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1. Antecedentes y contextualizacion

El desarrollo de la accion 5 se centra en la produccién de bioplasticos con caracteristicas
especificas para ser implantados en el ambito agricola. Estos bioplasticos se disenaran a
partir de la incorporacién de fibras celuldsicas a polimeros que demuestren les capacidades
necesarias para el ambito industrial requerido. En este sentido la familia polimérica escogida
para ser reforzada con las fibras celulésicas es la formada por los poly(B-hidroxialcanoatos)
cuyo acrénimo mas genérico es PHA'’s.

La filosofia del proyecto Bioplast, desde el punto de vista del uso de recursos fibrosos
secundarios procedentes de explotaciones agropecuarias o de gestion forestal, se centra en
la utilizacion de una fuente fibrosa procedente del area de influencia POCTEFA. En esta linea,
y utilizando el informe entregable 3.1.1 se ha definido el uso de fibras celulésicas procedentes
de la paja de la cebada. Se escoge este tipo de fibra celuldésica por diversas razones

especificas:

- El cultivo de la cebada es caracteristico y comun en el area de influencia del presente
proyecto

- El residuo fibroso de este cultivo (paja de cebada) no presenta un contenido original
de lignina elevado

- Este residuo es de facil acceso y econémico
1.1. Eleccion del residuo fibroso del cultivo de la cebada

El ambito de la fabricacién de materiales compuestos reforzados con fibras, estda dominado
principalmente por la utilizacion de matrices poliméricas de naturaleza hidrofébica. En este
sentido la utilizacion de polipropileno, polietileno, poli cloruro de vinilo y otras matrices
poliméricas derivados del petroleo domina el mercado de materiales con la finalidad de
preparar materiales compuestos reforzados. Esta naturaleza hidrofébica condiciona su
compatibilizacién con fibras celuldsicas, las cuales son de naturaleza hidrofilica. Asi las
metodologias de limpieza superficial de las fibras celulésicas, asi como de adecuacién
quimica de esta superficie para compatibilizar con las matrices poliméricas a la hora de
obtener materiales con propiedades especificas, son de obligada aplicacién para obtener
materiales optimizados [1].

En esta linea, la eliminacion de extractivos, lignina y substancias minerales, que acompafian

a la celulosa en el refuerzo original, se convierte en una necesidad cuando lo que se busca
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es la compatibilizacion fibra matriz para favorecer la transferencia de esfuerzos. Esta
demostrado bibliograficamente que la presencia de lignina acompanando a las fibras de
celulosa perjudica [2] notablemente su compatibilizacion con matrices poliméricas como es el
poli acido lactico, el polipropileno, el polietileno, y otras matrices [3] . Este es el caso de la
pasta mecanica de muela, la cual tiene el 100% de composicion quimica de la fibra celuldsica
original. El proceso de obtencién de estas fibras es basicamente mecanico sin eliminar ningun
componente original del recibo fibroso. Esta ampliamente recogido en la bibliografia que el
uso de estas fibras tecnolédgicas (refuerzos minerales) no mejora la resistencia mecanica del
polimero si no se adicionan terceros agentes para inducir la compatibilizacién superficial fibra
matriz [4] [5]. También esta ampliamente recogido que la limpieza superficial de las fibras, a
través de procesos de mercerizaccion u ataque basico de la superficie de la fibra condicional
una mejor compatibilizacion con la matriz [1]. Este hecho obliga a tratar superficialmente las
fibras de cebada de este proyecto para obtener un refuerzo celulésico con capacidad de
mejorar las propiedades mecanicas una vez incorporado a la matriz politica.

Se ha realizado un estudio preliminar reforzando PHB con refuerzos procedentes de pasta
mecanica asi como de pastas tratada quimicamente con el fin de eliminar la lignina. Este
proceso se denomina técnicamente como deslignificacion.

Con esta argumentacion en este proyecto sea pretendido adecua la fibra celuldsica
procedente de la paja de cebada para su posterior incorporacion a la matriz polimérica de
PHB con la finalidad de disefiar un material compuesto con propiedades superiores respecto

a las originales de la matriz.

2. Objetivo.
El objetivo principal de la investigacion asociada a este documento entregable se centra en
la eleccidn, preparacion y adecuacion de las fibras celuldsicas con las que se fabricaran los

materiales compuestos en la actividad 5.2 de la accién 5.

3. Metodologia.

Determinacion de los componentes criticos en las fibras.

En la bibliografia esta ampliamente recogida la baja compatibilidad entre les fibras celulésicas
y las matrices poliméricas mas usuales, como son las poleolefinas (polipropileno (PP),
polietileno (PE), policloruro de vinilo (PVC) y otras). Esta pobre compatibilidad quimica se
deriva de la diferente afinidad quimica que presentan estas matrices poliméricas, comparada
con la de las fibras celuldsicas. En esta linea, las matrices poliméricas mas utilizadas del
mercado normalmente tienen una baja o muy baja capacidad de interaccién con el agua,
confiriéndoles una naturaleza muy hidrofdbica. Por el contrario, las fibras celuldsicas

presentan una gran poblacién de grupos funcionales que incrementa su comportamiento
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hidrofilico y consecuentemente su polaridad. Esta diferente naturaleza quimica provoca una
pobre adhesion fibra-matriz lo que deriva en una baja capacidad de transmisién de esfuerzos
mecanicos entre ambos componentes del material compuesto.

La ciencia y tecnologia de materiales compuestos ya ha dado respuesta y solucion a esta
baja compatibilidad a través de la adicion de terceras especies que tienen la capacidad de
interactuar quimicamente con la matriz y con la fibra. Este es el caso de los agentes de
acoplamiento, en el cual destaca el polipropileno modificado con anhidrido maleico, que se
lleva incorporando a la matriz PP para su compatibilizacién con especies polares [6] [7] [8].
En ausencia de este agente de acoplamiento, la via de mejora de la compatibilidad fibra matriz
se centra en la eliminacion de la fibra de todos los componentes que no le aporten
capacidades mecanicas y que se encuentran en las capas mas superficiales de la fibra. Este
es el caso de las hemicelulosas, pectinas, lignina y otros extractivos. Asi la eliminacion de
estos componentes de las fibras han dado lugar la amplias lineas de investigacion que
condicionan su aplicacién para obtener una buena interfase fibra matriz.

En el caso particular de la accién 5 de este proyecto, y enlazandolo con la accion 3, se ha
elegido un tipo de fibra que en origen no tenga una alta composicion en lignina y que ademas
tenga una amplia produccién en las areas de influencia POCTEFA de este proyecto. Asi se
ha escogido la fibra procedente de la paja de la cebada como fuente de obtencion de material
fibroso para el refuerzo de los PHA’s experimentados en este proyecto.

Para llegar a esta conclusion se ha realizado un ensayo preliminar para determinar si el

contenido en lignina perjudica la compatibilizacién fibra-matriz.

Preparacién de compuestos reforzados con fibras con diferentes composiciones en

lignina.
Para determinar si la lignina era un componente indeseable en la composicién de las fibras

celuldsicas, se han fabricado diferentes materiales con fibras celulésicas comerciales con

diferentes caracteristicas composicionales:

- Pasta mecanica de muela (pino). Fibras celulésicas obtenidas a partir de madera,
las cuales tienen la misma composicion que la madera de la cual proceden. Por
tanto son las fibras con mayores contenidos en lignina (GWP).

- Pasta blanqueada de eucaliptus. Pasta obtenida a través de un proceso kraft una
posterior oxidacion/blanqueo para eliminar mas profundamente la lignina (BKHF).

- Pasta blanqueada de pino. Pasta obtenida a través de un proceso kraft una

posterior oxidacion/blanqueo para eliminar mas profundamente la lignina (BKSP).
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Se escogid una composicion estandar del 30% en peso de fibra respecto de la matriz
polimérica (PHB, Biomer® P209). El material compuesto fue procesado en un mezclador
cinético de alta intensidad (Gelimat), el cual permite fundir el material a través de la energia
liberada durante el procesado. Esta energia viene de los choques entre las particulas de
polimero y fibra a causa de la mezcla en una camara por el efecto de unas palas mezcladoras
accionadas por un motor de 70 kW que gira un rotor hasta velocidades de 3000rpm. El
proceso de mezcla se fundamenta en la fusion de polimero e incorporacion de la fibra en el
seno del material fundido. Un posterior proceso de enfriamiento y descarga da lugar al
material que finalmente se tritura para obtener una medida de particula apta para ser
inyectada en una inyectora de plasticos y asi conformar el material.

La conformacion se realiza via inyeccién-moldeo utilizando una inyectora semi-industrial
(Arburg), la cual permite obtener especimenes para caracterizacion bajo esfuerzos a traccién
(ISO 527), flexion (ISO 178) e impacto (ISO 179). En el caso particular de este trabajo los

ensayos escogidos para determinar la influencia de la lignina han sido traccién e impacto.

Adecuacion de las fibras de paja de cebada para su uso como material de refuerzo de
PHA'’s.

Obtencién de las fibras con alto contenido en lignina

La primera actuacion realizada ha sido la trituracién de la paja de cebada, cuyo origen son
las comarcas de la provincia de Girona cosechadas durante la campana 2018. Las paja se
ha triturado hasta una medida de 5mm de diametro, la cual es experimentalmente la mas
adecuada para realizar posteriores procesos de adecuacion/reaccion. Estas fibras se han
etiquetado como FBF (full barley fibres). Dado que el proceso de obtencidn de estas fibras es
puramente mecanico, su composicion quimica (contenido en lignina) es equivalente a la de

la paja original.

Obtenicion del refuerzo desfibrado con alto contenido en lignina

La medida de particula de 5mm puede ser muy elevada para conseguir una optima
incorporacion en el seno de la matriz polimérica. Es por ello que se ha llevado a cabo un
proceso de desfibrado a través del sometimiento de las fibras, en dispersion acuosa, a un
equipo Sprout-Waldron, fundamentado en el paso de la dispersion entre dos discos dentados
que giran paralelamente en sentidos opuestos generando altas fuerzas de friccién. Este
proceso libera fibras, de composicion equivalente a la materia prima, diametros inferiores, y
como contrapartida, longitudes de fibra también mas cortas. No obstante, esta disminucion
de dimensiones ayuda a incrementar la capacidad de incorporar las fibras a la matriz

polimérica. Una vez superado el proceso de desfibrado de las fibras se secaron mediante
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centrifugacién y secado en estufa a 105°C hasta pesada constante. Las fibras resultantes de

este proceso se han etiquetado con el acrénimo DFBF (defibrated barley fibres).

Obtencioén del refuerzo deslignificado

Las fibras FBF se sometieron a un proceso de reaccion con hidréxido sédico (NaOH, 7% p/p),
durante 150 minutos y 100°C de temperatura. La concentracion (consistencia) de fibras FBF
fue del 10%, o lo que es lo mismo, se aplicé un hidromédulo de valor 10:1. Una vez finalizado
el proceso quimico las fibras, éstas se lavaron con abundante agua hasta pH neutro y se
desfibraron en un molino Sprout-Waldron siguiendo la metodologia antes mencionada,
finalizando el procesado nuevamente con un secado por centrifugacion y secado en estufa a
105°C hasta pesada constante. Las fibras obtenidas segun este proceso se han identificado

como DBF (delignified barley fibres).

Obtencién de refuerzo blanqueado (bajo contenido en lignina)

Las fibras DBF se sometieron a un proceso de oxidacion mediante la adicidon secuencial de
H202. Una dispersion de las fibras deslignificadas (3% p/v) se hizo reaccionar con 40 mL de
una solucién de H>O, (20%), manteniendo el pH a 11, durante 3h a 70°C de temperatura.
Finalmente, las fibras se lavaron con abundante agua hasta pH neutro y se secaron por
centrifugacién y secado en estufa a 105°C hasta pesada constante. Las fibras blanqueadas

obtenidas por este proceso se identificaron como BBF (bleached barley fibres).

Caracterizacion de las fibras celulésicas.

Determinacién del contenido de cenizas. La determinacidn del contenido en cenizas se realiza

segun la Norma TAPPI T211. Una muestra de las fibras secas se introduce en un horno a
una temperatura de 525°C+25°C durante un periodo de tiempo de 30 a 60 minutos. La
muestra resultante se lleva hasta temperatura ambiente dentro de un desecador para evitar
el incremento de contenido en agua. Finalmente el peso de las cenizas se obtiene mediante
el uso de una balanza analitica y el valor del contenido en cenizas se obtiene aplicando la

ecuacion:

W,
Ash% = Wf 100

1

donde W: es el peso de las cenizas obtenidas tras el proceso térmico y W, es el peso inicial

de la muestra.
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Determinacion de extractivos. Este estudio se realizé siguiendo el procedimiento recogido en

la norma TAPPI 204. El proceso de extraccion se realizé con una mezcla tolueno:etanol 2:1
(150 mL)en un equipo Soxhlet, en el cual se trataron un maximo de 5 g de fibra. El sistema
de extraccién se completa con un sistema condensador utilizando agua como fluido
refrigerante. Se ajusta la temperatura a la temperatura de ebullicion del disolvente utilizado,
la cual permitira el reflujo de éste. El proceso de extraccion se mantendra por un periodo de
tiempo no inferior a 24h.

Finalizado el periodo de extraccién los extractivos se concentran mediante la evaporacion
parcial del disolvente (volumen final 20-25 mL). Las muestras son secadas hasta pesada
constante en balanza analitica. Se realiza un blanco del proceso de extraccion utilizando
unicamente disolvente llevado a evaporacion total. El calculo de los extractivos se realiza

segun la siguiente ecuacion.

(Wf_Wb).l

00
W;

Ext% =

donde W es el peso de los extractivos obtenidos después del tratamiento térmico, W, es el

peso del blanco y Wi es el peso de la muestra de celulosa inicial.

Determinacion del contenido de lignina. Este estudio se realiz6 siguiendo las directrices de la

norma TAPPI 222. La muestra de fibras celulésicas (fria y sin extractivos, a una temperatura
entre 10 y 15°C) se deposita en un vaso de precipitados. Se anaden 40 mL de una disolucién
de acido sulfurico de concentracion 72%. La adicion del &cido se realiza de forma secuencial
mediante pequenas cantidades mientras se aplica agitacion magnética. La mezcla de
reaccion se enfria hasta una temperatura de 1-2°C y se mantiene esta temperatura durante
toda la etapa de dispersion de la fibra en el medio de reaccion.

Finalizada la dispersion de las fibras, a baja temperatura, el vaso de precipitados se cubre
con un vidrio de reloj y se introduce en un bano termostatico a 20°C durante 2 horas. Se agita
el vaso frecuentemente durante este tiempo para favorecer una disolucién completa.
Posteriormente, la mezcla de reaccion se adiciona a un vaso de precipitados mas grande
donde previamente se habian vertido 300-400 mL de agua destilada. Posteriormente la
reaccion se diluye con agua destilada hasta un volumen de 1540 mL. Se lleva la reaccién
hasta ebullicién y se mantiene durante 4h., permitiendo la condensacion de los vapores
mediante la conexién de un condensador refrigerado por agua. El volumen de reaccién

también se controld mediante la adicion de agua caliente.
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Transcurrido este tiempo la lignina precipita y se separa del medio mediante filtracion. La
lignina filtrada se lava con agua llevando su pH a valores neutros. La lignina libre de medio
acido se lava con agua caliente y se seca en un horno a 105°C hasta pesada constante,
permitiendo posteriormente su atemperado a temperatura ambiente en un desecador. El

calculo del contenido en lignina se realiza mediante la aplicacién de la siguiente ecuacion:

Lignina% = hi/ 100
ignina% = o

1

donde W, es el peso de lignina seca obtenida mediante la aplicacién del procedimiento antes

descrito y Wi es el peso de la muestra fibrosa seca inicial sin extractivos.

Estudio _morfolégico cualitativo de las fibras celulésicas. Las fibras fueron observadas

mediante microscopio optico.

Estudio morfolégico cuantitativo de las fibras celulésicas. El estudio morfolégico, es decir,

dimensiones de las fibras obtenidas segun todos los procesos practicados, se realizé en un
equipamiento MORFI. El equipo analiza una dispersién fibras de 1 L de volumen, de
concentracion 0,025 g/L, analizandose 6pticamente 30000 fibras mediante una camara de

alta resolucion. El resultado de la medicion se trata mediante software de analisis de imagen.

4. Resultados.

Estudio preliminar para determinar la influencia de la lignina. En la figura 1 se recogen los

resultados de este estudio, donde se puede observar claramente como la presencia de la
lignina perjudica la transferencia de esfuerzos mecanicos de la matriz a la fibra. Estos
resultados justifica la necesidad de eliminar el contenido en lignina de la fibra de paja de
cebada para inducir una mas optimizada compatibilizacién con la matriz polimérica una vez

formulado el material compuesto.
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Figura 1. Resultado mecanicos bajo ensayos a traccion del estudio preliminar reforzando el
PHB con fibras comerciales. A: médulo de Young; B: Deformacién a resistencia maxima; C:

Modulo de Young.

El PHB presenta una resistencia mecanica intermedia entre la del polietileno y la del
polipropileno, lo cual le permite tener una amplia variedad de aplicabilidad. Su deformabilidad
es inferior a la de las poliolefinas y su rigidez es mas préxima a la del polietileno que a la del
polipropileno. Los datos experimentales se confirman con los obtenidos a través de la ficha
del fabricante.

La incorporacién de fibras celuldsicas provoca efectos positivos dependiendo del tipo de fibra
que se incorpore al material compuesto. En primer lugar, se ha incorporado un 30% de fibra,
ya que es la composicion mas frecuentemente utilizada cuando matrices, por ejemplo
poliolefinicas, se refuerzan con refuerzos convencionales, como es la fibra de vidrio. Se
observa claramente en la figura 1A que la incorporacion de fibras con elevados contenidos
de lignina, como es el caso de la GWP, la cual conserva en su totalidad toda la lignina
presente en el recurso natural (madera), da lugar al mantenimiento de la resistencia mecanica
de la matriz o incluso una ligera disminucion. Ello es debido a que la interfase fibra-matriz no

esta optimizada por la presencia de agentes ajenos a la estructura fibrosa de la celulosa, los
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cuales impiden la fijacion mecanica del polimero, asi como la interacciéon quimica, en la
superficie de la fibra. Por el contrario, las fibras que han sido deslignificadas, como es el caso
de BKHF (eucaliptus blanqueado) o BKSP (pino blanqueado), dan lugar a incrementos
significativos de la resistencia mecanica a traccion. Este efecto se atribuye a una mejor
adhesiéon de la matriz polimérica sobre la fibra celuldsica, lo que provoca una mejor
transferencia de esfuerzos y consecuentemente mejor resistencia mecanica bajo los
esfuerzos a traccion.

La deformacién a resistencia maxima sigue un patron ampliamente reportado en la
bibliografia, que sugiere en todos los casos una disminucion de la capacidad de deformacién.
Las fibras celulésicas son un refuerzo, y como tal no son solubles en la matriz. Esta
insolubilidad condiciona una pérdida de movilidad de las cadenas macromoleculares del
polimero dando lugar a esta disminucion de la deformabilidad. Adicionalmente, cabe destacar
que la pérdida de deformabilidad es superior en el caso del refuerzo con fibras con elevados
contenidos en lignina que en las que tienen menos lignina.

Consecuentemente con el resultado anterior la rigidez del material se incrementa por la
presencia del refuerzo. Este incremento de la rigidez, demostrado a través del incremento del
modulo de Young, es independiente del tipo de refuerzo adicionado, si éste se encuentra
correctamente dispersado en el material, incrementandose de manera similar ya tengan las
fibras mas o menos contenido en lignina.

Adicionalmente al estudio bajo esfuerzos a traccion también se realizé el correspondiente
bajo esfuerzos a impacto, desarrollandose una caracterizacién de resistencia al impacto
segun metodologia Charpy, con y sin entalla. El resultado de esta caracterizacion se recoge

en la figura 2.
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El estudio sin entalla, permite visualizar la energia necesaria para iniciar una grieta en la
superficie de impacto del material, y posteriormente propagarla. En el caso del estudio con
entalla la energia obtenida corresponde a la energia necesaria para propagar la grieta en
todo el perfil de la muestra. Cabe destacar que la incorporacién de fibras celuldsicas conduce
a una disminucion en la capacidad de absorciéon de la energia del impacto por parte del
material polimérico. Ello es debido a que los materiales compuestos presentan interfaces, a
través de las cuales es factible el crecimiento de grietas por impacto. La existencia de
interfaces mas o menos optimizadas da lugar a diferencias en la capacidad que tiene la grieta
de crearse y de propagarse a través del material, observandose que en los materiales
reforzados con fibras con inferior contenido en lignina esta propiedad disminuye mas
lentamente que cuando se incorporan fibras con mayor contenido en este cemento natural.
Asi, conjuntamente con el estudio mecanico bajo esfuerzos a traccién queda demostrada la
necesidad de limitar el contenido en lignina de las fibras para favorecer la obtencion de

materiales compuestos con propiedades mejoradas.

Adecuacion de las fibras para su posterior incorporacion al polimero. Una vez demostrada la

influencia negativa de la lignina en la fibra celulésica se traslada la necesidad de eliminacion
a las fibras consideradas en este trabajo: fibras procedentes del residuo del cultivo de la
cebada. En esta linea se han obtenidos diferentes recursos fibrosos en funcién del contenido
en lignina obtenido después del proceso. Asi se han obtenido fibras sin ningun tipo de
modificacion en su composicion (FBF), fibras sin modificacion de la composicion, pero con
una medida de particula mas proxima a la medida de la fibra (DFBF); fibras con un contenido
inferior de lignina, obtenidas mediante procesos de reaccion con NaOH (DBF) y fibras con un
contenido en lignina inferior, obtenidas mediante procesos de oxidacion superficial (BBF).

Un primer hecho observable es el incremento en la capacidad de agregacion de la fibras
conforme se disminuye su contenido en lignina. La lignina es el cemento natural que mantiene
las fibrillas celulésicas compactadas en las fibras de celulosa. Este componente “oculta” la
naturaleza hidroxilica de la superficie de la fibra, impidiendo asi su agregacion a través del
establecimiento de enlaces de hidrégeno. La eliminacion progresiva de este componente
condiciona un mayor grado de agregacion del recurso fibroso y consecuentemente una mayor
complejidad a la hora de dispersarlo en la matriz. Asi se observa que conforme se obtenian
fibras mas deslignificadas se formaban acumulaciones de estas, las cuales, a priori,
requeriran de un mayor esfuerzo a la hora de dispersarlas en la matriz, hecho que
condicionara la utilizacién de medidas mecanicas para su incorporacion efectiva cuando se

llegue a la fase del proyecto para preparar el material compuesto.

11
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Otro hecho observable deriva del cambio de color de las fibras conforme el material esté mas
purificado. El color cada vez es mas claro, y tendente al blanco, el cual corresponderia a fibras
casi totalmente deslignificadas, como es el caso del algodén. En este trabajo no se llega a
dichos niveles de deslignificacién tal y como se demostrara a través del estudio del contenido

en lignina de las fibras obtenidas.

Caracterizacion de las fibras obtenidas. La tabla 1 recoge los resultados correspondientes a

la composicién de las diferentes fibras obtenidas en este trabajo.

Tabla 1. Composicion de las fibras celuldsicas producidas en este trabajo. Entre corchetes:

desviacion estandar.

DFBF DBF BBF
Cenizas (%) 6,83[0,43] | 2,66[0,1] | 2,05][0,7]
Extractivos (%) 2,3 1,74 1,35
Lignina (%) 19,6 [0,2] | 15,7[0,2] | 10,5[3,5]
Holocelulosa (%) 71,3 80,5 86,1
Rendimiento (%) 100 72 [2] 90 [7]

Cada uno de los procesos de purificacion de las fibras, o dicho de otra manera, de eliminacién
de componentes no polisacaridos de éstas, conduce al enriquecimiento en este componente.
Asi el contenido total en componentes polisacaridos, recogido en el valor del contenido en
holocelulosa, se incrementa progresivamente conforme se realiza un proceso de purificacion
mas profundo.

El contenido original en lignina de la paja de cebada es del 19,6%, el cual no es de los mas
elevados de las fibras que se comercializan para aplicaciones papeleras. Asi, la pasta
mecanica de muela tiene un contenido alrededor del 30%, hecho que provoca una baja
capacidad de refuerzo del material compuesto, tal y como se ha demostrado en el estudio

preliminar.

A medida que se van realizando procesos quimicos y fisicos en las fibras sus dimensiones
se van modificando. Ello es debido a que cada proceso conduce a una mayor individualizacion
de las fibras asi como reduccién de su longitud. En la figura 3 se recogen los resultados del

estudio morfoldégico cuantitativo de las fibras celulésicas.
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Figura 3. Distribuciones de longitud de fibras medidas con equipo MORFI. A: DFBF; B: DBF;

C: BBF. 1: finos; 2: fibras. En cada grafica, cada color representa una repeticion de la

medida con otra alicuota de la dispersion original.
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La observacién mas remarcable de la longitud de las fibras (referencia 2 en la figura 3) esta
centrada en las fibras de mayor longitud. En el caso de la formulacion DFBF, fibras de cebada
que solo han soportado un proceso mecanico de refino, tiene una fraccién de fibras de
longitudes superiores al milimetro. En el caso de las fibras DBF y BBF la fraccion de fibras de
longitud superior al milimetro se ve reducida. En cualquier caso el perfil de distribuciones no
se ve significativamente modificado.

En el caso de las fibras de menor longitud (finos) de cada formulacion (referencia 1 en la
figura 3) cabe destacar que la proporcion de estos finos respecto el contenido de fibras es
bastante elevado, siendo superior al 50% en todos los casos, lo que indica que la capacidad
de refuerzo de estas fibras probablemente no sera excesivamente elevada. Los perfiles de
poblacién de estos finos varian en funcién del tratamiento quimico y del procedimiento de
aislamiento, que se haya aplicado a la fibra, teniendo valores mas bajos la formulaciéon BBF,

a causa del proceso oxidativo inducido y del segundo proceso de centrifugacion.
Esta disminucién en la longitud de fibra también queda reflejada en el estudio morfolégico

cualitativo, llevado a cabo a través de microscopia optica. En la figura 4 se recogen las

imagenes de cada recurso fibroso producido en este trabajo.
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Figura 4. Imagenes de microscopia Optica de las fibras producidas en este trabajo.

Las imagenes, todas ellas realizadas a x20 aumentos, también evidencian la disminucion de
la longitud y el diametro de las fibras celulésicas conforme se incrementa el tratamiento
quimico de las mismas asi como el tratamiento fisico aplicado. Adicionalmente también se
observa que las fibras oxidadas (BBF), a parte de tener un grado de individualizacién superior
a las restantes, también se observa la acumulacién de éstas en forma de aglomerados,
aceptandose, en principio, que su superficie es mas polar y tienen mayor tendencia a

interactuar superficialmente entre ellas a través de enlaces de hidrégeno.
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5. Conclusiones

- Bibliograficamente, en ausencia de agentes de acoplamiento, la via natural de
mejora de las propiedades mecanicas de materiales compuestos reforzados con
fibras celulésicas se fundamenta en la purificacion de la fibras, entendido este
proceso como eliminacion de los componentes no polisacaridos de las fibras.

- La dtilizacion de fibras celulésicas con contenidos en lignina decrecientes favorece
la compatibilizacién interfacial fibra-matriz cuando se utilizan poliésteres alifaticos,
como son los PHA'’s. Estas fibras parcial/totalmente deslignificadas conducen a la
obtencion de materiales con mayor capacidad de transmision de esfuerzos de la
matriz a la fibra, pudiéndose utilizar los materiales en aplicaciones de mayores
solicitaciones técnicas.

- La paja de cebada presenta un contenido original de lignina inferior al 20% p/p.
Esta composicion es considerablemente inferior al la de la madera (30%). En el
estudio preliminar ha quedado demostrado que la presencia de este tipo de
composiciones en lignina perjudica el desarrollo mecanico del material compuesto,
por lo que esta fibra requiere de la aplicacién de un proceso de deslignificacion.

- Tanto la deslignificacion, mediante un tratamiento termoquimico con NaOH, como
la posterior oxidacion con H2O- induce la individualizacién de las fibras celuldsicas,
hecho que favorece su integracién en la matriz polimérica. Este ultimo resultado
también tiene una contrapartida, centrada en la exposicién de mas grupos hidroxilo
en la superficie de la fibra, hecho que condiciona una mayor interaccion entre las
fibras y el consecuente incremento en la capacidad de formacién de agregados
celulésicos (BBF). La formacion de estos agregados obligara a incrementar el
esfuerzos en la preparacion de los materiales compuestos que se deriven de la

incorporacion de estas fibras a la matriz de PHB.
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