


Il Simposio de Residuos
Agropecuarios y
Agroindustriales del NOA y
Cuyo

Trabajos completos y comunicaciones

Compiladores:

Monetta, Pablo
Paroldi, Héctor Emilio
Miguel, Roberto Esteban

INTA Secretaria @ Ministerio de Produccién y Trabajo

de Agroindustria 5 Presidencia de la Nacion

Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria
Estacion Experimental Agropecuaria San Juan

2019



11 Simposio de Residuos Agropecuarios y
Agroindustriales del NOA y Cuyo: trabajos
completos y comunicaciones / Matias
Alancay ... [et al.]; compilado por Pablo
Monetta; Héctor Emilio Paroldi; Roberto
Esteban Miguel. - 1a ed. - Ciudad Auténoma
de Buenos Aires: Ediciones INTA. Estacion
Experimental Agropecuaria INTA San Juan, 2019.
Libro digital, PDF

Archivo Digital: descarga y online
ISBN 978-987-521-982-3

1. Calidad del Medio Ambiente. 2. Residuo Agricola. 3. Agricultura. I. Alancay,
Matias. 1. Monetta, Pablo, comp. Ill. Paroldi, Hector Emilio, comp. IV. Miguel,
Roberto Esteban, comp.

CDD 631

Disefio:

Susana Beatriz Macias Vargas, Pablo Monetta
INTA EEA San Juan

Roberto Esteban Miguel

INTA EEA Chilecito

Las fotos del disefio de la tapa fueron extraidas de los trabajos que componen el libro. Arriba izquierda: Aplicacién de
enmiendas organicas en parcelas experimentales (Soto Miranda, D. et al.); Arriba derecha: Remocién mecanizada de las pilas
de compost (Orden, L. y Ahualli, P.); Abajo izquierda: Panes elaborados con harina de cascara de zapallo (Roman, M.C. et al.);
Abajo derecha: Micrografia electrénica de escobajo (Navas, C.S. et al).

©0C0



Il SIMPOSIO DE RESIDUOS AGROPECUARIOS Y AGROINDUSTRIALES DEL NOA Y CUYO.
SAN JUAN, ARGENTINA, 2018

Caracterizacion de las particulas de alperujo para su empleo como
relleno en material compuesto de matriz polimética

Navas, C.S.*; Bagni, M.; Pastor, P.

Instituto de Ingenieria Quimica, Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional de San Juan, Av. Libertador San
Martin Oeste 1109, (5400), San Juan, Argentina.* e-mail: cnavas@unsj.edu.ar.

Introduccion

En la Provincia de San Juan, la industria olivicola
genera grandes cantidades de residuos. El
sistema de fabricacién de aceite de oliva méas
utilizado en la actualidad es el de centrifugacién
de dos fases o0 “ecoldgico” por el menor consumo
de agua en relacién al método de tres fases. Este
sistema se denomina de dos fases porque genera
dos fracciones: una semi-sélida (llamada de
diferentes maneras: alperujo u orujo humedo) y
una liquida (aceite de oliva) [1]. El alperujo
constituye méas del 80% en peso de las aceitunas
consumidas en la produccién de aceite y depende
de la variedad de aceituna y del proceso de
extraccion[2, 3].El alperujo es un lodo espeso
cuya composicion tipica es: cascara de nucleo
molido (endocarpio o pared del carozo, 42%),
carozo trituradas (3 %), envolvente del oliva
(epicarpio o piel), pulpa (mesocarpio, 21%), agua
de vegetacion entre 25% al 28% y una cantidad
significativa de aceite residual (9 al 10%) [4].La
gran cantidad de agua, conjuntamente con las
cadenas glucidicas y solidos finos, dan al residuo
una consistencia pastosa y hace que su
transporte, almacenamiento y manejo se vuelva
dificil [5]. Este desecho tiene la caracteristica de
ser contaminante y de dificil tratamiento para su
disposicion final. Segun el Consejo Oleicola
Internacional, para la campafia 2017/18 Argentina
proyectd una produccion total de aceite de oliva
estimada de 37.500 Tn,74% mas que en la
campafia anterior [6].

Una de las alternativas técnicas de valorizacion de
residuos agricolas es su utilizacion en la
produccion de materiales compuestos de matriz
polimérica. El agregado de particulas a los
polimeros es una practica bien establecida, que
se utiliza para modificar distintas caracteristicas,
tales como, aumentar médulo elastico, controlar
contraccion  volumétrica, abaratar  costos,
aumentar dureza, etc. [7]. La interaccion particula-
matriz es clave en las propiedades finales del
material compuesto. Una opcién para mejorar
dicha interaccion es la realizacion de tratamientos
guimicos destinados a modificar los grupos
superficiales de las particulas. Dichas particulas

seran modificadas quimicamente para ser
empleadas luego, como agentes de refuerzo de
matriz epoxi.

Este trabajo involucra, como etapa previa a un
tratamiento quimico, la caracterizacion de
particulas lignocelulésicas. Se determinara la
morfologia mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM), la quimica superficial mediante
espectroscopia infrarroja  (FTIR) y el grado de
cristalinidad por difraccién de rayos X (DRX).
Dicha caracterizacion permitira identificar los
cambios producidos luego del tratamiento quimico
posterior.

Materiales y Métodos

Preparacion del material

Para este trabajo se utiliz6 un residuo de la
industria olivicola de la Regién de Cuyo,
Argentina. Se utilizé alperujo, proveniente de la
elaboracién de aceite de oliva, cedido por la
empresa Solfrut de San Juan.

El acondicionamiento del residuo, comprende el
secado, molienda y tamizado para la obtencién de
particulas finas. El mismo se secé en estufa
DALVO, modelo DHRI a 60 °C, durante 5 dias,
debido a que el secado a los 100°C forma una
capa oscura que podria implicar degradacion del
material. El material ya seco se trituro con molinillo
de café RECCO, modelo MOCO2, a 1850 rpm
durante 20 min y un mortero de porcelana hasta
obtener un material pasante por un tamiz #100
(equivalente 0,150 mm, segun Norma
ASTME11:81). Mediante imagenes obtenidas con
una camara digital BENQ, modelo DC T850 se
registré la apariencia del material antes y después
del molido.

Microscopia de Barrido Electrénico (SEM)

La topografia de la superficie de la muestra se
observé mediante microscopia electrénica de
barrido, utilizando un microscopio JEOL 6460LV.
La muestra se cubri6é con una fina capa de oro
(300 A) mediante el empleo de plasma de argon.

Difraccion de Rayos X (DRX)
El analisis se llevé a cabo en un difractdmetro
PANALYTICAL X'PERT PRO, equipado con tubo
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de anodo de Cu y monocromador de grafito. Los
escaneos se registraron dentro de un rango
angular de 0 y 80°, con un paso de 0,02° y a una
velocidad de 1°/min. Los ensayos se realizaron a
temperatura ambiente con radiacion CuKa
(A=1,5406 A), empleando una tensién de 40 KV y
una corriente de 30 mA.

Para estimar la fraccion de celulosa cristalina en
el material, a partir del difractograma, se han
desarrollado muy pocos métodos [8]. El grado de
celulosa cristalina fue calculado de acuerdo al
método de sustracciébn amorfa propuesto por
Ruland. El indice de cristalinidad (IC) se calculd
como la relacion entre el &rea de la contribucion
cristalina y el area de la superficie total [9] segln
Ec.(0.1)

IC (%) = 2re x100

otal
Donde IC (%) es el porcentaje de cristalinidad, Acris €S
el area del plano cristalogréafico (002), Awta €S €l area
bajo toda la region.

(0.1)

La posicion del pico (002) corresponde a la
celulosa nativa | encontrada en el difractograma.
Para el calculo de las areas se empleé el andlisis
numeérico de la regla del trapecio.
Espectroscopia Infrarroja por Transformada
de Fourier (FTIR)

Los espectros de FTIR fueron determinados a
temperatura ambiente mediante un espectrometro
Nicolet 6700, Thermo Scientific en el modo
transmision con una resolucion de 2cm, en el
intervalo 500—-4000 cm. La muestra se preparé
en forma de pellets con KBr.

Resultados y Discusioén

Caracteristicas del Alperujo

El alperujo, tal como se recibe de la industria,
mostro una heterogeneidad macroscopica debido
a su estructura granular de diferentes tamanos:
particulas de tamafio mayor que 920um (45,15 +
1,52%wt), entre 920um y 200um (19,75 + 2,40%
wt), y menor que 200um (35,10 £ 1,74 % wt). La
muestra presenté un contenido de humedad de
69,79+ 2,26 %, determinado por triplicado segun
la norma ASTM D 4442- 92 (2003).Este elevado
porcentajes de humedad se debe al proceso de
extraccion del aceite de oliva. Ademas, se
necesitara mayor cantidad de energia para
acondicionar el material para su posterior
utilizacién.

Figura 3. Alperujo (izquierda), luego de secado y molido
(derecha).

La Figura 3 muestra el alperujo, tal como se
reciben, y luego de secado y molido.

Microscopia de Barrido Electrénico

La Figura 4 muestra micrografias de la estructura
del alperujo para dos magnificaciones diferentes.
Se observa una morfologia globular, formacién de
aglomerados y superficie estratificada de las
particulas.

Figura 4. Imagen SEM de la muestra de alperujo con
una magnificacion de 500x (izquierda) y 1000x
(derecha).

Difraccion de Rayos X

La Figura 6 muestra el difractograma del material.
Se puede observar la existencia de un pico en
22.6 ° caracteristico de la celulosa cristalina tipo
IB. Las moléculas de celulosa se orientan al azar
y tienen la tendencia a formar enlaces por puente
de hidrégeno, inter e intramoleculares. La
densidad de empaquetamiento de la celulosa es
altamente cristalina y puede contener hasta un
80% de regiones cristalinas. La fraccion
remanente tiene una menor densidad de
empagquetamiento y es conocida como celulosa
amorfa.

El célculo de la cristalinidad fue de 52%. Se
evidencia que sélo se presenta celulosa como
fase cristalina y el resto del material es de
estructura amorfa.

El indice de cristalinidad es un parametro a
contemplar debido a que los tratamientos
guimicos lo madifican, incrementando la porcion
amorfa [10].
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Figura 5. Difractograma

Analisis FTIR

A partir del espectro IR del alperujo, Figura 6, se
identificaron las bandas de absorcién de los
grupos quimicos caracteristicos de la celulosa,
hemicelulosa y lignina.

Gran parte de las bandas de absorcién de las
macromoléculas estan solapadas entre si y con
bandas de otros compuestos de la pared celular.
Sin embargo quedan algunas bandas
caracteristicas no solapadas para la identificacién
[11].

En la celulosa la mayor absorbancia de IR se
encontré en el estiramiento del grupos

COOH (1605y 1603 cm™)[12] yenla deformauon
por flexion del enlace C-H de estructura alifatica
(1380cm) [13, 14].

La hemicelulosa presenta picos correspondientes
al estiramiento del enlace C=0O en los grupos
carboxilico, alquenos, aldehidos conjugados,

anillos arométicos y &cidos carboxilicos (1742 cm-

1) [13, 15, 16]; estiramiento del enlace C-H de
estructura alifatica (1380 cm) [13, 14]; vibracion
asimétrica del grupo éter
vibracién del enlace C-O principalmente en CHsOH
(1027cm-t) [12].

La lignina se caracteriza por presentar un rango
de vibracion y estiramiento simétrico y asimétrico
del enlace C-H del grupo metoxilo aromatico,
metilo alifatico y metileno de cadena lateral (2930-
2850cm?) (3); vibracion y estiramiento del grupo
carbonilo (1742cm-?) [17]; vibracion y estiramiento
del enlace C=C del anillo aromatico (1508cm-1)
[14, 16, 18, 19]; condensacion de la unidad
guaiacil y sirigil; flexién y estiramiento de la unidad
sirigil 'y el enlace -CHz- (1320 cm?) [16];
estiramiento del enlace C-O en el fenol (1244 cm-
1) [17] y vibracion y deformacién del enlace C-H
del anillo aromatico (892 y 774cmt) [14, 16, 18,
19].

El rango 3500-3100 cm(1) corresponde a la
vibracién del enlace OH de los grupos alcohdlicos
y fendlicos de la lignina; incluyendo ademas, el
rango de 3400-3200cm-1(2) asignado al grupo OH

(1151cm?) [12] y

de la celulosa. Por otra parte, debe considerarse
que el primer rango citado se corresponde con los
enlaces OH del agua. Esta superposicion
dificulta.
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la cuantificacion de lignina, celulosa y agua.

Los picos agudos en la regiéon comprendida entre
500 y 1600 cm se pueden utilizar para el calculo
de la cristalinidad de la celulosa. Sin embargo el
uso de estos métodos de andlisis se vuelve
extremadamente dificil en muestras
lignocelulésicas complejas por la proximidad de
varias bandas de lignina y hemicelulosa [20].

Conclusiones

Se realizé una caracterizacion del residuo
olivicola. El alto contenido de humedad del
alperujo, tal como se recibe de la industria, implica
una mayor cantidad de energia para acondicionar
el material de relleno. La hidrofilicidad
del alperujo afecta negativamente la interaccion
particula-matriz.

El andlisis morfolégico mostré6 particulas
estratificadas superficialmente, con morfologia
globular y formacion de aglomerados.

Se cuantificé el indice de cristalinidad por la
técnica de DRX, como un parametro a contemplar
luego de aplicado el tratamiento.

La determinacién de los grupos quimicos por FTIR
permitid confirmar el contenido lignocelulésico y
corroborar, ademas, la presencia de grupos OH.
La efectividad de los tratamientos quimicos
posteriores se cuantificara mediante la
disminucién de estos grupos.
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