes que consigan
crear uniones entre ambas cadenas. En otros estudios realizados en esta misma
universidad se han utilizado con éxito aceites de origen natural como
compatibilizantes. [3] [7] Es necesario modificar estos aceites para que se
adectien a las necesidades del polimero, ya sea anadiendo epoxi-acrilato o

anhidrico maleico, para conseguir aceites vegetales epoxizados o maleinizados.

Durante el planteamiento del proyecto se sopesoé el alcance que podria tener el
aceite vegetal propio de los granos de café, pero la idea fue descartada por no ser

lo suficientemente abundantes.

Como alternativa a esto, y de forma novedosa en la creacion de este tipo de
materiales, se opt6 por incluir en la mezcla oligomeros de acido lactico (OLA). Se

han utilizado dos tipos de OLA, un primer tipo, denominado OLA2, y una segunda

10
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variante, que incluye en su estructura un anhidrido maleico internamente. Estos
materiales son sumamente novedosos ya que son productos experimentales de la
empresa Consensia Quimica Inc. (Barcelona), a los que agradecemos su

participacién en el proyecto.

El objetivo de afiadir OLA al PLA es conseguir mejorar la plasticidad del PLA, su

ductilidad y una mejor miscibilidad con los aditivos. [11]

11
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CAPITULO 2: Creacién del material

2.1 PLA

El PLA utilizado en este proyecto ha sido suministrado por Corbion (Amsterdam,

Paises Bajos). Se trata de una resina de PLA de grado PURAPOL L130, con un
99% de L-isdbmeros. Posee una densidad de 1,24 g/cm®y un indice de fluidez de

16 g/10 minutos (a 210 °Cy con una carga de 2,16 kg).

2.2 SCG

Los granos de café, ya procesados por la industria, han sido proporcionados por
la empresa, Licores Sinc. S.A., en Alcoy. Las semillas han permanecido en una
estufa deshumificante a un minimo de 40°C durante al menos 48 h. Tras este
proceso, y utilizando un molinillo de café, se han molido los granos para
conseguir un material lo suficientemente pequeno como para poder utilizarlo en
la micronizadora centrifuga. El café molido se introduce en la micronizadora
(Retsch) a 14 000 rpm haciéndolo pasar por una rejilla de 250 um. El café, ahora
en polvo de tamafio microscopico, se recoge de la maquina y vuelve a la estufa,
bajo las mismas condiciones, hasta el momento de ser incluido en la mezcla de
inyeccion. En la figura 6 es posible observar los cambios que sufre el SCG durante

este proceso.

Y

Figura 6: proceso de micronizacion del SCG

12
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2.3 Compatibilizantes: OLA2 y OLAmal

Estos materiales son productos experimentales de la empresa Consensia Quimica
Inc. (Barcelona). Se han seguido los porcentajes de mezcla recomendados para

realizar las diferentes composiciones.

2.4 Composicidon de las mezclas

Se han creado un total de 6 composiciones diferentes, para poder realizar una
caracterizacion completa de los materiales, estudiar las diferencias entre ellas, y

poder apreciar el efecto de cada uno de los aditivos en la mezcla.

En la tabla 1 se resumen estas mezclas y se indican sus cantidades de cada

componente:

Muestra PLA SCG OLA2 OLA2mal
(%masa) (%masa) (%masa) (%masa)

PLA 100 0 0 0

PLA+OLA2 90 o) 10 0

PLA+OLA2mal 90 0 0 10

PLA+SCG 80 20 0 0

PLA+SCG+OLA2 70 20 10 0

PLA+SCG+OLA2mal 70 20 0 10

Tabla 1: resumen de las mezclas y porcentajes en masa de cada uno de sus componentes

El resultante de cada una de estas combinaciones es extruido en primer lugar,
consiguiendo mezclar el material de forma homogénea. La maquina extrusora
utilizada ha sido una extrusora de doble husillo de Construcciones Mecanicas
Dupra S.L. (Alicante). Una vez el material extruido ha terminado de enfriar, es
triturado, y el resultado de este procedimiento se utiliza para alimentar la
maquina de inyeccion en molde; que permite crear las diferentes probetas con las
que se realizaran los ensayos consiguientes. La maquina de inyeccién utilizada es
una inyectora Meteor 270/75 de Mateu & Solé (Barcelona).

El perfil de temperaturas de la maquina ha sido el siguiente, segiin su paso por la
maquina: 170 °C en la tolva de alimentacion, 175 °C, 180 °Cy 185 °C en la boquilla
de inyeccion. El molde ha permitido crear probetas normalizadas con un espesor
de 4 mm.

Las probetas se han mantenido en una atmésfera controlada para evitar la
absorcion de humedad por el PLA.

13
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CAPITULO 3: Procesos de ensayo

Estos procesos se llevan a cabo con dos objetivos principales. El primero, poder
caracterizar de forma completa y adecuada el material cuya creacion se ha
descrito anteriormente. Es necesario poder aportar todos los datos necesarios

sobre las caracteristicas mecanicas y quimicas de dicho material.

El segundo, poder conocer de manera concreta la influencia de cada uno de los
aditivos utilizados; tanto del SCG como de los compatibilizantes. Esto servira
como referencia en el caso de que surja la necesidad de realizar modificaciones
en su composicion, para poder estimar los resultados de dicho cambio. De igual
forma, nos permitira encontrar defectos, fallos, o comportamientos inesperados

de dichos materiales.

Se han realizado varios ensayos tanto mecanicos como térmicos y quimicos,

detallados a continuacion.

3.1 Ensayo de tracciéon

El ensayo de tracciéon es un procedimiento mecanico destructivo utilizado para
obtener, mediante medicion directa o por célculos posteriores, varias
caracteristicas fisicas del material. Es posible medir el médulo de Young, la

tension de rotura, la elongacién maxima o el coeficiente de Poisson, entre otras.

La normas utilizadas y consultadas para la realizacién del ensayo han sido las
normas UNE-EN-ISO 527-1:2012 y UNE-EN-ISO 527-2:2012, sobre el ensayo de
traccion para materiales. La maquina utilizada es una maquina de ensayos

universal ELIB 50 de S.A.E Iberetst (Madrid).

Los parametros iniciales y los resultados de medicion mas importantes del ensayo

se detallan a continuacion, tal y como vienen indicados en la norma:

e Velocidad del ensayo, v: Se mide en milimetros por minuto (mm/min).
Velocidad a la que se separan las mordazas. Es el principal pardmetro del

ensayo y debe de estar en los valores especificados por la norma.
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Espesor de la probeta, h: se mide en milimetros (mm). Es la dimension

mas pequena de la secciéon central de la probeta.

Anchura de la probeta, b: se mide en milimetros (mm). Es la dimensién

mas grande de la seccidn central de la probeta.

Longitud de referencia, L,: Se mide en milimetros (mm). Es la distancia

entre las marcas de la probeta que determinan la zona de ensayo.

Seccion transversal, A: Se mide en milimetros cuadrados (mm?). Es el

producto del espesor por la anchura de la probeta.

Distancia entre mordazas, L: Se mide en milimetros (mm). Es la longitud

de la probeta que se encuentra entre las mordazas al comenzar el ensayo.

Fuerza aplicada, F: Se mide en newtons (N). Es un paradmetro medido
directamente por la maquina. Es la fuerza que se tiene que ejercer para

vencer la resistencia del material a la separacién de las mordazas.

Esfuerzo, 0: Se expresa en mega pascales (MPa). Es la fuerza por unidad
de superficie de la seccion transversal de la probeta. Se mide durante toda
la duracion del ensayo. Los resultados mas importantes son durante el
punto de fluencia, en el punto de fuerza maxima y en el punto de rotura.
Para la medicién del esfuerzo se utiliza la siguiente ecuacion:

O = —

A

Alargamiento, £: Se puede considerar adimensional o expresar como un
porcentaje. Es el aumento de la longitud de la probeta respecto a la
longitud de referencia. Se mide durante todo el ensayo. Los resultados mas
importantes se miden en el punto de fluencia, en el de esfuerzo maximo, y

en el punto de rotura.
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Para la medicién del alargamiento se utiliza la siguiente ecuacion:
AL,
T
e Modulo de elasticidad o m6dulo de Young, E: Se expresa en mega pascales
(MPa). Se define como la pendiente de la curva tension deformacion
durante el periodo elastico del material ensayado.

Parala medicién del modulo de elasticidad, se utiliza la siguiente ecuacion:
02 — 01
E=——
&27&
Debido a que esta operacion la realiza el sistema informatico, en lugar de
utilizar la anterior formula, opera con la siguiente:

do

E=—
de

do . ., . -
Donde - ©s la pendiente de la recta de regresion ajustada por minimos

cuadrados a la curva del ensayo, esfuerzo/deformacion, expresada en
MPa.

Para la realizacion del ensayo es necesario realizar una preparacion de las
probetas y su medicién. Debido a la posible anisotropia del material a lo largo de
la probeta, se realizan tres mediciones para cada una de las medidas necesarias
para el ensayo; tres para el ancho y tres para el espesor. Estas mediciones se
realizan con un calibre, en la parte central de la probeta, dentro de la longitud de
referencia, y siempre asegurandose de que los valores estén dentro de las
tolerancias especificadas en la norma. Una vez que se tienen las tres medidas, se
calcula la media para el calculo del area transversal de la probeta. Para mayor
comodidad, se apuntan estos resultados en una tabla, para su posterior uso en el

ensayo.

Cuando la probeta esta correctamente colocada en las mordazas, puede dar
comienzo el ensayo. Es importante aportar a la maquina de traccién tanto el valor
de la velocidad de ensayo, que se elegira segin la norma indicada anteriormente,

como el area transversal media de la probeta calculada anteriormente.
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El ensayo comenzara con la maquina ejerciendo una pequefia precarga, cuyo
valor tiene que ser lo suficientemente alto como para asegurar que no se den
mediciones irregulares al comienzo del ensayo, pero nunca puede causar

deformaciones sustanciales en la probeta.

Cuando la precarga esta aplicada, puede comenzar el ensayo y la toma de datos.
A la velocidad indicada, el elemento de carga comenzara a moverse, doblando la

pieza hasta su rotura (o hasta un alargamiento maximo seleccionado).

Las mediciones durante el ensayo se realizan de forma automatica por el
programa informéatico, el cual va construyendo una curva de
tension/deformacion en la que se pueden apreciar visualmente algunos de los
parametros involucrados. Todos los parametros estaran recogidos en una tabla

donde se extraen los datos del ensayo, ya calculados.

Con la obtencion de dichos datos, se da por concluido el ensayo. Se retira la pieza

de la maquina y se prepara para la siguiente probeta.

Figura 7: probeta tras un ensayo de traccion
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3.2 Ensayo Charpy o de impacto

El ensayo de resistencia al choque, o a impacto, es un procedimiento mecanico
destructivo utilizado para obtener, mediante medicion directa, la resiliencia del

material. Obtendremos la energia absorbida por el material antes de romperse.

La norma utilizada y consultada para la realizacién del ensayo ha sido la norma
UNE-EN-ISO 179:2011, sobre el ensayo de impacto para materiales plasticos. La
maquina utilizada es un péndulo Charpy (1-J) de Metrotec S.A. (San Sebastian).

Para la realizacion del ensayo es necesario realizar una preparacion de las
probetas y su medicién. Debido a la posible anisotropia del material a lo largo de
la probeta, se realizan tres mediciones para cada una de las medidas necesarias
para el ensayo; tres para el ancho y tres para el espesor. Estas mediciones se
realizan con un calibre, en la parte central de la probeta y siempre asegurandose
de que los valores estén dentro de las tolerancias especificadas en la norma. Una
vez que se tienen las tres medidas, se calcula la media para el calculo del area
transversal de la probeta. Para mayor comodidad, se apuntan estos resultados en

una tabla, para su posterior utilidad.

Figura 8: probetas para ensayo Charpy
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La probeta se coloca en la maquina de ensayo; debe colocarse lo mas centrada

posible.

Se debe confirmar que el valor que marca la maquina de ensayo antes de empezar
el ensayo es el correcto. De no ser asi, se tendrian que aplicar correcciones
posteriormente. Se deja caer el péndulo, que impacta sobre la probeta y la rompe.
Se apunta el valor marcado por la maquina de ensayo y se vuelve a colocar el

péndulo en su posicion inicial.

Con la obtencidn de este dato, se da por concluido el ensayo. Se retira la pieza de

la maquina y se prepara para la siguiente probeta.

Las mediciones durante el ensayo se recopilan manualmente en una tabla, hasta
haber realizado la totalidad de los ensayos. En el caso de que los resultados de
una probeta queden fuera de los limites admisibles, se eliminaran de la tabla, tal

y como marca la normativa.

3.3 Ensayo de dureza Shore

El ensayo de dureza Shore es un procedimiento mecanico no destructivo utilizado

para obtener, mediante medicion directa, la dureza del material.

La norma utilizada y consultada para la realizacién del ensayo ha sido la norma
UNE-EN-ISO 868:2003, sobre la determinacién de la dureza de indentaciéon por
medio de un durémetro Shore para materiales plasticos. La maquina utilizada es

un durémetro 676-D de J. Bot Instruments (Barcelona).

El método de medida consiste en aplicar un penetrador al material bajo ciertas
condiciones especificas, midiendo la profundidad de penetracion. El resultado de
esta mediciéon es la dureza de penetracién, inversamente proporcional a la
profundidad de penetracion. Esta depende del médulo de elasticidad y de las
propiedades viscoelasticas del material por lo que no es posible dar una relacién

simple entre los parametros.

El durémetro consta de un pie de apoyo y un penetrador, que siguen las medidas
dadas por la norma; y un dispositivo indicador que marca el valor del alcance de

la penetracion o directamente, el valor de la dureza. En el interior del durémetro
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se encuentra un muelle calibrado que conecta el penetrador con el dispositivo

indicador.

Para realizar la medicion, se debe colocar la probeta en una superficie plana,
horizontal y dura. Se coloca el dur6metro con el penetrador siguiendo las pautas
anteriores. Se aplica una fuerza sobre el dur6metro de tal forma que el pie de
apoyo quede al nivel de la pieza, de manera rapida, pero sin golpear, manteniendo
la posicion horizontal. Se debe aplicar una presion constante y suficiente para

obtener un buen contacto entre la pieza y el durémetro.

Una vez hemos mantenido esa presién durante unos segundos, se toma la lectura
del indicador, y se vuelve a realizar la medicion en un punto a 6mm de distancia

del primero. Tras cinco mediciones, se calcula el valor medio de las lecturas.

3.4 Estudio morfologico mediante FESEM

El microscopio electréonico de barrido de emisién de campo, o FESEM (Field
Emission Scanning Electron Microscope) es un instrumento de ampliaciéon que
permite obtener imagenes de alta resolucién mediante el impacto de un haz de

electrones sobre la superficie de una muestra.

Este tipo de microscopios poseen una gran profundidad de campo, lo que permite
enfocar gran parte de la muestra incluso trabajando con aumentos muy grandes,
a altas resoluciones. El microscopio consta de varios electroimanes que miden la
intensidad y la cantidad de electrones que rebotan en la muestra. Pero esto solo
ocurre cuando los materiales observados son metalicos. En los casos en los que
las muestras sean plasticas, es necesario convertirlas en conductoras. Para ello,
se fijan a la placa del portamuestras y entre ellas mediante una capa de carbono.
Una vez las muestras estan fijadas, se les da un recubrimiento practicamente
atomico de un metal de alta conduccion, como el platino o el oro. Con esto, las

muestras pueden pasar al microscopio.

El microscopio posee un generador de haces de electrones; es un cafiéon de
emision de campo que proporciona haces de electrones de alta y baja energia muy

focalizados, que se aceleran y golpean la muestra. Ademas, el FESEM utiliza
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detectores dentro de la lente, optimizados para trabajar a alta resolucion y a muy
bajo potencial de aceleracién. Las imagenes obtenidas se generan a partir de los

electrones que han impactado contra el objeto de estudio.

El equipo utilizado ha sido el microscopio ZEISS ULTRA 55 de Oxford

Instruments (Abingdon, Reino Unido). [12]
3.5 DSC

La calorimetria diferencial de barrido, o DSC; es un ensayo quimico cuya
finalidad es la realizacion de un anélisis térmico de polimeros y mezclas para el
estudio de transiciones fisicas, reacciones quimicas, estabilidad a la oxidacion o

capacidad calorifica.

Las normas utilizadas y consultadas para la realizacion del ensayo han sido las
normas UNE-EN-ISO 11357-1:2016, UNE-EN-ISO 11357-2:2013, UNE-EN-ISO
11357-3:2018 y UNE-EN-ISO 11357-4:2014 sobre la calorimetria diferencial de
barrido. La maquina utilizada es un calorimetro 821 de Mettler-Toledo

(Schwerzenbach, Suiza)

El ensayo se basa en medir la diferencia de la velocidad de flujo entre un crisol de
referencia y el crisol con la muestra. Este flujo varia en funcion del tiempo y la
temperatura. La muestra y la referencia son sometidas al mismo programa de
temperatura controlado en una atmosfera especifica empleando un sistema de
medicion simétrico.

Los parametros mas importantes del ensayo se detallan a continuacion, tal y

como vienen indicados en la norma:

e Velocidad del flujo de calor: Se mide en vatios o milivatios (W o mW). Se

define como la cantidad de calor transmitida por unidad de tiempo,

@/ ).

e Variacion del calor, AQ: Se mide en julios (J), o en julios por cantidad de
material si es una cantidad especifica, Ag (J/g). Cantidad de calor
absorbida o liberada en un tiempo o temperatura especificos, en el que la
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muestra experimenta un cambio fisico o quimico, o una variaciéon de

temperatura. Se calcula mediante la siguiente formula:

20 =2 T 4y
B dt

Siendo B la velocidad de calentamiento o enfriamiento constante

expresado en kelvin por minuto (K/min)

Capacidad calorifica especifica a presion constante,c,: Se expresa en julios
partido de gramo por kelvin (J/(g-K)). Se define como la cantidad de calor
necesaria para elevar un kelvin, un gramo (g) de material a presion

constante. Sigue las formulas siguientes:

1 dQ
=Xy

1 60 dQ
Cp _—XFX E p

Linea de base: Curva registrada por el sistema en la que no tienen lugar
reacciones o transiciones. Se toma como referencia para localizar
fenémenos de transicion quimica o fisica. Podemos diferenciar entre la
linea de base instrumental, tomada con crisoles vacios; la linea de base de
la muestra, obtenida fuera de las zonas de reaccién o transicién cuando la
maquina esta cargada con el crisol de muestra y el de referencia; y la linea
de base virtual, trazada de manera imaginaria a través de la zona de

reaccion o transiciéon suponiendo que el calor es cero.

Dentro de las medidas tomadas por el sistema informatico podemos
encontrar escalones y picos. Son importantes la altura de ambos, la
direccion del pico (para diferenciar entre endotérmicos y exotérmicos), el
ancho del pico y su area. Cualquier punto tomado de la curva medida
tendra una temperatura y un tiempo caracteristico. Se puede apreciar en

la figura siguiente las variaciones de una curva de DSC.
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Figura 9: curva de un DSC. UNE-EN-ISO 11357-1:2016

Las probetas para DSC deben estar en estado liquido o s6lido. Para las muestras
en estado sdlido, es necesario que se adapten a la forma del crisol, intentando que
tengan la mayor superficie de contacto con este. La probeta debe ser
representativa de la muestra a estudiar, con una masa que puede variar entre los

2mg y los 40 mg.

Uno de los aspectos principales del DSC es la atmosfera neutra que debe
mantenerse dentro del area donde se realiza la prueba. Lo més comtn es que se
disponga de un flujo continuo de un gas inerte, por ejemplo, nitrogeno de pureza

99,99% o superior, para evitar degradaciones durante el ensayo.

El programa informatico que recoge los datos va elaborando una curva como la
anteriormente mostrada, donde se pueden apreciar de un simple vistazo, las

diferentes trasformaciones fisico-quimicas de la muestra.
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3.6 TGA

El analisis termogravimétrico, o TGA; es un ensayo quimico cuya finalidad es la
caracterizacion de las propiedades fisicas y quimicas de polimeros y otros

materiales.

El ensayo se basa en una medicion del porcentaje en masa de una muestra a lo
largo del tiempo mientras se somete a un programa de cambios de temperatura
controlados. El material se suele someter a un proceso de descomposicion en
funcion de la temperatura y el tiempo. La atmosfera en la que se realiza el ensayo

debe estar controlada, usando aire, nitrogeno, CO2 o Argon.
La maquina utilizada es una LINSEIS TGA 1000 (Selb, Alemania).
El equipo del TGA consiste en:

e Una balanza electrdonica con una sensibilidad muy alta, que permita medir
cambios muy sutiles en la masa de la muestra.

e Un sistema de calentamiento, medicién y control de la temperatura.
e Un sistema de control de la atmosfera.
e Sistema informatico que permita la recopilacion de datos y su

representacion en forma de gréaficas.

Las muestras se introducen en la maquina en pequenos crisoles similares a los
utilizados en la técnica del DSC. Durante el ensayo, el equipo registrara los
diferentes cambios porcentuales en la masa de la muestra. Esto nos permite
medir inicamente los procesos en los que se produce un cambio de masa tales
como descomposiciones, sublimaciones, reducciones o absorciones, dejando

fuera del estudio cambios de estado y cambios de fase.

3.7 Analisis dinAmico-mecanico térmico o DMTA

El analisis dinAmico-mecanico térmico, o DMTA, es un ensayo que combina una

serie de esfuerzos mecanicos con cambios térmicos. Es un procedimiento
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térmico-mecanico destructivo utilizado para obtener el modulo de Young,
modulo de cizalladura, el valor de la temperatura de transicion vitrea, estructura

de los polimeros o comportamientos de relajacion y flujo, entre otras.

Para este ensayo se ha consultado la norma UNE-EN ISO 6721, para la
determinacion de las propiedades mecano-dinamicas de los plasticos. La
maquina utilizada es un analizador dinAmico DMA 1 de Mettler-Toledo

(Schwerzenbach, Suiza).
La maquina de analisis dinaAmico-mecanico térmico consta de:

e Una camara de temperatura controlada, con un sensor de temperatura y
un sistema de calentamiento.

e Un par de mordazas que permiten la sujecion de la muestra.

e Un gje superior que permite el movimiento para poder provocar tensiones
en la muestra.

En un primer momento se realizar la calibracién de la maquina, para poder
calcular la inercia propia del eje y sus componentes. Una vez completado esto, se
introduce la muestra. Es importante resaltar que la alineacién de la muestra con
el eje de las mordazas debe ser perfecto para no provocar tensiones en otras
direcciones. El ensayo consiste en la aplicacion de un esfuerzo variante,
controlando la tension o la deformacion aplicadas con una temperatura
controlada también por el sistema informéatico de la maquina de ensayo. Se
medira la respuesta obtenida del material, plasmando los datos recopilados en un

software informéatico donde podran analizarse posteriormente.

3.8 Goniometria 6ptica

La goniometria Optica es un proceso fisico no destructivo que permite obtener el
angulo de contacto del material. Es un pardmetro que permite caracterizar la

humectabilidad del material, o su hidrofilicidad.

La maquina utilizada es un goniémetro EasyDrop Standard modelo FM140 de
KRUSS GmbH (Hamburgo, Alemania).
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El angulo de contacto es un parametro que caracteriza las propiedades
anteriormente descritas. Este angulo tiene relacion con la tensién superficial del

solido, del liquido y el interfacial del s6lido con el liquido.
El goniometro consta de:

e Un sistema de colocacion de la gota, en nuestro caso, una jeringuilla.
Para los diferentes liquidos se utilizaran diferentes diametros de aguja.

e Un portamuestras.

e Un programa informético que identifique la gota y el &ngulo de contacto
de la misma.

e Una camara que permite mandar imagenes al programa informaético.

La muestra del material, que debe ser lo méas plano posible, se coloca en el
goniometro, de tal manera que la gota, cuando caiga sobre ella, quede bien
enfocada por la cAmara. Es importante que inicamente caiga una gota sobre el

material.

3.9 Colorimetria

La colorimetria es un proceso 6ptico no destructivo que permite estudiar el color

de la muestra y permite clasificarlo y reproducirlo posteriormente.

Para llevar a cabo este ensayo pueden consultarse las normas UNE-EN ISO
11664:2011y UNE-EN ISO 18314:2019. La maquina utilizada es un A Konica CM-
3600d Colorflex-DIFF2 de Hunter Associates (Reston, Virginia, Estados Unidos).

La maquina utilizada para colorimetria permite obtener las coordenadas de color
de la muestra en diferentes sistemas. El sistema mas conocido es el RGB (red-
green-blue), o el CMYK (cyan-magenta-yellow-black), aunque también es
utilizado el diagrama de tres ejes XYZ, que permite una representacion
tridimensional de las coordenadas de color. Mientras que el sistema RGB es un
modelo aditivo basado en la emision de luz, el modelo CMYK es un modelo
sustractivo basado en la luz absorbida, el modelo XYZ es un modelo absoluto, por

lo tanto es mas correcto para la utilizacion en colorimetria.
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La muestra se introduce en la maquina de colorimetria y el programa informético

calcula las coordenadas de color de la muestra.

3.10 Biodegradaciéon

El ensayo de biodegradacion es un proceso fisico-quimico destructivo cuya
finalidad es la realizacion de un analisis de la pérdida de masa en condiciones de

compost.

La norma utilizada y consultada para la realizacion del ensayo ha sido la norma
ISO 20200, sobre la determinacién del grado de desintegracion de materiales

plasticos bajo condiciones simuladas de compostaje en laboratorio.
Resulta necesario definir tres conceptos importantes en este ensayo: [13]

e Compost: compuesto organico obtenido mediante una descomposicion

bioquimica de residuos organicos con un contenido mineral limitado.

e Compostaje: Proceso aerobico realizado para la obtencién de compost.

e Biodegradacion aerdbica: descomposicion de las cadenas de los
compuestos organicos llevada a cabo por diferentes microorganismos en

presencia de dioxido de carbono, agua y sales minerales.

Segtin la norma, se pueden definir como biodegradables y compostables aquellos
materiales que sufran una pérdida considerable de masa en un plazo de 90 dias.
Las condiciones de temperatura y humedad a las que estaran sometidas las 12
probetas del ensayo quedan recogidas por la norma de manera especifica para las

condiciones de compost establecidas.

Por cada una de las mezclas se han dispuesto 12 probetas, que han sido cortadas
para que todas cuenten con dimensiones y pesos lo mas similares posibles. Se han

numerado y se ha procedido a la medicién de la masa de cada una de las muestras.
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Estas muestras han sido dispuestas en un orden establecido dentro de una malla
de material no biodegradable, que permite mantener separadas entre si las

diferentes probetas, con su correspondiente identificacion.

Figura 10: preparacion de muestras para el ensayo de biodegradacion

Una vez la preparacion de las muestras queda terminada, se realiza la preparacion
del compost para el ensayo. Siguiendo la norma se calculan las diferentes
cantidades de agua, abono y demés componentes. Una vez terminado, se

entierran las probetas en el compost.

Cada semana se procede a la extraccion de las muestras, su pesaje, el pesaje del
compost y se anade agua de ser necesario. En cada una de las extracciones de
muestras sustraeremos una de ellas, realizando un pesaje para poder comparar

su masa con la masa que tenia antes de empezar el estudio.

De esta forma, durante tres meses, se repite este proceso de forma semanal,
siguiendo las indicaciones de la norma. Al final del mismo, se realizaran

comparaciones de la masa de las Gltimas muestras en comparacion con su masa
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inicial. En el caso de que la pérdida de masa supere el 90%, se podra considera

este material como biodegradable.

3.11 Ensayo de absorcién de agua o water uptake

El ensayo de absorcién es un proceso fisico-quimico no destructivo cuya finalidad

es el estudio de la capacidad de absorcion de agua que posee un material.

La preparacion de muestras es bastante simple. Se prepara el material, utilizando
probetas normalizadas, de las mismas que se utilizaron para el ensayo de
impacto. Estas probetas se identifican, se pesan, y se introducen en un recipiente

con agua.

Cada una de las probetas se extrae del recipiente cuando es indicado por la norma,
se realiza un pesaje, y se compara este dato con el peso inicial de la muestra. La
diferencia de peso dada correspondera a la cantidad de agua que ha sido

absorbida por el material.
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CAPITULO 4: Resultados experimentales

4.1 Ensayo de traccion

A continuacion, se exponen los resultados del ensayo de traccion para cada una
de las seis mezclas utilizadas. Estos resultados se exponen en forma de tabla y en

forma de grafica.
Las unidades de los parametros de las tablas se indican a continuacién:

e Modulo de Young, indicado en mega Pascales (MPa).
e (Carga maxima (R max), indicada en mega Pascales (MPa).

e Alargamiento en fuerza maxima, indicado en porcentaje (%).

Tras la presentacion de resultados se realizara un anélisis sobre los mismos.

4.1.1 PLA
Modulo de Young | Rmax | Alargamiento

PLA 1 2853,816 56,21 10,20
PLA_ 2 2972,619 53,74 10,80
PLA_3 - 53,07 11,20
PLA_4 - 47,92 9,00
PLA_5 - 51,19 10,60
Promedio 2013,22 52,43 10,36
Desv. Estandar 84,01 3,09 0,84
% error 2,0% 5,0% 8%

Tabla 2: resultados del ensayo de traccion para el PLA

En la figura 11 se pueden observar las cinco probetas utilizadas, tras el

procedimiento de ensayo.
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Figura 11: probetas de PLA tras el ensayo de traccién

4.1.2 PLA+OLA2

PLA+OLA2_1 2869,146 34,6 5,00
PLA+OLA2 2 2799,946 29,69 2,20
PLA+OLA2 _3 - 40,16 8,00
PLA+OLA2 4 - 37,36 5,78
PLA+OLA2 _5 - 34,57 5,40
Promedio 2834,55 35,28 6,05
Desv. Estandar 48,93 3,88 0,39
% error 1,7% 11,0% 6%

Tabla 3: resultados del ensayo de traccién para el PLA+OLA2

En la figura 12 se pueden observar las cinco probetas utilizadas, tras el

procedimiento de ensayo.
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Figura 12: probetas de PLA+OLA2 tras el ensayo de traccion

4.1.3 PLA+OLA2mal

PLA+OLA2mal 1 2880,296 28,7 7,00
PLA+OLA2mal_2 3132,793 23,04 3,40
PLA+OLA2mal_3 - 19,91 3,00
PLA+OLA2mal_4 - 24,45 3,80
PLA+OLA2mal_5 - 15,33 2,40
Promedio 3002,04 24,03 4,30
Desv. Estandar 172,18 3,65 0,60
% error 5,7% 15,2% 14%

Tabla 4: resultados del ensayo de traccion para el PLA+OLA2mal

En la figura 13 se pueden observar las cinco probetas utilizadas, tras el

procedimiento de ensayo.
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Figura 13: probetas de PLA+OLA2mal tras el ensayo de traccion

4.1.4 PLA+SCG

PLA+SCG_1 2410,646 14,3 41,4
PLA+SCG_2 2323,793 13,08 40,8
PLA+SCG _3 - 13,51 40,2
PLA+SCG _4 - 14,5 36,4
PLA+SCG _5 - - 39

Promedio 2367,22 13,85 39,56
Desv. Estandar 61,41 0,67 1,08
% error 2,6% 4,8% 5%

Tabla 5: resultados del ensayo de traccién para el PLA+SCG

En la figura 14 se pueden observar las cinco probetas utilizadas, tras el

procedimiento de ensayo.
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Figura 14: probetas de PLA+SCG tras el ensayo de traccion

4.1.5 PLA+SCG+OLA2

Modulo de Young | Rmax | Alargamiento
PLA+SCG+OLA2_1 2072,402 12,24 30,6
PLA+SCG+QOLA2_2 2011,12 13,97 29,5
PLA+SCG+OLA2_3 - 21,13 360
PLA+SCG+0OLA2_4 - 19,05 35,8
PLA+SCG+OLA2_5 - 18,73 31
Promedio 2041,76 18,89 33,35
Desv. Estandar 43,33 1,30 2,95
% error 2,1% 6,0% 9%

Tabla 6: resultados del ensayo de traccion para el PLA+SCG+0OLA2

En la figura 15 se pueden observar las cinco probetas utilizadas, tras el

procedimiento de ensayo.
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Figura 15: probetas de PLA+SCG+OLA2 tras el ensayo de traccion

4.1.6 PLA+SCG+OLA2mal

Modulo de Young | Rmax | Alargamiento

PLA+SCG+OLA2mal_1 2358,247 21,06 13,2
PLA+SCG+OLA2mal_2 2222 872 22,06 22
PLA+SCG+0OLA2mal_3 - 23,27 23,2
PLA+SCG+0OLA2mal_4 - 224 18,2
PLA+SCG+0OLA2mal_5 - 22,01 19,2
Promedio 2290,56 22,19 20,65
Desv. Estandar 95,72 0,92 2,34

% error 4,2% 4,1% 11%

Tabla 7: resultados del ensayo de traccion para el PLA+SCG+OLA2mal

En la figura 13 se pueden observar las cinco probetas utilizadas, tras el

procedimiento de ensayo.
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Figura 16: probetas de PLA+SCG+OLA2mal tras el ensayo de traccion
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4.1.7 Comparacion de resultados
En las siguientes graficas se muestra una comparativa visual de los resultados
obtenidos en los ensayos de traccion, para cada uno de los tres parametros

estudiados.

Carga maxima (MPa)
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Figura 17: grafica de carga maxima del ensayo de traccion

En esta grafica es posible apreciar como la carga maxima que soporta el material
va disminuyendo de su punto maximo, el del PLA puro, a medida que el resto de
componentes se afiaden a la mezcla. Es una evolucion logica, ya que al existir
otros componentes que pueden actuar como inclusiones (SCG) se pierde la

capacidad de carga maxima admitida por el material, dada su rotura prematura.

Es importante centrarse en la evoluciéon de la mezcla PLA+SCG. En el caso de la
mezcla sin compatibilizantes, se obtiene el dato mas bajo de carga maxima
soportada por el material (13,85 MPa). Al anadir OLA2 a la mezcla, se obtiene
una mejora de 5 MPa; que aumenta 3,3 MPa maés, hasta los 22.19 MPa, cuando se
cambia este por OLA2mal. Estos datos indican que los compatibilizantes estan
consiguiendo una mejor adhesién entre las particulas de café y el PLA,
consiguiendo una mezcla que va a desarrollar mejores propiedades mecanicas

que unicamente la combinaciéon PLA+SCG.

37



Jorge Pozo Villar
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Figura 18: grafica del médulo de Young del ensayo de traccion

En el caso de la grafica mostrada en la figura 18, que marca la evolucion del
modulo de Young en las diferentes mezclas ensayadas; cabe destacar la repeticiéon
de la forma de la grafica para los casos con y sin SCG. Al afiadir OLA2 a la mezcla
(tanto PLA como PLA+SCG) se produce una disminuciéon del modulo de Young
de las probetas. Esta disminucion queda corregida parcialmente en el caso del
PLA+SCG+OLA2mal, y supera al PLA puro en el caso del PLA+OLA2mal.

El cambio al OLA2mal en las mezclas ayuda a suprimir el efecto negativo que esta

aportando el OLA al mo6dulo de Young.
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Figura 19: grafica del alargamiento en el ensayo de tracciéon

En la figura 19 se muestra el grafico con la evoluciéon del alargamiento de las
probetas para cada una de las mezclas. Al igual que ocurre con la grafica del
Moédulo de Young, se ven una repeticiéon en la forma de la grafica para los datos
con y sin SCG. La adicion de los compatibilizantes OLA2 y OLA2mal disminuye
el alargamiento del material, rigidizandolos. Este efecto es mayor cuando el
compatibilizante cuenta con el anhidrido maleico. Aun asi, es destacable el
aumento en alargamiento que desarrolla el PLA+SCG frente al PLA puro, con una
diferencia de casi un 30%. Incluso tras afadir los compatibilizantes a la mezcla,
el PLA+SCG+0OLA2mal se sitda en un 20,56% de alargamiento, frente al 10,36%
que desarrolla el PLA puro.

Estas diferencias son claramente visibles en las probetas ensayadas. En la figura
20 se muestra una comparacion visual del alargamiento de una probeta de cada

material.
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Figura 20: comparativa de una probeta de cada grupo tras el ensayo de traccion. De izquierda a derecha:
PLA, PLA+OLA2, PLA+OLA2mal, PLA+SCG, PLA+SCG+OLA2, PLA+SCG+OLA2mal

Resulta también claramente visible, dentro de las mezclas con SCG, el cambio de
color en la zona central de la probeta. En el caso de la mezcla de PLA+SCG se
observa como la cristalizaciéon del PLA ha sido mayor que el resto de los casos,

dada la decoloracién mostrada.

Como resumen al analisis de estos resultados en lo competente al ensayo de
traccion, queda patente que el hecho de anadir el aditivo SCG al PLA consigue

aumentar de manera sorprendente la ductilidad de la mezcla.

Para el caso del PLA puro, la adicién del OLA2 y el OLA2mal tienden a disminuir
todas las caracteristicas mecanicas mostradas en este ensayo; mientras que en el
caso del PLA+SCG, aunque es cierto que disminuye algunas caracteristicas, como
el alargamiento a rotura, la vision global permite afirmar que estos aditivos

resultan beneficiosos para la mezcla final.
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Ensayo Charpy o de impacto

A continuacion, se exponen los resultados del ensayo Charpy para cada una de las

seis mezclas utilizadas. Estos resultados se exponen en forma de tabla y en forma

de grafica.

Las unidades de los parametros de las tablas se indican a continuacion:

Diferencia de energias del péndulo (J).
Seccion transversal de la probeta(cm?2).
Espesor y ancho de la probeta (mm).

Energia absorbida por la probeta antes de la rotura (kJ/m2)

Tras la presentacion de resultados se realizara un anélisis sobre los mismos.

4.2.1 PLA
AE Espesor Ancho Seccion | Energia
absorbida

PLA 1 1,06 3,74 9,95 0,37 28,48
PLA_2 1,07 3,74 9,95 0,37 28,75
PLA_3 1,06 3,74 9,95 0,37 28,48
PLA 4 1,17 3,74 9,95 0,37 31,44
PLA_5 1,33 3,74 9,95 0,37 35,74
PLA_6 0,93 3,74 9,95 0,37 24,99
Promedio 27,68
Desv. Estandar 2,29

% error 8%

Tabla 8: resultados del ensayo Charpy para el PLA
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AE Espesor Ancho Seccion | Energia
absorbida
PLA+OLA2_1 0,98 3,74 10,07 0,38 25,95
PLA+OLA2 2 1,22 3,74 10,07 0,38 32,31
PLA+OLA2 _3 0,79 3,74 10,07 0,38 20,92
PLA+OLA2 _4 0,78 3,74 10,07 0,38 20,66
PLA+OLA2 _5 0,99 3,74 10,07 0,38 26,22
PLA+OLA2 _6 0,93 3,74 10,07 0,38 24,63
Promedio 29,26
Desv. Estandar 3,60
% error 12%
Tabla 9: resultados del ensayo Charpy para el PLA+OLA2
4.2.3 PLA+OLA2mal
AE Espesor Ancho | Seccion | Energia
absorbida

PLA+OLA2mal_1 0,88 3,75 9,97 0,37 23,54
PLA+OLA2mal_2 1,51 3,75 9,97 0,37 40,39
PLA+OLA2mal_3 1,35 3,75 9,97 0,37 36,11
PLA+OLA2mal 4 0,74 3,75 9,97 0,37 19,79
PLA+OLA2mal_5 0,90 3,75 9,97 0,37 24,07
PLA+OLA2mal_6 0,91 3,75 9,97 0,37 24,34
Promedio 31,23
Desv. Estandar 2,12
% error 7%

Tabla 10: resultados del ensayo Charpy para el PLA+OLA2mal
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AE Espesor Ancho | Seccién | Energia
absorbida

PLA+SCG_1 0,83 3,72 9,91 0,37 22 51
PLA+SCG_2 0,62 3,72 9,901 0,37 16,82
PLA+SCG_3 0,65 3,72 9,91 0,37 17,63
PLA+SCG_4 0,63 3,72 9,01 0,37 17,09
PLA+SCG_5 0,75 3,72 9,91 0,37 20,34
PLA+SCG_6 0,77 3,72 9,91 0,37 20,89
Promedio 18,55
Desv. Estandar 1,91

% error 10%

Tabla 11: resultados del ensayo Charpy para el PLA+SCG
4.2.5 PLA+SCG+OLA2
AE Espesor Ancho | Seccion | Energia
absorbida

PLA+SCG+OLA2_1 0,77 3,73 9,94 0,37 20,77
PLA+SCG+OLA2_2 0,88 3,73 9,94 0,37 23,73
PLA+SCG+0OLA2_3 0,56 3,73 9,94 0,37 15,10
PLA+SCG+OLA2_4 0,71 3,73 9,94 0,37 19,15
PLA+SCG+OLA2_5 0,70 3,73 9,94 0,37 18,88
PLA+SCG+OLA2_6 0,59 3,73 9,94 0,37 15,91
Promedio 20,63
Desv. Estandar 2,23

% error 11%

Tabla 12: resultados del ensayo Charpy para el PLA+SCG+OLA2
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4.2.6 PLA+SCG+OLA2mal

AE Espesor | Ancho | Seccion | Energia
absorbida

PLA+SCG+0OLA2mal_1 0,62 3,74 9,01 0,37 16,73
PLA+SCG+0OLA2mal_2 0,49 3,74 9,901 0,37 13,22
PLA+SCG+OLA2mal_3 0,58 3,74 9,01 0,37 15,65
PLA+SCG+0OLA2mal_4 0,75 3,74 9,01 0,37 20,24
PLA+SCG+0OLA2mal_5 0,64 3,74 9,901 0,37 17,27
PLA+SCG+OLA2mal _6 | 0,68 3,74 9,01 0,37 18,35
Promedio 18,62
Desv. Estandar 2,39

% error 13%

Tabla 13: resultados del ensayo Charpy para el PLA+SCG+0OLA2mal

4.2.7 Comprobacion de resultados
En la siguiente grafica se muestra de forma visual, una comparacion entre la

energia absorbida antes de la rotura para las seis mezclas ensayadas.

Energia absorbida
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Figura 21: grafica de la absorcion de energia en el ensayo Charpy

De manera similar a algunos casos anteriores, es conveniente estudiar esta grafica

en dos partes.
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La primera, relativa las tres primeras mezclas, sin presencia de SCG. En estos
casos, se observa como el OLA2 en el PLA produce una fragilizacion,
disminuyendo la capacidad del material para absorber energia antes de
romperse. En la mezcla que incluye OLA con el anhidrido maleico; este aditivo
consigue, no s6lo corregir esta diferencia, si no aumentar la tenacidad por encima
de la del PLA puro.

Esto no ocurre en las mezclas con SCG. Como primer punto, es importante
resaltar que la adicién de SCG al PLA esta produciendo una disminucién de la
energia absorbida; haciéndolo méas fragil. No resulta sorprendente, ya que las
inclusiones de este material en la matriz polimérica provocan “puntos débiles”
por los que es més probable que las cadenas se rompan con una menor necesidad
de energia. Este fenomeno se ve solucionado con la adicion de OLA2 a la mezcla,
ya que, tal y como puede observarse en el grafico y en las tablas, aumenta la
energia absorbida en més de 10 kJ/m2. El OLA2, al poseer cadenas mucho mas
cortas, es capaz de adaptarse con mayor facilidad a las inclusiones de café,
consiguiendo mayor estabilidad en la red de cadenas poliméricas. En el dltimo
caso, aiadiendo OLA2mal, se produce una disminucién de la energia absorbida,
situdndose incluso por debajo de la mezcla de PLA+SCG. Este fendmeno puede
deberse a una rigidizaciéon de las cadenas por acciéon del anhidrido maleico al

crear las uniones con el SCG y el PLA.

4.3 Ensayo de dureza Shore

A continuacion, se exponen los resultados del ensayo de dureza Shore D para cada
una de las seis mezclas utilizadas. Estos resultados se exponen en forma de tabla

y en forma de grafica.
Los datos de las tablas y graficas se dan en la escala Shore D.

Tras la presentacion de resultados se realizara un anélisis sobre los mismos.
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4.3.1 PLA
PLA
8o 84 82 84 82
81 81 84 82 82
82 81 82 82 82
Tabla 14: resultados del ensayo de dureza para el PLA
e Promedio: 82
e Desviacion estandar: 0.0
e Error: 0%
4.3.2 PLA+OLA2
PLA+OLA2
78 77 76 76 83
78 80 80 8o 76
79 76 76 77 76
Tabla 15: resultados del ensayo de dureza para el PLA+OLA2
¢ Promedio: 76.8
e Desviacion estandar: 1.3
e Error: 2%
4.3.3 PLA+OLA2mal
PLA+OLA2mal
80 75 78 78 78
81 81 80 80 82
83 82 83 82 84

Tabla 16: resultados del ensayo de dureza para el PLA+OLA2mal

e Promedio: 82.8
e Desviacion estandar: 0.8

e FError: 1%
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PLA+SCG
8o 8o 8o 81 81
8o 81 81 81 81
80 80 82 80 81
Tabla 17: resultados del ensayo de dureza para el PLA+SCG
e Promedio: 80.6
e Desviacion estandar: 0.9
e Error: 1%
4.3.5 PLA+SCG+OLA2
PLA+SCG+OLA2
81 81 80 80 82
83 83 81 81 81
81 81 82 83 80
Tabla 18: resultados del ensayo de dureza para el PLA+SCG+OLA2
e Promedio: 81.4
e Desviacion estandar: 1.1
e Error: 1%
4.3.6 PLA+SCG+OLA2mal
PLA+SCG+0OLA2mal
80 80 82 80 82
81 80 80 8o 79
81 81 83 81 83

Tabla 19: resultados del ensayo de dureza para el PLA+SCG+OLA2mal
e Promedio: 81.8
e Desviacion estandar: 1.1

e FError: 1%

4.3.7 Comprobacién de resultados
En la siguiente grafica se recogen los datos de la dureza promedio de cada una de

las mezclas, para una mayor comodidad a la hora de interpretar los resultados.
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Dureza Shore D
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Figura 22: grafica de la dureza Shore D para cada una de las mezclas

El primer dato a destacar del ensayo de dureza es la poca variacion dada en los
resultados. Salvo el caso PLA+OLA2, todas mezclas han quedado dentro de un

margen de menos del 2%.

Para el caso del PLA+OLA2, y tal y como se observaba en los resultados del ensayo
Charpy, el OLA2 esta produciendo una disminucién de la tenacidad del material,

sufriendo este una disminucion de la energia que es capaz de absorber.

Para el resto de muestras, podemos afirmar que los aditivos de las diferentes
composiciones no estan afectando de manera significativa a la dureza del

material.

4.4 Estudio morfolégico mediante FESEM

A continuacién, se muestras imagenes captadas por microscopia electronica de
las diferentes mezclas estudiadas. Las imagenes se toman sobre las probetas de
impacto tras su correspondiente ensayo, estudiando la zona de la rotura. Se han

tomado imagenes a 250 aumentos, a 500 aumentos y a 1000 aumentos.
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Figura 23: Imagen FESEM del PLA a 250 aumentos
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Figura 24: Imagen FESEM del PLA a 500 aumentos
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Figura 25: Imagen FESEM del PLA a 1000 aumentos

En las imagenes se puede apreciar como la probeta de PLA ha tenido una rotura
limpia y no aparecen inclusiones ni elementos externos. Este estado es la

referencia para realizar las comparaciones con el resto de muestras.

Se puede observar cierta deformacion plastica, dada la presencia de filamentos

largos. En cualquier caso, las superficies de fractura son homogéneas.
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4.4.2 PLA+OLA2
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Figura 26: Imagen FESEM del PLA+OLA2 a 250 aumentos

P

—— S - 3 e
Mag= 500 X 20 pm WD = 11.6 mm EHT = 5.00 kV SE2 Time :19:49:56 Date :18 Feb 2021
ULTRA 554422 Noise Reduction = Pixel Avg. ESB Grid = 800 V

Figura 27: Imagen FESEM del PLA+OLA2 a 500 aumentos
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Figura 28: Imagen FESEM del PLA+OLA2 a 1000 aumentos

En este caso, con la incorporacion del OLA al PLA, se observa como la superficie
de fractura deja de tener la homogeneidad anterior. Es una fractura mas ductil
que la del PLA, capaz de absorber méas energia durante la rotura.
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4.4.3 PLA+OLA2mal
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Figura 29: Imagen FESEM del PLA+OLA2mal a 250 aumentos
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Figura 30: Imagen FESEM del PLA+OLA2mal a 500 aumentos
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Figura 31: Imagen FESEM del PLA+OLA2mal a 1000 aumentos

Para esta mezcla, al cambiar el OLA2 por OLA2mal, se observa como la superficie
de la muestra deja de ser tan homogénea, apareciendo muchos més filamentos
sueltos en la superficie de rotura. Esto podria estar indicando una mayor

ductilidad del material que en los dos casos anteriores.
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Figura 33: Imagen FESEM del PLA+SCG a 500 aumentos
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Figura 34: Imagen FESEM del PLA+SCG a 1000 aumentos

En estas imagenes son facilmente identificables las inclusiones de SCG, e incluso,
los huecos dejados por las particulas que han desaparecido durante la fractura.
Se rodean en rojo las inclusiones de café, y en verde los huecos dejados por el
material. Tal y como puede verse resaltado, existen particulas de café de un
amplio rango de tamafios; desde algunas de mas de 40 um, hasta otras de menos
de 1 um.

Es posible afirmar gracias a estas imagenes que la cohesion del PLA con el SCG
ha sido bastante pobre. Las particulas de café son perfectamente visibles y estan
bien delimitadas. Lo mismo ocurre con los huecos dejados por las particulas
arrancadas. Esto confirma la necesidad inicial de incorporar a esta mezcla un
compatibilizante que ayude a ligar las cadenas del PLA con la estructura
lignocelulosica del café.
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4.4.5 PLA+SCG+OLA2
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Figura 36: Imagen FESEM del PLA+SCG+OLA2 a 500 aumentos
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Figura 37: Imagen FESEM del PLA+SCG+OLA2 a 1000 aumentos

A diferencia de las imagenes anteriores, en esta mezcla se ha afiadido OLA2 como
compatibilizante. Queda patente el efecto del mismo tras analizar la superficie de
fractura de la muestra, ya que la presencia de particulas sueltas ha disminuido
sustancialmente. Se ha reducido también la cantidad de huecos de particulas en
la superficie. Aunque todavia son visibles algunas particulas de SCG como la
rodeada en amarillo en la figura 38, y huecos, rodeados en verde. Estos huecos
son mucho menores en cantidad y en didmetro que los dados en el caso de
PLA+SCG.

Es posible afirmar que la presencia del OLA2 en la mezcla ayuda a crear una

mezcla mas homogénea entre el PLA y el SCG, creando un material méas tenaz.
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4.4.6 PLA+SCG+OLA2mal

= 'S ~ 3 5
Mag= 250 X 20 pm WD = 10.7 mm EH Signal A = SE2 Time :20:11:06 Date :18 Feb 2021
ULTRA 554422 I__{ Noise Reduction = Pixel Avg. ESB Grid = 800 V

Y7

Mag= 500 X WD = 10.7 mm EHT = 5.00 kv Signal A= SE2 Time :20:11:38 Date :18 Feh 2021
ULTRA 554422 Noise Reduction = Pixel Avg. ESB Grid = 800 V

Figura 39: Imagen FESEM del PLA+SCG+0OLA2mal a 500 aumentos
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Mag= 1.00 K X 10 pm WD = 10.7 mm EAT="5100kV Signal A = SE2 Time :20:12:09 Date :18 Feb 2021
ULTRA 554422 Noise Reduction = Pixel Avg. ESB Grid = 800 V

Figura 40: Imagen FESEM del PLA+SCG+OLA2mal a 1000 aumentos

Tras el estudio de estas imagenes es posible realizar comparaciones entre el efecto
de los dos compatibilizantes utilizados, el OLA2 y el OLA2mal, para el caso del
PLA con SCG.

La primera diferencia apreciable es la mayor regularidad y homogeneidad de la
superficie. Las particulas de SCG quedan, aparentemente, mejor integradas con
la matriz polimérica. Aunque sigue siendo posible aprecias algunas inclusiones,
en rojo, y huecos, en verde; las cantidades apreciables son menores que en el caso
del OLA2.

En la zona recuadrada en azul es posible apreciar la rugosidad de la superficie,
que parece ser mayor en ese aspecto que las mezclas anteriores.
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4.4.7 Comprobacion de resultados

Tras el estudio de las imagenes es posible confirmar la eficacia del OLA como
compatibilizante entre el SCG y el PLA. Las particulas de café quedan integradas
en la matriz polimérica, mientras que, en su ausencia, las particulas no quedan

inmiscuidas en el PLA.

4.5 DSC

A continuacion, se exponen los resultados del DSC proporcionados por el
software STARe. Los barridos de temperaturas han sido los siguientes: Primero
se ha realizado un calentamiento desde los 25°C hasta los 180°C, lo suficiente
para que el material pase por su punto de fusion. Tras esto, se disminuye de 180°C
a 0°C, permitiendo al material solidificarse, y pasar por su temperatura de
transicion vitrea. Una vez a 0°C, se aumenta la temperatura hasta los 30°C,

permitiendo que se den procesos de degradacion del material.
4.5.1 PLA

~exo

omet TOETC
Smam  TH4IC
IMez Pt THO0SC
IMes Sb. 025 mAmnt-1

0 H 4 5 E 0 2 4 1§ 1 I I M 35 3@ 30 I 34 3 I3 40 41 4 48 4 = m s 3 3 B0 &2 &4 S8 & 70 TEma

Lab: METTLER STAR® SW 10.00
Figura 41: grafica DSC del PLA
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Se puede observar que existe un cambio en la linea base, indicando la transicién
vitrea del PLA entre los 59 y los 63 °C. Tras esto, el pico endotérmico se da a 173
oC, produciéndose la fusion del material entre los 165°C y los 179°C. También es
posible observar la cristalizacion que se produce en el PLA de forma previa a la

fusion del material.

4.5.2 PLA+OLA2

0 H 4 5 E 0 4 15 18 0 I 3 I D 3 3 34 38 33 40 41 #4454 = om M 3 @ s &2 s 85 &R 70

Lab: METTLER STAR® SW 10.00

Figura 42: grafica DSC del PLA+OLA2

Se puede observar que existe un cambio en la linea base, indicando la transiciéon
vitrea del material entre los 52 y los 57 °C. Tras esto, se produce una gran reacciéon
exotérmica entre los 87 y los 99 °C; y otra menor entre los 150 y los 160 °C. Este
fenomeno, que suele estar presente en el PLA, es una cristalizaciéon. Es posible
observar este fenomeno con mayor facilidad que en la figura 41 debido a que, al
incorporar plastificantes como el OLA a la mezcla, estos ayudan a las cadenas de
PLA a reordenarse y cristalizar. El pico endotérmico se da a 173 °C,
produciéndose la fusion del material entre los 164°C y los 177°C, al igual que

ocurria en el caso del PLA puro.
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4.5.3 PLA+OLA2mal

~exo

RT_PLA_OLAZMAL 25012021 13:57:00
FT_FLA_OLAZMEL, 53000 mg

40 80 E0 100 130 140 180 1D 150 140 130 100 E0 80 40 I O I 40 &0 E0 100 130 140 180 130 300 330 340 280 IE0 300 330 340 380 330 T

0 H 4 5 E 0 4 15 18 0 I 3 I D 3 3 34 38 33 40 41 #4454 = om M 3 @ s &2 s 85 &R ]

Lab: METTLER STAR® SW 10.00

Figura 43: grafica DSC del PLA+OLA2mal

De manera muy similar al caso anterior, es posible observar la temperatura de
transicion vitrea entre los 43 y los 46 °C. Una gran reaccion exotérmica a los
76/110 °C (dependiendo del calentamiento) que vuelve a indicar el proceso de
cristalizaciéon, acusado de nuevo por la incorporaciéon del plastificante. El pico

endotérmico de fusiéon se da a los 170 °C.
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4.5.4 PLA+SCG

~exo

Iz To.

0 H 4 5 E 0 4 15 18 0 I 3 I D 3 3 34 38 33 40 41 #4454 = om M 3 @ s &2 s 85 &R 70 TZmm

Lab: METTLER STAR® SW 10.00
Figura 44: grafica DSC del PLA+SCG

En este caso, las temperaturas de transicion vitrea, a 60°C, y el pico de fusién, a
175°C, concuerdan con las pruebas anteriores para el PLA. Lo que también
aparece en esta grafica son los picos exotérmicos, que denotan la presencia de
una cristalizacion del material. A pesar de no contar con plastificantes, los propios
componentes del café, que incluyen compuestos fenolicos, pueden actuar como

plastificantes del PLA. [14]
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4.5.5 PLA+SCG+OLA2

FT_FLA_DLAZ_SOS, 27.01 2021 1240335
AT_FLA_DLAZ_SOE. £4000 g

Emize  4200°C
IMecPr 45957C
Ime & Sp. -03 Smiwmi -1

e
4 & 0 00 30 40 180 10 150 140 130 100 0 &0 40 @ o m 40 & 0 00 130 140 180 180 300 IO 240 380 230 300 330 340 380 330 O

0 H + 5 £ 0 M 15 1B W m M ®m B EE A e N O®m M % % B B2 & 85 & 70 7Zmn
Lab: METTLER STAR® SW 10.00

Figura 45: grafica DSC del PLA+SCG+OLA2

Esta grafica, muy similar a la obtenida para el PLA+OLA2, muestra los mismos

fenomenos recopilados hasta ahora, en rangos de temperaturas muy similares.
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4.5.6 PLA+SCG+OLA2mal

~exo

ST_FLA_DULAZMAL SOE, 27012021 14:1532
FT_PLA_DLAZMAL_SCE, 5,5000 mg

-
Ime & Sp. -G53mmin® -1

40 80 E0 100 130 140 180 1D 150 140 130 100 E0 80 40 I O I 40 &0 E0 100 130 140 180 130 300 330 340 280 IE0 300 330 340 380 330 T

0 H + 5 £ 0 M 15 1B W m M ®m B EE A e N O®m M % % B B2 & 85 & 70 7Zmn

Lab: METTLER STAR® SW 10.00
Figura 46: grafica DSC del PLA+SCG+OLA2mal

Esta grafica, muy similar a la obtenida para el PLA+OLA2mal, muestra los
mismos fenémenos recopilados hasta ahora, en rangos de temperaturas muy

similares.

4.5.7 Comprobacion de resultados
Tras el estudio de las graficas del DSC parece quedar claro que la presencia de
aditivos al PLA, tanto del SCG como del OLA, permiten a las cadenas poliméricas

realizar una mayor cristalizacion.

Los picos de cristalizacion del PLA antes de su punto de fusién son comunes [5],
aunque, en las graficas realizadas, estos picos se ven con mayor facilidad en las
mezclas. Tal y como se ha comentado en los puntos anteriores, tanto los
plastificantes como el café facilitan la movilidad de las cadenas del PLA,
permitiendo que esta cristalizacion pueda realizarse a menor temperatura (90°C

frente a 160°C).
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4.6 TGA

A continuacién, se muestran las curvas TGA de cada una de las muestras. Estos
resultados se exponen en forma de grafica enfrentando el porcentaje de masa

remanente frente a la temperatura.
Las condiciones en las que se realizaron las pruebas han sido:

e Rango de temperaturas: 30 °C a 700°C
e Velocidad de calentamiento: 10 °C/min

e Flujo de oxigeno aportado: 50 ml/min

Tras la presentacion de resultados se realizara un anélisis sobre los mismos.

4.6.1 PLA
100
90
80
70
T 60
©
€ 50
C
(]
X 40 ——PLA
30
20
10
0
100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00

Temperatura (2C)

Figura 47: curva TGA para el PLA

Esta grafica, que se considerara durante este ensayo como la curva base,

representa el comportamiento natural del PLA.

67



Jorge Pozo Villar

4.6.2 PLA+OLA

100
90
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70
60

50

% en masa

40 —— PLA+OLA2
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0
100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00

Temperatura (2C)

Figura 48: curva TGA para el PLA+OLA

4.6.3 PLA+OLA+MAL

100
90
80
70
60
50

% en masa

40 PLA+OLA2mal
30
20

10

0
100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00

Temperatura (2C)

Figura 49: curva TGA para el PLA+OLA+MAL
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4.6.4 PLA+SCG

100
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60
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40 — PLA+SCG
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100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00
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Figura 50: curva TGA para el PLA+SCG

4.6.5 PLA+SCG+OLA

100
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80
70
60
50

% en masa

40 = PLA+SCG+OLA2
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0
100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00
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Figura 51: curva TGA para el PLA+SCG+OLA
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4.6.6 PLA+SCG+OLA+MAL

100

90
80
70
60

50

% en masa

40 PLA+SCG+OLA2mal
30
20
10

0
100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00
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Figura 52: curva TGA para el PLA+SCG+OLA+MAL

4.6.7 Comprobacion de resultados

Comparacion TGA

100 —— —
90
80
70
= PLA
60
= PLA+OLA2
50
PLA+OLA2mal
40
e PLA+SCG
30
= PLA+SCG+0OLA2
20
PLA+SCG+OLA2mal
0
100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00

Temperatura (2C)

Figura 53: grafica resumen con todas las curvas de las TGAs
En la gréafica de la figura 35 es posible ver que no existen grandes diferencias entre
las diferentes probetas. Para analizar mejor las dos zonas criticas, el inicio de la
degradacion, y la relajacion de la curva antes de la completa desaparicion de la

muestra, se realiza una ampliacion de esas zonas. Esto queda recogido en las
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figuras 36 y 37
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Figura 54: Grdfica ampliada del inicio de la degradacion durante el ensayo de TGA

370,00 390,00 410,00 430,00 450,00 470,00 490,00

Figura 55: Grdfica ampliada del final de la degradacién durante el ensayo de TGA

En estas ampliaciones es mas sencillo visualizar como, en el entorno del inicio de

la degradacion, el PLA puro es el material que resiste una mayor temperatura

hasta iniciar la degradacion. Su curva es muy similar a la del PLA+SCG en estos
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estadios. La mezcla que menor temperatura aguanta antes de iniciar la
degradacion es la del PLA+SCG+OLA2.

Para la figura 37, que se centra en el final de la degradacion, es posible observar
las diferencias notables que existen entre las mezclas que incorporan el SCG y las
que no. En las muestras con SCG, la degradacién completa de la muestra necesita
de una mayor temperatura (50 °C mas en el caso de comparar PLA con
PLA+SCG). Esto era esperable, ya que el residuo de café necesitara de mucha
mayor temperatura para terminar de descomponerse que el resto de los
componentes. Como caso destacable, las dos mezclas que cuentan con el
anhidrido maleico en su composiciéon son los materiales que mayor temperatura
necesitan para su descomposicion completa. En el caso de los componentes con
OLA2, sus curvas son completamente similares a las de las mezclas sin este

compatibilizante.

4.7 Analisis dinAmico-mecanico térmico o DMTA

A continuacion, se muestran las curvas DMTA de cada una de las muestras. Estos
resultados se exponen en forma de grafica enfrentando el modulo de
almacenamiento (G’), en MPa y el, factor de amortiguamiento (tan 9),

adimensional, frente a la temperatura, en °C.
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4.7.1 PLA
Mddulo de almacenamiento
1400
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400
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0
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Temperatura (2C)
Figura 56: grafica del médulo de almacenamiento del PLA
factor de amortiguamiento
3,5
3
2,5
2
1,5
1
05 /}
. —~ .
30 50 70 90 110 130

Temperatura (2C)

Figura 57: grdfica del factor de amortiguamiento del PLA
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4.7.2 PLA+OLA2
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Figura 58: grdfica del médulo de almacenamiento del PLA+OLA2
factor de amortiguamiento
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Figura 59: grafica del factor de amortiguamiento del PLA+OLA
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4.7.3 PLA+OLA2mal
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Figura 60: grafica del médulo de almacenamiento del PLA+OLA2mal
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Figura 61: grdfica del factor de amortiguamiento del PLA+OLA2mal
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4.7.4 PLA+SCG
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Figura 62: grafica del médulo de almacenamiento del PLA+SCG
factor de amortiguamiento
3
2,5
2
1,5
1
0,5
0
30 50 70 90 110 130

Temperatura (2C)

Figura 63: grdfica del factor de amortiguamiento del PLA+SCG
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4.7.5 PLA+SCG+OLA2
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Figura 64: grafica del médulo de almacenamiento del PLA+SCG+OLA2
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Figura 65: grafica del factor de amortiguamiento del PLA+SCG+OLA2
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4.7.6 PLA+SCG+OLA2mal
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Figura 66: grafica del médulo de almacenamiento del PLA+SCG+OLA2mal
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Figura 67: grdfica del factor de amortiguamiento del PLA+SCG+OLA2mal
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4.7.7 Comprobacién de resultados
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Figura 68: grafica resumen con todos los médulos de almacenamiento de DMTA

En esta grafica se recopilan las curvas de los moédulos de almacenamiento para
todas las mezclas estudiadas. De este grafico es posible analizar que el PLA puro
es el material que mejor comportamiento tiene durante este ensayo ya que la
disminuci6én de la carga se produce a una temperatura superior. Por detras del
PLA se encuentra la curva del PLA+OLA2, similares en un principio, incluso
superior a la del PLA a temperatura ambiente, pero al aumentar la temperatura,

pierde la resistencia a una menor temperatura.

Los materiales que han tenido peor comportamiento han sido el PLA+OLA2mal
y el PLA+SCG+OLA2mal. Ambos casos contando con el compuesto OLA2mal. Es
posible que el anhidrido maleico esté afectando a la resistencia del material a

temperaturas superiores a la temperatura ambiente.
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Factor de amortiguamiento
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Figura 69: grafica resumen con todos los factores de amortiguamiento de DMTA

De igual forma que para la grafica anterior, en el caso de la grafica de la figura 69,
el PLA puro obtiene los mejores resultados, dando un factor de 3 para una
temperatura superior a los 70°C. Los siguientes mejores resultados vienen dados
por el PLA+OLA2, el PLA+SCG y el PLA+SCG+OLA2 (superponiéndose estos dos
ultimos). Queda patente que las mezclas que incorporal OLA2mal ofrecen peores
resultados en DMTA que las mezclas que carecen de este componente de

anhidrido maleico.

4.8 Colorimetria

A continuacion, se exponen los resultados del ensayo de colorimetria para cada
una de las seis mezclas utilizadas. Estos resultados se exponen en forma de tabla,

donde los valores “L”, “a” y “b” corresponden a las coordenadas de color.

En la siguiente figura puede observarse una probeta por cada una de las mezclas

durante el ensayo de colorimeria.
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Figura 70: Probetas durante el ensayo de colorimetria

4.8.1 PLA
L a b
PLA_1 47,65 -0,2 1,82
PLA_ 2 47,66 -0,22 1,86
PLA_3 47,64 -0,23 1,88
PLA_4 48,55 -0,23 1,86
PLA_5 48,65 -0,26 2,02
Promedio 48,03 -0,23 1,89
Desv. Estandar 0,52 0,02 0,08
% error 1,090% 9,51% 4,08%
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4.8.2 PLA+OLA2

L a b
PLA+OLA2_1 45,85 0,14 4,9
PLA+OLA2 2 45,75 0,12 4,83
PLA+OLA2 _3 45,51 0,1 4,85
PLA+OLA2 _4 45,62 0,15 4,78
PLA+OLA2 _5 45,51 0,15 4,99
Promedio 45,59 0,13 4,87
Desv. Estandar 0,10 0,02 0,08
% error 0,22% 16,42% 1,64%

4.8.3 PLA+OLA2mal

L a b
PLA+OLA2mal_1 47,42 -0,17 5,49
PLA+OLA2mal _2 47,46 -0,12 5,6
PLA+OLA2mal _3 47,45 -0,14 5,47
PLA+OLA2mal _4 47,41 -0,13 5,56
PLA+OLA2mal _5 47,44 -0,13 5,69
Promedio 47,4 -0,14 5,56
Desv. Estandar 0,02 0,02 0,09
% error 0,04% 13,94% 1,59%

4.8.4 PLA+SCG

L a b
PLA+SCG_1 26,61 1,1 1,52
PLA+SCG _2 26,57 1,27 1,4
PLA+SCG _3 26,76 1,01 1,67
PLA+SCG _4 26,49 1,18 1,16
PLA+SCG _5 26,55 0,95 1,4
Promedio 26,6 1,10 1,43
Desv. Estandar 0,10 0,13 0,19
% error 0,38% 11,65% 13,10%
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L a b
PLA+SCG+OLA2_1 26,36 0,73 1,31
PLA+SCG+OLA2 _2 26,34 0,71 1,17
PLA+SCG+0OLA2_3 26,29 0,77 1,29
PLA+SCG+OLA2 _4 26,31 0,76 1,21
PLA+SCG+OLA2 _5 26,38 0,75 1,29
Promedio 26,34 0,74 1,25
Desv. Estandar 0,04 0,02 0,06
% error 0,14% 3,24% 4,84%

4.8.6 PLA+SCG+OLA2mal

L a b
PLA+SCG+0OLA2mal _1 25,85 0,71 1,81
PLA+SCG+0OLA2mal _2 25,69 0,71 1,54
PLA+SCG+0OLA2mal _3 25,82 0,78 1,72
PLA+SCG+OLA2mal _4 25,83 0,76 1,59
PLA+SCG+OLA2mal _5 25,8 0,8 1,73
Promedio 25,8 0,75 1,68
Desv. Estandar 0,06 0,04 0,11
% error 0,24% 5,43% 6,57%

4.9 Biodegradacion

A continuacion, se exponen los resultados del ensayo de biodegradaciéon para
cada una de las seis mezclas utilizadas. Estos resultados se exponen en forma de

tabla y en forma de grafica.

La primera tabla muestra los pesos en gramos (g) de las 12 muestras antes de

comenzar el ensayo. Este sera el peso de referencia para la biodegradacion.

La segunda tabla indica el peso en gramos (g) de la probeta correspondiente tras

cada extraccion. Una vez se extraen las probetas del compost, estas no se vuelven
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a introducir. Se indica en qué semana se ha extraido cada muestra. Si en el

momento de la extraccion no se ha encontrado material, este se considera

degradado por completo, y por ello la masa es de cero gramos.

La ultima tabla indica el porcentaje en masa que se ha degradado.

Tras la presentacion de resultados se realizara un analisis sobre los mismos.

4.9.1 PLA

Pesos iniciales de las muestras:

NO°1 NO2 N°g N°4 N°s5 N°6
1,7321 | 1,7900 | 1,7900 | 1,7672 | 1,8049 | 1,7488
No~7 N°8 N©°g N°1o0 NO11 NO12
1,8470 | 1,7644 | 1,7449 | 1,8468 | 1,7800 | 1,7309

Tabla 20: pesos iniciales de las probetas de biodegradacién de PLA

Peso de la probeta tras su extraccion:

1w 2 W 3w 4 W 5W 6w
1,7277 | 1,6231 | 1,3853 | 1,3319 | 1,2801 | 1,1424

7W 8w 9w 10w 11w 12w
1,0998 | 0,7473 | 0,2606 | 0,1435 o} o}

Tabla 21: peso de cada probeta de PLA tras su extraccion

Porcentaje de masa perdido:

1w 2w 3w 4 W 5W 6w
0,2540 | 9,3240 |22,6089 | 24,6322 | 29,0764 | 34,6752

7W 8w oW 10w 11w 12w
40,4548 | 57,6457 | 85,0650 (92,2208 | 100 100

Tabla 22: porcentaje de masa perdido por las probetas de PLA durante la biodegradacion

4.9.2 PLA+OLA2

Pesos iniciales de las muestras:

NO°1 NO2 N°3 Nog4 N°5 N°6
1,7781 | 1,7671 | 1,8281 | 1,7981 | 1,8149 | 1,8092
No7 N°8 N°g N°10 NO°11 N°12
1,7238 | 1,8110 | 1,9052 | 1,7943 | 1,8169 | 1,8192

Tabla 23: pesos iniciales de las probetas de biodegradacion de PLA+OLA2
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Peso de la probeta tras su extraccion:
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1w 2 W 3w 4W 5W 6w
1,6407 | 1,2134 | 1,0263 | 0,9800 | 0,7521 | 0,7125

7W 8w QW 10w 11w 12w
0,6572 | 0,6190 | 0,4236 | 0,2425 | 0,1639 0

Tabla 24: peso de cada probeta de PLA+OLA2 tras su extracciéon

Porcentaje de masa perdido:

1w 2w 3w 4W 5W 6w
7,7273 | 31,3338 | 43,8597 | 45,4980 | 58,5597 | 60,6180

7W 8w oW 10w 11w 12w
61,8749 | 65,8200 | 77,7661 | 86,4850 90,9791 100

Tabla 25: porcentaje de masa perdido por las probetas de PLA+OLA2 durante la biodegradaciéon

4.9.3 PLA+OLA2mal

Pesos iniciales de las muestras:

N°1 No2 N°g No4 N°5 N°6
1,7212 | 1,7306 | 1,7494 | 1,6158 | 1,8214 | 1,8744
No~7 N°8 N©°g N°10 NO11 NO12
1,7610 | 1,6536 | 1,6710 | 1,7258 | 1,6450 | 1,7612

Tabla 26: pesos iniciales de las probetas de biodegradacion de PLA+OLA2mal

Peso de la probeta tras su extraccion:

1w 2 W 3w 4W 5W 6w
1,5376 | 1,3029 | 1,2919 | 1,0467 | 1,1505 | 0,7470

7 W 8w ow 10w 11w 12w
0,5960 | 0,5185 | 0,4530 | 0,1430 | 0,1156 o}

Tabla 27: peso de cada probeta de PLA+OLA2mal tras su extraccion

Porcentaje de masa perdido:

1w 2w 3w 4 W 5W 6w
10,6670 | 24,7140 | 26,1518 | 35,2209 | 36,8343 | 60,1472

7W 8w ow 10w 11w 12w
66,1556 | 68,6442 72,8905 | 91,7140 | 92,9726 | 100

Tabla 28: porcentaje de masa perdido por las probetas de PLA+OLA2mal durante la biodegradacién

85



Jorge Pozo Villar

4.9.4 PLA+SCG

Pesos iniciales de las muestras:

NO°1 No2 Nog N°og4 NO°5 N°6
1,7944 | 1,8941 | 1,8672 | 1,8723 | 1,8021 | 1,8566
No7 N°8 N°g N°10 NO°11 NO°12
1,8616 | 1,8349 | 1,8722 | 1,8364 | 1,8325 | 1,6258

Tabla 29: pesos iniciales de las probetas de biodegradaciéon de PLA+SCG

Peso de la probeta tras su extraccion:

1w 2w 3w 4 W 5W 6w
1,7703 | 1,7734 | 1,6685 | 1,6650 | 1,5436 | 1,5270

7W 8w 9w ow 11w 12w
1,5062 | 1,3465 | 1,2360 | 1,1560 | 0,9956 | 0,8500

Tabla 30: peso de cada probeta de PLA+SCG tras su extraccion

Porcentaje de masa perdido:

1w 2w 3w 4 W 5W 6w
1,3431 | 6,3724 |10,6416 | 11,0719 | 14,3444 | 17,7529

7W 8w 9w 10w 11w 12w
19,0911 | 26,6173 | 33,9814 | 37,0508 | 45,6698 | 47,7180

Tabla 31: porcentaje de masa perdido por las probetas de PLA+SCG durante la biodegradacion

4.9.5 PLA+SCG+OLA2

Pesos iniciales de las muestras:

N°1 N°o2 N°g N°g4 N°s5 N°6
1,8618 | 1,9231 | 1,8825 | 1,8214 | 1,8633 | 1,8605
No~7 N°8 N°g N°10 NO11 NO12
1,8706 | 1,8551 | 1,8659 | 1,8777 | 1,8029 | 1,8845

Tabla 32: pesos iniciales de las probetas de biodegradacion de PLA+SCG+0OLA2

Peso de la probeta tras su extraccion:

1w 2 W 3w 4 W 5W 6w
1,8090 | 1,7426 | 1,6051 | 1,3438 | 1,3025 | 1,2758

7 W 8w 9w ow 11w 12w
1,2580 | 1,2250 | 1,1965 | 1,0200 | 0,6540 | 0,6023

Tabla 33: peso de cada probeta de PLA+SCG+OLA2 tras su extraccion
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Porcentaje de masa perdido:

1w 2 W 3w 4 W 5W 6w
2,8360 | 9,3859 | 14,7357 | 26,2216 | 30,0971 | 31,4270

7 W 8w ow ow 11w 12w
61,8749 | 65,8200 | 77,7661 | 86,4850 |90,9791| 100

Tabla 34: porcentaje de masa perdido por las probetas de PLA+SCG+OLA2 durante la biodegradacion

4.9.6 PLA+SCG+OLA2mal

Pesos iniciales de las muestras:

N°1 No2 N°g No4 N°5 N°6
1,8525 | 1,8623 | 1,9152 | 1,036 | 1,8999 | 1,8949
No~7 N°8 N©°g N°10 NO11 NO12
1,9513 | 1,9521 | 1,8246 | 1,8521 | 1,8968 | 1,8914

Peso de la probeta tras su extraccion:

Tabla 35: pesos iniciales de las probetas de biodegradacion de PLA+SCG+0OLA2mal

1w 2 W 3w 4 W 5W 6w
1,7509 | 1,6399 | 1,6039 | 1,4198 | 1,2345 | 0,9987

7 W 8w oOw 10w 11w 12w
0,978 | 0,9137 | 0,82 | 0,7965 | 0,7949 | 0,7456

Tabla 36: peso de cada probeta de PLA+SCG+0OLA2mal tras su extraccion

Porcentaje de masa perdido:

1w 2w 3w 4 W 5W 6w
54845 | 11,9422 | 16,2542 | 25,4150 | 35,0229 | 47,2954

7W 8w 9w 10w 11w 12w
49,8796 | 53,1940 | 55,0586 | 56,9948 | 58,0926 | 60,5795

Tabla 37: porcentaje de masa perdido por las probetas de PLA+SCG+OLA2mal durante la biodegradacién

4.9.7 Comprobacion de resultados

De los datos anteriormente listados es posible extraer grandes cantidades de
informacién. Unicamente las probetas que no contenian SCG se han degradado
en su totalidad. Esto puede deberse a que la velocidad de degradacion del café es
menor que la del PLA, por lo que, en el plazo establecido por la norma, no queda
totalmente desintegrado. También es posible que, al ser un ensayo destinado al

estudio de biodegradacion de plasticos, el SCG se haya visto poco degradado.
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En la figura 71, mostrada en la siguiente pagina, se observa el proceso de
degradacion para cada una de las muestras. Tal y como se describi6 en el
procedimiento de este ensayo, cada semana se retira una muestra de cada
material, para poder asi observar el avance de la degradacion. Al fotografiar estas
probetas, es posible tener una vision global de la degradacion de los materiales
con el paso del tiempo. Existen ciertas muestras que, antes de llegar al final del
ensayo, se han llegado a descomponer completamente y por ello no cuentan con

una fotografia.

Al comparar las diferentes mezclas, se puede llegar a la conclusién de que el PLA
puro es el material que menor tiempo tarda en degradarse por completo, seguido
por las mezclas de PLA+OLA2 y PLA+OLA2mal. Aquellas probetas que cuentan
con SCG en su composicion llevan a cabo una degradacion méas dilatada en el

tiempo.

La presencia de los plastificantes en la mezcla acelera el proceso de degradacion

inicial, pero acaba tardando més tiempo en finalizarse.
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4.10 Ensayo de absorcion de agua

Jorge Pozo Villar

A continuacion, se exponen los resultados del ensayo de absorcion de agua, o

water uptake, para cada una de las seis mezclas utilizadas. Estos resultados se

exponen en forma de tabla y en forma de grafica.

e Lamasa inicial de la probeta estd dada en gramos (g).

e Lamasa de la probeta estd medida en gramos (g).

e La absorcion de agua, o water uptake, esta calculado en tanto por ciento

en masa (%)

Las tablas representan el peso de la probeta segtin avanza el tiempo, en horas (h)

o semanas (w). El aumento de masa frente a la inicial estara representando una

absorcién de agua.

Tras la presentacion de resultados se realizara un analisis sobre los mismos.

4.10.1 PLA

Masa inicial: 3,5701 g

1h 3h 6h oh 1w 2w 3w 4w
3,5716 | 3,5716 | 3,5726 | 3,5747 | 3,5863 | 3,5898 | 3,5903 | 3,5912
5W 6w 7W 8w ow 10w 11w 12w
3,5912 | 3,5916 3,592 | 3,5933 | 3,5936 | 3,5938 | 3,594 | 3,5943
Tabla 38: Peso de la probeta durante el ensayo de Water Uptake para el PLA
Inicial 1h 3h 6h 9h 1w
0 0,0420 | 0,0700 | 0,0979 | 0,1287 | 0,4517
2w 3w 4w 5W 6w 7W
0,5488 | 0,5626 | 0,5875 | 0,5931 | 0,5986 |0,6097
8w 9w 1w 11w 12w
0,06456 | 0,6539 | 0,6595 | 0,6650 | 0,6733
Tabla 39: Porcentaje de agua absorbido por la probeta de PLA
4.10.2 PLA+OLA2
Masa inicial: 3,5965 g
1h 3h 6h oh 1w 2w 3w 4W
3,5976 | 3,5987 | 3,5999 | 3,6011 | 3,6126 | 3,6153 | 3,6185 | 3,6194
5W 6w 7W 8w ow ow 11w 12w
3,6202 | 3,6207 | 3,6215 | 3,6219 | 3,6222 | 3,6225 | 3,6229 | 3,6233

Tabla 40: Peso de la probeta durante el ensayo de Water Uptake para el PLA+OLA2
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Inicial 1h 3h 6h oh 1w
(o) 0,0306 | 0,0611 | 0,0944 | 0,1277 | 0,4457
2w 3w 4w 5W 6w 7W
0,5200 | 0,6080 | 0,6327 | 0,6547 | 0,6684 |0,6903
8w ow 1w 11w 12w
0,7013 | 0,7095 | 0,7177 | 0,7287 | 0,7397
Tabla 41: Porcentaje de agua absorbido por la probeta de PLA+OLA2
4.10.3 PLA+OLA2mal
Masa inicial: 3,5816 g
1h 3h 6h oh 1w 2w 3w 4w
3,5824 | 3,5833 | 3,5844 | 3,5854 | 3,5988 | 3,6051 | 3,6078 | 3,6099
5W 6w 7W 8w ow 10w 11w 12w
3,6133 | 3,6121 | 3,6135 | 3,6146 3,616 3,6163 | 3,6167 | 3,6172
Tabla 42: Peso de la probeta durante el ensayo de Water Uptake para el PLA+OLA2mal
Inicial 1h 3h 6h oh 1w
0 0,0223 | 0,0474 | 0,0781 | 0,1060 | 0,4779
2w 3w 4 W 5W 6w 7W
0,6519 | 0,7262 | 0,7840 | 0,8224 | 0,8444 |0,8828
8w ow 1w 11w 12w
0,9130 | 0,9513 | 0,9595 | 0,9705 | 0,9842
Tabla 43: Porcentaje de agua absorbido por la probeta de PLA+OLA2mal
4.10.4 PLA+SCG
Masa inicial: 3,5845 g
1h 3h 6h oh 1w 2w 3w 4W
3,5871 | 3,5899 | 3,5032 | 3,5962 | 3,6419 | 3,6715 | 3,6041 | 3,7137
5W 6w 7W 8w ow 10w 11w 12w
3,7364 | 3,7501 | 3,764 | 3,7666 | 3,784 | 3,7846 | 3,7862 | 3,7885
Tabla 44: Peso de la probeta durante el ensayo de Water Uptake para el PLA+SCG
Inicial 1h 3h 6h oh 1w
0] 0,0725 | 0,1504 | 0,2421 | 0,3253 | 1,5761
2w 3w 4w 5W 6w 7W
2,3696 | 2,0669 | 3,4790 | 4,0654 | 4,4159 |4,8346
8w ow 1w 11w 12w
4,7689 | 5,2722 | 5,2872 | 5,3272 | 5,3847

Tabla 45: Porcentaje de agua absorbido por la probeta de PLA+SCG
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4.10.5 PLA+SCG+0OLA2
Masa inicial: 3,5929 g
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1h 3h 6h oh 1w 2w 3w 4W
3,5953 | 3,5977 | 3,6007 | 3,6037 | 3,6449 | 3,6745 | 3,6896 | 3,7026
5W 6w 7W 8w ow ow 11w 12w
3,7163 | 3,7283 | 3,7432 | 3,7571 | 3,7743 | 3,7805 | 3,7854 | 3,7952
Tabla 46: Peso de la probeta durante el ensayo de Water Uptake para el PLA+SCG+OLA2
Inicial 1h 3h 6h oh 1w
0] 0,0668 | 0,1334 | 0,2166 | 0,2997 | 1,4267
2w 3w 4w 5W 6w 7W
2,2207 | 2,6209 | 2,9628 | 3,3205 | 3,6317 |4,0153
8w 9w 1w 11w 12w
4,3704 | 4,8062 | 4,9623 | 5,0853 | 5,3304
Tabla 47: Porcentaje de agua absorbido por la probeta de PLA+SCG+0OLA2
4.10.6 PLA+SCG+OLA2mal
Masa inicial: 3,6678 g
1h 3h 6h oh 1w 2w 3w 4W
3,6699 | 3,6721 | 3,06752 | 3,6782 | 3,7208 | 3,7477 | 3,7655 | 3,7814
5W 6w 7W 8w ow 10w 11w 12w
3,7986 | 3,8145 | 3,8333 | 3,8496 | 3,867 | 3,8728 | 3,8763 | 3,8835
Tabla 48: Peso de la probeta durante el ensayo de Water Uptake para el PLA+SCG+OLA2mal
Inicial 1h 3h 6h oh 1w
0 0,0572 | 0,1171 | 0,2013 | 0,2827 | 1,4244
2w 3w 4w 5W 6w 7W
2,1320 | 2,5946 | 3,0042 | 3,4434 | 3,8459 | 4,3174
8w 9w 1w 11w 12w
4,7226 | 51513 | 5,2933 | 5,3788 | 5,5543

Tabla 49: Porcentaje de agua absorbido por la probeta de PLA+SCG+OLA2mal

4.10.7 Comprobacion de resultados
Tras una comparacion de resultados, resulta evidente que es necesario comparar
las probetas en dos grupos diferentes; las que cuentan con SCG en su formulacion

y las que no.

Tomando como datos el porcentaje de agua absorbido a corto plazo (9 horas) y a
largo plazo (12 semanas), para las muestras que no contienen SCG sus valores se

sitaan en el entorno del 0.1%~0.13% a corto plazo, y 0.67%~0.98% a largo plazo.
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Para lo materiales con particulas de café los valores se disparan a 0.28%~0.32%

a corto plazo, y 5.3%~5.5% a largo plazo.

Esta diferencia se basa en la presencia de las particulas de café, lignocelulosicas,
y con una capacidad muchisimo mayor para absorber agua que cualquier otro de

los materiales presentes en las mezclas.

Para las mezclas sin SCG, lo que es posible observar es que, en el momento que
se afiaden aditivos al PLA, la absorcion de agua aumenta; tanto a corto como a
largo plazo. Esto es ocasionado por los huecos que se generan entre las cadenas

de PLA al introducirse las cadenas de OLA, mucho maés cortas que las primeras.

Para los compuestos con residuo de café, es perfectamente apreciable como, en el
momento que se usa un compatibilizante, la cantidad de agua absorbida

disminuye:

e Para el PLA+SCG, el porcentaje de agua absorbido a las nueve horas es de
0.3253%

e Parael PLA+SCG+0OLA2, este porcentaje es de 0.2997%

e Parael PLA+SCG+0OLA2mal, el porcentaje disminuye a 0.2827%

Estos datos concuerdan a la perfeccién con las imagenes FESEM analizadas
anteriormente, ya que, al cubrir el OLA a las particulas de SCG, evita que puedan
absorber agua. En el caso del OLA2mal, igualmente comprobado anteriormente
en las imagenes de microscopia, la cobertura y la compatibilizaciéon del SCG con
el PLA es mayor, por lo que vuelve a disminuir la cantidad de agua que el café

puede absorber.

En el caso de las 12 semanas para las mezclas con SCG:

e PLA+SCG absorbe un 5.3847% de agua.
e PLA+SCG+0OLA2 absorbe un 5.3304% de agua.
e PLA+SCG+0OLA2mal absorbe un 5.5543%.

A largo plazo cambia ligeramente esto, ya que, aunque la mezcla con OLA2 sigue
absorbiendo menor cantidad de agua que la mezcla de PLA+SCG; el caso del
OLA2mal, llega a absorber hasta méas cantidad de agua que el caso PLA+SCG. Es
posible que esto sea debido a una degradacion de las cadenas de PLA o de OLA

que protegen al SCG, al haberse mantenido en agua durante tanto tiempo.
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CAPITULO 5: Conclusiones

Tras el estudio realizado, se han podido establecer caracteristicas mecénicas,
térmicas y quimicas de todos los grupos de materiales estudiados. Las diferentes
pruebas y ensayos han aportado datos concurrentes, que confirman entre si la
influencia de cada uno de los componentes en el material.

Partiendo de las caracteristicas del PLA puro, la adicién de OLA2 no ha supuesto
ninguna mejora considerable. Tal y como se ha estudiado en los ensayos
mecanicos, la mezcla PLA+OLA2 ha ofrecido peores resultados que el PLA puro.

En las mezclas de PLA+OLA2mal si que ha sido posible ver alguna mejora
mecanica frente al PLA, ya que en el ensayo de dureza y de impacto, ha
aumentado las caracteristicas mecéanicas del mismo. No se podria decir lo mismo
respecto al ensayo de traccién, ya que, tanto el PLA+OLA2 como el
PLA+OLA2mal han disminuido bastante sus propiedades frente al PLA.

La adicion del SCG si que ha supuesto cambios considerables respecto al PLA de
origen. Haciendo referencia a las figuras 17, 18 y 19 del ensayo de traccion, se
observa que las muestras que incluyen SCG son capaces de desarrollar
alargamientos maximos de casi un 400% mas que las muestras de PLA puro. Para
conseguir esto sacrifica casi un 80% de la carga maxima que puede soportar.

La influencia de los diferentes aditivos a las mezclas con SCG es perfectamente
visible al estudiar las imagenes de FESEM anteriormente mostradas (figuras de
la 23 ala40),yhasido comprobada alo largo de los diferentes ensayos realizados.
El componente OLA2 es capaz de compatibilizar las inclusiones de café con la
matriz polimérica del PLA con bastante eficiencia, pero queda superada por la
variante OLA2mal. En el caso del ensayo de traccion, los aditivos de OLA
sacrifican elongacion maxima para poder mejorar los resultados de carga maxima
y del modulo de Young. Para el ensayo de impacto, los mejores resultados vienen
dados por la muestra PLA+SCG+OLA2, superiores a las otras dos opciones que
contienen SCG. En el ensayo de dureza las mezclas con OLA han superado
ligeramente a la variante sin compatibilizantes.

Otro de los puntos importantes a tratar durante la realizacion de este trabajo era
el estudio de biodegradacion de todos los materiales, pues era este un requisito
indispensable para la creacion de este nuevo material. Durante el ensayo de
biodegradacion ha quedado patente que, aun resistiéndose al compostaje mas
que en el caso del PLA puro; todas las combinaciones de materiales se pueden
considerar biodegradables en entornos naturales, por lo que, en este aspecto,
podemos considerar un éxito para los objetivos del trabajo.
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RESUMEN FINAL

Tras un primer planteamiento del proyecto se establecieron los seis grupos de
materiales que han sido tratados durante la realizacion de este trabajo. Esto
cumplia una doble funcion:

Por un lado, permitia realizar un estudio y una comparaciéon entre dos materiales
novedosos en el mercado actual, las dos variantes de oligdmeros de 4cido lactico,
una de ellas incorporando en sus cadenas un componente de anhidrido maleico.
Ha resultado verdaderamente interesante poder estudiar el comportamiento de
los OLA con las particulas de café, y las diferentes caracteristicas desarrolladas
por las muestras.

Por otro lado, y como fin altimo de este proyecto, ha permitido realizar una
caracterizacion completa de un material novedoso, cuya intencion inicial era la
de encontrar un material respetuoso con el medio ambiente, capaz de degradarse
en entornos naturales con rapidez y sin descomponerse en componentes
peligrosos o perjudiciales. Ademés, el material debia incorporar en su
composicion un material biodegradable de desecho de la industria, ayudando asi
a conseguir una economia circular de estos productos y dando una segunda vida
a residuos que suelen acabar en la basura.

El grano de café gastado fue un elemento muy atractivo desde el principio debido
a la composicion lignoceluldsica del mismo, asi como los aceites vegetales propios
de los mismos granos, que, de haber contenido mas de estos aceites, podria
haberse estudiado su influencia en las caracteristicas que aportaba al material
final.

Gracias a la caracterizacion de los seis grupos de materiales, es posible afirmar
que este novedoso material (biodegradable, que incorpora residuos de la
industria, también biodegradables y cuya apariencia imita a la madera) tiene
mucho potencial y deberian seguir haciéndose progresos en su investigacion.
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