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1 INTRODUCCIO

1.1 SITUACIO ACTUAL DELS PLASTICS A EUROPA

Avui en dia, els materials plastics tenen un paper molt important en practicament qualsevol ambit,
tan a la vida quotidiana com per cobrir necessitats industrials o personals. El seu Us ha augmentat
de manera exponencial durant les Ultimes decades fins a arribar a un punt en qué no podriem viure
sense materials plastics. La demanda de plastics a Europa augmenta cada any i 'any 2018 va
arribar a ser de 51,2 milions de tones repartides en diferents sectors, on destaca molt Alemanya
com el principal consumidor. Els sectors amb més demanda de plastics al 2018 van ser el sector de

la construccié amb un 19,8% i principalment el sector de 'empaquetatge, amb un 39,9%.[1]

No obstant, la gran majoria d'aquests materials tenen com a matéria primera el petroli, un recurs
d'origen no renovable, i tot i que en la majoria de casos es poden reciclar o reutilitzar, la taxa de
reciclatge encara no és prou elevada. Al grafic de la Figura 1[1] mostra la situacio del 2018 de cada
pais d’Europa en termes de reciclatge, incineracié i abocament de plastics. Gran part dels paisos
del nord d’Europa tenen lleis que restringeixen la quantitat de residus que es poden abocar, pero
tot i aix0, hi ha d’altres paisos que no tenen aquest lleis i com es pot observar, Estonia i Irlanda,
se’ls aproximen en el petit percentatge de plastics que acaben als abocadors. La resta del continent

esta molt per sobre d’aquest paisos.
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Plastic post-consumer waste rates of recycling, energy recovery
and landfill per country in 2018
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Figura 1. Percentatges de reciclatge, recuperacié energética i abocament als diferents paisos d’Europa al
2018.

Pel que fa a Espanya, s’observa un fet curiés. Es un pais que recicla molt, de fet és el segon pais
gue més recicla del continent, incloent els paisos amb restriccions als abocadors (només es troba
per darrera de Noruega), amb una taxa de reciclatge lleugerament superior al 40%. Pero la quantitat
de plastics que es destinen a la recuperacié energética és molt petita, inferior a un 20%, i aixo fa
gue el percentatge de plastics que acaben als abocador sigui massa gran. El 38.8% que va acabar
abocat representa 1 milié de tones dels residus plastics consumits. Afortunadament, la majoria de
plastics que es consumeixen provenen del sector de 'empaquetatge i aquests solen ser els més
facils de reciclar i els que tenen un percentatge de reciclatge més alt. Només un 18,5% d’aquests
plastics van acabar als abocadors a Europa i s’espera que aquesta taxa continui en augment.
Aleshores, és indispensable promocionar la sostenibilitat en altres sectors on el seu reciclatge és
limitat o impossible, com ara I'agricultura. [1]
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1.2 PLASTICS EN L'AGRICULTURA

Dels 51,2 milions de tones de plastics fabricats i consumits al 2018, un 3,4% es van destinar al
sector agricola [1]. Els plastics més utilitzats van ser el polipropilé (PP) i el polietile de baixa densitat
(LDPE). El fet de que els plastics siguin en general de facil obtencio i el seu escas cost, ha fet que
I'ts s'hagi disparat també en el sector de I'agricultura, ja sigui per substituir altres materials o bé
amb la invencié de noves tecniques de cultiu que requereixen aquests materials. Podem trobar
aquests materials en coses simples com la substitucié d'una capsa de fusta per recollir fruits per
una altra de plastic, com fins a la fabricacié d'hivernacles, que permeten cultivar conreus en
condicions que no podrien créixer, o millorar-les per obtenir plantes de millor qualitat. Altres usos
habituals d’aquest materials sén en sistemes de rec, testos, cobertes per protegir conreus o per

I'ensitjat del farratge.

Tot i que, com s’ha esmentat anteriorment, el percentatge de reutilitzacio i de reciclatge dels plastics
s’incrementa, no és tan elevat com caldria, sobretot en el sector de I'agricultura. Aixo és degut a la
falta de conscienciaci6 de la societat i de les empreses productores, i també en que alguns tipus de
plastics perden propietats en el reciclatge i ja no sén adients per al mateix Us, o simplement tenen
un us més limitat. En el cas de I'agricultura aquest ultim punt és un tema critic ja que en plastics
amb llarga exposicid al clima (radiacié solar, pluges, etc), la variaci6 d’aquestes condicions

ambientals provoca una degradacio dels materials plastics que sovint els fa impossible de reciclar.

Un altre problema és el reciclatge erroni. Llencar plastics molt bruts, sense separar-los bé d'altres
materials o directament llencar-los al contenidor de plastics amb coses que no s’hi haurien de
llancar, compliquen molt el procés de reciclatge i eleven el seu cost economic, i els plastics reciclats
poden acabar tenint contaminants que perjudiquen les seves propietats. Inclus fent un bon reciclat,

els plastics poden contenir additius que perjudiquen al reciclat.[2]

Molt paisos estan proposant iniciatives tant a nivell empresarial com a nivell particular per tal de
fomentar el reciclatge i la reutilitzacié dels plastics, perod encara s'esta molt lluny de I'objectiu i es
segueixen generant massa residus. Aquests plastics acaben acumulant-se en abocadors o
directament en el medi ambient. En aquest context i degut a aquesta problematica, I'i's de materials
plastics d’origen renovable i biodegradables ha atret l'interés d’investigadors i industria per tal
dedicar-los al sector agricola, que tot i no ser un gran consumidor de materials plastics, la seva

demanda esta en augment.
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1.3 BIOPLASTICS

Una de les alternatives més prometedores per a la reduccié de residus plastics que es planteja
actualment son els anomenats bioplastics o biopolimers. Aquest terme engloba una gran varietat
de materials, des dels que son d’origen renovable i biodegradables, o els que només tenen una de
les anteriors propietats esmentades. Els polimers d'origen renovable perd que no biodegradables
son polimers que no es degraden perd en els quals la materia primera per a la seva fabricacié
s’extreu total o parcialment d’origen renovable. Uns exemples son algunes classes poliamides o el
polietile i el polietilé teraftalat biobasats. Tenen un impacte ambiental menor que els plastics
obtinguts totalment de fonts no renovables, perd el seu cost també és més elevat. Els polimers
d'origen fossil que sén biodegradables sota certes condicions encara no sén polimers molt utilitzats
en la indUstria o degut a les seves propietats la seva aplicabilitat és limitada. L’exemple més comu
seria la policaprolactona (PCL), que és un polimer que se sol utilitzar en mescles o com additiu
d’altres materials per millorar-ne la deformabilitat o la tenacitat o reduir-ne costos, pero no serveix
com a substitut dels polimers no biodegradables. Finalment hi ha els polimers d'origen renovable i
biodegradables, que sén els polimers més sostenibles i la millor opci6 de futur, perd que encara sén
poc utilitzats comparats amb els polimers d'origen fossil convencionals, ja que normalment tenen
un cost d’obtenci6 i/o de produccié més elevat. Aixo es deu tant per la matéria primera com pel
procés de transformacié per obtenir els monomers d’aquest polimers.

El petroli s’obté en grans quantitats, i els components obtinguts del petroli directament solen ser
bastant senzills de polimeritzar per aconseguir finalment el polimer desitjat. En el cas d’aquells que
requereixen de una sintesis per obtenir el mondomer adequat, la tecnologia fa tants anys que esta
desenvolupada que es tracta de processos ben establerts i prou optimitzats. En canvi en el cas dels
polimers d’origen renovable és més costds obtenir el component inicial, usualment biomassa, i
s’obté en menor quantitat. A més a més, solen ser compostos que requereixen més esforgos o més

tractaments per poder obtenir el monomer i en conseqiiéncia el polimer desitjat.

Tot i que fa anys que s'estan fent importants avencgos en el camp dels plastics d'origen renovable i
biodegradables, la gran majoria dels plastics consumits actualment encara sén els convencionals
d'origen fossil, i per tant cal seguir investigant per obtenir plastics sostenibles amb bones propietats

i economicament viables.

1.3.1 POLIMERS D'ORIGEN RENOVABLE BIODEGRADABLES

Existeix una gran varietat de polimers d'origen renovable i biodegradables, perd no tots s'utilitzen
per a la fabricacié de materials plastics perqué n'hi ha dels que s'obtenen uns materials amb unes

propietats que no son interessants per a la fabricacié de plastics o que per si sols suposen un
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material suficientment interessant com és el cas del paper, produit de cel-lulosa, el polimer natural

i biodegradable més abundant.

Hi ha polimers que s'extreuen directament de la biomassa produits de manera natural per plantes
0 bacteris a través de la fotosintesi, com per exemple la cel-lulosa o el midé. Aquests polimers
s'utilitzen en diversos sectors per diferents usos, pero la seva utilitzacié per fabricar materials
plastics no interessa gaire. En el cas de la cel-lulosa, com ja s’ha mencionat, el seu Us en paper és
molt més habitual i en el cas del mido tot i que es pot plastificar bé i amb un baix cost, les propietats
dels plastics obtinguts sén molt reduides comparades amb els plastics d'origen fossil. S'utilitza en
alguns casos en que els requeriments de la seva aplicacié no necessita propietats mecaniques

elevades. En general, I'Gs d'aquests tipus de polimers per fabricar plastics és molt reduit.

Hi ha altres tipus de polimers d’origen renovable que requereixen de més etapes com sintesi
quimica o biologica a través de bacteris i enzims. La sintesi quimica consisteix per norma general
en obtenir monomers a partir de la biomassa i fabricar els polimers amb aquests. Un exemple
d'aquest tipus de polimers seria el poli(acid lactic) ( PLA). La sintesi bacteriana es pot donar de
forma espontania o es pot provocar en certes condicions o amb bacteris modificats genéeticament
expressament per la fabricacid d'aquests polimers. Un exemple serien els polihidroxialcanoats
(PHA). La matéria primera que s'utilitza en aquests casos sGn materials rics en lipids i carbohidrats

que també s’extreuen de la biomassa.[3]

Les propietats d'aquests materials plastics sén usualment millors que les del cas anterior, pero el
seu cost de fabricacio també és més elevat. Tot i aixd, alguns exemples d’aquests polimers, com
el PLA, es fabriquen en quantitats industrials i es troben ben establerts al mercat. Hi ha moltes
recerques enfocades a aconseguir altres polimers sostenibles, amb bones propietats i un cost de
produccié que permeti que sigui un producte competitiu. Una de les families de polimers més

estudiada és la dels PHAs mencionats anteriorment.

1.3.2 DEGRADACIO

Perqué un polimer es consideri biodegradable, ha de poder degradar-se en poc temps. La velocitat
de biodegradacio dels biopolimers depén de les caracteristiques propies de cada material (pes
molecular, composicié del bioplastic, area superficial exposada...), pero tots sén eficientment
biodegradables sota les condicions ambientals adequades i en presencia de fongs o

microorganismes.

Alguns bioplastics poden ser uns bons substituts pels polimers d'Us habitual i algunes classes de
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bioplastics, com el poli(3-hidroxibutirat) (PHB), ja s'estan utilitzant diversos sectors, principalment
en el sector d'envasos alimentaris, I'agricola i el biomeédic, ja que també son materials

biocompatibles.[4]

1.4 POLIHIDROXIALCANOATS (PHA)

Existeix una gran varietat de PHAs i les seves propietats poden canviar considerablement segons
el tipus de PHA. El més estudiat és el poli(3-hidroxibutirat). S6n polimers amb molt interés industrial
i de recerca ja que algunes classes de PHA poden presentar unes propietats similars a la dels
polimers d'origen fossil i es consideren potencial substituts d'aquests en un futur, tot i que
actualment el seu Us a nivell industrial és baix. S6n polimers biodegradables i d'origen renovable,
sintetitzats per diferents tipus de bacteris com a reserva energética en forma de granuls en el seu
interior (pot acabar representant el 90% de la massa total del bacteri)[5]. En alguns casos també
s'ha aconseguit obtenir PHA a través de plantes, pero de forma minoritaria.

Els PHAs sén poliesters lineals. La seva estructura consisteix en monomers d'acid R-hidroxialcanoic
units entre si per un enllag éster [6]. El que diferencia els tipus de PHAs és la composicio dels seus
monomers, i aixd depeéen de la classe de bacteris i del substrat utilitzat per la seva sintesi.

)
/ O
m - n

Figura 2. Unitat repetitiva dels PHA.

Actualment s’han trobat uns 150 mondmers diferents, i poden contenir estructures molt diverses:
lineals, ramificades, saturades, insaturades i aromatiques [7]. Els PHA poden ser homopolimers o
copolimers, depenent de si estan constituits d’'un sol mondbmer o per dos o més unitats
monomeriques diferents.

La seva classificaci6 es realitza segons el nimero de carbonis que formen la seva unitat repetitiva.
Es classifiqguen en PHA de cadena curta (entre 3 ni 5 carbonis), de cadena mitjana (entre 6 i 14
carbonis) i de cadena llarga (més de 14 carbonis). També existeixen els PHA mixtes, que son PHA

copolimers formats per monomers de diferent tipus. [4]
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1.3.1 SINTESI DEL PHA

Els bacteris sintetitzadors del PHA es poden diferenciar en dos grups: els que necessiten una
limitaci6 de nutrients y un excés de carboni, ja que no poden fabricar el PHA en fase de creixement;
i els que no necessiten la limitacié de nutrients perqué si poden generar PHA durant aquesta fase.

El procés de produccié a nivell industrial consta de tres etapes, la fermentaci6, I'extraccid i la

purificacio.

General PHA production flow sheet

Fermentation Cell Precipitation
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ﬁ Press filtration
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Figura 3. Esquema d’un procés d'obtencié de PHA.

Powdering

L'elecci6 del substrat per la fermentacié és molt important, ja que és el que ha de proporcionar les
condicions optimes per obtenir el tipus de PHA desitjat. Actualment en la inddstria es solen utilitzar
substrats com la sacarosa i la glucosa, perd hi ha investigacions enfocades en obtenir substrats
més econdmics per reduir el cost de produccié i aconseguir un producte comercialment més
competitiu. Una altra linia d'investigacié per reduir aquests costos és la de treballar amb bacteris
modificats genéticament per poder treballar amb fonts de carboni menys pures, i per tant, més
economiques[4][8]. En la taula seglient es mostren i es comparen diferents processos industrials de
fabricaci6 de PHA.
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Taula 1. Diferents processos de fabricacio de PHA amb fermentadors a gran escala.

Tipus de PHA Tipus de Productivitat Rendiment
Substrat Bacteri (% en PHA (g/L-h) (g PHA/gSubstrat) | Referéncia
massa)*
Glucosa R. eutropha 73,8 P3HB 2,42 0,32-0,48 [9]
Glucosa + acid | A. hydrophila 50 P(3HB-co- 0,54 - [10]
lauric HHXx)***
Xilosa P. cepacia 60 P3HB - 0,11 [11]
Sacarosa A. latus 50 P3HB 3,97 0,4 [12]
Lignocel-lulosa | Microorganis 32-89 P3HB 0,3-105 0,11-0,4 [13]
hidrolitzada mes varis
E. coli amb
Serum gens de A. 80,2 P3HB 2,57 0,52 [14]
latus
Olis vegetals R. eutropha 62,5 P3HB 0,96 [15]
0,72-0,76
Residus d’olis R. eutropha 36,5 P3HB 0,14 0,19-0,34 [16]
de cuina
Glicerol P. cepacia 31,4 P3HB 0,6-1,5 0,062 [17]
Metanol M. 52 P3HB 1,8-2 0,19 [18]
organophilum

n-octa P. oleovorans 32,6 mcl-PHA** 0,25 - [19]
Poliestire P. putida 25 mcl-PHA 0,015 0,1 [20]
Meta Methylotroph 51 P3HB 0,031 0,55 [21]

*Fa referencia al % de massa seca dins del reactor.

**Copolimer de poli(3-hidroxibutirat) i poli(3-hidroxihexanoat).

**PHAs de cadena mitjana.

Es pot observar que hi poden haver diferéncies molt significatives depenent del procés, i que aixo

depén del tipus de substrat i del bacteri utilitzat.
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Un cop generat el PHA, s'extreu dels bacteris destruint la membrana cel-lular. Abans de comencar
aquest procés es sol realitzar algun pretractament per debilitar la membrana. Un dels metodes
d'extraccidé més utilitzats actualment consisteix en sotmetre els bacteris a un tractament a base de
dissolvents per aconseguir dissoldre el PHA i després precipitar-lo amb metanol o etanol. El
problema d'aguest métode és que degut a la gran quantitat de dissolvents utilitzats és poc
respectués amb el medi ambient. Altres metodes d'extraccid, més respectuosos amb el medi
ambient, poden ser realitzar una digestié quimica o enzimatica, o també un procés mecanic en que
es destrueix la membrana de forma mecanica. Aquests metodes tot i ser més respectuosos pel medi
ambient, tenen un rendiment menor. Existeixen altres processos d'extraccié, com la flotacié per aire
dissolt o I'extraccido mitjangat CO2 supercritic, perd tots tenen inconvenients, ja sigui el cost
economic, el rendiment, I'impacte mediambiental o la dificultat de convertir-los en processos a gran
escala. Aixo fa que l'extracci6 sigui un procés costos que té influéncia en el preu final del producte.
Trobar un métode respectuds amb el medi ambient i més viable econdmicament és un dels objectius

més importants actualment en la recerca de PHA per tal de reduir el preu final del PHA.[4][22]

Finalment el PHA es sotmet a un procés de purificacié a base de dissolvent per tal d’eliminar les
restes biologiques dels bactéries que hagin pogut quedar després del procés d'extraccio,
augmentant-ne aixi la puresa. Un cop obtingut el PHA purificat es sotmet a un procés d’assecat per

tal de separar el dissolvent del polimer.[23]

L'elevat cost de tot aquest procés d'obtencié del PHA fa que s'investiguin altres metodes. L'obtencio
de PHA a través de plantes com a medi productor és més econodmic i més sostenible pel medi
ambient, perd és molt menys versatil en I'obtencié del tipus de PHA desitjat i per aixd aquest procés

encara no esta estés en I'ambit industrial.[24]

1.5 POLI(3-HIDROXIBUTIRAT) (PHB)

El PHB va ser el primer tipus de PHA descobert i també és el més estudiat. Es una de les classes
de PHA obtingudes amb més facilitat a partir dels bacteris i hi moltes espécies diferents de bacteris
que el poden produir. Es tracta d'un tipus de PHA de cadena curta, la seva estructura és la de la
figura 2, pero on la cadena principal de la unitat repetitiva consta de tres carbonis i on el substituent

R és un grup metil.
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1.5.1 CARACTERISTIQUES | PROPIETATS DEL PHB

Es un poligster alifatic lineal estéreo-regular de configuracié R, amb una densitat d'uns 1,26 g/cm? i
un pes molecular que pot oscil-lar entre 10000 i 3000000 g/mol, depenent de les condicions en les
qgue s'ha obtingut el polimer [25]. Tot i que els pes varia entre el rang mencionat, per sota dels
160000 g/mol el polimer pateix una pérdua important de les seves propietats mecaniques. Es un
polimer semicristal-li amb un grau de cristal-litzacié que oscil-la generalment entre el 50% i el 80%

i la seva temperatura de fusi6 té un valor d'entre 170°C i 180°C.[26]

El PHB és facil de transformar ja que es pot fer pels métodes habituals a I'industria, perd presenta
un inconvenient important i és que comenca a degradar a una temperatura propera a la del punt de
fusio i aixd pot comportar pérdues en les propietats del material durant la seva transformacio o

també en el procés de barreja a I'hora de realitzar mescles amb altres materials.

1.5.2 PROPIETATS FISICOMECANIQUES

El PHB presenta un bon modul de Young i resisténcia a la tracci6, similar o superior a la d'alguns
polimers obtinguts del petroli. L’inconvenient que té és que presenta una baixa deformacio i una
baixa absorcio d'energia (tenacitat). Aixd causa que sigui un material rigid i fragil, que és un dels
problemes importants del PHB a I'nora de ser utilitzat en aplicacions industrials.

En la segient taula s’observa que el PHB pot tenir iguals o millor propietats que alguns plastics
d’origen fossil. S’hi comparen algunes propietats mecaniques i temperatures del PHB amb les del
polipropile (PP) i les del polietilé de baixa densitat (LDPE). [25]

Taula 2. Comparaci6 de propietats fisiques del PHB amb el PP i el LDPE.

Polimer Temperatura de Temperatura de Modul de | Resisténcia a | Deformaci6
fusié (Tm) (°C) |transicid vitria (Tg) (°C) | Young (GPa) | traccio (MPa) | maxima (%)
PHB 180 4 3,5 40 5
PP 176 -10 1,7 38 400
LDPE 130 -30 0,2 10 620

La fragilitat del PHB esta relacionada amb I'elevada cristal-linitat del material i apareix tant en el
processat del PHB com durant el refredament. Es un polimer amb un elevat grau de puresa i una
baixa velocitat de cristal-litzacid. Aixd pot causar que durant la cristal-litzacié sorgeixin esferulites
grans, que poden tenir esquerdes i augmentar la fragilitat del material. Com més elevat sigui el grau

de cristal-litzacié del PHB, més tendencia té a ser fragil.[27][28]
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Tant la temperatura de fusié (Tm) com la temperatura de transicié vitria (Tg) del PHB varien segons
la font consultada, pero la majoria coincideixen en que la temperatura de fusié es troba entre els
170°C i els 180°C, i que la temperatura de transicié vitria es troba al voltant dels 5°C. EI PHB
presenta una gran inestabilitat térmica durant el seu processat, ja que com ja s'ha mencionat
préviament, comenca a degradar a una temperatura propera a la del seu punt de fusié, entre 170°C
i 200°C . Aquesta degradacio provoca un pérdua important del pes molecular del PHB, cosa que

comporta també una péerdua en les seves propietats mecaniques.

1.5.3 ENVELLIMENT

Un cop refredat el PHB, la seva fragilitat segueix augmentant amb el pas del temps. Aix0 es deu al
fenomen d'envelliment del material i es duu a terme durant el seu emmagatzematge o inclis durant
el seu Us. Tot i que no hi ha un consens total sobre I'envelliment del PHB, la teoria més extensa és
qgue hi ha dos fendmens que contribueixen a aquest envelliment, la cristal-litzacié secundaria i

I'envelliment fisic.

La cristal-litzacié secundaria succeeix a temperatura ambient durant I'emmagatzematge. Es tracta
d'una cristal-litzacié progressiva de la fase amorfa on es formen petits cristalls imperfectes que
redueixen la mobilitat d'aquesta fase, augmentant aixi la fragilitat del material. L'impacte de la

cristal-litzacioé secundaria es pot reduir sometent el material a cicles térmics controlats.[29]

L'envelliment fisic consisteix en una reorganitzacié de les cadenes polimériques de tal forma que
disminueix el volum lliure, cosa que provoca una disminucié de la seva mobilitat i per tant un
augment de la fragilitat del material. Aquest fenomen passa a temperatures lleugerament inferiors a
la Tg i perqué durant el procés de refredament del material, la fase amorfa no arriba a un punt
d'equilibri i les cadenes es desplacen amb un moviment residual cap a aquest punt, reduint-ne aixi
el volum lliure . Tedricament I'envelliment fisic no afecta al PHB durant I'emmagatzematge, ja que
la seva Tg, tot i ser proxima, és inferior a la temperatura ambient, pero hi ha algun estudi que afirma

gue a causa de la seva morfologia, I'envelliment fisic pot afectar al PHB.[30]

1.5.4 PROPIETATS BARRERA

Les propietats barrera d'un material fan referéncia a la facilitat de transferéncia de gasos a través
seul. Sén important en diversos sectors, pero especialment en el sector la indUstria alimentaria, i
més concretament en I'envasament d'aliments, ja que unes bones propietats barrera signifiquen una
major conservacio del producte per part de l'envas. Els principals permeants estudiats solen ser

l'oxigen, el vapor d'aigua i el dioxid de carboni.

11
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Habitualment els biopolimers presenten unes propietats barrera pitjors a la dels polimers sintétics,
pero les propietats del PHB son considerablement bones, similars a la dels polimers sintetics, i a
més per una amplia gama de gasos. Aix0 es deu a que la cristal-linitat té un paper important en
aguestes propietats, perque es creu gue a través de la part cristal-lina no hi ha una correcta
transferencia de gasos [31]. Aixo fa que el PHB sigui un bon material per la fabricacié d'envasos,
gue juntament amb la seva biodegradabilitat fa que sigui una bona opcié de futur per substituir els

envasos d'un sol Us no biodegradables.

1.5.5USOS DEL PHB

En l'actualitat el PHB s'utilitza o és tota una promesa principalment en tres sectors: el biomedic, el
d'envasos alimentaris i I'agricola. Degut a les seves propietats i a que és un material biocompatible,
el PHB té un Us molt ampli en el sector médic, des de material per alliberar farmacs de manera
controlada fins a implants ortopedics i generacié de teixits [32]. En el cas de I'envasament
d’aliments, com ja s'ha mencionat en l'apartat anterior, el PHB sembla que té un gran futur, perd
degut a la seva fragilitat i al seu elevat cost, el seu Us encara no esta molt estés en aquesta industria.
En el sector de l'agricultura es pot utilitzar com a «portador» per alliberar productes per tractar el
conreu (herbicides, fertilitzants, etc.) [33]. Una altra aplicacié seria utilitzar-lo com a recobriment de
llavors com a proteccid. També es pot utilitzar com a film per a la fabricacié de teles per protegir els

conreus.

Dins del marc europeu de recerca on s’inclou aquest treball, actualment hi ha molts estudis destinats
a la investigacio per millorar les propietats del PHB o per reduir-ne els costos per poder ampliar I's
del PHB en aquests sectors. Existeixen diversos estudis per tal de reduir costos i millorar les
propietats en el procés de fabricacié del PHB, tot i aix0, un dels estudis més prometedor és el seu
Us en la fabricacié de materials compostos. En aquests casos, I'objectiu €és mantenir o millorar les
qualitats més desitjades del PHB, mantenint perd la sostenibilitat i la biodegradabilitat d’aquest
material plastic. Un dels projectes més ambiciosos en aquest camp és el projecte europeu Bioplast,
on esta englobat aquest treball i molts altres amb I'objectiu d’aconseguir substituir els plastics

convencionals per materials basats en PHA en el sector de 'agricultura.

1.6 MATERIALS COMPOSTOS

En el camp de la enginyeria, un material compost es pot definir com un material format per una

12
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mescla de dos o més constituents de diferent forma i estructura quimica que sén immiscibles entre
ells. Aquesta mescla dona com a resultat un nou material amb diferents propietats que els utilitzats
per la fabricacié del material compost. A més a més, la fabricacié d’aquests materials no només
permet diferents propietats sind que en alguns casos, és una altra forma de reduir el cost. Els
materials compostos engloben un gran varietat d’'usos, ja que poden estar formats de tipus molt

diferents de materials i es pot obtenir practicament qualsevol propietat desitjada.

Material A
g 009 7
© . 2 a o 6666 6-6F- TR
& O O o0 O'O"O ) Marerial B
o °lo ,
o O 6 666766} T T——
Marerial A

Figura 4. Exemples esquematics de diferents materials compostos.

Tot i que es poden fer hipotesis sobre les propietats del nou material creat, cal fer sempre proves
per veure com reacciona realment, ja que la mescla ha pogut no sortir com es desitjava i es pot tenir
un efecte inesperat. En aquests materials es poden distingir dues fases clarament diferenciades: el
refor¢ i la matriu, i és important que es produeixi una bona transferéncia d'esforcos entre elles. El
refor¢ actua, com bé diu el seu nom, com un refor¢ que busca augmentar les propietats desitjades
respecte a la matriu, i es troba en menor quantitat dins de la mescla. Hi ha reforcos de diferent
naturalesa i aguests poden ser continus o discontinus (depenent de la longitud de cada unitat del
refor¢ respecte la matriu), pero els més utilitzats son les fibres. Per una altra banda, la matriu és la
part principal del material, actua com a lligant del reforg, el manté en la seva posici6 i déna estabilitat
al material. També protegeix el refor¢ del deteriorament produit per I'ambient.

Les matrius dels materials compostos poden ser metal-liques, ceramiques o polimériques.[34]

Un dels objectius més habituals al fabricar materials compostos és augmentar les propietats
mecaniques convencionals o aconseguir una millor relacio resisténcia/pes, tot i que a vegades
també s'intenta millorar altres propietats, o en cas de que el material de la matriu tingui un elevat

cost, es pot buscar aconseguir un material més economic mantenint les propietats de la matriu.

Les bones propietats dels materials compostos depenen de la naturalesa de les dues fases i de
l'orientacid i la dispersié del reforg en la matriu, aixi com també de I'efectivitat de la interfase formada
entre la matriu i el refor¢. En els casos que hi ha una mala dispersié del refor¢ o una mala interfase,

es sol utilitzar un agent d'acoblament per ajudar a que la dispersié i la interfase siguin les adequades.

13
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Figura 5. Comportament habitual d’'un material compost respecte els seus components.

En aquest grafics s’observa un exemple del comportament d’'un material compost de matriu
polimérica reforgat, on el reforg és més rigid i més fragil que la matriu. Amb una petita quantitat de
refor¢ s’aconsegueix que augmenti considerablement la rigidesa, perd el material resultat perd la

capacitat de deformacié de la matriu, ja que si la fibra es trenca, es trenca el material.

Al igual que en la resta d’investigacions del camp dels materials, també s'investiga per aconseguir
millorar la sostenibilitat en els materials compostos. En aquest cas, s’investiga ja sigui per obtenir i
utilitzar matrius o reforcos més sostenibles; o en cas de no poder, per millorar I'eficiencia del procés
de producci6 per generar menys emissions i/o menys residus.

Els materials compostos es classifiquen segons el tipus de material que constitueix la matriu, i com

ja s’ha mencionat anteriorment, les matrius poden ser metal-liques, ceramiques o polimeriques.

1.6.1 COMPOSTOS DE MATRIU METAL-LICA (MMC)

Aquests materials es troben principalment en la industria automobilistica i aeronautica i s’utilitzen
en funcions estructurals. Entre les seves propietats destaquen tenir una alta rigidesa o resisténcia
respecte el seu pes, 0 bé unes bones propietats termomecaniques. No obstant, la tecnologia per
obtenir els MMC encara no esta perfeccionada i aixo fa que el seu Us no sigui tant ampli com podria
ser. Hi ha un gran nombre de metalls o aliatges utilitzats per a la fabricaci6 de MMCs, pero les
matrius més utilitzades son aquelles més lleugeres, principalment alumini i els seus aliatges. Un

altre metall bastant utilitzat és el titani, tot i que el seu preu és molt més elevat que el de I'alumini.[35]
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S'utilitzen diferents tipus de reforgos pels MMCs, pero generalment les investigacions es centren en
particules o fibres amb molt bones caracteristiques mecaniques i que no perjudiquin les propietats

propies de la matriu.

1.6.2 COMPOSTOS DE MATRIU CERAMICA (CMC)

Els materials ceramics s6n materials inorganics formats per la unié d'elements metal-lics i no
metal-lics mitjancant enllacos ionics o covalents. Les seves propietats poden variar
considerablement depenent dels elements que els formen i dels tipus d'enllacos que els uneixen,
pero generalment sén materials durs i fragils, bons aillants térmics i eléctrics, resistents al desgast
i amb una bona tolerancia a altes temperatures. Presenten una bona resisténcia a la compressio,

perd no a la traccio.[34]

A I'nora de formar materials compostos amb aquestes matrius el que es busca normalment és
millorar les seves propietats mecaniques mantenint la resta de les seves caracteristiques, pero a
diferéncia del cas anterior, la seva fragilitat i la poca resisténcia a la traccié en limiten el seu Us en

certes aplicacions. Els refor¢os utilitzats poden ser metal-lics o ceramics.

Alguns del les seves aplicacions s6n com a elements en sistemes de frenada o aillants que hagin

de suportar altes temperatures.

1.6.3 COMPOSTOS DE MATRIU POLIMERICA (PMC)

So6n els materials compostos més utilitzats i els més ampliament coneguts. Aixd és pergué els
polimers s6n materials facils de processar i amb un baix cost, cosa que permet fer servir una enorme
varietat de matrius diferents tant termoplastiques com termoestables i que facilita les investigacions

per obtenir materials amb les propietats desitjades.

Algunes de les propietats que es busquen millorar amb la fabricacié d'aquests materials compostos
respecte a les matrius sén les propietats mecaniques, la resistencia al desgast (ja sigui
mediambiental o per la fatiga), I'estabilitat térmica o reduir el cost en cas de que la matriu sigui d'un

polimer no tant econdomic com els polimers més convencionals.

Els PMCs es reforcen generalment amb fibres, perd també poden ser reforcats per particules. Es
poden utilitzar diferents classes de fibres, pero les més utilitzades son les fibres de carboni i,
sobretot, les fibres de vidre. Des de la decada dels 80, s'utilitzen també a nivell industrial fibres

d'origen natural per reduir I'impacte sobre el medi ambient i es continua investigant per augmentar-
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ne el seu Us.

1.6.4 SOSTENIBILITAT DELS PMCs

Com ja s'ha dit anteriorment, cal millorar la sostenibilitat en la indastria del plastic, ja sigui
augmentant la quantitat de plastic reciclat o reutilitzat, o utilitzant plastics d'origen renovable o
biodegradables. | per descomptat, en el cas dels PMCs la cosa no és gaire millor. La sostenibilitat
d'un material compost depén tant de la naturalesa de la matriu com la del refor¢, sent usualment
més important la matriu ja que es troba en major quantitat. No obstant, en molts casos els refor¢os

sOn la causa de la baixa reciclabilitat dels materials, com és el cas de la fibra de vidre.

Per un PMC podem trobar combinacions de qualsevol tipus entre matrius obtingudes del petroli o
d'origen renovable amb fibres minerals o naturals. Recentment, les investigacions es centren en
matrius renovables i/o fibres naturals per obtenir materials més sostenibles, perd no és el cas de la
industria ja que aquestes matrius tot just comencen a establir-se al mercat. Els PMCs més utilitzats
en la industria encara sén de la classe menys sostenible: matrius fossils amb fibres minerals,

principalment fibra de vidre.

Un altre inconvenient per a la sostenibilitat d’aquests materials és el reforg. Les fibres de vidre son
el refor¢ més emprat pero son molt fragils, i tot i que ofereixen molt bones propietats tant mecaniques
com térmiques, i també funcionen com un bon aillant térmic, eléctric i acustic, redueixen
drasticament les possibilitats de reciclatge dels materials. El seu component principal sén els silicats
i la resta son altres components que fan variar les seves propietats. Existeixen diversos tipus de
fibra de vidre segons la seva composicid, que juntament amb una relativa facilitat en el seu processat
per obtenir les dimensions adequades, fa que sigui facil aconseguir materials amb les propietats
desitjades. També tenen un cost baix, i tot aixo fa que les fibres de vidre siguin les més utilitzades.
Malauradament, a part de la reducci6 de la reciclabilitat, presenten altres desavantatges. Les fibres
de vidre s6n molt poc sostenibles, ja que al seu origen mineral se li ha d'afegir un elevat consum
energeétic en la seva fabricacio i una gran dificultat en el seu reciclat degut a la fragilitat de les fibres.
Apart d'aixo, si no es manipulen correctament poden causar un gran desgast en els equips de
processat. També so6n un bon substitut de I'amiant com a aillant, pero tot i no ser tan toxic com
aqguest, les fibres de vidre poden causar problemes de salut al personal que hi treballa i al medi

ambient si no es prenen les mesures de proteccié adequades.[36]
Degut als inconvenient de la fibra de vidre, i a I'elevat cost d’altres fibres sintétiques com per exemple

les fibres de carboni, la recerca es va enfocar en I'is de fibres natural d'origen vegetal. Aquestes

fibres es troben de forma abundant a la natura, s6n sostenibles (d'origen natural i biodegradables),
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a més a més la seva produccié afavoreix a I'eliminacié del CO2 atmosfeéric, i tenen una menor

densitat que les fibres de vidre. Presenten unes bones propietats mecaniques, que tot i ser inferiors
ales de les fibres de vidre, al tenir una menor densitat permet afegir més quantitat de fibra al material
per compensar-ho. Un dels inconvenients d'aquestes fibres és que presenten problemes amb la
humitat, ja sigui durant el processat o durant la seva vida util. Per tant cal assecar la fibra abans del
processat i un cop fet el material compost, cal que la matriu mulli correctament les fibres per tal de
gue protegeixi les fibres de la humitat. També s6n susceptibles a altes temperatures, perd com que
son utilitzades habitualment com a refor¢ de matrius termoplastiques que treballen en un rang de
temperatura inferior, no és un inconvenient important. Actualment ja s'estan utilitzant en sectors com
la industria de l'automobil, en construcciod d'interiors i en la fabricacié de material esportiu entre

d'altres.

Les propietats que aporten aquestes fibres varien segons la planta. Poden provenir de residus
agricoles (parts de la planta que no s'utilitzen en conreus destinats a altres coses), de la fusta, o de
cultius destinats a la produccié de fibres per a la indUstria téxtil. Aquestes Ultimes sén les que tenen
unes millors propietats pero també un cost més elevat.[37]

La millora de les propietats es deu principalment a la cel-lulosa, pero les fibres tenen altres
components com per exemple la lignina o la hemicel-lulosa, que interfereixen en la interaccié de la
matriu amb la fibra i perjudiquen les propietats del material compost resultant. Per aix0 és habitual

sotmetre les fibres a un tractament per eliminar o minimitzar I'efecte dels components no desitjats.
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2 ANTECEDENTS, OBJECTIUS | ABAST

2.1 ANTECEDENTS

Aquest treball s'ha realitzat dins del grup de recerca LEPAMAP de la Universitat de Girona que
actualment participa en un projecte europeu (BIOPLAST — Convocatoria POCTEFA) on s'investiga
la fabricaci6 de materials compostos 100% biodegradables per aplicacions agricoles. Aquesta
aplicacio té com a requisit que el material sigui 100% biodegradable/compostable i majoritariament
procedent de fonts renovables. Més concretament el material compost utilitzat per aquest treball es
tracta d’'un material compost fabricat amb PHB i fibres d'ordi, un tipus de cereal que produeix una
gran quantitat de residu agricola a la zona fronterera de Franga i Espanya, zona on tenen seu les
diferents entitats que participen en el projecte. La gran quantitat de residu produit no nhomés és
facilment utilitzable com a material de refor¢ sin6 que son una font rica en sucres que es poden

emprar per a la sintesis del PHB amb bacteris modificats

Anteriorment, i dins del mateix projecte, es van desenvolupar diferents fibres d’ordi per a la
produccié de materials compostos i comprovar I'efecte de la composicié quimica d’aquestes fibres
en les propietats dels materials obtinguts. Tal i com era d’esperar, les fibres que tenien un millor
rendiment es van obtenir amb fibres blanquejades, ja que aquestes, al haver extret altres
components superficials de les fibres, faciliten la interaccié entre al cel-lulosa,component que
realment aporta el refor¢ al material, i la matriu polimerica. No obstant, el procés de blanqueig
d’aquestes fibres no només provoca un encariment del cost d’aquestes fibres, sind que genera una

gran quantitat de residus a tractar.

Per una altra part, un dels col-laboradors del projecte, la Universitat de Lleida, ha desenvolupat un
procés molt més sostenible i eficient per el tractament de les fibres per tal d'incrementar el contingut
cel-luldsic d’aquestes. Aquest tractament, un meétode alternatiu de deslignificacié, es realitza
amb dissolvents idnics i permet la recuperacio del dissolvent i la separaci6é dels components extrets
(principalment lignina) i que es poden utilitzar per altres utilitats, com per exemple 'obtencié
d’energia. Aquest métode pretén millorar I'eficacia de métodes més convencionals d’extraccié de
lignina, poder millorar les propietats obtingudes al extreure aquest component majoritari situat a la
superficie de les fibres, d i obtenir un material compost totalment biodegradable amb bones

propietats i més economic que el PHB pur.

Tot i aix0, en cas de que els resultats siguin positius, segurament caldra millorar aquest metode
d’obtencié de fibres, ja que es tracta d’'un métode experimental nou i I'obtencié de la fibra és molt

lenta, cosa que pot fer que no sigui rentable a gran escala.
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2.2 OBJECTIUS | ABAST

El PHB és un polimer d'origen renovable, biodegradable i amb bones propietats; i tot i que no és
excessivament car, si que té un preu més elevat que els polimers convencionals que fa que no
sigui competitiu en el mercat. La fabricacié de materials compostos amb matrius de PHB i fibres
naturals com a refor¢ (que mantinguin aixi el seu origen renovable i la biodegradabilitat) interessa
molt no només per millorar-ne les propietats, si no també per aconseguir un material més assequible

i totalment sostenible.

L'objectiu d'aquest treball és la fabricacio i caracteritzacié de materials compostos provinents de
fonts renovables i totalment biodegradables a partir d'una matriu de PHB i fibres cel-luldsiques

d’ordi deslignificades amb dissolvents ionics.

El que es pretén amb aixo és reduir la quantitat de PHB necessari per fabricar aquest materials, ja
gue es tracta d'un polimer relativament car, i estudiar les propietats que li aporta una fibra tractada
amb un metode innovador. Per tant cal comprovar si aquesta fibra millora o manté les propietats

del PHB, i en cas de no ser aixi, intentar comprovar a qué es deu aquesta pérdua de propietats.

Tot aixd es fa amb un objectiu més general que és el de poder augmentar I'is de polimers
d’origen renovable i biodegradable en I'ambit de I'agricultura, i aixi poder reduir I'Us dels polimers
d’origen fossil.

Per assolir aquests objectius es realitzaran les etapes seglents:

[0 Fabricacié del material compost de PHB i fibres d’ordi (formulacions al 10%, 20% i 30%)
amb metodologia en discontinu. S'ha utilitzat un plastograf Brabender per el seu mesclat i

un procés d'injeccié per la transformacio del material en provetes.

[0 L'estudi de les propietats mecaniques dels materials obtinguts amb assaigs a flexio, traccio

i impacte.

00 Avaluar el comportament dels materials en ambients humits i estudiar la seva degradacié

mitjancant estudis d'absorcio d'aigua.
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3 MATERIALS | METODOLOGIA

3.1 MATERIALS

Els materials fabricats i assajats es tracten d'uns materials composts formats per una matriu de PHB
i fibres d’ordi en diferents percentatges. El PHB utilitzat és PHB (Biomer P209) distribuit per Biomer
i les fibres d'ordi son fibres deslignificades amb un nou métode que consisteix en tractar fibra amb
dissolvents ionics per tal d'eliminar la lignina de manera eficient i permet reciclar el dissolvent
diversos cops, disminuint d’aquesta forma la quantitat de residus produits durant els tractaments de
fibres, els anomenats comunament licors negres . Aquestes fibres d'ordi han sigut proporcionades
per un col-laborador extern a aquest treball de la universitat de Lleida (UdL), el grup de recerca
ETSEA, participant del projecte europeu Bioplast, en el que esta englobat aquest treball.

El procés de deslignificacié utilitzat consisteix en solubilitzar la biomassa en una solucié de
trietilamoni hidrogensulfat ( [EtaNH][HSO4] ). Aquest dissolvent, que és un liquid ionic, una sal que
es troba en estat liquid a temperatura ambient, és capag de dissoldre la lignina i d’aquesta forma,
separar-la de la resta de la biomassa. Aix0 pretén obtenir un material amb una menor quantitat de
lignina d’'una manera més efectiva que els metodes més extensos, mentre que es recuperara tant

el dissolvent, com la lignina si es vol.

En aquest treball només s’ha mesclat el PHB amb aquest tipus de fibra amb tres formulacions
diferents, al 10%, 20% i 30% en pes.

3.2 CARACTERITZACIO DE LES FIBRES

Les fibres proporcionades van ser caracteritzades morfologicament i estudiada la seva composicio
guimica per tal de poder avaluar I'efecte del tractament sobre aquestes i sobre el material compost.
Morfologicament, aquestes fibres van ser analitzades mitjancant el analitzador de fibres MorFi
(Techpap S.A, Grenable) i seguint el procediment descrit per la normativa ISO/FDIS 160652. Es va

preparar una dispersio de fibres amb concentracié 25 mg/L i es va analitzar per triplicat a I'equip.

La composicio quimica de les fibres es va analitzar seguint la normativa per: Extractius (TAPPI T
204 cm-97); Lignina (TAPPI T 222 om-98); i cendres (TAPPI T 211 om-93). El contingut
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d’holocel-lulosa, que s'entén pel contingut de cel-lulosa i hemicel-luloses, es calcula com la resta
respecte el total. Per realitzar la mesura dels extractius és necessari assecar les fibres totalment i
portar-les a la mida de 75 mesh. Un cop obtinguda aquesta mida, les fibres es col-loquen en un filtre
de cel-lulosa i s’extreuen mitjancant un equip soxhlet durant més de 6 hores amb una mescla
d’etanol-tolué 1:2. El dissolvent s’evapora i es calcula el residu sec al bal6 respecte el contingut de
fibres inicials, obtenint-se els extractius. La lignina es determina sobre aquestes fibres extretes: 0,5
g de fibres seques i previament extretes es digereixen amb 5ml de H,SO,4 durant una hora a 30°C.
Seguidament, s’afegeixen 148g d’aigua destil-lada i es finalitza la digestié a I'autoclau durant 1 hora
a 121°C. La lignina ha precipitat durant el procés i per aixo es filtra la solucié i es recull i asseca el
precipitat. Finalment, les cendres es determinen de la fibra inicial mitjangant la seva incineraci6 en
una mufla a 600°C. No es consideren cendres fins que el residu de la incineracié no és totalment

blanc i correspon al contingut mineral de les fibres.

3.2 PRODUCCIO DELS MATERIALS COMPOSTOS

3.2.1 MESCLAT

Els materials compostos es van preparar mesclant el polimer i la fibora mitjancant un plastograf
Brabender® de model Mixen 30/50E . Es va decidir emprar aquest equip i no el mesclador cinétic
d’alta intensitat Gelimat del que disposa el grup de treball, tal i com s’havia fet anteriorment al
projecte, degut a que la quantitat de fibra proporcionada no era suficient per realitzar el material
compostos en el mesclador cinétic d’alta intensitat. El plastograf Brabender consta de una cambra
de mesclat de 50cm? calefactada i amb dos corrons que giren en sentits contraris que permeten el
mesclat. Es varen produir un total de 10 lots de 45 g per cada formulacio, a una temperatura de
178°C i una velocitat de 45 rpm. El procediment de treball és el segient: primer s’introduieix el
polimer i, un cop fos, s’afegeix la fibra a la cambra. Per tal de determinar quan estava totalment
mesclat s’utilitzava 'estabilitzacio del valor del parell (N/m). El temps de fusio pel polimer en 'equip
i aguesta temperatura i gir de corrons és d'entre 3 i 4 minuts, depenent de la formulacié (ja que com
més percentatge de fibra, hi ha menys quantitat de polimer i per tant és més facil de fondre). En
aquest punt s'afegia la fibra, i s’aturava la mescla un cop estabilitzat el parell, que va correspondre
a uns temps d'aproximadament d'uns 9 minuts pel 10%, uns 12 pel 20% i uns 17 pel 30%,
respectivament. Un cop mesclat el material, es para la rotacio dels torns i es desmunten les peces
de metall. El material queda enganxat a l'interior de la cambra i dels corrons i es recull amb espatules

de coure per tal de no causar cap dany a I'equip.
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Cal destacar que tant les fibres com el polimer s'han de sotmetre préviament a un assecat a l'estufa
per tal d'eliminar tota la humitat. Es tracta d’'una estufa amb ventilacié forcada i una temperatura de
75°C. En el cas de la fibra d'ordi no hi ha cap inconvenient, ja que la seva temperatura de degradacié
queda lluny de la temperatura d’assecat, pero pel PHB s'ha d'intentar que no estigui gaire temps a

I'estufa perqué és susceptible a degradacio.

3.2.2 TRANSFORMACIO DELS MATERIALS

Per transformar el material compost en provetes aptes per realitzar els assaigs es va utilitzar un

procés d'injeccid, pero abans cal triturar-lo per tal de produir el pellet que s’introduira a la injectora.

El material compost obtingut s'ha triturat en un moli de ganivetes automatic. El funcionament del
moli és molt simple: consta d'una zona per on s'introdueix el material, una cambra on hi ha les
ganivetes i on es tritura el material, i un pist6 manual que per ajudar a triturar i per evitar el retorn
del material. La cambra on es tritura té una reixa que actua com a filtre per deixar passar només les
particules de mida petita que ja han sigut ben triturades. Aquestes particules passen a un recipient
on es recullen. Cal netejar bé el moli amb aire comprimit per treure la pols que hi pugui quedar
d'altres materials. Un cop triturat el material cal tornar-lo a assecar a I'estufa abans de ser injectat.

La injectora utilitzada ha sigut una injectora de plastics de model Allrounder-220M ARBURG
treballant en un regim semiautomatic. El seu funcionament consisteix en dipositar el material triturat
en una tremuja, d'on va a parar a un fus que esta calefactat. Aquest va fonent, desplacant i
compactant el material, fins que finalment I'empeny dins d'un motlle amb la forma de les provetes.
Un cop ha obtingut la forma, el material es refreda i s'extreuen les provetes. El perfil de temperatures
d’injeccié emprat és un perfil decreixent: 160-165-163-160 on I'Ultima temperatura correspon a la
boquilla d’injeccid. Les pressions emprades varien en funcié del contingut de fibra entre 300 i 400
bars i el volum d’injeccid es troba entre 27 i 27,5 cm®. Les pressions de manteniment son de 190 i
210 bars. L'estudi mecanic de les provetes obtingudes al motlle segueixen les normes de traccié
(ISO 527-1:2000),de flexié (ASTM 790) i d'impacte (ISO 179).

Previament a la seva caracteritzacié mecanica, les provetes s‘han guardat en una cambra climatica
a 23°C i un 50% d'humitat relativa, tal com s'estableix en la norma ASTM D618.

Abans de comencar els assaigs s'han identificat les provetes i mesurat I'ample i el gruix de cada
proveta amb un peu de rei digital, ja que les mides son necessaries per realitzars els assaigs

mecanics.
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3.3 CARACTERITZACIO DELS MATERIALS

3.3.1 PROPIETATS A TRACCIO

L’assaig a traccio consisteix en subjectar la proveta pels extrems per dos mordaces i aplicar una
forca paral-lela a la direccié de les mordaces. Aquest assaig s'ha dut a terme en una maquina
universal d'assaigs mecanics (DTC-10, IDMtest). La mordassa superior es va desplacant a una
velocitat constant aplicant una forga constant fins a portar la proveta a un punt de trencament. En
aquest cas les mordaces estaven separades inicialment 11,5 cm i la velocitat de desplacament de

la mordaca superior era de 2 mm/min, seguint la norma 1SO 527-1:2000.

Mordazas

Probeta

Figura 6. Representacié de I'assaig a traccio.

La forca maxima obtinguda es transforma en una resistencia a traccio expressada en MPa tenint en
compte les dimensions de la proveta. Aixd permet comparar les provetes de diferents mides. Aquest
assaig també dona la deformacié maxima de la proveta en percentatge. La resisténcia a traccié es

coneix per I'expressio seglent::

On o: és la resistéencia maxima a traccio, F és la forga maxima enregistrada i A és I'area de la seccio

de la proveta.

Amb l'assaig a traccié també es pot conéixer el modul de Young, pero per a l'assaig €s necessari

I'us d’'un extensdmetre, que permet mesurar de forma més acurada la deformacio de la mostra i per
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tant, tenint en compte la formula 2, permet coneixer el modul de Young d’una forma molt més
precisa. EI modul de Young es calcula en la zona lineal del material i segons norma entre els valors
de deformacié de 0,05% i 0,25%. Per aquest estudi s'ha utilitzat un extensometre de model Walter-
Baiag.

L'extensometre es col-loca a la part central de la proveta i després es procedeix a realitzar l'assaig,
perd en aquest cas s’atura manualment qual arriba a la deformacié del 0,25%.

El modul de Young en coneix a partir de I'esforg i la deformacio:

a
() E=-

On E és el mdédul de Young, o és 'esforg realitzat i € és la deformacio assolida per la proveta.

S'han utilitzat 10 provetes per a cada formulacié en aquest assaig (5 per I'assaig fins a trencament
i 5 per I'assaig del modul).

3.3.2 FLEXIO

L’assaig a flexid consisteix en aplicar una forga al centre d'una proveta que esta recolzada pels
seus extrems. Per aquest assaig també s’ha fer servir la maquina universal d'assaigs mecanics
(DTC-10, IDMtest) seguint la norma ISO 178, a una velocitat de 2 mm/min.

carga

. Bje neutro
fuerzas de cormpresion l !

fuerzas detensian

Figura 7. Representacié de I'assaig a flexié i de les forces que actuen.

Durant l'assaig, la maquina registra la for¢a (N) necessaria fins que arriba a una forca maxima en
funcié de la deflexié6 (mm) de la proveta, perd com que les mides de les diferents provetes no son
les mateixes, a través d'introduir I'amplada i el gruix de la proveta, el programa calcula la resisténcia
a flexié (MPa) i el modul elastic (GPa), que sén les magnituds que permeten comparar els valors de

les diferents provetes.
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Les férmules per coneixer la resisténcia i el modul a tensio son les seguents:

3 _EXLXF
(3) TT2 xaxh?

On os és la resistéencia maxima a flexié, L la distancia entre els punts de recolzament, F la forca

registrada, a és 'amplada de la proveta i h el gruix.

I*x F
4 xaxhixD

(4) Ef=

On Er és el modul a flexio i D la deflexié de la proveta.

S'han utilitzat 5 provetes de cada formulacié per fer aquest assaig.

3.3.3 IMPACTE

Les propietats d’'impacte permeten conéixer el comportament del material al ser colpejat per una
forca a gran velocitat. Existeixen dos assaigs diferents segons la normativa 1SO, el Charpy i el 1zod,
perod la seva metodologia és similar.

Per a aquest assaig es va utilitzar la modalitat d'impacte Charpy segons la norma ISO 179, que
consisteix en situar la proveta sobre una base amb dos punts de suport en els seus extrems.
Després es deixa caure un pendol martell (de model Resil 5,5, Ceast) d'un pes de 2,75 Kg situat a
160° en la vertical. El péndol trenca la proveta al caure i torna a pujar fins una nova algada, inferior
sempre degut a I'energia absorbida pel material. A partir d'aquesta nova altura calcula I'energia
necessaria per trencar la proveta gracies a la diferéncia d'energies potencials. Aquesta energia

s'expressa en kJ/m?, per tant també cal coneixer les dimensions de la proveta.
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Figura 8. Representacié de I'assaig d’'impacte.

Normalment aquest assaig es fa amb 5 provetes sense entallar i 5 entallades (un petit tall normalitzat
a cada proveta), perd degut a la poca quantitat de material del que es disposava i amb els resultats
gue ja s'han obtingut en la resta d'assaigs mecanics, només s'han assajat les provetes sense
entallar.

3.3.4 ANALISI TERMOGRAVIMETRIC (TGA)

L'estudi d’analisi termogravimétric permet conéixer l'estabilitat térmica dels materials i el seu
comportament pel que fa a la degradacio. Per aquest estudi s’ha utilitzat una termobalanga analitica
de model SDTA 851 fabricada per Mettler Toledo (I'Hospitalet de Llobregat, Espanya). Aquesta

balanca es troba en l'interior d’'un forn per tal de poder controlar la temperatura.

Les provetes assajades han tingut el mateix processat, primer amb la brabender i després amb
l'injectora, per tant les provetes de cada formulacié han patit la mateixa degradacié térmica. En

canvi, la proveta de PHB només ha patit el procés de transformacio

El procediment estandard per aquest estudi consisteix en introduir 15 mg del material que es vol
assajar en una capsula d’alimina i després col-locar-la a la termobalanca. L’estudi es realitza entre
30 °C i 700 °C, augmentant la temperatura 10°C cada minut. L'assaig es realitza en una atmosfera
inerta amb un cabal continu de 40 ml/min de nitrogen. L’equip esta connectat a un ordinador equipat

amb un software que registra I'evolucio del pes en funci6 de la temperatura.
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3.3.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE RASTREIG (DSC)

Aquest estudi permet coneixer algunes de les principals temperatures d'interés dels materials
polimérics, com la temperatura de fusio, la temperatura de cristal-litzaciéo o la temperatura de
transicio vitrea. També permet calcular capacitats calorifiques i entalpies del material, lo que permet

calcular la cristal-linitat del material a través de la formula seguent:

AHy

(5) Cristal - linitat = m

On AHr és I'entalpia de fusio del material estudiat respecte al percentatge de polimer de la mostra,
i AH100% és I'entalpia de fusio del PHB 100% cristal-li, i que té un valor de146 g/mol [38].

L’aparell utilitzat és una calorimetre diferencial de rastreig de model DSC822e calorimeter i marca
Mettler Toledo (L'Hospitalet de Llobregat, Espanya). Aquest aparell mesura les diferéncies de
temperatura i calcula I'aportacié o I'absorcié d’energia en el sistema. Aquest estudi s’ha realitzat
seguint la norma ASTME 1269.01.

Per realitzar I'estudi cal una referéncia per tal de comparar la mostra. Tan la mostra com la referéncia
s’introdueixen en capsules d’alumini amb una alta conductivitat térmica i una capacitat de 40 ul, que
equivalen aproximadament a uns 10 mg de material. Es realitza en una atmosfera inerta amb un
cabal de nitrogen de 40 ml/min. L’assaig consta de tres processos térmics: un primer escalfament,

un refredament controlat i finalment un segon escalfament.

3.3.6 ANGLE DE CONTACTE

Aquest estudi consisteix en dipositar una gota d’aigua destil-lada sobre la superficie del material
que es vols estudiar. La gota d’aigua es va aplanant sobre la superficie i I'equip mesura 'angle de
contacte. Aquest angle es defineix com I'angle que formen les interfases solid-liquid i liquid-vapor

en el punt d’intersecci6 entre les dues interfases.

* Yic

y : tensio superficial entre diferents fases

B¢ : angle de contacte

Figura 9. Representacié geométrica de I'angle de
contacte.
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L’objectiu d’aquest estudi és saber si es tracta d’'un material hidrofobic o hidrofil, ja que com més
hidrofil sigui el material, menor sera I'angle de contacte. Un altre parametre que afecta és la rugositat
de la superficie, ja que com més rugosa, major sera I'angle. L’equip emprat és un DSSA25 drop-

shape analyzer de Kriiss GmbH (Hamburg, Germany) i el sotftware el Kriiss Advance Software.

3.3.7 ABSORCIO D'AIGUA

Aquest estudi consisteix en trencar les provetes en trocos petits, exposar-los a la humitat i anar-les
pesant amb una balanca analitica per poder apreciar 'augment de pes a causa de l'aigua absorbida.
El seu objectiu és estudiar el comportament del material en preséncia d’aigua o humitat.

L'estudi s'ha fet de dues maneres diferents: en immersio i per exposicié6 ambiental (a la cambra

climatica). Abans de comencar els dos estudis cal assecar bé les mostres a l'estufa i numerar-les.

Ambiental: aquest estudi és molt simple. Només cal escollir unes mostres de cada formulaci6 (4
en aqguest cas), mirar el seu pes sec i dipositar-les a la cambra climatica a 23° i 50% d'humitat i

pesar les mostres cada ser temps per coneéixer I'evolucié del seu pes.

El percentatge d'aigua absorbida WU% es calcula de la segiient manera:

W, — W,
(6) WU% = (‘W—”j % 100

t

On W; és el pes a cada temps i Wo €s el pes inicial (sec) de cada mostra.

En immersi6: aquest cas és una mica més complex perqué pot haver-hi una degradacié del
material i aquests es podria despendre de la proveta variant clarament el seu pes inicial. Calen
moltes més mostres per cada formulacié (60 en aquest cas). S'ha de pesar el pes sec de cada
mostra i ficar-les en pots amb aigua destil-lada tancats a la cambra climatica (23°). Per a cada temps
i formulaciéo es pesen 3 mostres (havent secant l'aigua superficial préviament) i s’assequen.
Seguidament, es tornen a pesar per veure la pérdua de pes que hi ha hagut respecte el pes sec

inicial. Les mostres no es poden redutilitzar degut a la degradacié.

En aquest cas el percentatge d'aigua absorbida WU% es calcula de la segiient manera:

W, — W,
(7 wuy = (‘W—f) % 100

t
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| el percentatge de perdua de pes WL%:

(8) WLy = %—W’S} % 100

On W, és el pes a cada temps, Ws és el pes inicial i Wis és el pes sec després d'haver estat la

mostra en immersio.

La quantitat de mostreigs ha de ser més elevada en el cas d'estudi en immersio, pero el sistema és
el mateix: agafar mostres més seguides al principi i anar augmentant progressivament el temps de
mostreig, ja que al principi al estar el material sec absorbeix més humitat i, a mesura que s'aprova

al punt maxim d'absorcio, la velocitat va disminuint, en apropar-se al punt de saturacio.

Modelitzant la corba d’absorcié d’aigua es pot coné&ixer el coeficient de difusié (D) del material
gracies a la llei de Fick. Aquest coeficient fa referencia a la velocitat a la que es desplaca I'aigua a
través del material i s'expressa en m?/s.

Generalment les expressions utilitzades per estudiar la llei de Fick per a un material s6n dues.

La primera permet conéixer si la difusié a través del material segueix un comportament Fickia o no:

On W, és el pes en un temps t, Wi és el pes de saturacid i K i n sén constants.

Linealitzant aquesta equacio s’obté la seglient expressio:

Wi
MR_f

(10) log = log K +nlogt

D’on es poden obtenir les valors de K i n, on el logaritme de K sera I'ordenada en 'origen i n sera
el pendent.

La segona és la que permet coneixer el coeficient de difusio D.

On L és I'espessor de la proveta.
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Per obtenir D cal elevar tota 'equacio (10) al quadrat i fer una regressio lineal.

Cal tenir el compte que per calcular aquest coeficient els calculs s'han de realitzar per temps
d'immersio baixos, que és quan hi ha més transmissié d'aigua i que té una absorcié continuada i
prou lineal i per tant és la part de la corba d'absorcié que s'assimila a una recta i es pot fer una bona
regressio. Els punts que s'agafen per fer els calculs sén fins el 50% de l'absorci6 maxima de la

mostra, és a dir quan W/ Wix < 0,5.

3.3.8 DEGRADACIO ACCELERADA

El seu objectiu és estudiar la degradacié del material en preséncia d’aigua calenta i aixi poder fer-
se una idea de si es tracta d'un facilment degradable. Es coneix que el PHB és un material
biodegradable i compostable, perod las seva capacitat hidrolitica és poc coneguda. Aquest assaig
consisteix en posar mostres en immersio en aigua calenta per tal de que degradin més rapid i poder
estudiar millor aquest comportament. En aquest cas s'ha posat 3 mostres per a cada formulacié en
aigua destil-lada dins d'una estufa a 60°. El compostatge industrial es realitza en condicions molt
similars, amb humitats superiors al 90% i temperatures de 60°C o superiors. En aquests cas la

diferéncia amb l'assaig actual ve donada principalment per I'accié dels microorganismes.

Per aquest estudi s’utilitza la mateixa féormula que per I'estudi d’absorcié d’aigua en condicions

ambientals, la formula (6).
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4 RESULTATS | DISCUSSIO

En els seglents apartats s'exposen els resultats obtinguts dels assaigs realitzats als materials
compostos de PHB. La homenclatura utilitzada és PHB+10%, PHB+20% i PHB+30%; referint-se al
percentatge en pes de fibra emprat per a cada formulacio. No s’ha especificat el tipus de fibra ja que
Nomes es va caracteritzar un tipus: la fibra d'ordi deslignificada amb dissolvents ionics proveida pels
col-laboradors del projecte europeu. Per la seva comparacio, s’ha utilitzat el PHB com a referéncia.
En aquest cas, la matriu de PHB no va ser processada amb la Brabender, siné que es va transformar
directament el material. Aixo fa que la degradacié patida per la matriu sigui probablement inferior a
la de material compost, ja que aquest ha tingut un temps de processat més elevat i per dos
equipaments diferents: la brabender i la injectora.

4.1 MORFOLOGIA | COMPOSICIO QUIMICA DE LES
FIBRES D’ORDI DESLIGNIFICADES

Les fibres d’ordi emprades van ser delignificades per un col-laborador del projecte. El procés emprat
va ser I'is de dissolvents ionics per tal de separar la lignina de la resta de la biomassa. L’objectiu
d’aquest procés era l'extraccid de la lignina amb un tractament menys agressiu i més sostenible que
els que s’havien plantejat anteriorment en el projecte.

La lignina és un component de les fibres lignocel-luldsiques i actua com a un ciment unint les fibril-les
cel-lulésiques. Degut a aixo0 i la seva disposici6 a la superficie, interfereix en les interaccions fibres
matrius. En un estudi anterior [39], ja s’havia analitzat I'efecte de la composicio quimica de les fibres
i s’havia observat que les de millor rendiment eren fibres d’ordi blanquejades. Les fibres utilitzades
en aquest treball s'han tractat amb un métode de deslignificacié novedds que permetia evitar els
llargs processos, per obtenir les fibres blanquejades primer cal desfibrar-les, fer una digestio i
finalment blanquejar-les, i la gran quantitat de residus derivats dels tractaments, extraient la lignina
i fins i tot recuperant-la molt més facilment que en els licors negres habituals, mitjancant un procés
més sostenible. No obstant, la reduccio6 de la lignina en les fibres amb aquest tractament, podria ser
insuficient. A més a més, en aquest cas, podria ser que altres factors com ara la morfologia del

reforg fossin clarament afectats pel tractament.

La composicid quimica de la fibra d’ordi va ser analitzada i es mostra a la taula 3, juntament amb la

composicio quimica inicial de I'ordi i la de I'ordi blanquejats com a referéncies:
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Taula 3. Comparacié de la composicio de fibres d’ordi tractades de manera diferent.

Extractius (%) Cendres (%) | Lignina (%) | Holocelulosa (%)
Ordi 6,1 3,8 19,6 70,5
Ordi blanquejat 2,4 2,5 10,5 84,6
Ordi deslignificat amb

. .. 12,6 13,5 29,6 44,3
dissolvents ionics

Els extractius i cendres son la capa més externa de la fibra, conjuntament amb la lignina, i es
solen reduir amb els tractaments realitzats a la fibra. En canvi, I'holocel-lulosa que és la fraccié que
conté el contingut de cel-lulosa i hemicel-luloses, augmenta amb els tractaments. Com més agressiu
€s aguest tractament, més augmenta el contingut d’holocel-lulosa. En canvi, en el cas de I'ordi ionic,
s’observa que aquesta tendéncia esperada no s’obté siné que al contrari, els continguts de lignina,
cendres i extractius s’incrementen en les fibres. Aquests resultats duen a considerar que aquest
dissolvent ionic podria no separar-se de la fase extreta (cendres, lignina i extractius) i al ser reutilitzat
en els diferents batch d’extraccio, puguin arrossegar-ho a altres fibres. No esta clar perd6 com
aquesta fase extreta queda unida a la fibra, i caldra observar I'efecte d’aquestes fibres sobre el
comportament del material i realitzar més assajos (fora d’aquest treball) per tal d’acabar d’establir
aquest efecte.

A més a més, la fibra utilitzada va arribar a les instal-lacions en forma de polsim irregular. Aquesta
morfologia podria donar lloc a un reforga més similar a una particula que a una fibra, la qual cosa
dona en general una menor efectivitat del reforc. Aquest polsim també podria provocar
aglomeracions a l'interior del material que podrien ser la causa de les irregularitats o malformacions

de les provetes causades per la mida dels granuls.
Per tal d’analitzar aquest efecte, la fibra d’ordi deslignificada es va analitzar mitjangant
I'analitzador de fibres MorFi i pel microscopi optic. A la taula 4 es mostren els resultats de I'analisi

morfologic i la seva comparacié amb altres fibres d’ordi preparades anteriorment [39]:

Taula 4. Analisi morfoldgic i comparacié de fibres d’ordi després de rebre diferents tractaments.

Longitud ponderada de la fibra (um) Diametre de la fibra (um)

Ordi desliginificat amb

. o 248.5 38.8
dissolvents ionics

Ordi 291.6 30.5

Ordi blanquejat 279.5 21.7
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La longitud de les fibres d’ordi utilitzades en aquest treball és inferior a 'obtinguda préviament en
fibores d’ordi i en fibres d'ordi blanquejades. Per una altra part, el diametre mesurat és
considerablement més elevat, fins i tot superior als que usualment mostren les fibres naturals. La
relacié d’aspecte d’aquesta fibra (longitud/ diametre) és menor a la de la resta de fibres i aixd pot
conduir a que el seu refor¢ sigui inferior ja que disminueix la seva superficie especifica, i per tant, la
zona d’interaccio polimer-fibra.

Els resultats obtinguts de la caracteritzacié de la fibra porten a considerar que els materials
compostos puguin presentar resultats lleugerament inferiors dels obtinguts anteriorment amb altres
tractaments a les fibres, ja que la seva morfologia és diferent i s’ha observat aquest augment dels
continguts superficials de les fibres que podrien impedir la interaccié amb el polimer, tot i que no
esta clar com es troben aquests components enllagats amb les fibres.

4.2 ASSAIG MECANIC A TRACCIO

A la taula seguient es presenten les propietats a traccié dels materials obtinguts. Els valors obtinguts
de resistencia maxima a traccio (ot), modul de Young (Et) i deformacié maxima a traccié (&) sén el

resultat promig de I'assaig de les 5 provetes estandarditzades i el seu error corresponent.

Taula 5. Propietats mecaniques a traccio.

ot (MPa) E: (GPa) & (%)
PHB 16,6 £ 0,2 0,95+ 0,03 13,2+11
PHB+10% 142+1,0 1,52+ 0,04 3,5+04
PHB+20% 13,5+0,4 1,77 +0,14 2,1+0,2
PHB+30% 133+1,4 2,09 £ 0,06 1,6+0,3

L’addicié d’'un 10% de fibra resulta en una caiguda de 2,4 MPa respecte la matriu, perd aquesta
disminucié queda estabilitzada al augmentar el contingut de fibra, ja que només decauen 3,1 MPa i
3,3 MPa els materials amb un 20% i un 30% de fibra, respectivament. Aquesta decaiguda de les
propietats era esperable, ja que s’havia observat en altres materials der PHB amb fibres d’ordi, i
considerant els resultats obtinguts a la caracteritzacié de les fibres. Tot i aix0, la decaiguda no és
lineal i no sembla que el augment del contingut de fibra sobre la matriu tingui un pes considerable
en la resisténcia. No obstant, és clar que la interaccié fibra matriu és limitada. La resisténcia a la
traccié d'un material compost, depén de moltes variables com ara: les propietats de la matriu, i de
les fibres, la seva interaccio o I'orientacio i dispersié d’aquestes fibres en el material. Tot i aixo, els

parametres més important per a que un reforg exerceixi com a tal i s’observi un augment lineal de
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la resisténcia del material compost al augmentar la quantitat de refor¢ son I'obtencié d’'una bona
interaccio entre ambdues fases (interfase) i I'orientacio i dispersio de les fibres. Degut a I'equipament
de transformacio, la injectora, I'orientacio de les fibres és dificil de controlar i es considera igual en
tots els material produits amb el mateix equipament. En el cas d’aquests materials la dispersié de
la fibra i la seva interaccié amb la matriu sén les variables a tenir en compte. La transmissio dels
esforcos de la fase continua, la matriu, cap a la fase discontinua i de major resisténcia, les fibres,
requereix la preséncia d’interaccions suficientment energétiques per a suportar I'esfor¢ transmés.
Si no és aixi, aquestes interaccions es trencaran provocant una discontinuitat en el material per on
probablement es propagara la fractura. Quan aix0 succeeix, es sol observar que la resisténcia
disminueix a mida que s'incrementa la quantitat de reforg, ja que augmenta el volum de la interfase
degut al major contingut de fibra. Aquest efecte és el que s'observa en els resultats, i que ja s’havia
observat anteriorment en altres materials de PHB i fibres d’ordi realitzats en casos similars [40] dins
del marc del projecte en que s’enquadra aquest treball. Tot i aix0, els resultats obtinguts en els
materials son superiors als obtinguts amb les altres fibres assajades fins i tot considerant el major
grau de degradacié que segurament han patit aquests materials. Aquests resultats portarien a
considerar que I'efecte de la degradacié potser no és tan pronunciat com s’esperava per aquesta

propietat.

No obstant, tot i la pérdua de resisténcia dels materials compostos, els valors obtinguts podrien ser
suficientment competitius per substituir els materials habituals en agricultura, com per exemple el
PE. A més a més, I'addicié d’'un 30% de fibra en el material compost, mostra molt poques pérdues
de resisténcia i suposaria una disminucié del preu de produccié degut a la reducci6 significativa de

la matriu per fibra.

Tal i com abans s’ha esmentat, la fibra es trobava en forma d’un polsim irregular que podria no ser
facilment separat durant el procés de mesclat del material compost, donant lloc a aglomeracions.
La presencia d’aglomeracions i una mala dispersié té un gran efecte en la rigidesa del material, la
gual es pot analitzar mitjancant el modul de Young. El modul de Young dels materials compostos
s’incrementa linealment en augmentar el contingut de fibra, indicant un indici de bona dispersié en
el material. En el modul elastic, la interaccié fibra-matriu té un efecte molt limitat i €és molt dependent
de la dispersio i orientacié del reforg. L’augment del modul, que en el cas del 30% de fibra és fins i
tot superior al 100%, descarta una pobre dispersié del material a I'interior. Tot i aixd podria donar-
se el cas d’aglomeracions i d’'un gran efecte de la morfologia, ja que altres fibres d’ordi emprades
per al refor¢c de PHB han donat majors moduls elastics i aquelles amb moduls similars a aquests
mostraven aglomeracions. Una altra opci6 pot estar relacionada amb la morfologia de les fibres i la

seva major similitud amb una particula que una fibra que donaria lloc a un menor efecte de reforg.

L’elongacié dels materials compostos disminueix amb I'addicié de fibres, un fet totalment esperable
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degut a la preséncia d’'una fase molt més rigida en el material, tot i que aquesta disminucié és menys
pronunciada en el cas que existeixi una bona interaccié entre la fibra i la matriu. La caiguda de
I'elongacio és d'un 73,5%, un 84,1% i un 87,9% pels materials compostos amb un 10%, 20% i 30%
de fibra respectivament. S’observa que tot i que hi ha una disminucié important de I'elongacio,
aguesta depeén principalment de la preséncia de la fibra i no tant de la quantitat en la que es troba,
ja que la disminucio de I'elongacié al comparar les diferents formulacions no és molt pronunciada;
l'interval només va d’'un 73,5% a un 87,9%. Amb altres tipus de fibra aquest interval arriba a ser el
doble d’ampli, anant d’'un 61,4% a un 90,2% [40]. Aquesta decaiguda, pronunciada, sembla indicar
que no hi acaba d’haver una bona interaccié entre la fibra i la matriu, perd al observar el
comportament amb 'augment de la quantitat de fibra, aquest pot indicar que existeix algun altre
factor que també contribueix a la disminucié dels valors de I'elongacio, probablement la degradacio
del material, que podria ser que s’'incrementés amb el contingut de fibra ja que també s’allargaven
els temps de mesclat.

Com ja s'ha mencionat anteriorment, la degradacié és un problema habitual en el processat del
PHB per la proximitat de la seva temperatura de fusié amb la temperatura en la qual comenca a
degradar. En aquest cas en qué s'ha utilitzat un mesclador intern Brabender, que tot i tenir
avantatges, és més propens a la degradaci6é dels materials que altres tipus de mescladors degut a
la seva major durada de processat i de fricci6. Aquesta degradacié podria també ser una de les
causes de la pérdua de resistencia i el menor modul obtingut respecte a altres fibres i/o una major

decaiguda de I'elongacio. Cal tenir en compte que en aquest materials:

e La diferéncia en el processament entre el PHB pur i els materials compostos, ja que en els

cas dels materials compostos afegim un procés més com és el mesclat.

e Elllarg temps que s’ha necessitat per obtenir una bona mescla entre el PHB i la fibra. S’ha
requerit un temps d’aproximadament 9 minuts per a la formulacié al 10%, 12 per la del 20%
i 17 per la formulacié del 30%. Aixo sén temps molt elevats ja per un mesclador Brabender,
i encara més si es compara amb altres mescladors que poder trigar 3 0 4 minuts. Aquest
temps no es podia reduir ja que la temperatura no es podia augmentar. La temperatura era
de 178°C. Aquest és un valor elevat pel processat del PHB i augmentar-lo més podria

significar una degradacié encara més pronunciada.

e Que en altres materials realitzats anteriorment amb mesclats a temps reduits ja s’apreciava

indicis de degradacio, i que en alguns casos estaven accelerats per la fibra emprada. [40]

Tenint en compte els criteris esmentats, és probable que la degradaci6 tingui un pes important

també en la davallada de les propietats. No obstant no és possible confirmar-ho només amb les
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propietats a traccio.

4.3 ASSAIG MECANIC A FLEXIO

A la taula seguent es presenten les propietats del materials obtinguts per l'assaig a flexié. Es
mostren els valors mitjans i les desviacions estandard de la resisténcia maxima a flexio ( of), el

modul de flexié (Ef) i la deflexié maxima (&f ).

Taula 6. Propietats mecaniques a flexio.

or (MPa) E: (GPa) € (mm)
PHB 23,0+1,1 0,31+£0,20 12,0£0,2
PHB+10% 15,4+2,0 0,78 £ 0,08 6,5+10
PHB+20% 22,1+3,1 0,91 +0,38 54+0,9
PHB+30% 23,0+04 1,58 £0,21 3,9+0,2

Les caracteristiques que afecten a les propietats mecaniques a flexié sén practicament les mateixes
qgue en el cas de tracci6. Totes les provetes utilitzades pels assaigs s'han obtingut al mateix temps
i per tant les propietats com l'orientaci6 de les fibres, la seva dispersio o la interaccié matriu-reforg
no hauran variat, aixi com tampoc haura variat el grau de degradacio6 assolit pel PHB durant el seu

processat.

En els polimers (i també en els materials compostos de matriu polimérica), la resisténcia a flexié sol
ser superior a la resisténcia a traccié. Aixd es deu a que quan un material treballa a flexié, esta
treballant a traccié i compressio a I'hora, i no només a traccid. La resisténcia que suporta un polimer
a compressié habitualment és major que la que suporta a traccid, i aguest increment depen de les
propietats del polimer i en els materials compostos, del reforg exercit per la fibra. En el cas del PHB,
no s’observa un increment molt elevat de la resisténcia a flexié respecte a la resisténcia a traccio,

ja que aquest increment representa només un 38,5% .

Els resultats obtinguts pels materials compostos mostren una davallada de la resisténcia a flexié
respecta la matriu, pero s'observa un augment de la resisténcia a mida que augmenta la quantitat
de fibra en el material compost. La davallada del material compost amb un 10% de fibra respecte
a la matriu és d’un 33%, passa de 23 MPa a 15,4 MPa; perd després 'augment respecte a les altres

formulacions torna a ser important i no lineal. de fet, les formulacions al 20% i 30% tenen una
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resistencia a la tensié de 22,1 MPa 23 MPa respectivament. Aquests valors son lleugerament
inferiors 0 quasi identics als obtinguts per la matriu. Aquests resultats tornen a indicar que o bé no
hi ha hagut un bona interaccié matriu refor¢ o, que el material ha patit una degradacié important en
el seu processat, tot i que tenint en compte que al augmentar la quantitat de fibra també augmenta
la resisténcia, fa inclinar-se més per a la segona opcié. També el fet de que s’observi una diferéncia
tan gran entre la formulacié del 10% i la resta, i molt poca diferéncia entre les altres formulacions i
també amb la matriu. El fet que al augmentar el contingut de fibra augmenta la resistencia pero de
forma no lineal també pot indicar un reforg irregular, ja sigui per al morfologia de la fibra o per la

presencia d’aglomeracions.

El comportament del modul elastic és molt similar el del modul de Young del cas a traccio. Si bé
els valors son inferiors, també és inferior el valor del PHB pur; pero la precisié d’aquesta mesura és
inferior a la del modul a traccid degut a que en aquest cas no s’utilitza un extensdmetre. Com ja s’ha
mencionat anteriorment és un parametre que depén principalment de la dispersié de la fibra en el
material, i s’observa exactament el mateix que en el cas a traccid. El modul té un argument molt
important respecte al PHB pur, perd al comparar-lo amb altres materials compostos de PHB
reforcats amb fibres d’ordi d’'una morfologia més similar a una fibra (és a dir, que no estan en forma
de polsim), aquest augment és menor [40]. De fet, per a les formulacions amb un 10% i un 20% de
fibra, en alguns casos el modul obtingut és la meitat que I'obtingut en altres casos. Aquests resultats
reforcen la hipotesis de que la fibra en forma de polsim ha causat aglomeracions o no s’ha dispersat
suficientment bé, o que la seva morfologia té un gran impacte sobre la capacitat de refor¢ de les

fibres, cosa que afecta clarament als resultats i a les propietats del material.

La deflexid que suporta el material també té un comportament similar a I'elongacié que pateix el
material a traccio. Aquest efecte era esperat ja que depenen dels mateixos factors. S'observa que
a mesura que augmenta la quantitat de refor¢ més rigid, disminueix la deflexio; cosa que és
'esperada al afegir un refor¢ més rigid que la matriu. No obstant, també s'observa el mateix que en
el cas a tracci6: en casos similars aquesta disminucio no és tan pronunciada. Com ja s’ha esmentat,
gue la disminuci6 de la deformacié sigui major o menor, depen de la bona interacci6 entre la matriu
i el reforg, i al no ser tan pronunciada en aquest cas, fa pensar que aquesta interaccié és més bona

de lo pensat al observar els valors de les resisténcies a traccié i a flexio.

Al observar els resultats que s'han obtingut al sotmetre els materials a flexid, sembla clar que la
forma de polsim en la que es troba la fibra afecta als resultats, ja sigui per una dispersioé no del tot
bona o per la formacié d’aglomerant dins del material, o per la seva morfologia. També fan pensar
gue la interacci6 fibra-matriu pot ser millor del que semblava al observar els resultats a traccio, i

gue la degradaci6 pot tenir un paper més important en la pérdua de propietats del material compost.
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4.4 ASSAIG D'IMPACTE

En I'assaig d'impacte es mesura l'energia capag d’absorbir el material fins a trencar-se. La diferéncia
d'energies potencials des de la posicié inicial a la posicio final del péndol és I'energia que ha absorbit
la proveta al trencar-se. Gracies a coneixer les mides de les provetes assajades, els resultats
s'expressen en unitats d'energia per unitat de superficie (KJ/m?), cosa que permet obtenir uns
resultats generals per al material assajat.

Per a un material compost, aquest valor depén de I'energia necessaria per fracturar el material i de
I'energia que dissipen la matriu, el reforg i la interfase. Lo habitual en aquest assaig €s realitzar un
assaig amb una proveta sense entallar i un altre assaig amb la proveta entallada. La diferéncia entre
aquests dos assajos és que per trencar la proveta entallada no es necessita I'energia per provocar
la fractura en el material. Amb la diferéncia d'energia de la proveta entallada i la no entallada es pot
calcular aquesta energia, ja que pot ser Util en algunes situacions coneixer si aquest és un valor
elevat o no respecte el total d'energia de trencament.

En aquest cas, com ja s'’ha esmentat anteriorment, nomeés s'ha realitzat 'assaig amb les provetes
sense entallar per falta de quantitat de material compost per realitzar I'estudi; perd observant els
valors obtinguts amb altres tipus de fibra se sap que l'energia de fractura correspon a un elevat
percentatge del total [40]. En aquests casos, tot i que I'energia de trencament és molt elevada,
disminueix de manera drastica amb l'addici6 de fibra. En la segiient taula es mostren els valor de

I'energia d’'impacte obtinguts.

Taula 7. Energia de trencament

Impacte (KJ/m?)
PHB 41,60 = 3,18
PHB+10% 20,76 £ 1,28
PHB+20% 14,17 + 2,34
PHB+30% 8,97 +£1,16

L’energia absorbida de I'impacte disminueix amb I'addicio de fibra. Aixo es deu a que la fibra és un
material més fragil que el PHB, i també a que la fibra redueix la quantitat de volum lliure de la matriu,
limitant aixi el moviment de les cadenes polimériques i reduint la quantitat d'energia dissipada pel
PHB.

Els resultats obtinguts repeteixen el patré dels estudis de resisténcia a traccio i a flexié6. Comparant
els resultats amb un estudi realitzat amb altres tipus de fibra [40] s'observa que I'energia d'impacte

obtinguda pel material compost amb un 10% de fibra no és molt alta, i suposa una decaiguda a la
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meitat de I'energia d’impacte del PHB. A més a més, a mesura que s'augmenta la quantitat de fibra,
la disminucié de I'energia obtinguda és continua. La disminucié del material compost amb un 10%
de fibra respecte al material amb un 30% és d’'un 56,8%, mentre que en l'estudi mencionat
anteriorment, aquests percentatges van des d’'un 63,8% a un 79,7%, depenent del tipus de fibra
emprat. Aixd es deu probablement a que la fibra es troba en forma de polsim i I'area d’interaccio
entre aquestes fibres i la matriu, la interfase (que és el punt més feble), és menor que en els altres
casos, independentment de la quantitat de fibra afegida. Tot i aixd el valor d’energia amb un 10%
de fibra no és gaire elevat i es consideren dues causes possibles: una deguda a la fibra (que la seva
interaccié amb la matriu és molt feble o s’han format aglomeracions), o bé que la degradacié patida

pel material afecta a la seva resisténcia a I'impacte.

4.5 ANALISI TERMOGRAVIMETRIC (TGA)

Normalment, un dels principals problemes dels materials compostos reforgats amb fibres naturals
és la seva susceptibilitat a la degradacio téermica, usualment a temperatures molt properes a la
matriu. Habitualment, les fibres naturals comencen a degradar a una menor temperatura que les
matrius polimeériques, al voltant dels 200°C, fet que afecta i limita el seu Us com a reforg, ja que no
es poden utilitzar amb matrius que tinguin una temperatura de processat elevada sense aplicar
sistemes més sofisticats de transformacié. A més a més, la degradacié de les fibres naturals pot
afectar facilitant la degradacié del material compost degut a la produccié de compostos radicalaris
o inestables que ataquen I'estructura també de la matriu. EI PHB és un polimer amb una temperatura
de processat poc elevada, i que té a més a més un inconvenient, i és que la temperatura a la que
comenca a degradar és molt propera a la temperatura de processat. En aquest cas, és de gran
interés I'estudi de I'estabilitat térmica dels materials i sobretot en el cas que s’hagin produit cicles

llargs de processat com és el cas d’aquest treball.

El comportament de la degradacié s’observa a les grafiques seguents, on el termograma mostra la
pérdua de pes que pateix al material respecte la temperatura (figura 10). La primera derivada
d’aquesta corba permet saber les temperatures on els processos de degradacié que tenen la
velocitat més elevada, o d’'una altra manera, on el procés de degradacio es troba en el seu punt

algid (figura 11).
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Figura 11. Derivada de la perdua de pes.

A la figura 10 s’aprecia que tots els materials mostren un comportament similar a la degradacio, tot
i que el PHB comenca clarament a degradar a temperatures superiors. A més a meés, es mostren 2
punts d’inflexié a totes les mostres: al voltant de 300°C, la degradaci6é principal; i una segona
degradaci6 al voltant dels 380°C que comportaria la produccié de carb6 degut al carboni present a
la mostra que no pot ser oxidat per manca d’oxigen. Aquests punts d’inflexié coincideixen amb els
pics observats a les a la figura 15, que indiquen la temperatura on la velocitat de degradacio és
maxima (Tmax). Per tal d’analitzar amb més deteniment, les temperatures on s’ha degradat un 5%

(T95%), on s’ha degradat un 10% (T90%), la Tmax i el residu obtingut a 700°C es mostren a la Taula
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Taula 8. Parametres principals de I'estudi de TGA.

Document 1:

memoria i annexos

To5% (°C) To0%(°C) Tmax(°C) Residu a 700°C (%)
PHB 262,5 276,5 297,3 3,54
10% 236,3 258,0 294,2 3,49
20% 229,7 2527 293,7 4,5
30% 225,8 248,8 290,2 11,1

Tal i com s’ha esmentat, Tosw i Toow fan referéncia a les temperatures on el material ha perdut un
5% i un 10% de massa respectivament En aquest cas, €s evident que la degradacié del material
s'inicia abans que el PHB, on s’obtenen diferéncies maximes de 36,7°C i 27,7°C en la Tos% i en la
Too% pel material amb un 30% de fibra. A més a més, queda constatada una tendéncia negativa de
la quantitat de fibra sobre el material compost, obtenint-se l'inici de les degradacions a menors
temperatures en incrementar-se el contingut de fibra en el material. Aquest fet era esperable i s’ha
observat previament amb diferents materials compostos amb fibres lignocel-lulosiques. No obstant,
els resultats mostren menors temperatures respecte a altres compostos de PHB amb fibres
realitzats durant el projecte en el que s’engloba aquest treball [40]. Si aquesta fibra té un elevat
contingut de cel-lulosa, I'estabilitat termica tendeix a ser superior degut a la major estabilitat de la
cel-lulosa respecte altres components de les fibres com ara la lignina, que és la fraccid extreta en
aquestes fibres, i per tant seria esperable una major temperatura d’inici. Cal recordar pero, que a la
caracteritzacié quimica de la fibra es va comprovar un increment del contingut de cendres, extractius
i lignina respecte a I'ordi inicial i que podia donar-se a un reciclatge incorrecte del dissolvent que
deixen restes de la part extreta a les fibres. Aquest fenomen concordaria amb els resultats
observats. Per una altra banda, també cal considerar la major degradacié deguda a la degradacio
produida durant el procés allargat del processat. Aquest inici podria veure’s afectat per aixo.

La Tmax és la temperatura on es troba el pic de la primera derivada, i per tant, la temperatura en la
gual la cinética de la degradaci6 és maxima, es manté molt propera a la degradacié del PHB en els
materials compostos, amb una diferéncia maxima de 7°C amb el compost amb més fibra
incorporada. A la figura 11 s’observa el que sembla el solapament del pic de la degradaci6 del PHB
amb el que probablement era la degradacié de les fibres a menor temperatura. Sembla ser, que tot
i la degradacio de la fibra es produeix préviament, aquesta té un efecte negatiu reduit sobre els
materials. Aquesta tendéncia és molt menys pronunciada que I'observada previament amb altres
fibres d’ordi [40] i podria estar relacionada amb els resultats de la caracteritzacié quimica, ja que la
fibra podria tenir un elevat contingut de cel-lulosa i la lignina mesurada no estar propiament unida a

la fibra. D’aquesta forma, podria iniciar abans la degradacié degut a la seva preséncia mentre que
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la fibra propiament dita, que és molt més estable degut a I'elevat contingut de cel-lulosa té un menor
efecte en la Tmax ja que la seva degradacio i la del polimer succeeixen a temperatures similars.

Pel que fa al residu tot els materials tenen un valor similar menys en el cas del 30%, on augmenta
molt. El baix increment del residu pels materials del 10% i 20% respecte el PHB i el gran increment
gue té el 30% és un comportament totalment inesperat, i és probable que sigui a causa d’un error
en 'assaig o a materials no correctament dispersats i que per tant podria haver comportat la mesura
de parts sense I'adequada quantitat de fibra. Aquest fet reforcaria I'idea observada als moduls

elastics dels materials.

4.6 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE RASTREIG (DSC)

El DSC permet analitzar les principals temperatures de transicio dels polimers i en el cas del PHB
d’aquest treball, el comportament de fusio i de cristal-litzacié dels materials compostos. A la figura

12 s’observa el segon escalfament del PHB i dels materials compostos, on es representa el pic de

fusio.
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Figura 12. Termograma de la segona fusi6 del PHB i dels materials compostos.

S’analitza el segon escalfament ja que d’aquesta forma podem treballar en condicions de
refredament controlats i idéntics per a tots el materials, fet dificil de controlar en la transformacié
dels materials. En aquests segon escalfament s’observa un Unic pic que correspon al procés de

fusi6 del PHB. Es pot apreciar una diferent forma del pic del PHB i dels pics dels materials
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compostos, on sembla que tendeixen cap a un doble pic, cosa que indica que durant el procés de
cristal-litzacié no hi ha hagut una formacié regular de cristalls, si no que s’han format cristalls de
diferents mides o distribucié espacial. Aquesta diferéncia de comportament entre el PHB pur i els
materials compostos pot estar relacionada amb la presencia de fibra en forma de particules que
interfereix la formacié dels cristalls. Aixd és degut a que les fibres tenen un efecte nucleant el qual
provoca que els cristalls creixin a la superficie de la fibra. Aixd pot causar irregularitats tant en la
mida dels cristalls com en la seva dispersid, i encara més si la fibra tampoc ha tingut una correcta
dispersi6 [38] o la presencia de lignina i altres components derivats del reciclat del dissolvent. Cal
destacar que un efecte similar s’havia observat amb altres fibres d’ordi, perd anteriorment, en
augmentar el contingut de fibra el pic que es pronunciava més del doble pic observat a la fusié era
el segon i no el primer com s’observa en aquest cas. Aquest efecte només s’observava en fibres
que no fomentaven 'aparicié de dobles morfologies cristal-lines a baixos continguts en fibres, perd
comencaven a apareixer a continguts elevats. Aleshores, porta a considerar que aquestes fibres

d’ordi tendeixen a fomentar el creixement d’aquests cristalls menys estables térmicament.
A la taula seglient es mostra la temperatura de cristal-litzaci6 (Tc) obtinguda del pic de cristal-litzacio
durant el refredament; la temperatura de fusié (Tm) i el grau de cristal-linitat (Xm) de la mostra,

calculada pel contingut de PHB.

Taula 9. Parametres principals de I'estudi de DSC.

Te (°C) Tm (°C) Xm (%)
PHB 116,0 166,7 27,83
10% 103,5 154,1 40,4
20% 100,5 151,6 37,4
30% 105,4 159,0 30,7

S’observa que els valors tant de la Tc com de la Tm dels materials compostos disminueixen respecte
el PHB. Aquesta disminucié és menor per la Tm, on s’observa una davallada d’entre un 4,6% i un
9,05%; mentre que per Tc aquesta davallada és d’entre un 9,08% i un 13,35%. En el cas de la Tm,
esta clarament relacionat amb que el pic mesurat correspon al pic amb major intensitat, i per tant el
d’aquests cristalls més imperfectes. No obstant, es pot observar a la figura 12, com el pic de fusié
dels segons cristalls, tot i ser inferior, és més proper al del PHB. Aix0 indica que la preséncia de
fibra fa disminuir aquesta temperatura, perd que en aguest cas no sembla influir la quantitat de fibra,

ja que la maxima davallada no succeeix en el cas del material amb un 30% de fibra. Pel que fa a la
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Tc, la temperatura també dismineuix sense observar-se un efecte clar del contingut de fibra. Aquesta
menor Tc observada pot estar relacionada amb I'efecte nucleant de les fibres que afavoreix el
creixement dels cristalls reduint I'energia per iniciar el procés, o amb cristalls obtinguts, que al ser
menys perfectes creixen a menors temperatures. Tot i aixd, també existeix una altre possibilitat, i és
gue aquest comportament es degui a la major degradacié patida pels materials compostos durant
el seu llarg processat.

La cristal-linitat augmenta en afegir fibra al PHB. EIl grau de cristal-litzacié del PHB amb un 10% de
fibra respecte el PHB augmenta d’un 27,83% a un 40,4%. Aixo probablement es degui a I'efecte
nucleant esmentat anteriorment que té la fibra, que tot i que causi l'aparicié de cristalls menys
perfectes que en el cas del PHB pur, en promou la seva formacid. Perd després s’observa una
reduccio important de la cristal-linitat del material amb l'augment de la quantitat de fibra, no tan
pronunciada en el cas del material amb un 20% de contingut de fibra on disminueix fins a un 37,4
%, pero si en el cas del 30% de fibra on passa a un 30,7%. Aix0 es pot deure a les restriccions de
les cadenes polimériques que presenten les fibres, perd en aquest, cas tenint en compte la reduccio
tan drastica que té lloc, és probable que es degui a un altre motiu; i és que aquest comportament
torna a fer pensar que la degradacio dels materials compostos té una influéncia important en els
resultats obtinguts, ja que una major degradacié perjudica el grau de cristal-litzaci6 degut

a l'escurgament de les cadenes polimeériques.

Els resultats obtinguts en aquest estudi concorden amb els obtinguts en I'estudi del TGA, on
indiquen que si bé la preséncia de fibres té una petita influéncia negativa pel que fa 'estabilitat

térmica dels materials, la degradacio té un pes molt més important.

4.7 ANGLE DE CONTACTE

Aquest estudi permet conéixer la polaritat del material assajat en comparacié amb el liquid emprat.
Normalment, aquest liquid utilitzat és aigua i per tant es pot avaluar I'hidrofobicitat del material.
Generalment els polimers sén molt hidrofobics, perd en afegir un material hidrofilic, com és la fibra
natural, les caracteristiques del material compost resultant poden canviar. En els estudis realitzats
amb aigua, es considera que el material és hidrofilic si 'angle de contacte es troba entre 10°i 90°, i
hidrofobic entre 90° i 120°. Si I'angle és menor de 10° o major de 120° es considera superhidrofilic
o superhidrofdbic. En la taula seglient es mostren els valor de I'angle de contacte obtingut pel PHB

i les diferents formulacions.
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Taula 10. Valors de I'angle de contacte.

Angle de contacte (graus)
PHB 64,73 [41]
PHB+10% 62,57 £ 5,25
PHB+20% 57,55+ 1,92
PHB+30% 56,91 + 1,33

El PHB mostra un comportament menys hidrofobic que els polimers més classics, el valor obtingut
de I'angle de contacte pel PHB és inferior que el valor obtingut pel PE i el PP, que tenen un angle
de contacte de 89,10 i 97,15 graus, respectivament [42]. Aquest valor també és molt similar al del
material compost, pero la superficie del PHB pur és molt llisa, mentre que en els materials
compostos degut a la fibra es poden trobar més irregularitats que afectarien a aquest assaig. La
diferéncia que hi ha entre les diferents formulacions és molt petita, tot i aixd I'angle decreix
lleugerament amb I'augment de fibra, cosa que es pot esperar al ser la fibra el material hidrofilic.
Que no decreixi més es pot deure a que com més quantitat de fibra, més irregular és la superficie
del material, i aix0 influeix en I'angle de contacte. Una superficie irregular provoca que la gota

d’aigua no s’aplani tant com podria i 'angle de contacte sigui major.

Aquests resultats porten a considerar que els processos d’absorcié d’aigua seran considerablement
superiors als de plastics com el PP o el PE, aquells que es pretén substituir a la indUstria i que son
molt hidrofobics. No obstant, aixd no és un inconvenient ja que és necessaria la permeancia d’aigua
per al procés de biodegradacié. Sera necessari estudiar el procés d’absorcié per tal d’avaluar el

temps de funcionalitat del material també.

4.8 ESTUDI D'ABSORCIO D'AIGUA | DEGRADACIO

Aquest assaig permet estudiar el comportament d'absorcié d'aigua del material compost en unes
condicions controlades de 23°C i unes humitats del 50% i del 100%. També s'ha aprofitat per

comprovar la degradacio6 hidrolitica que pateix el material en condicions de 100% d’humitat i 60°C.

Els polimers son materials generalment hidrofobics, i per tant, mostren normalment baixa capacitat
d'absorci6 d'aigua. No obstant, la molécula d’aigua és molt petita i és capac d’atravessar el material
a través de les regions amorfes. En canvi, les fibres d'origen vegetal tenen una gran capacitat

d'absorcié degut a la formacié d'enllacos d'hidrogen entre l'aigua i els grups hidroxils dels

45



Fabricacié de materials compostos Document 1: memoria i annexos
biodegradables per aplicacions agricoles.

components quimics d’aquestes: hemicelulosa, celulosa i la lignina; tot i que aquesta ultima té una
menor capacitat que les anteriors al disposar de menys grups hidroxils per unitat de superficie. L’Us
d’aquestes fibres com a reforg, i principalment unes fibres deslignificades amb una major preséncia
de cel-lulosa a la superficie, facilitaran la penetracioé de l'aigua a través dels materials compostos,
afectant a la seva estabilitat. Anteriorment, a I'angle de contacte, la polaritat del material ha variat
molt poc degut a la preséncia de les fibres, perd quan el contacte amb el liquid és continuat en el
temps, els resultats poden variar drasticament, sobretot considerant que la Tg del PHB es troba per
sota de la temperatura de l'assaig i per tant la mobilitat de la part amorfa del material sera

considerable.

La capacitat d’absorcié d'aigua dels materials compostos de matriu polimérica depén de les
propietats de la matriu i de les propietats i quantitat de fibra. Per un mateix tipus de fibra té
importancia la seva longitud i dispersio, ja que una longitud llarga i una bona dispersié dins la matriu
faciliten la difusié de l'aigua. En aquest cas, la longituds de les fibres son lleugerament afectades
durant el processament i es pot considerar que I'efecte d’aquest és menys significatiu que altres
factors. La interfase dels materials també juga un paper important, ja que si existeix una poca afinitat
matriu-fibra, es esperable que 'aigua penetri faciiment a través d’aquest volum i interaccioni amb la
fibra.

A les figures seglients es presenten els comportaments d’absorcié d’aigua dels materials compostos
a 23°C i 50% (Figura 13) i 100% (Figura 14) d’humitat relativa.

=
L

=
i
]
1
]
L]

s
- “.“'1«.-'!’:

1 e -y == FH
______ =g L ] U

-

Absorcid (%)
!
!
(1

0 1000 2000 3000 4000 5000

Temps (h)

Figura 13. Percentatge d'absorcié d'aigua a 23°C i un 50% d'humitat.
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Figura 14. Percentatge d'absorcid d'aigua a 23°C i un 100% d'humitat.

En el cas de l'assaig amb un 50% d’humitat, el percentatge de saturacié d'humitat del PHB en
aguestes condicions és d'un 0,75%, segons les especificacions del proveidor del PHB utilitzat
(Biomer P209). La falta de punts en el periode entre 1000h i 4500h en aquesta grafica es deu a la
impossibilitat de realitzar mesures durant un llarg periode de temps, perdo en els punts finals
s’observa com ja s’ha arribat al punt de saturacié. Inclus el percentatge d’absorcié disminueix en el
cas del 20%, perd aixd es deu a un error de pesada. En aquest assaig un error molt petit en la
mesura pot tenir una influéncia important en el resultat.

Tal i com s'esperava, I'absorcio d'aigua és superior en el cas dels materials compostos que en el
cas del PHB pur. En les condicions de 50% d’humitat 'augment de I'absorcié no és molt elevat, perd
augmenta clarament en afegir més fibra. Passa d’'un 0,75% segons les especificacions del PHB pur,

fins a aproximadament un 1%, 1,5% i 2% per les formulacions al 10%, 20% i 30%, respectivament.

En el cas de condicions d’humitat al 100% aquest augment és més pronunciat. Hi ha un increment
important del PHB amb un 10% de fibra respecta el PHB pur, que passa de poc més d’'un 1% a
gairebé un 6%, pero I'increment entre les diferents formulacions del material compost no és tan
elevat; on augmenta gairebé un 3% per a cada formulacié. Tot i que el comportament dels materials
pel que fa l'absorcié d’aigua és l'esperat, cal esmentar que el PHB pur no ha tingut el mateix
processat que els materials compostos, ja que no ha passat per la Brabender. Els materials

compostos probablement tinguin un major grau de degradacié que el PHB pur.

Les corbes d’absorcio d’aigua permeten modelitzar la cinética del procés mitjancant la Llei de Fick.
A les seguents taules es mostren els valors que fan referéncia a la llei de Fick: les constants ni k i
el coeficient de difusié D per als materials estudiats, tant per una humitat del 50% (Taula 11) i del
100% (Taula 12).
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Taula 11. Parametres de Fick de les mostres a 23°C i 100% d'humitat.

n K D(10?m?/s)
PHB 0,266 0,189 5,18
PHB+10% 0,264 0,163 3,44
PHB+20% 0,347 0,121 4,05
PHB+30% 0,367 0,109 3,39

Taula 12. Parametres de Fick de les mostres a 23°C i 50% d'humitat.

n K D(102m?/s)
PHB+10% 0,257 0,123 0,72
PHB+20% 0317 0,078 0,61
PHB+30% 0,364 0,053 0,39

El parametre n indica el tipus de comportament que té el sistema respecte a la dispersié. Per un
n=0,5 significa que té un comportament Fickia o cas I. Aixo vol dir que la velocitat de difusio del
solvent és més lenta que la mobilitat de les cadenes polimériques. Quan la n es troba entre 0,51 1
significa que aquesta velocitat es va igualant, fins a arribar al cas especial en que n=1, anomenat
cas Il, on és més rapida la difusié del solvent que el desplacament de les cadenes polimériques. En
el nostres cas, n és inferior a 0,5 [43]. Aqui es parla d’'un comportament pseudo-Fickia: la velocitat
del solvent és molt menor a la de les cadenes polimériques.

Els valor de la constant n sén molt similars pel mateix tipus de material, ja sigui en condicions de
50% o 100% d’humitat, cosa que indica que aquest parametre depéen del material. S’'observa que al
augmentar la quantitat de fibra també augmenta el valor de n. Aixd es deu a que les fibres
afavoreixen l'absorci6é d'aigua per part del material compost, i per tant afavoreixen la velocitat de
desplagament del solvent dins del material. També cal mencionar que la matriu pura i el material
compost amb un 10% de fibra tenen practicament el mateix valor de n, a causa de que la preséncia

de fibres redueix la velocitat de les cadenes polimérigues.

Pel que fa la constant k és una constant relacionada amb el material i el sistema en que es realitza
'assaig. Els valors no son els mateixos en diferents condicions d’humitat, son més elevats al
augmentar la humitat, perd si que tenen el mateix comportament. S’observa que disminueix amb
'augment de fibra, i a diferéncia de n, també varia al comparar el PHB pur amb el material compost

amb un 10% de fibra, tot i que aquesta variacié no és molt gran.

D és el coeficient de difusio i indica la velocitat de difusié que té el liquid a través del material.

El valor de D és menor pel cas del 50% d’humitat que pel d’'un 100% d’humitat. Aixd és d’esperar
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ja que amb més concentracio de solvent, major é€s el gradient i per tant la velocitat de difusié. A més
a més cal considerar que el cas d'immersio la mostra esta submergida en el solvent mentre que en
l'altre cas és una humitat ambiental i el procés sempre és molt més lent. Tot i que en el cas del
100% d’humitat no es pot apreciar clarament un patrd, sembla que el coeficient de difusio
generalment disminueix amb I'addicié de fibra, degut a que tot i que les fibres afavoreixen I'absorcio
d’aigua, aquestes retenen l'aigua i limiten la mobilitat de les cadenes polimériques i per tant

perjudiquen la seva velocitat de propagacio.

En el seguent grafic es mostra la degradacié patida pel material en condicions d’'un 100% d’humitat

23°C.
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Figura 15. Degradacid per efecte de l'aigua a 23°C i un 100% d'humitat.

S'observa clarament un augment de la degradacié patida pel material amb I'augment de fibra.
Aquest comportament era esperat ja que el PHB és molt susceptible a degradaci6. Per una altra
banda, es varen observar canvis en el pH de l'aigua destil-lada on es guardaven les mostres,
passant a pH acids al voltant de 3. Aquest canvi del pH podria estar relacionat amb la degradaci6
de les cadenes de PHB, exsudant acid butiric, un acid molt caracteristic, amb una olor a iogurt
caducat i que es sol produir també durant el processament del PHB degut a la degradacié. També
s'observa que la grafica tendeix a estabilitzar-se. A Tinici, 'augment de la degradacié és molt
pronunciat, perd aquest es va frenant. La major part de la degradacié es produeix durant les 100
primeres hores d'immersid, on s’observa una corba molt pronunciada. A partir d’aquest punt la
corba es va aplanant, més rapid com menys quantitat de fibra contingui el material. En el cas del
material amb un 10% de fibra la degradaci6 s'estabilitza al voltant de 1'1%, mentre que en el cas
dels materials amb un 20% i un 30% segueix augmentant fins al voltant d'un 2% i 4%,
respectivament. Tot i aquesta estabilitzacio, és probable que la degradacié segueixi augmentant

lleugerament per temps més prolongats, i major sera aquesta degradaci6 com major sigui la
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quantitat de fibra. També és important esmentar que la degradacié que pateix aquest material
compost és bastant elevada i aixd pot perjudicar la precisié de I'estudi d’absorcié d’aigua.

Es pot concloure que agquest material tindra una pérdua important de propietats si esta en contacte
amb aigua o ambient humits durant un temps prolongat, perd aixd no €s necessariament un
inconvenient. Es més, aix0 pot arribar a ser un avantatge si es té en compte que el material compost
estudiat es pretén que sigui 100% biodegradable i utilitzat en aplicacions agricoles. Que el material
degradi en contacte amb l'aigua és un fet que afavoreix a la biodegradacié, a més a més, per

exemple si s'utilitza en un test, el material degradat podria ser compost per les plantes.

En un estudi d'aquest tipus és habitual que hi hagi petits errors de mesura, pero hi ha un clar error
en la corba del 10% entre les hores 16 i 68, on aquests punts estan molt per sobre de qualsevol
altre de la corba. Degut a que les variacions de pes sOn tan petites, un error de mesura té una

influencia molt exagerada en els resultats.

Els valor de degradacié obtinguts ja mostren que aguest material compost és facilment degradable
en contacte amb aigua, pero per fer-se una millor idea d’aquest comportament s’han submergit les
provetes en aigua calenta. A la taula seglent es mostra I'evolucié del pes de les provetes en

immersié a 60 °C.
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Figura 16. Degradacio per efecte de l'aigua a 60°C i un 100% d'humitat.

En aquesta grafica s’'observa és 'augment de pes respecte el pes inicial. El pes va augmentant amb
el temps per I'absorcié d’aigua, fins que arriba a un punt on la degradacié patida pel material és
superior a I'absorcid i s’aprecia una pérdua del pes humit. S’esperava que els materials amb majors
continguts de fibra assolissin absorcions superiors tal i com s’havia observat préviament. En aquest
cas, tots tres materials s’estabilitzen a absorcions similars i es pot veure que com més quantitat de

fibra, abans s’arriba a aquest punt. En el cas del material amb un 30% de fibra s’hi arriba abans de
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les 100 hores, pel material al 20% triga aproximadament 150 hores i pel material al 10% poc més
de 300 hores. Aixd fa considerar que la quantitat de fibra provoca que augmenti la velocitat

degradaci6é del material.

Tot i que en aquesta grafica els percentatges on s’estabilitza 'augment de pes son similars, la grafica
només mostra fins els punts on comenca a haver-hi una pérdua del pes humit. Per temps més
prolongats aquesta degradacié és clarament superior amb I'augment de fibra. Després de gairebé
4 mesos d’'immersio, es van assecar les provetes per eliminar 'aigua absorbida i la perdua de pes
va del 4%, 5,8% i 8,1% respecte el pes inicial pels materials amb un 10%, 20% i 30% de fibra,
respectivament. Tot i aixi després d’'una immersié prolongada en aigua calenta el material no va

degradat totalment, cosa que es podria esperar vista la facilitat de degradacioé del material.
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5 CONCLUSIONS

Aquest té tenia com a objectiu principal comprovar la idoneitat de fibres naturals d’ordi
deslignificades amb un tractament amb dissolvents ionics com a refor¢ pel PHB per a la fabricacio
de materials compostos destinats a 'agricultura. EI PHB és un polimer biodegradable, i com a
conseqliencia el seu material compost reforgat amb fibres cel-luldsiques, també biodegradables, ha
de ser totalment biodegradable. Aquestes caracteristiques permetrien reduir 'acumulacié de
residus. No obstant, el PHB €s un polimer molt costos economicament comparat amb els polimers
classics del petroli emprats a la industria, i afegir fibra natural també té com intencio reduir els costos
del material més que millorar-ne les propietats. Aixo si, cal que les propietats del material compost
resultant siguin prou bones per poder ser utilitzat. Es coneixia el precedent amb altres fibres d’ordi i
es buscava avaluar el comportament d’aquesta fibra obtinguda amb un meéetode molt més

sostenible.

Préviament a la produccié dels materials compostos es va realitzar I'analisis quimic i morfoldgic de
les fibres proporcionades. Inesperadament, aquestes fibres van mostrar un augment de la lignina,
extractius i cendres de la fibra respecte a I'ordi inicial. Aquest resultat suggeria un incorrecte reciclat
del dissolvent, que arrossegava probablement part de la fraccidé extreta i podia adherir-se a les
fibres. Per una altra part, la morfologia mostrava fibres més curtes i amb un major diametre que les
originals i les blanquejades. Els resultats d’aquesta caracteritzacié conduien a pensar que el reforg

amb aquestes fibres no seria millor que els préviament obtinguts.

Els materials amb el PHB es van fabricar en tres formulacions diferents: al 10%, al 20% i al 30% en
pes. Un cop s’han processat i fabricat el materials, se’ls ha realitzat diferents estudis de
caracteritzaci6 per tal de coneixer les seves propietats. Pel que fa als estudis mecanics a traccio i a
flexié, en afegir fibra al material s’observa una pérdua de resisténcia dels materials compostos
respecte el PHB. Aquestes pérdues solen ser a causa d’una mala interaccié matriu-reforg, tot i que
en aquest cas observant el comportament dels materials en augmentar el contingut de fibra podria
estar vinculat a altres factors, com una degradaci6 térmica dels materials compostos o la formacié
d’aglomeracions per part de la fibra. També cal tenir en compte la morfologia del reforg, una
particula amb una relacié d’aspecte inferior a altres fibres i que provoca una menor eficiéncia. No
obstant, les pérdues de la resisténcia a traccid i a flexié son petites, i els valors obtinguts sén similars
a altres materials del petroli i permetria a aquests compostos ser materials aptes per les aplicacions
agricoles, aplicacions que no requereixen de uns valor de resisténcia mecanica molt elevats. Pel
gue fa el modul de Young i el modul elastic a flexio, augmenten en augmentar la quantitat de fibra,
i la deformacié disminueix; cosa que és d’esperar en afegir un refor¢ més rigid que la matriu. Els

valors obtinguts no signifiquen cap impediment per la fabricacié de materials per I'is agricola.
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L’assaig d'impacte mostra una disminucioé de I'energia necessaria per trencar la proveta a mesura
gue augmenta la quantitat de fibra, fet que és d’esperar ja que la fibra natural és un material més
fragil que la matriu de PHB. Tot i haver-hi una disminucié clara de I'energia d'impacte en augmentar
el percentatge de fibra, 'augment de la fragilitat entre les diferents formulacions és relativament
petita. Aixo és degut a que la fibra es troba en forma de polsim i la superficie d’interfase és molt més
reduida que si fos una fibra. No obstant, la davallada del material amb un 10% de fibra respecte a
la matriu és considerablement gran, d’'un 50,1%; cosa que indica, un problema amb la fibra (mala
interaccié matriu-refor¢ o formacié d’aglomeracions), o bé una degradacio térmica del PHB durant

el processat que també provocaria un augment en la fragilitat del polimer.

L’assaig de TGA mostra una lleugera disminuci6 de la temperatura on comencen a degradar els
materials compostos respecte el PHB. Aquesta disminucié augmenta en augmentar el contingut de
fibra. Pel que fa a la Tmax, la disminucié és molt petita respecte al PHB, una diferencia maxima de
7°C en el composit amb 30% de fibra. Aquests resultats indiquen que la fibra té un efecte negatiu
en l'estabilitat termica dels materials, ja que comencen a degradar a temperatures inferiors, pero
I'efecte de la fibra en la degradacio del PHB és molt petit. Aquest fet és bastant inesperat comparat
amb altres fibres d’ordi tractades i podria indicar que realment si que existeix una fraccié rica en
cel-lulosa en el reforg tal i com era esperable en el material, i que els resultats de la composicio i la
davallada en altres propietats degut a males interfases estaven condicionades pels components
arrossegats en el reciclat del dissolvent. Pel que fa al residu obtingut a 700°C s’observa un valor
molt allunyat de la resta pel material amb un 30% de fibra. Aixo reforga la hipotesi de que la fibra no

ha quedat correctament dispersada en tots els materials.

Els resultats obtinguts en I'estudi de DSC corroboren les conclusions extretes del TGA. La presencia
de fibra influeix negativament en I'estabilitat térmica dels materials compostos facilitant la formacio
de cristalls imperfectes que presenten una estabilitat térmica menor. Perd si s'observa el
comportament tant dels valors de les temperatures de fusié com de cristal-litzacio (s6n menors pels
materials compostos que pel PHB, perd no depenen de la quantitat de fibra), com dels graus de
cristal-litzacié (augmenten respecte el PHB pero hi ha una disminucié important entre els materials
compostos), aquestes disminucions tornen a indicar una clara influéncia de la degradacio i la

preséncia de components de la fibra en quantitats elevades arrossegats pel dissolvent.

L’estudi de I'angle de contacte mostra que tot i disminuir a mesura que s’afegeix fibra (en disminuir
angle de contacte indica un comportament més hidrofilic), s’obtenen uns valors similars tan pel
PHB pur com pels materials compostos. Els valors obtinguts indiquen que el PHB és un polimer
molt menys hidrofobic que els polimers que es pretén substituir, i en afegir fibra el comportament

hidrofilic augmenta. Aixd tot i poder representar inconvenients en certs aspectes, no €s
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necessariament dolent en aquest cas, ja que €s necessaria la interaccié de I'aigua amb el material

per al procés de biodegradacio.

Els resultats obtinguts en els estudis d’absorcié d’aigua concorden amb els resultats obtinguts en
I'estudi de I'angle de contacte. S’observa un augment de la capacitat d’absorcié d’aigua en afegir
fibra tant en condicions del 50% d’humitat com en condicions del 100%. En estudiar la seva cinética
d’absorcié d’aigua, tot els materials presenten un comportament pseudo-Fickia, que tendeix a Fickia
en augmentar el contingut de fibra; mentre que el coeficient de difusioé disminueix en afegir fibra. La
maxima absorci6 d’aigua que es va obtenir en el punt de saturaci6 (M.) va ser de gairebé un 12%
per cas del PHB amb un 30% de fibra. Els resultats concorden totalment ja que en augmentar el
contingut de fibra, el material es torna més hidrofilic, pero la fibra limitat també la mobilitat del
polimer, allargant la difusio de I'aigua en el material en el temps. El resultats obtinguts tant en I'estudi
de degradacio6 (23°C) com en el de degradacio accelerada (60°C) mostren uns valor de degradacié
molt elevats (que també augmenten amb 'augment de quantitat de fibra). Aquests valors tan elevats
fan que I'estudi d’absorcié d’aigua sigui poc fiable a temps elevats, i per aixd és molt probable que
el resultat obtingut per M. realment sigui major que el valor obtingut de casi un 12%. Com ja s’ha
esmentat préviament, 'alta degradacié que pateix aguest material pot ser un avantatge per materials

gue tenen com a condicio indispensable ser totalment biodegradables.

Les conclusions finals que es poden extreure d’aquest estudi és que tot i no millorar les propietats
del PHB amb I'addicié de fibra, aquests son aptes per les aplicacions plantejades, és a dir pel seu
us en l'agricultura. Aquestes conclusions es deuen principalment a dos fets. El primer, és que hi ha
un davallada de les propietats mecaniques del material, perd no és prou important com per
descartar-ne el seu Us. A més a més ha quedat clar que els materials compostos han patit una
degradaci6 térmica durant el seu processat major de lo que és habitual, cosa que també ha influit
en aquesta pérdua de propietats. El segon, és que aquests materials s6n susceptibles a la
degradaci6 en contacte amb aigua. Aix0 pot ser un inconvenient en algunes aplicacions, pero és un
gran avantatge per quan la principal ra6 de ser del material és que sigui totalment biodegradable, i
més per aplicacions agricoles com per exemple podria se un test, que el plantes sota terra i a mida

gue vas regant la planta el test es va degradant.
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6 RESUM DEL PRESSUPOST

Taula 13. Costos del treball.

Materials 18,00 €
Assajos realitzats 1.294,50 €
Consum energeétic 66,60 €
Ma d'obra 4.100,00 €
Pressupost total 5.479,10 €

Aquest treball ha tingut un cost total de 5479,10 €; sent la major part (un 75%) destinada a la ma
d’obra.

55



Fabricacié de materials compostos

biodegradables per aplicacions agricoles.

7 TEMPORITZACIO

Document 1: memoria i annexos

Taula 14. Temporitzacié del projecte organitzada en quinzenes.
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9 GLOSSARI

[EtBNH][HSO4] Trietilamoni hidrogensulfat
& Deflexio maxima (mm)

& Deformacié maxima a tracci6 (%)

B¢ Angle de contacte

or Resisténcia maxima a flexié (MPa)

o: Resisténcia maxima a traccio (MPa)
y Tensio superficial

a Amplada de la proveta (mm)

A Secci6 de la proveta (mm?)

CMC Compostos de matriu ceramica
CO, Dioxid de carboni

D Coeficient de difusié (m?/s)

DSC Calorimetria diferencial de rastreig
Er Modul a flexié (GPa)

E: Modul de Young (GPa)

F Forca maxima enregistrada (N)

h Gruix de la proveta (mm)

H,SO, Acid sulfaric

k Segona constant cinética de Fick

| Espessor de la proveta (mm)

L Distancia entre punts de recolzament (mm)
LDPE Polietilé de baixa densitat

MMC Compostos de matriu metal-lica
n Primera constant cinética de Fick

PE Polietilé

PHA Polihidroxialcanoat

PHB Poli(3-hidroxibutirat)

PLA Acid polilactic

PLC Policaprolactona

PMC Compostos de matriu polimérica
PP Polipropilé

t Temps (S)

Toow Temperatura on el material ha perdut un 10% de la massa

Tos% Temperatura on el material ha perdut un 5% de la massa

Tc Temperatura de cristal-litzacié
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Tg Temperatura de transicié vitria

Tm Temperatura de fusio

Tmax Temperatura on la velocitat de degradacié és maxima
TGA Analisi termogravimetric

Wy Pes sec inicial (g)

Wint Pes en el punt de saturacié

WL% degradaci6 (%)

W Pes de la proveta (g)

Wis Pes sec després d’estar la mostra en immersio

WU% Aigua absorbida (%)

Xm Grau de cristal-litzacio
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PRESSUPOST
MATERIALS
Import total
Preu (€/Kg) Kg (€)
Matriu polimérica de PHB 15,00 1,2 18,00
Preu final 18,00 €
ASSAJOS REALITZATS
Preu per assaig Import total
(€) Assajos (€)
Analisi morfologic de la fibra 25,00 1 25,00
Analisi quimic de la fibra 40,00 2 80,00
Injeccio 60,00 3 180,00
Traccié 100,00 3 300,00
Flexio 50,00 3 150,00
Impacte 65,00 3 195,00
Analisi termogravimetric 25,00 3 75,00
Calorimetria diferencial de
rastreig 21,50 3 64,50
Angle de contacte 15,00 3 45,00
Absorcio d’aigua i degradacié 20,00 9 180,00
Preu final 1294,50 €
CONSUM ENERGETIC
Import total
Preu (€/KWh) KWh (€)
Consum energetic 0,15 444 66,60

Preu final 66,60 €
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MA D’OBRA
Import total
Preu (€/h) Hores (€)
Recerca i tractament de
dades 20,00 95 1900,00
Redaccio 20,00 110 2200,00
Preu final 4100,00 €
Materials 18,00 €
Assajos realitzats 1.294,50 €
Consum energeétic 66,60 €
Ma d'obra 4.100,00 €
Pressupost total 5.479,10 €




