
 
 

TESIS DOCTORAL 

 
 

APROVECHAMIENTO DE RESIDUOS DEL OLIVAR 

PARA EL DESARROLLO DE MATERIALES COMPUESTOS 

 

 

PRESENTADA POR: 

Sofía Jurado Contreras 

 

DIRIGIDA POR: 

María Dolores La Rubia García 

Francisco Javier Navas Martos 

 

 

 

JAÉN, diciembre 2023 

 

ISBN 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

Universidad de Jaén 

Departamento de Ingeniería Química, Ambiental y de los Materiales 

 

TESIS DOCTORAL 

APROVECHAMIENTO DE RESIDUOS DEL OLIVAR PARA EL DESARROLLO 

DE MATERIALES COMPUESTOS 

 

 

 

 
Sofía Jurado Contreras 

Memoria presentada para la obtención del Título de DOCTORA 

TESIS DOCTORAL CON MENCIÓN INDUSTRIAL 

 

DIRECTORES DE LA MEMORIA 

 

 

 

 

 

 

María Dolores La Rubia García Francisco Javier Navas Martos 



 
 

  



 

 

 

 

 

A mis padres 

 



 
 

  



Agradecimientos 

Esta Tesis Doctoral no hubiera sido posible sin el apoyo de varias personas e 

instituciones a las que me gustaría mostrar todo mi agradecimiento. Esta sección puede ser 

una de las más difíciles debido a que ha sido mucha gente la que me ha apoyado en este 

camino y no quiero olvidarme de ninguno de ellos. En primer lugar, mostrar mi más sincero 

agradecimiento a mis tutores. A mi tutora María Dolores La Rubia García, la cual despertó 

en mí la faceta investigadora, siempre será mi “madre científica” y con la cual he tenido el 

privilegio de poder haber estado desarrollando mi carrera científica desde el inicio, ya que 

ha sido toda una inspiración. A mi tutor Francisco Javier Navas Martos que, ha confiado en 

mí desde el primer momento, y con su energía, ganas y apoyo, me ha demostrado que todo 

es posible y no hay que rendirse en ningún momento. Al Departamento de Ingeniería 

Química, Ambiental y de los Materiales de la Escuela Politécnica Superior de la Universidad 

de Jaén, con el cual comencé a desarrollar mi Trabajo de Fin de Grado, y ¡mira a dónde 

nos ha llevado! Especialmente a mis compañeras de laboratorio que me han hecho ser una 

mejor profesional. 

Al Centro Tecnológico Andaltec, entidad en la cual me encuentro trabajando 

actualmente, mi más sincero agradecimiento ya que sin su apoyo económico y personal, 

no habría logrado llevar a cabo este trabajo. Muchas gracias a mis compañeros de 

Andaltec, gracias a ellos he aprendido mucho de este extenso mundo que son los Polímeros. 

A mi compañero Álvaro Bueno, que tanto me ha ayudado a realizar esas “mezclas con 

cosillas raras”. A José Antonio Rodríguez, que me ha apoyado con su gran conocimiento 

científico, buscando soluciones y encontrándolas. 

A mis padres, Papá, Mamá todo lo que pueda escribir se quedaría corto. Gracias por 

animarme siempre a que persiga mis sueños y creer en mí, sois mi mayor inspiración, me 

habéis enseñado lo importante de la vida. Gracias a mis hermanos, Quico y Sacri, por su 

apoyo incondicional, me siento una persona realmente afortunada. Sacri, a pesar de estar 

lejos, siempre me has hecho sentir que estabas a mi lado, nunca te han faltado palabras de 

apoyo y ánimo en esas conversaciones telefónicas con las que siempre me he desahogado. 

Con especial cariño, se lo agradezco a mi pareja, Jose Luis Sánchez, por aguantar mi mal 



 
 

humor y mis momentos de agobio, por escucharme siempre que lo necesito, por decirme 

“ya te queda menos” y por ayudarme, a llegar a donde estoy, gracias a él he conseguido 

este sueño. A mis amigos, ¡cómo olvidarme de ellos!, la cantidad de días que me han 

esperado a “terminar unas cosillas de la Tesis” y me han mostrado que están orgullosos de 

mí. 

Agradecer su ayuda y profesionalidad al personal del Centro de Investigación 

Científico Técnica de la Universidad de Jaén y del laboratorio del Centro Tecnológico 

Andaltec. 

Por último, agradezco la financiación de esta Tesis a los Grupos de Investigación de 

la Junta de Andalucía “Bioprocesos, TEP-138” y a los proyectos “ARIFACOP G-23492655” y 

”BIONANOCEL PY18-RE-0016 (PAIDI 2020)”. En especial, al Proyecto Europeo Life COMP0LIVE 

“LIFE18 ENV/ES/000309”. 



Índice General 

 

 

 

9 

Índice General  
RESUMEN .......................................................................................................................... 13 

INTRODUCCIÓN .............................................................................................................. 19 

2.1. Materiales Compuestos ................................................................................. 21 

2.1.1. Definición ................................................................................................. 21 

2.1.2. Clasificación ............................................................................................ 21 

2.1.3. Composites basados en matrices poliméricas .................................. 24 

2.1.4. Tipos de fibras utilizadas como refuerzos ............................................ 25 

2.2. Biocomposites reforzados con residuos lignocelulósicos .......................... 29 

2.2.1. Biocomposites con hueso y cáscara ................................................... 29 

2.2.2. Biocomposites con fibras vegetales .................................................... 32 

2.3. Residuos del olivar .......................................................................................... 35 

2.3.1. Introducción ............................................................................................ 35 

2.3.2. Tipos de residuos del olivar .................................................................... 36 

2.3.3. Usos de los residuos del olivar ............................................................... 40 

2.3.4. Bioeconomía circular del olivar ............................................................ 41 

OBJETIVOS ....................................................................................................................... 45 

MATERIALES Y MÉTODOS ................................................................................................ 49 

4.1. Esquema General ............................................................................................... 51 

4.2. Materias primas ................................................................................................... 53 

4.2.1. Matrices Poliméricas .................................................................................... 53 

4.2.2. Aditivos .......................................................................................................... 56 

4.2.3. Residuos del Olivar ....................................................................................... 59 

4.3. Fabricación de los materiales compuestos .................................................... 64 

4.3.1. Fabricación de los biocomposites ............................................................ 64 

4.3.2. Fabricación de las probetas ...................................................................... 67 



Índice General 

 

 

 

10 

4.3.3. Degradación ambiental ............................................................................. 72 

4.4. Caracterización ................................................................................................... 74 

4.4.1. Comportamiento mecánico ...................................................................... 74 

4.4.2. Comportamiento térmico ........................................................................... 80 

4.4.3. Análisis morfológico...................................................................................... 84 

4.4.4. Análisis estructural ......................................................................................... 88 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN ............................................................................................. 92 

5.1. Fabricación y caracterización de biocomposites de PLA con celulosa de 

alta pureza aislada de residuos de poda de olivo .................................................... 94 

5.1.1. Resumen ................................................................................................... 95 

5.1.2. Introducción ............................................................................................. 95 

5.1.3. Experimental............................................................................................. 99 

5.1.4. Resultados y discusión .......................................................................... 110 

5.1.5. Conclusiones .......................................................................................... 135 

5.2. Obtención de nanocristales de celulosa a partir de residuos de poda de 

olivo y evaluación de su influencia como refuerzo en biocomposites ................. 138 

5.2.1. Resumen ................................................................................................. 138 

5.2.2. Introducción ........................................................................................... 139 

5.2.3. Experimental........................................................................................... 142 

5.2.4. Resultados y discusión .......................................................................... 148 

5.2.5. Conclusiones .......................................................................................... 167 

5.3. Fabricación y caracterización de biocomposites de polipropileno 

reciclado y huesos de aceituna ................................................................................. 170 

5.3.1. Resumen ................................................................................................. 170 

5.3.2. Introducción ........................................................................................... 171 

5.3.3. Experimental........................................................................................... 175 

5.3.4. Resultados y discusión .......................................................................... 179 

5.3.5. Conclusiones .......................................................................................... 200 



Índice General 

 

 

 

11 

5.4. Efecto del refuerzo con hueso de aceituna en biocomposites de ácido 

poliláctico en la degradación ambiental ................................................................ 202 

5.4.1. Resumen ................................................................................................. 203 

5.4.2. Introducción .......................................................................................... 203 

5.4.3. Experimental .......................................................................................... 207 

5.4.4. Resultados y discusión .......................................................................... 213 

5.4.5. Conclusiones ......................................................................................... 236 

CONCLUSIONES GENERALES ....................................................................................... 240 

REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS ................................................................................... 246 

ANEXO PUBLICACIONES .............................................................................................. 286 

ANEXO MENCIÓN INDUSTRIAL .................................................................................... 296 

 



 

 
 

 

  



 

 
 

 

  

 

 

CAPÍTULO 1 

 

 

 

RESUMEN 

 

  



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 



Resumen 

 

 
 

La economía circular surge como una estrategia eficaz para abordar los 

mecanismos económicos y los procesos de desarrollo, previamente implementados, los 

cuales han llevado al agotamiento ecológico del planeta. En el sector del plástico, dentro 

de las acciones contempladas en este enfoque, destaca la capacidad de reutilizar 

materiales poliméricos y la fabricación de biocomposites como medidas para reducir el 

impacto ambiental.  

Por otro lado, el sector agroindustrial no es ajeno a estos cambios, y cada vez es más 

frecuente incluir en los sistemas de gestión, de las explotaciones agrarias, estrategias como 

la reutilización y revalorización de los residuos producidos como subproductos de la 

cosecha. Estos residuos generados, son potencialmente aprovechables para la producción 

de biocombustibles, biomateriales o productos químicos de alto valor añadido.  

La provincia de Jaén, con más de 590.000 hectáreas de olivos, representa en torno 

al 25 % de la superficie española y el 42 % de la andaluza en olivar, produciendo alrededor 

del 40 % del total nacional de aceites de oliva. Los residuos más abundantes que se 

producen en el cultivo del olivar y la industria del aceite son: poda, hueso, alpeorujo, aguas 

de lavado y orujillo.  

Un aspecto poco considerado, en la bibliografía, es la utilización de residuos de poda 

de olivar o de hueso de aceituna como refuerzo de materiales poliméricos. Hasta el 

momento, para el residuo de poda de olivo, al igual que para la mayoría de los residuos 

agrícolas, no se han encontrado aplicaciones tecnológicas y económicamente viables, 

siendo frecuente su abandono in situ o la eliminación, en los terrenos de cultivos, mediante 

incineración. En el caso del hueso de aceituna, su uso más habitual es como combustible. 

En este contexto, la presente Tesis Doctoral se centra en la fabricación de 

biocomposites reforzados con residuos del olivar con un planteamiento cercano a la 

industria del plástico con el objetivo de conseguir una transferencia directa de los resultados 

al sector empresarial con soluciones sostenibles y, a su vez, que reduzcan el impacto 

ambiental en este sector. Para ello, se han empleado diversos tipos de residuos que se han 

empleado como rellenos o refuerzos, evaluando su influencia en las propiedades mecánicas 
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(tracción, flexión e impacto), estructurales (Espectroscopía Infrarroja por Transformada de 

Fourier (FT-IR) y Difracción de Rayos X (DRX)), morfológicas (Microscopía Electrónica de 

Barrido(SEM)), térmicas (Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) y/o Análisis 

Termogravimétrico(TGA)) y capacidad de absorción de agua de los biocomposites 

resultantes. 

En una primera fase, se utilizaron fibras de madera procedentes de la poda del olivo 

(OTP) para reforzar una matriz polimérica de ácido poliláctico (PLA) y fibras de celulosa 

obtenidas de OTP. La obtención de las fibras de celulosa se inicia con las fibras de OTP, las 

cuales, son sometidas a un proceso químico en dos etapas. Este proceso incluyó una 

hidrólisis ácida con HNO3, con optimización del tratamiento químico mediante Metodología 

de Superficie de respuesta (MSR), y una hidrólisis alcalina con NaOH, resultando en un 

contenido de celulosa superior al 83 % en peso. Estas fibras OTP y las fibras con elevado 

contenido de celulosa se incorporaron a los biocomposites de PLA con concentraciones del 

5 y 15 % en peso, manteniendo las propiedades mecánicas y térmicas del PLA, aunque 

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

Adicionalmente, se evaluó la influencia de la incorporación de nanocristales de 

celulosa (CNC) extraídos de la celulosa de la poda de olivo con el procedimiento descrito 

anteriormente. Para la obtención de los CNC se realizó un tratamiento de blanqueamiento, 

con el objetivo de incrementar más el contenido de celulosa. La producción de CNC se 

realizó mediante hidrólisis con ácido sulfúrico. El tamaño de los CNC obtenidos se analizó 

haciendo uso de un Microscopio Electrónico de Transición (TEM), observándose que las 

dimensiones de los mismos se encontraban dentro de la escala nanométrica. Estos CNC se 

incorporaron para la fabricación de bionanocomposites basados en PLA en diferentes 

proporciones (1, 3 y 5 % en peso), observándose mejoras sustanciales en las propiedades 

mecánicas debido a la adecuada dispersión de los CNC en la matriz, confirmada por 

imágenes SEM. 

El tercer refuerzo investigado fue el hueso de aceituna (OP), evaluando su efecto en 

dos matrices poliméricas: polipropileno reciclado de posconsumo (rPP) y PLA. En el caso de 

la matriz con rPP, se fabricaron materiales compuestos con concentraciones del 25 y 40 % 
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en peso de OP, evaluando el efecto de la incorporación de dos aditivos: aditivo de control 

de proceso (PA) y un agente de acoplamiento de polipropileno injertado con anhídrido 

maleico (MAPP). La adición de OP mejoró las propiedades mecánicas, siendo más notable 

en combinación con MAPP, mejorando la cohesión entre OP y la matriz de rPP y 

conservando las propiedades térmicas. En cuanto a la matriz de PLA, se estudió la 

contribución del OP en el proceso de degradación ambiental, en condiciones de 

almacenamiento durante 1 año. Biocomposites de PLA con diferentes concentraciones de 

OP (5, 15, 25 y 40 % en peso) mostraron una disminución en resistencia a tracción y flexión, 

junto con un aumento en los módulos correspondientes después de un año de 

almacenamiento, indicando que el refuerzo promovió la degradación del PLA. Este 

fenómeno de degradación se confirmó mediante DSC, FT-IR y DRX. 

Esta Tesis Doctoral se ha desarrollado en la modalidad de Mención Industrial al estar 

vinculada a los proyectos “ARIFACOP G-23492655” y ”BIONANOCEL PY18-RE-0016 (PAIDI 

2020)” liderados por el Centro Tecnológico del Plástico (Fundación Andaltec).  La 

información se encuentra recogido en el Anexo Mención Industrial. 
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2.1. Materiales Compuestos 

2.1.1. Definición 

Un material compuesto o composite, según se define en la literatura, es aquél 

formado por la combinación de dos o más componentes, cuyas propiedades colectivas 

sobrepasan aquellas presentes en cada componente de manera individual, 

manteniéndose cada componente claramente distinguible en la composición general 

(Egbo, 2021). Este proceso de composición se lleva a cabo con la finalidad de satisfacer 

criterios específicos o de conferir funciones particulares al material resultante. La gran 

mayoría de los compuestos conocidos como "composites" exhiben una dualidad estructural 

compuesta por una fase sustentante o matriz, y otra fase reforzante, esta última inmersa o 

adherida de manera firme a la primera. Normalmente, suelen combinar dos o más 

estructuras que difieren en términos de forma, tamaño y composición química, siendo 

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

 

2.1.2. Clasificación 

A lo largo de los años, distintos autores han propuesto clasificaciones de los 

materiales compuestos, basadas en la diferencia de geometría del tipo de refuerzo 

(Askeland, 2001). Con esta premisa, se pueden identificar tres grupos o categorías (Work 

et al., 2004):  

 Materiales particulados. Formados o reforzados por agregados de partículas. 

 Materiales reforzados con fibras. 

 Materiales estructurales. Laminares o tipo sándwich. 
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Materiales reforzados por partículas  

La incorporación de partículas cortas como agente de refuerzo en una matriz 

específica constituye una estrategia comúnmente empleada con el propósito de conferir 

mayor resistencia a los materiales resultantes. Estas partículas de refuerzo, por lo general, 

exhiben una resistencia superior a la matriz, estableciendo una cohesión significativa con la 

misma y mejorando sus propiedades mecánicas. La dimensión de las partículas añadidas 

desempeña un papel crucial en la determinación de las propiedades finales del material 

(Figura 2.1.1). La inclusión de partículas de gran tamaño, en el orden de milímetros, tiende a 

restringir la deformación de la matriz en la proximidad de su interfaz de contacto. Por otro 

lado, las partículas de tamaño nanométrico refuerzan la dispersión; en este caso, a 

diferencia de las partículas de mayor tamaño, los esfuerzos se sustentan principalmente en 

la matriz polimérica. En esta configuración, el refuerzo se manifiesta a nivel atómico y 

conlleva la inhibición de la propagación de líneas de dislocación a lo largo de la matriz, 

actuando así las nanopartículas como barreras efectivas (Work et al., 2004). 

 

 (a)                          (b) 

 

Figura 2.1.1. Tipos de compuestos reforzados con partículas: (a) Partículas grandes y (b) Dispersión – 

reforzados. Fuente: Adaptado de (Work et al., 2004). 

 

  

Matriz Polimérica Matriz PoliméricaPartículas Largas

Partículas 

tamaño 

Nanométrico
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Materiales reforzados por fibras  

Actualmente, este tipo de materiales se posiciona como uno de los composites más 

interesantes desde un punto de vista tecnológico. La prioridad es la obtención de materiales 

que presenten una resistencia y rigidez mejoradas, disminuyendo su densidad y 

manteniendo su integridad frente a condiciones extremas de temperatura. Este tipo de 

refuerzo tiene una relación significativamente elevada entre la longitud y el diámetro (L/D) 

de las partículas utilizadas para reforzar las matrices. La clasificación de los compuestos 

reforzados con fibras se realiza teniendo en cuenta esta relación L/D, así como las 

orientaciones específicas de las fibras. En este sentido, se han identificado tres categorías 

principales: compuestos con fibras continuas o largas y alineadas, compuestos con fibras 

discontinuas o cortas y alineadas, y compuestos con fibras discontinuas y orientadas 

aleatoriamente (Work et al., 2004). Estas clasificaciones estructurales se muestran en la Figura 

2.1.2. 

 

Figura 2.1.2. Diagrama esquemático de compuestos reforzados con fibra (a) continuos y alineados; 

(b) discontinuos y alineados; (c) discontinuos y orientados aleatoriamente. Fuente: Adaptado de 

(Work et al., 2004). 

 

  

  

 (a)   (b)                                                (c) 
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Materiales estructurales 

Los materiales compuestos estructurales se distinguen por su elevada resistencia, 

ligereza y bajo precio. Un material estructural se configura como un sistema organizado de 

láminas unidas mediante un adhesivo homogéneo. Se pueden distinguir: 

 Compuesto laminar: En este material, las láminas se disponen en capas y se 

adhieren entre sí alternando direcciones principales, logrando así que el material 

resultante manifieste una mayor resistencia en todas las orientaciones. Para la 

unión de las láminas se emplea un polímero que se endurece mediante procesos 

de calentamiento y presión. 

 Panel sándwich: Estas estructuras se constituyen mediante dos láminas externas 

robustas, denominadas caras, las cuales están separadas por una capa de 

material menos denso y resistente conocida como núcleo. Estos materiales están 

específicamente diseñados para resistir esfuerzos de flexión transversal, 

contribuyendo así a la eficiencia estructural del conjunto. 

 

2.1.3. Composites basados en matrices poliméricas 

En el ámbito científico de los materiales avanzados, los compuestos basados en 

matrices poliméricas se distinguen como sistemas multifásicos, compuestos por una matriz 

polimérica continua y refuerzos dispersos en forma de fibras, partículas o láminas. Estos 

materiales compuestos exhiben propiedades mecánicas superiores a las de los polímeros no 

reforzados, gracias a la combinación sinérgica de las características inherentes de la matriz 

polimérica y los materiales de refuerzo. 

La matriz polimérica, comúnmente termoplástica o termoestable, actúa como la 

fase continua que envuelve y mantiene a los refuerzos, proporcionando resistencia química 

y tenacidad al compuesto. Por su parte, los refuerzos, ya sean de naturaleza orgánica o 

inorgánica, contribuyen al sistema con rigidez y resistencia mecánica, optimizando así las 
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propiedades específicas del material compuesto. La fabricación de estos compuestos se 

lleva a cabo mediante técnicas especializadas, como la integración de los refuerzos en la 

matriz, seguida de procesos de curado para garantizar la cohesión estructural. 

Este tipo de materiales encuentra aplicaciones significativas en diversas industrias, 

que abarcan desde la automotriz y la aeroespacial hasta la construcción. En estos sectores, 

se busca maximizar el rendimiento estructural y la eficiencia de los materiales, 

aprovechando las ventajas intrínsecas de los compuestos basados en matrices poliméricas 

en términos de resistencia y ligereza, manteniendo los procesos de producción 

comúnmente utilizados (Wang et al., 2011).  

 

2.1.4. Tipos de fibras utilizadas como refuerzos 

Los materiales compuestos con matrices poliméricas emplean una variedad de 

refuerzos para mejorar sus propiedades mecánicas y térmicas. La Figura 2.1.3, muestra una 

clasificación de los tipos de fibras utilizadas en función de su origen. 

 

Figura 2.1.3. Clasificación de fibras naturales y sintéticas. Fuente: Adaptado de (Bhat et al., 2023) y 

(Awais et al., 2021). 

Tipos de 
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A continuación, se describen algunos de los refuerzos más utilizados: 

Fibras de vidrio 

Las fibras de vidrio han sido ampliamente utilizadas en la fabricación de compuestos 

poliméricos mediante diversas tecnologías. La elección de este tipo de refuerzo se 

fundamenta principalmente en sus propiedades, que incluyen una elevada resistencia, 

flexibilidad, rigidez y capacidad para resistir daños químicos. Estas fibras pueden adoptar 

diversas formas, tales como filamentos cortados, hilos y tejidos. Cada variante de fibra de 

vidrio exhibe propiedades únicas, lo que permite su aplicación en diversas configuraciones 

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

Fibras de carbono 

Las fibras de carbono destacan por su elevada resistencia específica a la tracción, 

alto módulo y excelente capacidad de resistencia al desgaste, lo que las convierte en un 

recurso ampliamente empleado para reforzar materiales compuestos. Los compuestos 

termoplásticos reforzados con fibras de carbono han ganado atención debido a su fácil 

procesabilidad y reciclaje, en contraste con los compuestos termoendurecibles. Sin 

embargo, requieren de un tratamiento superficial que incremente los grupos funcionales en 

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

Nanotubos de carbono  

Los nanotubos de carbono (CNT), estructuras unidimensionales de carbono en forma 

de tubos, ofrecen un refuerzo significativo a la matriz polimérica cuando se incorporan. 

Incluso con adiciones mínimas, en términos de porcentaje en volumen o peso, ofrecen una 

mejora considerable en las propiedades mecánicas del material compuesto. Debido a su 

baja humectabilidad durante el proceso de mezcla en estado líquido, los compuestos 

reforzados con CNT se preparan principalmente mediante métodos de procesamiento en 

estado sólido, como extrusión, prensado en caliente, entre otros, después de la premezcla 

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

Los compuestos polímero-cerámicos son reconocidos por presentar propiedades 

superiores en tenacidad a la fractura, resistencia a la fatiga y al desgaste, mayor relación 

resistencia-peso, dureza, respuesta térmica, inercia química y resistencia a la corrosión en 

comparación con otros compuestos. Para mejorar la resistencia térmica y la rigidez, se 

incorporan partículas cerámicas, como el óxido de aluminio, en la matriz polimérica 

(Ranvijay-Kumar & Hashmi, 2022). 

Fibras naturales 

La creciente demanda de materiales respetuosos con el medio ambiente en toda la 

industria ha llevado a incrementar la atención recibida a los refuerzos basados en las fibras 

naturales. Este tipo de refuerzos, debido a su biodegradabilidad intrínseca, características 

de ligereza, precio y sostenibilidad ambiental, se presentan como opciones excepcionales 

para aplicaciones en la industria moderna. Aunque la mayor parte de las matrices 

poliméricas empleadas en los compuestos poliméricos reforzados con fibras naturales no son 

biodegradables por naturaleza, la presencia de fibras naturales facilita un mayor proceso 

de biodegradación en comparación con los polímeros puros o los compuestos poliméricos 

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

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/natural-fiber
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/natural-fiber
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2.2. Biocomposites reforzados con residuos 
lignocelulósicos 

Los refuerzos lignocelulósicos son ampliamente utilizados en la fabricación de 

biocomposites de matriz termoplástica debido a sus propiedades únicas y sostenibilidad. Sin 

embargo, algunas matrices poliméricas termoplásticas, como el polipropileno y el 

polietileno, son hidrófobas y ofrecen una baja compatibilidad con los refuerzos naturales. El 

rendimiento de los biocompuestos depende, mayoritariamente, de la interfase fibra-matriz 

(Sathish et al., 2021). Las características mecánicas de un compuesto se ven influenciadas 

por factores como la cantidad y el tipo de relleno utilizado, la naturaleza de la unión entre 

la fibra y el material, y la orientación final de la fibra dentro de la matriz. Las propiedades de 

las fibras lignocelulósicas también están intrínsecamente ligadas al origen, la forma y 

dimensiones de fibra en sí, la ubicación específica de la planta de origen, las condiciones 

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

Las fibras vegetales, obtenidas de diversas partes de las plantas, han evolucionado 

en la naturaleza para proporcionar soporte estructural. Estas fibras se componen de 

sustancias naturales como celulosa, lignina, hemicelulosa, pectina, ceras y gomas. Se 

encuentran en varias partes de la planta y se clasifican según la región de la planta de la 

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

 En esta sección se describen algunos de los refuerzos lignocelulósicos más utilizados. 

2.2.1. Biocomposites con hueso y cáscara 

Los refuerzos para biocomposites considerados en este apartado incluyen manzana, 

plátano, baya de acai, arándano, arándano rojo, coco, uva, durian, rambután, aceituna, 

mango, piña y dátil (Gowman et al., 2019). En muchos casos, los residuos son una 

combinación de la piel, la pulpa, la cáscara y las semillas. La Tabla 2.2.1 muestra algunos 

estudios en los cuales se incorporan este tipo de refuerzo lignocelulósico en matrices 

termoplásticas, indicando la técnica de fabricación empleada. 
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Tabla 2.2.1. Compuestos termoplásticos reforzados con hueso y cáscara de residuos lignocelulósicos. 

Refuerzo Matriz 
Técnica de 

Fabricación 
Referencia 

Hueso de aceituna en 

polvo 
PLA 

Moldeo por 

inyección 
 (Koutsomitopoulou et al., 2014) 

Cáscara de coco PLA 
Moldeo por 

compresión  

(Chun et al., 2012; Dong et al., 2014; 

Salmah et al., 2013) 

Semillas de Dátil PLA/PBAT 
Moldeo por 

inyección 
(Mittal et al., 2014, 2015) 

Arándano PLA 
Moldeo por 

inyección 
(Park et al., 2010) 

Cáscara de Mango PP 
Moldeo por 

inyección 
(Ong et al., 2021) 

Hueso de aceituna y 

Fibras de madera 
PP 

Moldeo por 

inyección 

(Naghmouchi et al., 2015a; 

Naghmouchi et al., 2015b) 

Hueso de melocotón y 

cereza 
PP 

Moldeo por 

inyección 
(Núñez-Decap et al., 2021) 

Hueso de melocotón PP 
Moldeo por 

inyección 
(Wechsler et al., 2019) 

 

El estudio llevado a cabo por Koutsomitopoulou et al. (2014) investigó la 

incorporación de hueso de aceituna de diversos tamaños en una matriz polimérica de ácido 

poliláctico (PLA). Los resultados indicaron que, con cualquier porcentaje de hueso, se 

observa un incremento en el módulo de Young, lo que sugiere una mejora en la rigidez del 

material. Sin embargo, al mismo tiempo, se registró una disminución en la resistencia a 

flexión. Estos hallazgos destacan la influencia de la incorporación de hueso de aceituna en 

las propiedades mecánicas del compuesto, con un efecto positivo en la rigidez, 

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

El trabajo llevado a cabo por Naghmouchi et al. (2015) consistió en dos 

investigaciones sobre la incorporación de hueso de aceituna y fibras de madera en una 
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matriz de polipropileno. En un primer estudio, analizaron la influencia de la incorporación de 

un solo refuerzo, ya sea hueso de aceituna o fibras de madera, y en el segundo, examinaron 

los efectos de la incorporación de ambos refuerzos simultáneamente en la matriz de 

polipropileno. Además, evaluaron el impacto de la introducción de un agente de 

acoplamiento en estas composiciones. Los resultados revelaron que los materiales 

compuestos que incorporaron el agente de acoplamiento experimentaron una mejora 

considerable en las propiedades mecánicas en comparación con las mezclas que no 

contenían este aditivo. Asimismo, observaron que la adición de fibras de madera condujo 

a un aumento de las propiedades mecánicas en comparación con el hueso de aceituna 

en polvo. Estos hallazgos subrayan la importancia del agente de acoplamiento y la sinergia 

entre los refuerzos en la mejora de las propiedades mecánicas de los compuestos 

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

Núñez-Decap et al. (2021) tuvo como objetivo investigar el uso de polvo de hueso de 

melocotón y cereza en la fabricación de compuestos de polipropileno. Los resultados 

obtenidos indicaron que la incorporación de partículas de hueso de melocotón resultó en 

una mejora sustancial de las propiedades mecánicas y físicas en comparación con otros 

estudios previos realizados con fibras de madera. Este hallazgo sugiere que el uso de polvo 

de hueso de melocotón puede representar una alternativa efectiva y beneficiosa para 

reforzar compuestos de polipropileno en términos de sus propiedades mecánicas y físicas 

finales (Núñez-Decap et al., 2021). 

El estudio realizado por Wechsler et al. (2019) empleó la incorporación de hueso de 

melocotón en concentraciones del 50 y 60 % en peso para compuestos basados en 

polipropileno. Los resultados obtenidos fueron comparados con un material compuesto 

formado por un 60 % en peso de fibras de madera de pino en la misma matriz de 

polipropileno. Se constató una disminución de las propiedades mecánicas en los 

compuestos que incorporaban hueso de melocotón. Este fenómeno fue atribuido a una 

posible falta de cohesión efectiva entre el refuerzo de hueso de melocotón y la matriz 

polimérica, lo que corrobora que la calidad de la interacción entre estos componentes 
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puede influir significativamente en las propiedades finales del material compuesto (Wechsler 

et al., 2019). 

2.2.2. Biocomposites con fibras vegetales 

El avance en el desarrollo de estos materiales no solo ha sido un estímulo significativo 

para los científicos de esta materia, sino también una fuente crucial de oportunidades para 

elevar la calidad de vida a nivel mundial. Esto se debe a que muchos de los materiales 

renovables se derivan de productos agrícolas como fuentes de materias primas, 

especialmente en las industrias del plástico. Estos biocomposites podrían constituir una 

fuente no alimentaria de desarrollo económico para la agricultura y las zonas rurales en 

países en desarrollo, ofreciendo un potencial de mejora económica sustancial (Awais et al., 

2021). 

Aunque la demanda de estos materiales es impulsada en gran medida por las 

necesidades de los países industrializados, su uso también tiene el potencial de generar 

empleo en áreas rurales. Por ejemplo, las fibras lignocelulósicas como yute, sisal, piña y 

curauá, entre otras, cuya extracción es un proceso crucial que influye en las propiedades 

de las fibras, pueden proporcionar oportunidades de empleo en entornos rurales. Estas fibras 

han demostrado su aplicabilidad como rellenos de refuerzo en diversos polímeros, y los 

productos derivados de estos compuestos han experimentado un aumento en su uso 

comercial en los últimos años. Esto remarca la importancia de estos materiales renovables 

no solo como impulsores de la innovación científica, sino también como facilitadores de 

desarrollo económico y generadores de empleo en comunidades rurales (Satyanarayana 

et al., 2009). 

La Tabla 2.2.2 recoge algunos estudios de incorporación de matrices termoplásticas 

con fibras de diversa procedencia, así como el método de fabricación empleado. 
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Tabla 2.2.2. Compuestos termoplásticos reforzados con fibras naturales. 

Refuerzo Matriz Técnica de Fabricación Referencia 

Palma de azúcar Poliuretano Moldeo por compresión (Wechsler et al., 2019) 

Yute PLA Moldeo por compresión 
(Hu et al., 2010) 

(Goriparthi et al., 2012) 

Lino PP Moldeo por inyección 
(Bourmaud et al., 2013) 

(El-Sabbagh, 2014) 

Cáñamo PP Moldeo por inyección (El-Sabbagh, 2014) 

Sisal PP Moldeo por inyección (El-Sabbagh, 2014) 

Cáñamo 

HDPE Moldeo por compresión (Lu & Oza, 2013) 

PLA Moldeo por compresión (Sawpan et al., 2011) 

Kenaf PP Moldeo por inyección (Razak et al., 2017) 

Bambú PP Moldeo por inyección (Kumar et al., 2017) 
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2.3. Residuos del olivar 

2.3.1. Introducción 

El aprovechamiento de los residuos del sector oleícola se presenta como un objetivo 

prioritario para abordar un problema medioambiental de considerable magnitud. Dada la 

naturaleza altamente contaminante y la dificultad asociada con la eliminación de estos 

residuos, resulta imperativo reutilizarlos con el fin de obtener subproductos aprovechables 

para diversas industrias. 

Este enfoque no solo contribuye a la gestión sostenible de los desechos, mitigando 

su impacto ambiental, también abre la puerta a la creación de subproductos con valor 

añadido. La reutilización de los residuos del sector oleícola, ya sea mediante la obtención 

de materiales compuestos, productos químicos o energía, aborda el problema de la 

contaminación alineándose con principios de economía circular al convertir un desecho en 

un recurso valioso para diversas aplicaciones industriales. Este enfoque es ambientalmente 

responsable y puede tener beneficios económicos al aprovechar eficientemente los 

recursos disponibles (Matute & Torrecilla, 2012). 

El valor de la producción total asociado al olivar (aceite de oliva y aceituna) 

ascendió en Andalucía en 2021 a 3.468 millones de euros. Este valor supuso el 82,8 % de la 

producción nacional. El olivar andaluz supone el 61 % de la superficie nacional, el 32 % de la 

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

La Figura 2.3.1 muestra la identificación, según el Plan Director del Olivar en 

Andalucía, los “territorios del olivar” como: 

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

andaluz). 

 Media intensidad: 150 municipios (115.271 hectáreas de olivar). 

 Baja intensidad: 286 municipios (81.660 hectáreas).  
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Figura 2.3.1. Territorios del olivar en función de la intensidad. Fuente: Adaptado de PLAN DIRECTOR 

DEL OLIVAR ANDALUZ. 

 

2.3.2. Tipos de residuos del olivar 

En la Tabla 2.3.1 muestra, para cada uno de los subproductos obtenidos en la 

industria del aceite de oliva, la tasa de producción, las opciones de valorización actuales y 

el valor económico de los subproductos (Proyecto Oliven. Opportunities for olive oil value 

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

Proyecto Oliven. 

Bioproducto 
Poda de 

Olivo 

Hueso de 

Aceituna 

Orujo de 

oliva          

(2-Fases) 

Pastel de 

oliva            

(3-Fases) 

Aguas 

residuales 

Hojas, 

ramas 

Localización Olivar Almazara Almazara Almazara Almazara Almazara 

Tasa de 

producción 

2,5−3,0 

t/ha 

90−100 kg/t 

aceitunas 

650−750 

kg/t 

aceitunas 

550 kg/t de 

aceitunas 

650−1200 

L/t 

aceitunas 

80−100 

kg/t 

aceitunas 

Precio de 

venta (€/kg) 
Gratis 

0,08 

(Húmedo) 

Tasa de 

eliminación 

Tasa de 

eliminación 
Gratis Gratis 

Valorización 

actual 

Ninguna 

(quema 

en el 

campo) 

Vender a los 

productores 

de biomasa 

(a bajo 

precio) 

Empresas 

extractoras 

Empresas 

extractoras 

Abono (en 

algunos 

casos) 

Ninguna 

(quema 

en el 

campo) 

  

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

según su procedencia. 

Poda de olivo 

La poda de olivo se realiza entre diciembre y abril, dejando tras de sí ramas y hojas a 

las que se pueden dar diversos usos. Como un dato representativo, únicamente en la sierra 

de Segura de Jaén se generan unas 21.800 toneladas de este tipo de residuo al año, 

empleándose, entre otros usos, como combustible doméstico (Matute & Torrecilla, 2012). La 

poda se convierte en una operación esencial para mantener el equilibrio entre las funciones 

vegetativas y reproductivas del olivo, permitiendo la máxima producción, plena vitalidad y 

retardando su envejecimiento y declive. Esta práctica, aplicada al olivar, resulta en la 

generación de una considerable cantidad de residuos. En el caso del olivar destinado a la 

producción de aceitunas de mesa, la poda es un evento anual, mientras que, en el olivar 

destinado a la obtención de aceite de oliva, la poda se realiza cada dos años (López & 

Quero, 2013). 
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La poda de olivar se compone principalmente de: 

 Leña: en este caso se trata de ramas con un diámetro superior a unos 5 cm. 

 Ramón: Las ramillas y ramas resultantes de la poda del olivo también son 

subproductos significativos. Estos materiales, ricos en lignocelulosa, han sido 

objeto de investigación para su posible uso en la producción de biomasa y 

bioproductos, contribuyendo así a la gestión sostenible de los residuos agrícolas 

(Alburquerque et al., 2004). 

 Hoja de olivo: son un subproducto común de la poda y contienen compuestos 

fenólicos, como oleuropeína y tirosol, que han suscitado interés debido a sus 

propiedades antioxidantes y posibles aplicaciones en la industria alimentaria y 

farmacéutica (Omar, 2010). 

La gestión adecuada de estos subproductos de la poda del olivo es esencial para 

optimizar su aprovechamiento y minimizar su impacto ambiental. Investigaciones actuales 

exploran vías para la valorización de estos subproductos, incluyendo su transformación en 

bioproductos, biocombustibles y materiales de interés industrial.  

Subproductos de la producción del aceite de oliva 

En la Figura 2.3.2, se muestran los porcentajes de algunos productos y subproductos 

generados en el proceso de obtención del aceite, considerando que se trata de valores 

aproximados. 
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Figura 2.3.2. Porcentajes promedios obtenidos de los diferentes subproductos del proceso de 

obtención de aceite de oliva. Fuente: Adaptación de (López & Quero, 2013). 

 

Una vez recolectada y transportada la aceituna, comienza en las almazaras el 

proceso de obtención del aceite. El sistema de tres fases, produce tres tipos de productos 

además del aceite: alpechín, orujo y agua residual. El sistema de dos fases genera aceite, 

agua residual y alpeorujo (orujo y alpechín). 

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

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

 Hojín: Restos de hojas y ramas que se generan durante la limpieza de la aceituna 

en las almazaras, así como en las entamadoras. Sus principales usos incluyen el 

compostaje, la incorporación directa al suelo como enmienda orgánica y la 

alimentación ganadera. 

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

como combustible en la caldera de biomasa. 

 Alpeorujo/alperujo u orujo graso húmedo: Una vez extraído el aceite, con el 

método en dos fases, el residuo que queda es el alpeorujo (compuesto 

fundamentalmente por piel, pulpa, hueso de aceituna y agua) (Matute & 

Torrecilla, 2012). Este subproducto es mayoritario en la obtención de aceite de 

Aceituna

Aceite Orujo

Hueso Orujillo
Aceite de 

Orujo
Agua

27 % 73 %

11,5 % 27 % 1,5 % 60 %

1 tonelada



Introducción   

 

 

  

40 

oliva virgen. Puede considerarse como un subproducto intermedio, ya que su 

principal uso es la obtención de aceite de orujo mediante procesos físicos y/o 

químicos en extractoras. También puede ser tratado como un subproducto final, 

siendo utilizado para compostaje. 

En las extractoras, se generan adicionalmente: 

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

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

generación de energía en las propias extractoras. 

 Orujillo: Este subproducto surge después de la obtención de aceite de orujo 

mediante procesos físicos y químicos. Se aprovecha para generar energía 

térmica necesaria para el secado del alpeorujo (en extractoras sin 

cogeneración), energía eléctrica y, en algunos casos, extraer componentes de 

alto valor. 

 

2.3.3. Usos de los residuos del olivar 

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

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

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

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

valor añadido, sólo el 5 % de la producción se destina a usos de alto valor añadido. Por 

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

de partida en la obtención de materiales con elevado valor añadido. 
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Figura 2.3.3. Uso actual de la biomasa procedente del olivar “pirámide de valor”. Fuente: Adaptado 

de (Berbel & Posadillo, 2018). 

 

2.3.4. Bioeconomía circular del olivar 

La economía circular y la bioeconomía son términos cada vez más relevantes en las 

agendas políticas y las decisiones de inversión. La economía circular se centra en la 

reducción del consumo de recursos naturales y la generación de cero residuos en la 

elaboración de productos. Por otro lado, la bioeconomía busca producir más con menos, 

aprovechando de manera más eficiente los recursos renovables disponibles (Berbel & 

Delgado-Serrano, 2018). 
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En el contexto del sector del olivar y el aceite de oliva, en esta sección se analiza la 

situación de ambos enfoques y presentándose propuestas para dinamizar estos sectores. 

Esto podría incluir estrategias para reducir la generación de residuos, fomentar la 

reutilización y reciclaje, así como promover prácticas más sostenibles y eficientes en el uso 

de recursos renovables. La implementación de principios de economía circular y 

bioeconomía en el sector del olivar y el aceite de oliva no solo puede tener beneficios 

ambientales, sino también impulsar la eficiencia económica y la competitividad a largo 

plazo de estas industrias. 

La valorización de los subproductos generados en el olivar posee un significativo 

potencial para la generación de riqueza y empleo. Este potencial no se debe únicamente 

a la abundante y creciente producción de estos subproductos, sino también a la limitada 

exploración de alternativas con mayor valor añadido. Actualmente, predominan las 

opciones ubicadas en la base de la "pirámide de valor" de la biomasa (Figura 2.3.3), 

especialmente aquellas relacionadas con el aprovechamiento energético. 

Una mejor valorización de los subproductos, enfocándose en productos de alto valor 

añadido, podría mejorar la sostenibilidad económica del sector oleícola. Esta mejora es muy 

relevante para los olivares tradicionales y almazaras con una gestión menos 

profesionalizada, donde la rentabilidad del sector se ve comprometida y depende, en gran 

medida o únicamente, de la producción de aceite de oliva, que a su vez depende de la 

climatología durante el año. 

El avance hacia un sector oleícola más circular se considera una de las principales 

vías para mejorar la rentabilidad sectorial. Esto se lograría reduciendo los costos de 

producción mediante técnicas más eficientes y generando nuevos ingresos a partir de los 

subproductos. Además, esta estrategia contribuiría a la estabilidad de los ingresos, ya que 

se diversificarían las fuentes de origen, ofreciendo una gestión más efectiva de los riesgos en 

un contexto económico marcado por la incertidumbre. 
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Alternativas de valorización 

La investigación y experimentación llevadas a cabo por diversos grupos tanto 

nacionales como internacionales han demostrado la existencia de una amplia gama de 

alternativas para la valorización de los subproductos del sector oleícola. Estas alternativas 

van desde las más establecidas y perfeccionadas, como el compostaje, la alimentación 

animal y el aprovechamiento energético mediante la combustión directa o preparada de 

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

Aunque algunas alternativas innovadoras aún se encuentran en proceso de 

implementación a escala industrial, se espera que en los próximos años se materialicen, 

como la producción de biofertilizantes a partir de alperujo, la obtención de hidrógeno verde 

a partir del mismo subproducto, o la producción de bioplásticos a partir de varios 

subproductos olivareros y oleícolas, entre otras. La adopción y perfeccionamiento de estas 

alternativas, junto con las ya establecidas, contribuirán al avance de la bioeconomía 

circular en el sector oleícola en un futuro cercano. 

Sin embargo, hay desafíos significativos para la expansión de la bioeconomía circular 

en el sector del olivar. Estos desafíos incluyen la disposición del sector empresarial para 

adoptar innovaciones, cuestiones burocráticas y normativas a nivel institucional, la 

escalabilidad de nuevas soluciones tecnológicas mediante sinergias entre empresas del 

sector y tecnológicas, y la necesidad de conocimientos económicos, como nuevos sistemas 

productivos, investigación de mercado, comercialización de nuevos productos y la 

implementación de políticas. A medida que el sector oleícola perciba los subproductos del 

aceite de oliva como oportunidades de negocio, las innovaciones técnicas y 

económicamente viables para su valorización se implementarán más fácil y rápidamente. 
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Los composites son un emergente grupo de materiales que recibe una gran atención 

no solo por su potencial en aplicaciones industriales, tales como la industria automovilística, 

alimentaria, construcción o farmacéutica. Por tanto, el estudio de este tipo de materiales 

compuestos sus vías de fabricación y sus propiedades finales es de gran importancia 

actualmente. Por otro lado, el cultivo del olivar genera una gran cantidad de residuos con 

enormes posibilidades para ser reutilizados con el fin de obtener subproductos 

aprovechables para diversas industrias. La valorización de residuos procedentes del sector 

del olivar supone un objetivo clave para contribuir al desarrollo, con un uso más responsable 

de estos materiales y disminuyendo la huella de carbono generada.  

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, con la incorporación de residuos 

del olivar se pretende alcanzar una mejora de las propiedades de los biocomposites 

poliméricos con respecto al polímero puro y los refuerzos convencionales, reduciendo del 

uso de polímeros de origen fósil. De acuerdo con las hipótesis planteadas los objetivos 

concretos que se pretenden alcanzar con el desarrollo de esta Tesis Doctoral, son los 

siguientes: 

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

y nanocelulosa) y materiales de refuerzo de matrices poliméricas. 

 Optimizar la obtención de fibras de celulosa y nanocelulosa a partir de poda 

de olivo para su uso en el sector del plástico. 

 Poner a punto la fabricación de composites poliméricos con distintos tipos de 

residuos del olivar (fibras de poda, fibras de celulosa, nanocelulosa y hueso 

de aceituna) empleando diversas matrices poliméricas (PLA y PP reciclado 

posconsumo), evaluando el efecto del uso de aditivos.  

 Estudiar el efecto de la incorporación, en distintos porcentajes, de fibras de 

madera, procedentes de los residuos de la poda del olivar, en las 

propiedades mecánicas, térmicas y estructurales de los biocomposites de 

PLA. 
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 Evaluar la influencia de la incorporación de distintos porcentajes de fibras de 

celulosa en las propiedades térmicas, mecánicas, estructurales, absorción de 

agua y morfológicas de los biocomposites resultantes de matriz polimérica 

(PLA). 

 Analizar el efecto de la incorporación de hueso de aceituna como refuerzo 

de matrices poliméricas de distinta naturaleza polipropileno reciclado de 

posconsumo (rPP) y, ácido poliláctico (PLA). Y el estudio de la adición de 

distintos aditivos para la mejora de la compatibilidad del refuerzo en la matriz 

de rPP. 

 Estudiar del efecto de la incorporación del hueso de aceituna en la 

degradación del PLA, y comparar los resultados en cuanto a propiedades 

respecto a los que no han estado sometidos al proceso de degradación. 
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4.1. Esquema General 

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

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

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

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

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

matrices poliméricas y refuerzos utilizados. 

 

 

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

En la fabricación de los materiales compuestos estudiados en esta Tesis Doctoral, se 

han seleccionado como matrices poliméricas, polipropileno reciclado de posconsumo (rPP) 

y ácido poliláctico (PLA), y como refuerzos, hueso, poda de olivo, fibras de celulosa y 

nanocelulosa obtenida de la poda de olivo. 

El polipropileno reciclado PP CUP_XTVCZI2, fue suministrado por ACTECO, en forma 

de escamas, y el PLA IngeoTM Biopolymer 3251D, por NatureWorks en forma de granza. Como 

aditivos se han utilizado: 

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

S.A, en forma de polvo. 

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

un alto nivel de anhídrido maleico (MAPP), en forma de gránulos. 

 

4.2.1. Matrices Poliméricas 

Polipropileno Reciclado (rPP) 

El rPP CUT_XTVCZI2 de posconsumo utilizado se muestra en la Figura 4.2.1. La Tabla 

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

 

Tabla 4.2.1. Ficha técnica Polipropileno reciclado. 

 Propiedad Valor Ensayo 

Propiedades Mecánicas 

Tracción: Resistencia máxima > 0,83 kN ISO 527 

Tracción: Alargamiento a la rotura >50 % ISO 527 

Resistencia al impacto Izod >16 J/m ISO 180:2000 

Propiedades Físicas 

Densidad 0,90 g/cm3 ISO 1183:2004 

Índice de fluidez (MFI) 

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

 

Ácido Poliláctico (PLA) 

El PLA Ingeo™ Biopolymer 3251D utilizado está diseñado para aplicaciones de 

moldeo por inyección. Este grado de polímero tiene una mayor capacidad de flujo de fusión 

lo cual facilita el moldeo de piezas de paredes finas (Figura 4.2.3). La Tabla 4.2.2 recoge sus 

principales propiedades. 
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Figura 4.2.3. Ácido Poliláctico (PLA). 

 

 

Tabla 4.2.2. Ficha técnica del ácido poliláctico. 

 Propiedad Valor Ensayo 

Propiedades mecánicas 

Tracción: Resistencia en fluencia 62 MPa ASTM D638 

Tracción: Alargamiento 3,5 % ASTM D638 

Resistencia al impacto 16 J/m ASTM D256 

Propiedades Físicas  

Densidad 1,24 g/cm3 ASTM D792 

Tasa de flujo de fusión (MFR) 

(210 °C/2,16 kg) 
80 g/10 min ASTM D1238 

Propiedades térmicas 

Temperatura de fusión 155−170 °C ASTM D3418 

Temperatura de cristalización 55−60 °C ASTM D3418 
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4.2.2. Aditivos 

BYK P-MAX 4101 

El aditivo BYK es un copolímero con grupos ácidos, adsorbido en dióxido de silicio 

suministrado en forma de polvo por la empresa BYK-Chemie GmbH (Offenbach am Main, 

Alemania). Este aditivo se muestra en la Figura 4.2.4. Las principales ventajas de su uso en 

matrices termoplásticas es que proporciona unos parámetros de proceso óptimos 

(viscosidad, acumulación de par y rendimiento). El aditivo también mejora las propiedades 

mecánicas (resistencia y módulo a la tracción, HDT y Charpy) en la pieza acabada 

mediante la formación de enlaces físicos entre las partículas de relleno y el polímero. La 

Tabla 4.2.3 muestra las principales características de este aditivo. La dosificación 

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

 

Figura 4.2.4. Aditivo BYK. 

 

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

  Propiedad Valor 

 Propiedades Físicas Densidad aparente 0,53 g/cm3 
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ExxelorTM PO 1020 

Se trata de una resina polimérica con un elevado nivel de injerto de anhídrido 

maleico producido mediante extrusión reactiva. Este aditivo fue suministrado por la empresa 

Exxon (Irving, Texas, EE.UU.) (Figura 4.2.5). Normalmente, es utilizado para la mejora de las 

propiedades mecánicas, entre ella las que destacan la resistencia al impacto Charpy y, la 

resistencia a tracción y flexión. La Tabla 4.2.4 muestra las principales características de este 

aditivo. 

 

Figura 4.2.5. Aditivo PO 1020. 

 

Tabla 4.2.4. Ficha técnica del Aditivo PO 1020. 

 Propiedad Valor Ensayo 

Propiedades Físicas  

Densidad 0,90 g/cm3 ExxonMobil Method 

Tasa de flujo de fusión (MFR) 

(190 °C/1,2 kg) 
110 g/10 min ASTM D1238 

Volátiles < 0,30 % AM-S 350.03 

Propiedades 

térmicas 
Temperatura de fusión 162 °C ExxonMobil Method 
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4.2.3. Residuos del Olivar 

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

matrices poliméricas. 

Poda de olivo y nanocelulosa 

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

“Hermanos García Fernández S.L” situada en Jaén (Figura 4.2.6). 

 

Figura 4.2.6. Poda del olivo en el campo. 

 

La poda de olivo (OTP) recepcionada se sometió a un proceso de separación con 

el objetivo de eliminar las hojas presentes, este proceso se realizó de forma manual. Tras este 

proceso de separación de la hoja, la poda se trituró y tamizó para alcanzar el tamaño 

granulométrico deseado. 

Para el triturado del residuo OTP se hizo uso del molino de corte Retsch modelo SM11 

de la marca Mühle Dietz-Motoren GmbH & Co. KG (Alemania), situado en los laboratorios 

del Departamento de Ingeniería Química, Ambiental y de los Materiales de la Universidad 

de Jaén. Este tipo de molinos es utilizado para la trituración primaria de productos blandos, 

semiduros, elásticos, tenaces y fibrosos, así como de mezclas de materiales heterogéneos. 
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La granulometría final es adaptable mediante el cambio de tamices de fondo con aberturas 

de 0,25−20 mm (Figura 4.2.7).  

  

Figura 4.2.7. Molino de corte Retsch SM 11. 

 

Para el proceso de tamizado se utilizó una tamizadora Retsch Vibro GmbH & Co. KG. 

(Alemania) equipada con tamices con diferentes tamaños de malla 

(0,125−0,3−0,425−0,6−0,85−1,2−1,6−2 mm), con control de tiempo y potencia (Figura 4.2.8). 

Las fibras de OTP se separaron en diferentes granulometrías, siendo seleccionado el rango 

granulométrico de 0,45−0,60 mm. Las fracciones menores a éstas, se desecharon y las 

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

 

 
Figura 4.2.8. Tamizadora Retsch Vibro. 
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Además, en el desarrollo de esta Tesis Doctoral, se ha evaluado la posibilidad de 

utilizar los residuos de OTP, tras ser sometidos a un proceso de purificación del contenido de 

celulosa, consistente en una hidrólisis en dos fases: hidrólisis ácida, seguida de una hidrólisis 

alcalina. Los procesos de hidrólisis se realizaron en un reactor encamisado discontinuo marca 

POBEL de 1 L mostrado en la Figura 4.2.9. Este reactor se encuentra provisto de baño de 

calefacción de silicona, con control de temperatura y agitación, termómetro y 

condensador de reflujo en espiral. Este equipo se encuentra situado en las instalaciones de 

la Universidad de Jaén. 

 

Figura 4.2.9. Instalación experimental para tratamientos químicos. 

 

Para la obtención de nanocristales de celulosa (CNC) a partir de la poda de olivo, 

se realizó un proceso de blanqueamiento previo, con el objetivo de aumentar más el 

contenido de celulosa. El desarrollo de este proceso se llevó a cabo en un baño de agua 

con temperatura y agitación regulable mostrado en la Figura 4.2.10. 
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Figura 4.2.10. Proceso de blanqueamiento. 

 

Tras la realización del blanqueamiento, el proceso de obtención de los nanocristales 

se desarrolló con agitación continua en una placa agitadora provista de regulador de 

temperatura. Los CNC obtenidos se someten a un proceso de liofilización para la obtención 

del material en forma sólida. El liofilizador de muestras utilizado es Thermo Savant Module D 

(Massachusetts, EE.UU.). Este equipo consiste en un condensador de hielo de 5 L de 

capacidad, con una temperatura de trabajo de -50 ºC y un rango de presión del display de 

30 μbar a 50 mbar (Figura 4.2.11). 

 

Figura 4.2.11. Liofilizador Thermo Savant. 
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Hueso de aceituna 

El hueso de aceituna (OP) se recepcionó de la almazara Fertínez situada en la 

localidad de Ibros en Jaén. Este material contenía restos de hojas, tierra y orujo, por lo que 

hubo que someterlo a un proceso previo de lavado y trituración. El proceso de 

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

 

Figura 4.2.12.  Esquema acondicionamiento hueso de aceituna. 

 

Para la reducción del tamaño de OP, se usó un molino ultra-centrífugo RETSCH Mill 

ZM 200. Este molino, es utilizado para la molienda fina y rápida de materiales blandos a 

medianamente duros y fibrosos (Figura 4.2.13). 

 

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

En esta sección se describen los equipos y procedimientos desarrollados para la 

fabricación y caracterización de los refuerzos, matrices poliméricas y materiales compuestos 

desarrollados. 

4.3.1. Fabricación de los biocomposites 

Para la obtención de los biocomposites, se utilizaron dos procesos de fabricación en 

función del material de partida utilizado como refuerzo. 

Proceso de fabricación nº 1 

Con este proceso de fabricación se desarrollaron los biocomposites de PLA 

reforzados con hueso de aceituna y fibras de poda de olivo. En este caso, el equipo utilizado 

ha sido una línea de extrusión-peletizado Mini E-Lab 22 marca Eurexma (Italia). Este tipo de 

equipamiento se utiliza para la producción de granza de materiales compuestos de base 

polimérica (Figura 4.3.1). Se compone de un sistema de extrusión de doble husillo de 22 mm 

de diámetro con capacidad para procesar 15 kg/h a temperaturas de hasta 400 ºC. El motor 

de 5,5 kW permite alcanzar una velocidad máxima de 600 rpm. También, dispone de 

alimentador principal y lateral de doble husillo, bañera de enfriamiento de 1,2 m de longitud, 

cuadro eléctrico de potencia, control cabezal de hilos con transductor de presión y 

granceadora, obteniendo el material final en forma de granza. Este equipo se encuentra en 

las instalaciones del Centro Tecnológico Andaltec. 
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Figura 4.3.1. Línea de extrusión-peletizado Mini E-Lab 22. 

 

Proceso de fabricación nº 2 

Se utilizó este procedimiento para los biocomposites de PLA reforzados con 

nanocelulosa extraída de la poda del olivo y, rPP con hueso de aceituna. La granza de la 

matriz polimérica, los aditivos y los refuerzos, en sus proporciones adecuadas, son 

incorporados a una mezcladora interna Rheóscam marca Scamex (Francia), previo 

mezclado manual. Se trata de un equipo modular, fácil de montar y desmontar y 

especialmente diseñado para llevar a cabo tareas de desarrollo e investigación para el 

procesamiento, a pequeña escala, de materiales poliméricos. El módulo principal consiste 

en un bastidor que soporta el motor del equipo, panel frontal con pantalla táctil y los 

componentes eléctricos. El módulo secundario, unido al módulo principal se compone de 

una estructura metálica modular con una cavidad de acero inoxidable constituida por tres 

partes, que alberga en su interior dos husillos de acero inoxidable. La cavidad tiene un 

volumen que oscila alrededor de 300 cm3. Por otra parte, un cilindro neumático permite 

presurizar el material en el interior del tanque, con una presión graduable entre 0 y 5 bar. 
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 Este dispositivo es especialmente útil para realizar el mezclado de materiales 

poliméricos cuando se dispone de una pequeña cantidad de material (el máximo por lote 

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

  

Figura 4.3.2. Mezcladora interna Rheóscam. 

 

Tras la fabricación del composite, el material obtenido se somete a un proceso de 

trituración utilizando un molino de cuchillas WSGM–250 marca Purchades (España) (Figura 

4.3.3), para obtener el material en forma de granza. Este molino de cuchillas de acero 

inoxidable está diseñado para el picado de materiales plásticos con el objetivo de obtener 

un material con el tamaño de partícula adecuado que permita su posterior procesado en 

una máquina de inyección. El equipo presenta un juego de cribas para controlar el tamaño 

máximo de los pellets de material que salen del equipo. Situado en las instalaciones del 

Centro Tecnológico Andaltec. 
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Figura 4.3.3. Molino WSGM–250. 

 

4.3.2. Fabricación de las probetas 

Una vez obtenidos los materiales compuestos en forma de granza, se procedió a 

realizar la inyección de los mismos con el objetivo de fabricar probetas de diferentes 

dimensiones, mediante moldeo por inyección, para su posterior caracterización. 

Previo al proceso de inyección, se procedió a la eliminar la humedad en la granza 

de todas las muestras, para que el carácter higroscópico de los materiales no influyera en el 

proceso de inyección. El secado se realizó en un equipo deshumidificador industrial KKT 75 

de KOCH (Alemania) mostrado en la Figura 4.3.4. Este equipo alcanza una temperatura de 

secado de 160 ºC y está provisto de una pantalla de control para la programación del 

caudal de aire deseado, tiempo de conexión y temperatura. 
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Figura 4.3.4. Deshumidificador industrial KKT 75 de KOCH. 

 

El equipo utilizado para llevar a cabo el proceso de inyección fue una inyectora 

ENGEL Victory 28 marca Engel Holding GmbH (Austria), usando para cada tipo de probeta 

(según el ensayo al que estaba destinada) su molde correspondiente. Se trata de una 

máquina inyectora de materiales termoplásticos utilizada para la fabricación de piezas de 

pequeño tamaño (Figura 4.3.5). El equipo consta de una tolva desde donde se alimenta el 

material a procesar. Desde la tolva, el termoplástico pasa de una cámara de plastificación 

en la que se calienta el material que finalmente pasa a un husillo, el cual, favorece el 

proceso de plastificación. La inyección se produce mediante el avance del husillo como 

consecuencia de la presión ejercida por el circuito hidráulico que empuja al termoplástico 

fundido hasta el molde a través de una boquilla con una presión de inyección de hasta 

1.600 bar. Presenta una fuerza de cierre de molde de hasta 280 kN, un caudal de inyección 

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

 

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

de los ensayos realizados y se indican a continuación: 

Probetas de tracción 

Las probetas utilizadas para la determinación de las propiedades de tracción han 

sido “Probetas tipo 1BA”, cuya forma y dimensiones se encuentran descritas en la norma 

UNE-EN ISO 527-2. La Figura 4.3.6 y la Tabla 4.3.1 recogen las principales características de 

estas probetas de ensayo. 

 

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

 Parámetro Medida en milímetros 

l3 Longitud total ≥ 75 

l1 Longitud de la zona paralela estrecha 30 ± 0,5 

r Radio ≥ 30 

l2 Distancia entre zonas paralelas anchas 58 ± 2 

b2 Anchura en los extremos 10 ± 0,5 

b1 Anchura en la zona estrecha 5 ± 0,5 

h Espesor ≥ 2 

L0 Distancia entre marcas 25 ± 0,5 

L Distancia inicial entre mordazas 𝑙20
+2 

 

Probetas de flexión e impacto  

La forma y dimensiones de las probetas utilizadas para los ensayos de resistencia al 

impacto Charpy y flexión, en la forma que establece la norma UNE-EN ISO 179-1 (Figura 

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

 

Figura 4.3.7. Forma de la probeta de impacto. Fuente: Norma UNE-EN ISO 179-1. 



Materiales y métodos 

 

 

 

71 

Tabla 4.3.2. Dimensiones de la probeta de impacto y flexión. Fuente: Norma UNE-EN ISO 179-1. 

 Parámetro Medida en milímetros 

l Longitud total 80,0 ± 2,0 

b Anchura 10,0 ± 0,2 

h Espesor 4,0 ± 0,2 

  

En todos los casos, las probetas se sometieron a un control visual para comprobar 

que no existiera ningún defecto como ralladuras o rechupes. Para evitar este tipo de 

defectos se optimizaron las variables a controlar en el proceso de inyección, velocidad de 

inyección y temperaturas, entre otras. Una vez preparadas cada tipo de probetas, se 

dimensionaron y almacenaron, para posteriormente, aplicarles los ensayos y análisis 

pertinentes. La Figura 4.3.8 muestra las probetas de tracción y flexión/impacto control de 

PLA y rPP, así como la granza utilizada para el proceso de inyección. 

 

Figura 4.3.8. Probetas de tracción e impacto de (a) rPP; (b) PLA. 

 

  
(a) (b) 
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4.3.3. Degradación ambiental 

Las muestras de PLA reforzadas con hueso de aceituna se sometieron a un proceso 

de degradación ambiental durante un año en condiciones de almacenamiento en las 

instalaciones del Centro Tecnológico Andaltec.  

Para este proceso se almacenó el material en forma de granza y las probetas una 

vez inyectadas para las caracterizaciones de los mismos. La Figura 4.3.9 muestran un 

resumen de las condiciones meteorológicas registradas durante el año de almacenamiento 

2022. 

 

Figura 4.3.9. Registro de temperaturas durante el año 2022. Fuente: (meteoblue, 2023). 
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4.4. Caracterización 

En esta sección se realiza la descripción de las técnicas y equipos utilizados para las 

caracterizaciones de los materiales compuestos y materias primas. 

4.4.1. Comportamiento mecánico  

Se llevó a cabo un estudio del comportamiento mecánico de los materiales 

compuestos desarrollados en esta Tesis Doctoral. Estos ensayos, en su mayoría destructivos, 

tienen como objetivo principal investigar cómo responde el material ante distintos tipos de 

esfuerzos externos, tales como cargas longitudinales, transversales, de torsión, entre otros. 

Además, al ser ensayos normalizados, permiten la comparación entre diferentes materiales. 

Estos ensayos suelen ser robustos, siendo el principal desafío la selección y obtención de 

muestras específicas para realizar las pruebas, ya que comúnmente se requieren probetas 

específicas para cada uno de ellos. 

Ensayo de tracción  

Las propiedades de tracción se determinaron mediante un ensayo estandarizado 

conforme a las normas UNE-EN ISO 527-1 y UNE-EN ISO 527-2. En primer lugar, se clasificó el 

material a ensayar siguiendo las pautas específicas según el tipo de material, según lo 

indicado en la norma UNE-EN ISO 527-1. Los compuestos de polímero-refuerzo se incluyeron 

en la categoría de materiales termoplásticos rígidos y semirrígidos para moldeo y extrusión, 

incluyendo composiciones cargadas y reforzadas. 

Durante el ensayo, la probeta experimenta una carga axial de valor creciente. En 

este proceso, la probeta se alarga en la dirección de su eje principal a una velocidad 

constante, hasta alcanzar su rotura o hasta que la carga o la deformación alcancen un 

valor previamente establecido. En este caso, todos los materiales fabricados se ensayaron 

hasta la fractura. A lo largo del ensayo, se registran la carga soportada y el alargamiento 

producido. Se realizaron al menos cinco medidas en cada caso (5 probetas por muestra), y 

el resultado final del ensayo es la media de estas cinco medidas. 
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La Figura 4.4.1 muestra diversas gráficas de esfuerzo-deformación que pueden 

obtenerse para un termoplástico rígido o semirrígido. En términos generales, se distinguen 

dos zonas, cada una con comportamientos diferentes ocasionados por el tipo de 

deformación bajo la carga aplicada. La primera zona, correspondiente a bajas 

deformaciones, representa el comportamiento elástico del material. En esta fase, el material 

recupera su forma y dimensiones iniciales al cesar la carga aplicada, y las deformaciones 

son proporcionales a los esfuerzos, manifestándose como líneas rectas. Las deformaciones 

dentro de esta zona elástica hasta el final de la proporcionalidad, están caracterizadas por 

el módulo de Young, el cual proporciona información sobre la rigidez del material. 

 

Figura 4.4.1. Curvas σ-ε características de materiales poliméricos termoplásticos: (a) materiales 

frágiles; (b-c) materiales dúctiles con punto de fluencia. Fuente: UNE-EN-ISO 527-1. 

 

La segunda zona comienza cuando termina la proporcionalidad y representa una 

región de comportamiento plástico, donde las deformaciones son permanentes, es decir, el 

material no recupera la deformación producida en esta región. 
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Entre las propiedades que pueden derivarse de la curva esfuerzo/deformación 

obtenida mediante el ensayo de tracción, y con el propósito de caracterizar 

mecánicamente el material, se han seleccionado el módulo de Young (Et), la resistencia 

(σm), el esfuerzo de rotura (σb), la deformación en resistencia (εm) y la deformación en la 

rotura (εb). 

Para llevar a cabo los ensayos de tracción y flexión, se utilizó la Máquina Universal de 

Ensayos Tinius Olsen 10KS (Figura 4.4.2) ubicada en el laboratorio del Centro Tecnológico 

Andaltec. Esta máquina se emplea para determinar las propiedades de tracción y flexión 

según las normas UNE-EN ISO 527-1:2012, UNE-EN ISO 527-2:2012 y UNE-EN ISO 178:2020. 

Presenta una célula de carga de 1.000 N, 1.100 mm de distancia máxima entre utillajes, un 

rango de frecuencia de 200 Hz (nominal) y una resolución de lectura de extensión de 0,001 

mm. 

 

Figura 4.4.2. Máquina Universal de Ensayos Tinius Olsen 10KS. Fuente: Centro Tecnológico Andaltec. 

 

Ensayo de flexión 

Otra forma de caracterizar las propiedades mecánicas de las muestras es haciendo 

uso del ensayo de flexión descrito en la norma UNE-EN ISO 178. Esta norma internacional 

especifica un método para determinar las propiedades de flexión de materiales plásticos 
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rígidos y semirrígidos. El método se utiliza para estudiar el comportamiento en flexión de las 

probetas y determinar la resistencia a la flexión, el módulo de flexión, así como otros 

aspectos de la relación esfuerzo/deformación en flexión (Figura 4.4.3). Se aplica a una barra 

soportada libremente y cargada en el punto de aplicación de la carga (ensayo con carga 

en tres puntos). 

Los parámetros más importantes obtenidos incluyen la resistencia a la flexión (σfb), la 

deformación en resistencia (εfb) y el módulo de flexión (Ef). La resistencia a la flexión 

representa la capacidad de un material para soportar fuerzas aplicadas 

perpendicularmente a su eje longitudinal. El objetivo del ensayo de flexión es determinar las 

propiedades mecánicas de los materiales relacionadas con los esfuerzos y las 

deformaciones en los puntos de máximo y de rotura, así como el módulo elástico en flexión, 

teniendo en cuenta la distancia entre los apoyos calculada a partir del espesor de la 

probeta. El ensayo de flexión se realiza en la máquina universal de ensayos Tinius Olsen 10KS 

(Figura 4.4.2). En este caso, es necesario cambiar los apoyos y el dispositivo de carga. El 

ensayo consiste en someter una probeta, apoyada en los extremos, a una fuerza en su eje 

perpendicular. 

 

Figura 4.4.3. Esquema de la realización del ensayo de flexión. 
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Ensayo de impacto 

La realización del ensayo de impacto Charpy se lleva a cabo siguiendo la norma 

UNE-EN ISO 179-1. Este ensayo implica la colocación horizontal de una probeta entre sus 

apoyos, siendo golpeada a una velocidad elevada y constante mediante una única 

oscilación de un percutor. La línea de impacto se encuentra equidistante de los apoyos, 

como se ilustra en el esquema de la Figura 4.4.4. 

 

Figura 4.4.4. Esquema de la realización del ensayo de flexión. Fuente: UNE-EN ISO 179-1. 

 

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

cada una codificada con una letra específica: 

 C: Rotura completa; la probeta se separa en dos o más piezas. 

 H: Rotura en bisagra; una rotura incompleta en la que las dos partes de la 

probeta están unidas únicamente por una fina lámina periférica en forma de 

bisagra, sin rigidez residual. 

 P: Rotura parcial; una rotura incompleta que no cumple con la definición de 

rotura en bisagra. 
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 N: Sin rotura; no hay evidencia de rotura, y la probeta está simplemente 

torcida y deformada en los soportes, con posibilidad de zonas o líneas 

blanquecinas debidas a la tensión del golpe. 

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

se calcula a partir de la Ecuación 4.4.1: 

𝑎𝑐𝑈 =
𝐸𝑐

ℎ · 𝑏
· 103 Ec. 4.4.1 

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

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

El equipo empleado para la realización de este ensayo es un impactómetro de 

péndulo Charpy – Izod IMPats 2281 de Metrotest mostrado en la Figura 4.4.5. Este equipo 

permite realizar ensayos con velocidades del péndulo entre 2,9 y 3,8 m/s y, valores de 

energía de partida entre 2 y 25 J. Se hace uso del software de tratamiento de datos 

Metrotec, del laboratorio del Centro Tecnológico Andaltec. 

 

Figura 4.4.5. Impactómetro de péndulo Charpy – Izod IMPats 2281. Fuente: Centro Tecnológico 

Andaltec. 
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4.4.2. Comportamiento térmico  

El estudio del comportamiento térmico es crucial adquirir comprensión sobre las 

variaciones experimentadas por los materiales al ser expuestos a incrementos o reducciones 

de temperatura. En particular, los polímeros exhiben diversos estados físicos en función de la 

temperatura a la que son sometidos, observándose diferentes temperaturas críticas antes 

de llegar a la temperatura de fusión (Tm). 

Dada la relevancia de la temperatura en el comportamiento de los materiales, se 

emplean numerosas técnicas para calcular los parámetros más relevantes que 

proporcionen información sobre la respuesta del material ante temperaturas conocidas. 

Este enfoque facilita la evaluación del impacto térmico en los polímeros reforzados, 

convirtiéndose así en una estrategia fundamental en la investigación de materiales 

compuestos.  

Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 

Mediante el uso de esta técnica, al exponer la muestra a una rampa de temperatura 

predefinida, se logra determinar la cristalinidad y los cambios de fase del material. El rango 

de temperaturas al cual se somete la muestra experimenta un aumento hasta un límite 

superior predeterminado. Posteriormente, la temperatura desciende hasta el valor inicial, 

proporcionando información sobre el calentamiento y el enfriamiento. La velocidad 

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

Este ensayo se fundamenta en la comparación entre la muestra y una referencia, 

que suele ser una cápsula vacía, con el propósito de identificar las diferencias entre la 

muestra y el vacío. Estas disparidades corresponden a procesos exotérmicos o endotérmicos 

que tienen lugar en la muestra. Todos estos procesos se registran en un termograma, es decir, 

una representación gráfica donde la potencia suministrada se representa en el eje de 

ordenadas y la temperatura o el tiempo en el eje de abscisas. En el termograma, pueden 

observarse picos asociados a procesos de absorción de calor (endotérmicos) y liberación 
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de calor (exotérmicos). La Figura 4.4.6 ilustra un termograma de un polímero semicristalino, 

evidenciando las diferencias entre procesos endotérmicos y exotérmicos. 

 

   

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

 

En un polímero semicristalino, las regiones cristalinas experimentan procesos de fusión 

y cristalización, involucrando la destrucción y formación de cristales, respectivamente. En 

contraste, en las zonas amorfas, se manifiesta el proceso de transición vítrea a la 

temperatura característica de los polímeros, denominada como Tg. Al analizar el 

termograma de la Figura 4.4.6, se observa que, a temperaturas muy bajas, el polímero se 

encuentra en su estado vítreo donde no existen movimientos moleculares y la variación del 

calor específico con la temperatura es lineal. 

Al llegar a la transición vítrea, comienzan los movimientos de segmentos de las 

cadenas de polímero, lo que aumenta el volumen libre. El calor específico de este estado 

difiere del correspondiente al estado vítreo, manifestándose un salto en el calor específico 

en Tg. Al continuar calentando la muestra, es posible que el polímero experimente 

recristalización. El enfriamiento rápido del polímero puede limitar los movimientos 

moleculares resultando en una recristalización incompleta. 

EXO 
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Al calentar lentamente el polímero por encima de su temperatura de transición 

vítrea, las cadenas poseen la movilidad suficiente para cristalizar a temperaturas inferiores a 

su punto de fusión. La cristalización es un proceso exotérmico. La fusión, que ocurre al 

aumentar la temperatura, se manifiesta como el pico endotérmico de mayor intensidad. A 

temperaturas muy elevadas, se produce el proceso de degradación del polímero (Llorente 

& Horta, 1991). 

Gracias a esta técnica se analizan los distintos procesos térmicos identificándose las 

temperaturas de inicio y final, así como el valor exacto de las temperaturas características 

de cada uno de ellos (Tm, Tg y Tc). Adicionalmente, se realiza el cálculo del índice de 

cristalinidad, a partir de la integración de las áreas correspondientes a los procesos de 

transformación térmica del material. 

El equipo utilizado para el desarrollo de esta técnica consistió en un DSC 822e Mettler 

Toledo (Figura 4.4.7), situado en el Centro de Instrumentación Científico Técnica (CICT) de 

la Universidad de Jaén. Para la realización del ensayo, se utilizó aproximadamente 10 mg de 

muestra de material fabricado. Estas muestras se dispusieron en cápsulas de aluminio de 40 

µl que actuaron como portamuestras (Figura 4.4.8). 

 

Figura 4.4.7. Equipo DSC Mettler Toledo. Fuente: Universidad de Jaén. 
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Figura 4.4.8. Cápsulas de aluminio de 40 µl. Fuente: Mettler Toledo. 

 

Análisis termogravimétrico (TGA) 

El análisis termogravimétrico es un enfoque de análisis térmico que implica la 

medición continua de la masa de una muestra, ya sea mientras la temperatura varía o se 

mantiene constante durante un período de tiempo determinado. Este método se emplea 

para examinar diversas propiedades de los materiales, incluyendo su composición, tasas de 

descomposición y evaporación, procesos de oxidación, pureza del material, entre otras 

características relevantes. 

Una curva TGA típica exhibe la pérdida de masa asociada con la eliminación de 

componentes volátiles, como humedad, solventes y monómeros, la descomposición del 

polímero, la combustión del negro de carbón y los residuos finales, como cenizas y cargas. 

Este método proporciona la capacidad de examinar la descomposición de productos y 

materiales, permitiendo obtener conclusiones sobre sus componentes individuales. Las 

mediciones termogravimétricas se representan en forma de una curva, donde la masa se 

traza en el eje de las ordenadas y, la temperatura o el tiempo en el eje de las abscisas. 

La primera derivada de la curva TGA, conocida como curva DTG, se obtiene al 

diferenciar la curva TGA con respecto al tiempo y es proporcional a la velocidad de 

descomposición de la muestra. 

La estabilidad térmica de las materias primas utilizadas y los materiales compuestos 

fabricados se determinó en un analizador termogravimétrico TGA Q500 marca TA 

Instruments (Figura 4.4.9). Este equipo se encuentra situado en las instalaciones de la 



Materiales y métodos 

 

 

  

84 

Universidad autónoma de Madrid, realizándose el envío de las muestras. El equipo tiene un 

rango de temperatura de trabajo hasta los 1.000 °C, una sensibilidad de pesada de 0,1 µg y 

una precisión de ± 0,01 %. Consta de un sistema precalibrado para He, N2, Aire y O2. La 

preparación para la realización del ensayo se realiza pesando 10−20 mg de muestra 

pulverizada en un portamuestras de alúmina.  

 

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

 

4.4.3. Análisis morfológico 

Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

Los materiales utilizados en el desarrollo de esta tesis se analizaron morfológicamente 

mediante Microscopía Electrónica de Barrido (SEM), con diferentes objetivos. Por un lado, se 

empleó para la caracterización las materias primas utilizadas como refuerzo (hueso de 

aceituna y fibras de poda de olivo) y, por otro lado, se observaron las superficies de fractura 

de las muestras de los materiales compuestos tras la realización de la caracterización 

mecánica, lo que contribuyó a corroborar los resultados obtenidos, al aportar información 

de la interfaz refuerzo-polímero. 
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Las imágenes de estas muestras se obtuvieron utilizando un microscopio electrónico 

de barrido de alta resolución (FESEM), específicamente el modelo MERLIN de Carl Zeiss, 

equipado con capacidades analíticas de EDS (Espectroscopía de Dispersión de Energía de 

Rayos X) y WDX (Espectroscopía de Dispersión de Energía de Rayos X por Longitud de Onda). 

Este sistema de ultra alta resolución permite trabajar con diversos tipos de muestras tanto en 

imagen como en análisis, y está disponible en el Centro de Investigación Científica (CICT) 

de la Universidad de Jaén (Figura 4.4.10). El equipo consta de un cañón de emisión de 

electrones de campo de punta caliente, lo que posibilita una resolución máxima de la 

imagen en electrones secundarios (SE) de 0,8 nm a 15 kV, de 1,4 nm a 1 kV y de 2,4 nm a 0,2 

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

 

Figura 4.4.10. Equipo de microscopía electrónica de barrido. Fuente: Universidad de Jaén. 

  

El principio básico del equipo implica que un haz de electrones, con una energía de 

hasta 40 kV, atraviesa lentes condensadoras y un objetivo hasta llegar a la muestra. Un 

detector cuenta el número de electrones secundarios, de baja energía, emitidos por cada 

punto de la superficie. Las lentes no forman parte del sistema de formación de la imagen, 

sino que se utilizan para ampliar y enfocar el haz sobre la superficie, proporcionando una 

mejora significativa a la técnica al permitir un mayor rango de ampliación y una mejor 

profundidad de campo en la imagen. Esta última característica posibilita el enfoque 

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

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

Dentro de los fenómenos que tienen lugar en la muestra bajo el impacto de los 

electrones, el más importante en el SEM es la emisión de electrones secundarios (emitidos 

por la muestra debido a procesos inelásticos de ionización), con energías de varias decenas 

de eV, seguido de la emisión de electrones retrodispersados con mayores energías 

(dependientes del número atómico promedio de la muestra).  

Para el análisis se requiere que las muestras sean conductoras de electrones, por lo 

que es necesaria una preparación previa de la misma. Para la preparación, las muestras se 

cortaron, con 1 cm de altura, y colocaron en un portamuestras con ayuda de cinta adhesiva 

de carbono (conductora), dejando la superficie de fractura en la parte superior y se 

metalizaron con oro, ya que únicamente se ha hecho una toma de imágenes y no se 

requiere realizar análisis químico por EDS. 

Microscopio electrónico de transmisión (TEM) 

El microscopio electrónico de transmisión (TEM) es un instrumento que aprovecha los 

fenómenos físico-atómicos generados cuando un haz de electrones suficientemente 

acelerado colisiona con una muestra delgada adecuadamente preparada. En este 

proceso, parte de los electrones se dispersa selectivamente, dependiendo del grosor de la 

muestra y del tipo de átomos que la componen. La dispersión varía desde electrones que 

atraviesan la muestra directamente hasta aquellos que son completamente desviados. 

Todos estos electrones son conducidos y modulados por lentes para formar una imagen final 

sobre un dispositivo de carga acoplada (CCD) que puede alcanzar miles de aumentos con 

una definición que no se logra con ningún otro instrumento. La información obtenida se 

presenta como una imagen con distintas intensidades de gris, correspondientes al grado de 

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

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

En este caso se utilizó esta técnica para la caracterización morfológica de los 

nanocristales de celulosa. El equipo utilizado ha sido un microscopio electrónico de 

transmisión JEM-1010 marca JEOL (Japón) a un voltaje de 80 kV (Figura 4.4.11). En el TEM 

JEOL JEM-1010 el haz de electrones es generado por un cañón termoiónico, provisto de un 

filamento de wolframio. Tiene una resolución de hasta 0,35 nm, permite un rango de 

magnificación de 5−600 kX y un rango de voltaje de aceleración de 40−100 kV, en pasos de 

0,1 kV. El microscopio tiene acoplada una cámara capturadora de imágenes digitales 

Gatan modelo 782. El software de control y procesamiento de las imágenes utilizado es el 

DigitalMicrograph. Este equipo se encuentra en el Centro de Investigación Científica (CICT) 

de la Universidad de Jaén. 

 

Figura 4.4.11. Equipo de microscopía electrónica de transmisión. Fuente: Universidad de Jaén. 

 

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

precisión con tamaño de partícula de malla cuadrada de 200 y 10 nm. 
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4.4.4. Análisis estructural 

Análisis vibracional (FT-IR)  

La espectroscopía de infrarrojo (IR) aplicada a polímeros proporciona información 

valiosa sobre las conformaciones de las macromoléculas, la estructura estereoquímica, la 

cristalinidad y orientación del polímero, así como las interacciones en la interfaz polímero-

refuerzo. En la Espectroscopía FT-IR (Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier), 

las bandas obtenidas a una frecuencia dada son proporcionales a la relación energética 

entre el estado vibracional excitado y sin excitar. Estas bandas de absorción se encuentran 

en el rango de 10−4000 cm-1. Las moléculas no lineales con n átomos presentan 3n-6 modos 

normales de vibración o vibraciones fundamentales, aunque también pueden observarse 

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

En la técnica de IR, se evalúa la transmitancia (T) de la radiación que atraviesa una 

muestra. La transmitancia es la relación entre la intensidad de la radiación que emerge de 

la muestra (I) y la que incide en ella (I0). Esta técnica se utiliza para obtener el espectro de 

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

La obtención del espectro implica la absorción de fotones (en la región de IR) que 

generan una transición entre niveles vibracionales en la molécula analizada. La interacción 

entre la radiación infrarroja y la molécula ocurre cuando el vector de campo eléctrico de 

la radiación electromagnética oscila con la misma frecuencia que el momento dipolar de 

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

Los análisis de infrarrojo de las muestras se llevaron a cabo utilizando un 

espectrómetro FT-IR Bruker Tensor 27, disponible en el CICT de la Universidad de Jaén (Figura 

4.4.12). El equipo tiene un rango espectral de 7500−370 cm-1, con un divisor del haz de 

bromuro potásico (KBr). Además, cuenta con un detector DLaTGS de alta sensibilidad, 

ventanas de KBr e interferómetro con alineación permanente RocksolidTM de alta 

estabilidad. 
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Durante los análisis, se empleó el método de Reflexión Total Atenuada (ATR) para 

evitar posibles zonas de saturación del espectro. Este método se basa en la reflexión interna 

total cuando el haz incide en un medio con menor índice de refracción y con un ángulo 

denominado crítico. En estas condiciones, la radiación se refleja totalmente (Mirabella, 

2020). Aunque no haya propagación directa de la radiación a través de la muestra, existe 

absorción por parte de la misma, y esta absorción conduce a la atenuación de la radiación, 

generando el espectro correspondiente. El método ATR proporciona información detallada 

sobre la composición y características de la muestra analizada. 

 

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

 

Difracción de rayos X (DRX) 

La Difracción de Rayos X se fundamenta en la medición de la difracción de la 

radiación electromagnética. Esta técnica se emplea para resolver estructuras cristalinas o 

diferenciar formas alotrópicas o isomórficas dentro de una muestra, ya que la red cristalina 

actúa como una rejilla de difracción para los rayos X. La disposición regular de átomos o 

moléculas en los cristales, junto con la monocromaticidad de la radiación, produce un 

patrón de difracción formado por puntos (Faraldos & Goberna, 2021). 
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La generación de rayos X ocurre cuando un haz de electrones de alta energía incide 

en la superficie de un metal, comúnmente cobre, molibdeno o hierro. El haz resultante 

presenta un espectro que consta de una banda ancha de radiación continua y líneas 

características, conocidas como Kα y Kβ. Estas líneas pueden separarse mediante filtros 

adecuados para obtener radiación de rayos X monocromática. La cantidad de radiación 

absorbida por la muestra se describe mediante el coeficiente de absorción (μ), utilizando la 

ecuación de Lambert-Beer (Ecuación 4.4.2):  

𝐼

𝐼0

= 𝑒−µ·𝑙 Ec. 4.4.2 

Donde l0 es la intensidad del haz incidente, I la del haz transmitido y 𝑙 el espesor de la 

muestra (Llorente & Horta, 1991). 

Toda la información obtenida se representa en un difractograma DRX en el cual se 

intensidad en el eje de ordenadas y los posibles ángulos 2θ en el de abscisas, obteniéndose 

una serie de picos. 

El equipo empleado para el desarrollo de esta técnica ha sido Empyrean marca 

PANalytical (Figura 4.4.13) disponible en el CICT de la Universidad de Jaén. Este 

difractómetro consta de dos fuentes independientes de rayos X de alta resolución y cuerpo 

cerámico, una de ánodo de cobre y otra de ánodo de cobalto, un goniómetro de 

geometría q/q de alta precisión que permite trabajar en reflexión y transmisión, con un radio 

de 240 mm. Además, tiene incorporado un detector PIXcel3D Medipix3. Con esta técnica se 

analizaron las materias primas utilizadas, calculando la cristalinidad de las mismas y los 

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

El contenido de este capítulo ha sido publicado en la revista Journal of Reinforced Plastics 

and Composites. El trabajo se muestra en el Anexo de Publicaciones.  

 

Abstract 

A two-step chemical process was carried out on olive pruning residues according to 

an optimised sequence that led to the isolation of natural fibre with a high cellulose content. 

Reaction time, temperature and HNO3 concentration in the acid hydrolysis stage were 

optimised by means of the Response Surface Methodology to achieve the highest removal 

of hemicellulose and lignin and the highest crystallinity index, minimising cellulose hydrolysis. 

Subsequent hydrolysis with NaOH allowed to obtain a pulp enriched in cellulose (83.28 %wt.). 

Analysis revealed that the cellulose isolated had a high crystallinity index (70.06 %) and 

thermal stability (Tmax = 357 °C). The cellulose obtained was finally used for the manufacture 

of polymer biocomposites and to evaluate its viability as a filler for polymeric materials. The 

selected polymer matrix used was polylactic acid (PLA) and the amount of filler was 5 and 

15 %wt., respectively. In general, the fibres did not improve the mechanical properties of PLA, 

and maintained unchanged its melting temperature. Microscopic analysis revealed that 

PLA/fibre adhesion was stronger for treated fibres. Contradictorily, the composites with 

untreated fibres presented slightly higher thermal stability. Water uptake increased with the 

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

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

response surface methodology. 
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5.1.1. Resumen 

Para incrementar el contenido de celulosa del residuo de la poda de olivo (OTP) se 

llevó a cabo un proceso químico en dos etapas. La primera etapa se realizó una hidrólisis 

ácida con HNO3. El tiempo de reacción, la temperatura y la concentración de HNO3 se 

optimizaron mediante la Metodología de Superficie de Respuesta (MSR) con el objetivo de 

conseguir la mayor eliminación de hemicelulosa y lignina, alcanzando el mayor índice de 

cristalinidad, y minimizando la hidrólisis del contenido de celulosa. La segunda etapa, 

consistió en una hidrólisis alcalina con NaOH lo cual permitió obtener una pulpa enriquecida 

en celulosa (83,28 % en peso). Los análisis revelaron que la celulosa aislada tenía un alto 

índice de cristalinidad (70,06 %) y estabilidad térmica (Tmax = 357 °C). La celulosa obtenida 

se utilizó, finalmente, para la fabricación de biocomposites poliméricos, evaluando su 

viabilidad como relleno de materiales compuestos. La matriz polimérica seleccionada fue el 

ácido poliláctico (PLA), incorporándose el refuerzo en un 5 y 15 % en peso. Se utilizaron como 

refuerzo las fibras de OTP, previo y tras el proceso de purificación de celulosa. En general, las 

fibras no mejoraron las propiedades mecánicas del PLA y mantuvieron inalterada su 

temperatura de fusión. El análisis microscópico reveló que la adhesión PLA/fibra era más 

fuerte en el caso de las fibras tratadas. Contradictoriamente, los composites con fibras no 

tratadas presentaron una estabilidad térmica ligeramente superior. La absorción de agua 

aumentó al hacerlo el porcentaje de incorporación de las fibras, siendo mayor en el caso 

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

Palabras clave: Residuos de olivo, lignocelulosa, hidrólisis, fibra celulósica, 

biocomposites, metodología de superficie de respuesta. 

5.1.2. Introducción  

La biomasa vegetal está compuesta principalmente por hemicelulosa, lignina y 

celulosa, siendo esta última de suma importancia debido a su amplia gama de aplicaciones 

industriales. La celulosa es un polímero renovable y biodegradable que abunda en la 

naturaleza (Dunlop et al., 2018; Klemm et al., 2005; Tezcan & Atici, 2017). Para recuperar la 
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celulosa de la biomasa vegetal, es necesario eliminar los componentes no celulósicos, la 

hemicelulosa y la lignina. En particular, como la lignina se une más fuertemente a las fibras 

celulósicas e impide el ataque químico de la celulosa, los métodos de aislamiento de la 

celulosa se han centrado principalmente en estrategias de deslignificación. Las duras 

condiciones de procesamiento, así como las implicaciones medioambientales asociadas a 

los procesos industriales más utilizados (pulpa Kraft y Organosolv) han llevado, en los últimos 

años, a la búsqueda de métodos más sostenibles. Por ejemplo, Tezcan y Atici (2017) lograron 

un enriquecimiento de celulosa del 30 al 81 % en peso y una deslignificación del 84 % en 

peso, empleando residuos de hojas caídas y realizando una irrigación de los mismos con una 

disolución acuosa de NaOH (Tezcan & Atıcı, 2017). Recientemente, se ha extraído celulosa 

microcristalina (MCC) de tejidos de algodón de desecho mediante un proceso hidrotérmico 

en el que el agua no sólo actúa como reactivo, sino también como catalizador, lo que 

permite reducir el consumo de energía (Shi et al., 2018). Sin embargo, estos métodos pueden 

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

Algunos estudios han propuesto el tratamiento con clorito sódico acidificado como 

el primer paso en la deslignificación de la biomasa lignocelulósica (Foo et al., 2020; Kian 

et al., 2020b). Sin embargo, en este proceso son necesarias varias repeticiones para 

conseguir una deslignificación eficaz (Foo et al., 2020). Asimismo, los elevados riesgos 

medioambientales asociados al uso de productos químicos clorados han impulsado la 

búsqueda de alternativas más sostenibles, como la hidrólisis con ácidos diluidos (Sun et al., 

2005). Seleccionando las condiciones de operación adecuadas, la hidrólisis ácida permite 

obtener algunas ventajas sobre otros tratamientos, como el bajo coste y la posibilidad de 

operar con concentraciones diluidas, reduciendo así el impacto medioambiental (Kim et al., 

2001). En cuanto a la selección de reactivos, el HNO3 constituye una de las mejores opciones 

debido a que, cuando el proceso se realiza en condiciones óptimas, el tiempo de reacción 

necesario es menor que cuando se utiliza H2SO4 o HCl (Rodríguez-Chong et al., 2004). En este 

sentido, el HNO3 se ha descrito como un producto químico eficaz tanto para el 

pretratamiento de la biomasa lignocelulósica antes del proceso de pulpeo (Evans et al., 

2019; Rodríguez-Chong et al., 2004; Trilokesh & Uppuluri, 2019), como para el purificación de 
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la pulpa de celulosa (Morán et al., 2008; Rosa et al., 2010; Sun et al., 2005). Alternativamente, 

se puede obtener un residuo con un alto contenido en celulosa combinando tratamientos 

ácidos y alcalinos. El primer paso comprende la hidrólisis ácida de la biomasa lignocelulósica 

para eliminar principalmente la hemicelulosa, y el segundo paso utiliza un agente alcalino 

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

Acondicionar los olivos después de la cosecha recortando adecuadamente sus 

ramas es esencial para maximizar la productividad del cultivo, así como el ciclo de vida de 

la planta. En línea con las prácticas más ecológicas de la agricultura moderna, la 

valorización de los residuos agrícolas, como la poda del olivo (OTP) para diferentes 

aplicaciones, es cada vez más frecuente en los sistemas de gestión de residuos de las 

explotaciones agrícolas. Se estima que la poda del olivar, para aumentar la productividad 

de los cultivos, produce un volumen de biomasa de OTP de unos 2.000−3.000 kg/ha. Como 

consecuencia de la intensa producción de aceite de oliva, grandes cantidades de residuos 

de biomasa OTP se generan como subproducto en los olivares cada año en España, 

especialmente en la región de Andalucía (sur de España) que mantiene una superficie de 

olivar prácticamente constante superando las 1.500.000 ha. A pesar de que el uso de OTP 

para generación eléctrica ha experimentado un importante incremento en la última 

década, este subproducto está siendo desaprovechado. Actualmente, el uso actual de 

este tipo de biomasa sólo alcanza el 30 % de todo su potencial con grandes diferencias 

entre zonas geográficas, lo que determina que en algunas regiones su uso sea inexistente. 

Por ello, la quema en los campos y su uso como cubierta vegetal del suelo siguen siendo las 

únicas opciones para los agricultores de aquellas zonas sin acceso a centrales de biomasa 

(Agencia Andaluza de la Energía, 2021). 

Hasta la fecha, existen pocos estudios en los que se haya llevado a cabo el 

aislamiento de celulosa a partir de residuos de OTP en los cuales se obtenga un elevado 

porcentaje de celulosa en el producto final. Njeh et al. (2022), llevaron a cabo el aislamiento 

de la celulosa del residuo de OTP mediante un tratamiento alcalino seguido de un proceso 

de blanqueamiento, obteniendo un producto final con una cristalinidad máxima del 40 % 

(Njeh et al., 2022). Kian et al. (2020) consiguieron obtener un producto final con un contenido 
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en celulosa de hasta el 80 %, invirtiendo el orden de los tratamientos anteriores, detectando 

un contenido en hemicelulosa cercano al 10 % (Kian et al., 2020b). Otro estudio analizó el 

efecto de un tratamiento para obtención de MCC mediante la combinación de hidrólisis 

alcalina y ácida, seguidas de blanqueamiento, obteniéndose una celulosa con elevada 

cristalinidad (74 %) (Kian et al., 2020a). 

En los últimos años, los composites poliméricos reforzados con fibras naturales han 

cobrado gran importancia debido a sus propiedades más respetuosas con el medio 

ambiente, sus propiedades mecánicas y sus costes de producción relativamente bajos, 

entre otras (Bhasney et al., 2020b). Kumar et al. (2022) estudiaron el efecto de la 

incorporación de fibras vegetales de bambú como refuerzo en las propiedades de una 

matriz polimérica de PLA (Kumar et al., 2022). Fico et al. (2022) realizaron un estudio para la 

fabricación de un filamento a base de PLA reforzado con polvo de madera de olivo (OW) 

entre un 10 y 20 % en peso, informando de un descenso en las propiedades de flexión debido 

a la escasa adhesión entre el OW y la matriz polimérica (Fico et al., 2022). Otros autores 

analizaron las propiedades de composites híbridos resultantes de incorporar fibras de OTP y 

de limón en una matriz de polipropileno y polietileno, estudiando su viabilidad en 

aplicaciones estructurales (AL-Oqla, 2021). Sarmin et al. (2022) llevaron a cabo la fabricación 

y caracterización de algunos composites híbridos utilizando residuos de aceituna y fibras de 

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

Las fibras de celulosa han recibido especial atención debido a su contribución a la 

estabilidad del comportamiento térmico, la mejora de la resistencia a la tracción de los 

biocomposites y su compatibilidad con la matriz polimérica (Kian et al., 2020a). Algunos 

trabajos aportan resultados prometedores, en términos de mejora de las propiedades 

mecánicas, registrando un aumento de la resistencia a la tracción, mediante la introducción 

de refuerzos lignocelulósicos con un alto contenido de celulosa en una matriz de PLA (Termizi 

et al., 2022). Nurazzi et al. (2022) estudiaron las propiedades térmicas de los compuestos 

PLA/celulosa, concluyendo que la celulosa actúa como agente de nucleación, 

aumentando la tasa de cristalización y mejorando las propiedades térmicas del material 

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

alto contenido en celulosa en matrices poliméricas. 

Dado que la biomasa OTP está claramente infrautilizada para fines industriales, en 

este capítulo de esta Tesis Doctoral se aborda el aislamiento de una fracción celulósica de 

alta pureza mediante dos etapas consistentes en la hidrólisis con HNO3 diluido seguida de 

un tratamiento alcalino. Las condiciones experimentales óptimas de la reacción ácida 

(tiempo, temperatura y concentración de ácido) para maximizar la hidrólisis de la 

hemicelulosa y la lignina, minimizando al mismo tiempo, la eliminación de la celulosa, se 

identificaron utilizando la Metodología de Superficie de Respuesta (MSR). Posteriormente, las 

fibras obtenidas se hidrolizaron con NaOH para obtener un residuo celulósico de alta pureza. 

Otro objetivo contemplado en este capítulo es la fabricación de biocomposites basados en 

PLA utilizando estas fibras tratadas como refuerzo y analizar el efecto de la purificación del 

contenido de celulosa en las propiedades termo-mecánicas de los materiales resultantes. 

Se seleccionó la matriz de PLA por ser biodegradable, estar disponible comercialmente a 

gran escala y tener un amplio abanico de aplicaciones potenciales en diferentes sectores 

como el de fabricación aditiva, automoción, sanidad, medicina o materiales en contacto 

con alimentos. 

5.1.3. Experimental 

Materiales 

La biomasa de OTP se recogió en una zona de cultivo situada cerca de la localidad 

de Martos (Jaén) en marzo de 2021, coincidiendo con la época de poda. En esta 

investigación, se seleccionaron las ramas acumuladas tras la poda de un gran número de 

olivos de entre 15 y 20 años. Los reactivos HNO3 (Puriss. p. a., 65−67 %) y pellets de NaOH (≥ 

99 %), utilizados para las reacciones de hidrolisis, y H2SO4 (disolución acuosa al 72 % p/p), 

usado para la caracterización química de las fibras, se adquirieron a DICSA S.L. (España). El 

biopolímero PLA INGEO 3251D (NatureWorks LLC, Estados Unidos), se seleccionó como matriz 



Resultados y Discusión 

 

 

  

100 

polimérica para la fabricación de los biocomposites debido principalmente a su buen 

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

Acondicionamiento de la biomasa OTP 

Para obtener una biomasa compuesta por fibras de madera con un tamaño de 

partícula dentro de un rango adecuado, las ramas se sometieron a un proceso de 

acondicionamiento. En primer lugar, las ramas secas se procesaron "in situ" en la explotación 

utilizando una trituradora de poda de la serie PMA-CR (PROMAGRI, La Carlota, España) para 

reducir su tamaño a una longitud máxima de 30−40 cm. Esto facilitó su transporte, además 

de eliminar la mayor parte de las hojas. El resto de las hojas que permanecían en la biomasa 

se retiraron manualmente de la madera. A continuación, el producto resultante se procesó 

en una astilladora de madera (modelo Arborist 150; GreenMech Ltd., Alcester, Reino Unido) 

para adaptar el tamaño de las ramas hasta un máximo de 20 cm de longitud. Tras el primer 

proceso de triturado, estas ramas de longitud corta se molieron en un molino de corte 

modelo SM11 (Retsch Mühle Dietz-Motoren GmbH and Co. KG, Hann, Alemania) y tamizadas 

haciendo uso de una tamizadora modelo Vibro (Retsch GmbH and Co. KG, Hann, Alemania) 

en el laboratorio, mediante un proceso previamente optimizado que permitió eliminar las 

fracciones no deseadas y obtener el máximo porcentaje de la fibra final dentro del rango 

de tamaño de partícula objetivo (Mateo et al., 2014). Más concretamente, se seleccionaron 

las fibras retenidas en el espacio situado entre los tamices de 0,425 y 0,600 mm de abertura 

nominal. La Figura 5.1.1 muestra las diferentes etapas del proceso de acondicionamiento de 

la biomasa OTP. 

 

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

La extracción de celulosa de la biomasa de OTP se logró mediante un proceso en 

dos etapas consistente en una hidrólisis ácida seguida de una hidrólisis alcalina. Ambos 

tratamientos de hidrólisis, descritos un poco más adelante, se llevaron a cabo bajo agitación 

mecánica en un reactor de vidrio de 1000 cm3 en el que la disolución, ácida o alcalina, y 

las fibras OTP seleccionadas se añadieron en una proporción sólido/líquido 1:10. 

Hidrólisis ácida. Optimización de las condiciones experimentales. El tratamiento 

ácido se llevó a cabo con HNO3 a diferentes concentraciones, y a distintas condiciones de 

tiempo y temperatura de reacción (Tabla 5.1.1). Una vez completada la hidrólisis, la fracción 

sólida resultante se separó por filtración y se lavó con abundante agua para eliminar el 

exceso de ácido. Tras el proceso de lavado se dispuso al aire para su secado a temperatura 

ambiente, almacenándose en bolsas herméticas hasta su posterior análisis. 

Por conveniencia, la biomasa de OTP tras la hidrólisis ácida se etiquetó como OTP-

AH. El rendimiento de la reacción de hidrólisis ácida (𝑌𝑖𝑒𝑙𝑑𝐴𝐻) se calculó como se muestra en 

la Ecuación 5.1.1. 

𝑌𝑖𝑒𝑙𝑑𝐴𝐻(%) =
𝑚𝑂𝑇𝑃−𝐴𝐻

𝑚𝑂𝑇𝑃

· 100 Ec. 5.1.1 

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

de hidrólisis, respectivamente. 

Con el objetivo de eliminar la mayor cantidad posible de hemicelulosa y lignina, para 

la obtención una biomasa con elevado contenido en celulosa, se aplicó MSR para 

determinar las mejores condiciones experimentales para las variables estudiadas: tiempo de 

reacción (t), temperatura de reacción (T) y concentración de HNO3 (c). El enfoque utilizado 

consistió en un diseño central compuesto centrado en las caras (DCC) con 17 experimentos, 

incluyendo tres réplicas en el punto central (AH1-17). La Tabla 5.1.1 muestra la matriz resultante 

para el diseño de experimentos (DOE), incluyendo tanto los valores codificados como los 

reales de las tres variables independientes. Por otro lado, se utilizaron como variables de 
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respuesta los porcentajes de celulosa, hemicelulosa y lignina hidrolizados (Ycell, Yhemi e Ylig) 

calculados como la diferencia entre sus contenidos en la biomasa OTP antes y después del 

proceso AH (ver apartado de Composición Química en este capítulo), así como su índice 

de cristalinidad (CrI) calculado por difracción de rayos X (DRX). El análisis numérico y gráfico 

de los resultados obtenidos se realizó mediante los programas STATISTICA v8.0 (Statsoft, Tulsa, 

EE.UU.) y Design-Expert v6.0 (Stat-Ease, Inc., Minneapolis, EE.UU.). La relación entre las 

funciones de respuesta y las variables codificadas se describe mediante la siguiente 

ecuación polinómica de segundo grado (Ecuación 5.1.2): 

𝑌 = 𝛽0 + 𝛽𝑖 ∑ 𝑥𝑖 + 𝛽𝑖𝑖 ∑ 𝑥𝑖
2 + 𝛽𝑖𝑗 ∑ 𝑥𝑖𝑥𝑗 Ec. 5.1.2 

Donde Y es la función de respuesta específica, 𝑥𝑖 y 𝑥𝑗 son variables independientes, 

𝛽0 es una constante, 𝛽𝑖,  𝛽𝑖𝑖 y 𝛽𝑖𝑗 son coeficientes lineales, cuadráticos y de interacción, 

respectivamente. 

Hidrólisis alcalina (BH). Una vez seleccionadas las mejores condiciones 

experimentales para la AH, la biomasa resultante se hidrolizó mediante una reacción 

alcalina con NaOH. En este caso, se evaluaron dos condiciones de trabajo diferentes: i) 

NaOH 2 % p/v, a 60 °C durante 90 min (BH1); y ii) NaOH 6 % p/v, a 75 °C durante 105 min (BH2). 

En cuanto al proceso BH, la biomasa totalmente hidrolizada (OTP-BH) se filtró, se lavó con 

agua hasta alcanzar un pH neutro, se secó a temperatura ambiente y se almacenó 

adecuadamente hasta su caracterización. Además, el rendimiento de la reacción alcalina 

(𝑌𝑖𝑒𝑙𝑑𝐵𝐻) se calculó haciendo uso de la Ecuación 5.1.3. 

𝑌𝑖𝑒𝑙𝑑𝐵𝐻(%) =
𝑚𝑂𝑇𝑃−𝐵𝐻

𝑚𝑂𝑇𝑃−𝐴𝐻

· 100 Ec. 5.1.3 

Donde 𝑚𝑂𝑇𝑃−𝐴𝐻 es el peso (g) de la biomasa OTP tras la reacción AH seleccionada 

como óptima, y 𝑚𝑂𝑇𝑃−𝐵𝐻 el peso (g) de la biomasa OTP tras el tratamiento BH. 

  



Resultados y Discusión 

 

 

 

103 

Tabla 5.1.1. Matriz del diseño experimental realizado para el proceso AH (valores codificados de las 

variables independientes entre paréntesis) y resultados obtenidos para las variables de respuesta. 

Ref. t (min) T (°C) c (% p/v) 
Ycell 

(%) 

Yhemi 

(%) 
Ylig (%) CrI (%) 𝒀𝒊𝒆𝒍𝒅𝑨𝑯 (%) 

AH1 120 (-1) 60 (-1) 2 (-1) 19,29 29,48 10,88 44,39 80,23 

AH2 240 (1) 60 (-1) 2 (-1) 25,19 33,35 17,33 42,50 74,86 

AH3 120 (-1) 90 (1) 2 (-1) 37,00 71,19 18,34 53,46 57,01 

AH4 240 (1) 90 (1) 2 (-1) 41,49 71,47 59,38 55,28 45,41 

AH5 120 (-1) 60 (-1) 8 (1) 38,67 57,94 58,46 53,99 53,44 

AH6 240 (1) 60 (-1) 8 (1) 39,45 56,26 56,64 51,69 55,97 

AH7 120 (-1) 90 (1) 8 (1) 38,83 85,03 84,41 62,67 31,89 

AH8 240 (1) 90 (1) 8 (1) 38,37 87,33 90,36 63,92 30,90 

AH9 95,4 (-1,41) 75 (0) 5 (0) 35,57 54,77 53,10 54,03 58,99 

AH10 264,6 (1,41) 75 (0) 5 (0) 43,20 70,79 69,26 55,68 47,50 

AH11 180 (0) 53,85 (-1,41) 5 (0) 26,26 31,20 27,46 45,84 77,67 

AH12 180 (0) 96,15 (1,41) 5 (0) 38,03 85,62 81,93 60,79 35,28 

AH13 180 (0) 75 (0) 0,77 (-1,41) 30,62 48,95 19,37 46,68 76,58 

AH14 180 (0) 75 (0) 9,23 (1,41) 46,25 81,72 79,96 58,82 39,69 

AH15 180 (0) 75 (0) 5 (0) 40,29 68,12 65,96 53,46 57,50 

AH16 180 (0) 75 (0) 5 (0) 38,96 68,27 67,39 53,67 47,52 

AH17 180 (0) 75 (0) 5 (0) 39,62 68,20 66,68 51,38 51,43 
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Caracterización de la biomasa OTP en cada fase de tratamiento 

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

muestras de biomasa (OTP, OTP-AH y OTP-BH) se determinaron según los métodos descritos 

por “Technical Association of the Pulp and Paper Industries” (TAPPI T12 os-75 y TAPPI T15 os-

58, respectivamente). El proceso consistió en secar 1 g de muestra en una estufa a 105 °C 

hasta pesada constante. A continuación, la muestra seca se introduce en un horno de mufla 

y se incinera a 600 °C durante 4 h. Los contenidos de humedad y cenizas se calcularon de 

acuerdo con las Ecuaciones 5.1.4 y 5.1.5: 

𝐻𝑢𝑚𝑒𝑑𝑎𝑑 (% 𝑒𝑛 𝑝𝑒𝑠𝑜) =
𝑚105

𝑚
· 100 Ec. 5.1.4 

𝐶𝑒𝑛𝑖𝑧𝑎𝑠 (% 𝑒𝑛 𝑝𝑒𝑠𝑜) =
𝑚600

𝑚
· 100 Ec. 5.1.5 

Donde 𝑚 es el peso (g) de la muestra (∼1 g), 𝑚105 es el peso de OTP seca y 𝑚600 es el 

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

Composición química. La composición química de las fibras OTP, OTP-AH y OTP-BH se 

determinó por duplicado siguiendo la metodología propuesta por Browning (1967) con 

algunas modificaciones (Browning, 1967). El procedimiento consistió en hidrolizar 2 g de 

muestra en 10 mL de una disolución al 72 % v/v de H2SO4 bajo agitación suave durante 7 min 

utilizando un matraz de 50 mL sumergido en un baño de agua a 60 ºC. Posteriormente, se 

añadieron cuidadosamente 275 mL de agua destilada para diluir el ácido, y la disolución se 

transfirió inmediatamente a un matraz Erlenmeyer de 1 L. El matraz se selló adecuadamente 

y se esterilizó en autoclave (modelo AE-110- DRY, RAYPA) a 1,11 atm y 121 °C durante 45 min. 

La disolución resultante (hidrolizado) se enfrió a temperatura ambiente y se filtró utilizando 

un papel de filtro estriado. El residuo sólido se lavó con agua destilada, y el volumen final del 

filtrado + agua de lavado se ajustó a 500 mL con un matraz aforado. Tanto el residuo sólido 

como el hidrolizado se utilizaron para diferentes análisis. 

Los diferentes hidrolizados obtenidos se utilizaron para la determinación de 

carbohidratos (D-glucosa, D-xilosa y L-arabinosa) inyectando una alícuota de 20 μL de 
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muestra filtrada (filtros de jeringa de nylon de 0,22 μm; Branchia) en un sistema de 

cromatografía líquida de alta eficacia (HPLC) (Shi-madzu Prominence Series 20) equipado 

con un muestreador automático refrigerado (SIL-20ACHT) y un índice de refracción (RID-

10A). La separación cromatográfica se llevó a cabo en una columna Aminex HPX-87H (300 

× 7,8 mm) (Bio-Rad Laboratories Ltd) a una temperatura de horno de 45 °C utilizando H2SO4 

0,005 M a un caudal de 0,6 mL/min como fase móvil. Se utilizaron las expresiones 

matemáticas propuestas en otro estudio para calcular los porcentajes de celulosa y 

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

Por otro lado, el residuo sólido se utilizó para la determinación de lignina insoluble en 

ácido o Klason tal y como se indica en la referencia (Rocha & Curvelo, 2000). El residuo se 

secó a 105 °C hasta peso constante y se incineró en un horno de mufla a 600 °C durante 4 

h para descartar probables interferencias producidas por la presencia de cenizas. El 

porcentaje de lignina insoluble en ácido en las muestras de OTP (en % en peso seco) se 

calculó siguiendo la Ecuación 5.1.6. 

𝐾𝑙𝑎𝑠𝑜𝑛 𝐿𝑖𝑔𝑛𝑖𝑛𝑎 (% 𝑒𝑛 𝑝𝑒𝑠𝑜) =
𝑚105 − 𝑚600

𝑚𝑂𝑇𝑃

· 100 Ec. 5.1.6 

Donde 𝑚105 es el peso (g) del residuo sólido seco, 𝑚600 es el peso (g) de la ceniza 

obtenida tras la incineración y 𝑚𝑂𝑇𝑃 es el peso de la biomasa OTP seca correspondiente (∼2 

g). 

Microscopía electrónica de barrido. Se utilizó microscopía electrónica de barrido de 

emisión de campo (FE-SEM) (modelo Merlin, Carl Zeiss) para observar la morfología superficial 

de las fibras de OTP. Además, se evaluaron los efectos de los tratamientos químicos sobre las 

características morfológicas de las fibras comparando las micrografías de OTP sin tratar, 

después de AH y después de BH. Las fibras de biomasa se colocaron en el soporte de la 

muestra, se secaron en un horno a 60 °C durante 2 h y se recubrieron con oro utilizando un 

recubridor por pulverización catódica al vacío (modelo Q150 T ES, Quorum Technologies). El 

análisis de las muestras se realizó a una tensión de aceleración de 15 kV. 
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Espectroscopia infrarroja transformada de Fourier. La identificación de grupos 

funcionales en las muestras de biomasa y los cambios químicos producidos tras los 

tratamientos de hidrólisis se evaluaron mediante espectroscopia infrarroja transformada de 

Fourier (FT-IR) (espectrofotómetro Tensor 27, Bruker). Antes del análisis, las muestras se 

molieron y se forzaron a pasar por un tamiz de 0,5 mm (molino ultracentrífugo ZM 200; Retsch). 

Los espectros FT-IR se registraron en el intervalo de 4000−400 cm-1 con una resolución de 4 

cm-1 y una acumulación de 32 escáneres. Todos los análisis se realizaron en el modo de 

reflexión total atenuada (ATR). 

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

BH, las muestras se analizaron mediante la técnica de DRX con un difractómetro de rayos X 

Empyrean (Malvern PANalytical, Reino Unido). Además, se utilizaron difractogramas de rayos 

X para controlar la eficacia del proceso de aislamiento de la celulosa. Cada material fue 

sometido a un proceso de molienda (molino ultracentrífugo ZM 200; Retsch) y cribado en un 

tamiz de 0,5 mm antes del análisis. Las muestras pulverizadas se colocaron en el 

portamuestras de forma nivelada para obtener una exposición total y uniforme a los rayos 

X. El escaneado se realizó a temperatura ambiente con una fuente de radiación 

monocromática Cu-Kα en el intervalo 2θ de 5−40 °, a una velocidad de 2 °/min y un tiempo 

total de exploración de 17,5 min. Los valores de CrI de las diferentes muestras se 

determinaron de acuerdo con la metodología propuesta en otro estudio (Segal et al., 1959) 

a partir de la Ecuación 5.1.7. 

𝐶𝑟𝐼 (%) =
𝐼002 − 𝐼𝑎𝑚

𝐼002

· 100 Ec. 5.1.7 

Donde 𝐼002 es la intensidad máxima del pico de difracción de red (002) 

correspondiente tanto a la fase amorfa como a la cristalina, e 𝐼𝑎𝑚 representa la intensidad 

dispersada por la parte amorfa. Tanto 𝐼002 como 𝐼𝑎𝑚 se sitúan en 2θ aproximadamente de 

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

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

determinó en un analizador termogravimétrico (TGA Q500; TA Instruments) pesando 10−20 
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mg de muestra pulverizada en portamuestras de alúmina. Todas las mediciones se realizaron 

bajo atmósfera de nitrógeno a un flujo de 50 mL/min calentando la muestra desde 

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

Fabricación de los biocomposites 

Como aditivo de proceso (PA) se utilizó BYK MAX-P 4101 (BYK-Chemie GmbH, 

Alemania) con el objetivo de mejorar la procesabilidad de la mezcla, así como la 

distribución de las fibras en la matriz polimérica (Jurado-Contreras et al., 2022). Antes de 

preparar los biocomposites, se eliminó la humedad tanto del OTP tratado (OTPBH2) como del 

OTP no tratado, secándolos en un horno durante 24 h a 60 °C, tiempo suficiente para 

alcanzar un peso constante. Los gránulos de PLA se secaron en un secador KKT 75 (KOCH, 

Alemania) en las siguientes condiciones: 45 °C durante 5 h. Los biocomposites se fabricaron 

utilizando dos porcentajes diferentes de OTP y OTPBH2, 5 y 15% en peso. El PLA bruto y la 

composición de los diferentes biocomposites fabricados se muestran en la Tabla 5.1.2. El 

proceso de fabricación se llevó a cabo en una línea de extrusión-peletizado Mini E-Lab 22 

(Eur.Ex.Ma, Italia), utilizando los parámetros detallados en la Tabla 5.1.3. El material de 

control, PLA bruto, también se procesó en la línea de extrusión en las mismas condiciones 

que el proceso de fabricación de los biocomposites (Tabla 5.1.3) con el fin de obtener una 

referencia adecuada para la comparación. 

Una vez obtenidos los gránulos de PLA (control) y los biocomposites, se fabricaron las 

probetas necesarias, para cada uno de los materiales mediante moldeo por inyección, para 

llevar a cabo los diferentes ensayos de caracterización. Antes del proceso de moldeo por 

inyección, se eliminó la humedad de los materiales en un secador KKT 75 (KOCH, Alemania) 

en las siguientes condiciones: 45 °C durante 5 h. El equipo utilizado para llevar a cabo el 

proceso de inyección fue una inyectora ENGEL Victory 28 (Engel Holding GmbH, Austria) y 

las probetas obtenidas fueron aquellas cuyas dimensiones cumplían las normas UNE-EN ISO 

527-2 y 179-1, respectivamente.  
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Tabla 5.1.2. Composición del PLA y los biocomposites con OTP y OTP/BH2. 

Ref. PLA (%) OTP (%) OTPBH2 (%) PA (%) 

PLA (Control) 98,5 − − 1,5 

5OTP/PLA 93,5 5,0 − 1,5 

5OTPBH2/PLA 93,5 − 5,0 1,5 

15OTP/PLA 83,5 15,0 − 1,5 

15OTPBH2/PLA 83,5 − 15,0 1,5 

 

Tabla 5.1.3. Parámetros del proceso de fabricación del PLA y los biocomposites con OTP y OTP/BH2. 

Temperatura (ºC) Velocidad del  

extrusor (rpm) Zona I Zona II Zona III Zona IV Zona V Zona VI Boquilla 

145 145 150 150 145 140 135 150 

 
 

Caracterización del PLA y los biocomposites 

Propiedades mecánicas. Se determinaron las propiedades de tracción según lo 

establecido en la norma UNE-EN ISO 527-2 utilizando una máquina de ensayo universal Tinius 

Olsen 10KS y probetas de 75 mm de longitud y 2 mm de espesor de tipo haltere 1BA. La 

determinación de la resistencia al impacto Charpy se realizó haciendo uso de un medidor 

Izod IMPats 2281 (Metrotec, España) siguiendo las especificaciones definidas en la norma 

UNE-EN ISO 179-1, utilizando probetas de 80 x 10 x 4 mm. 

Análisis estructural y morfológico. La composición de los biocomposites se determinó 

por DRX en un equipo Empyrean con un detector PIXcel-3D de PANalytical (Malvern 

PANalytical, Reino Unido), registrando un rango 2θ de 10 a 60 ° con un tamaño de paso de 

0,02. Las identificaciones de los enlaces químicos más relevantes para comprender la 

estructura de los materiales se determinaron utilizando ATR-FTIR Vertex 70 (Bruker, Estados 

Unidos). Los barridos se realizaron en el rango de números de onda de 4000−400 cm-1. Las 
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imágenes SEM del PLA (Control) y de los diferentes biocompuestos sometidos a ensayos 

mecánicos se obtuvieron utilizando el mismo equipo y metodología descrita anteriormente 

en la sección Microscopía electrónica de barrido de este Capítulo 5.1, con la diferencia de 

que las muestras no requirieron secado previo. 

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

un equipo de calorimetría diferencial de barrido (DSC) 822e Mettler Toledo (Mettler-Toledo, 

Suiza). Utilizando una rampa de temperatura de 5 °C/min, en modo de calentamiento, en 

el rango de 30−200 °C, una temperatura que se mantuvo durante unas tres horas, seguido 

de un posterior enfriamiento a 30 °C. Tras la obtención de las curvas DSC, se calcularon los 

valores de la temperatura de cristalización (Tc) y de la temperatura de fusión (Tm), 

correspondientes a los picos de la transición exotérmica a 90 °C y la transición endotérmica 

a ∼170 °C, respectivamente. El porcentaje de cristalinidad se calculó utilizando Ecuación 

5.1.8.  

𝑊𝑐  (%) =
∆𝐻𝑚

∆𝐻𝑚𝑐

·
1

𝑓𝑃𝐿𝐴

· 100 Ec. 5.1.8 

Siendo ∆𝐻𝑚 (J/g) la entalpía de fusión del material analizado, calculada como el 

área bajo el pico endotérmico correspondiente a la fusión, ∆𝐻𝑚𝑐 (J/g) la entalpía de fusión 

correspondiente a la muestra de PLA 100 % cristalino (93,7 J/g) (Dong et al., 2014) y 𝑓𝑃𝐿𝐴 la 

fracción en peso de PLA en el biocomposite. También se determinó la entalpía de 

cristalización (∆𝐻𝑐), como el área bajo el pico exotérmico relacionado con la cristalización 

del polímero. 

La estabilidad térmica de los diferentes materiales (PLA control y biocomposites) se 

determinó mediante análisis TGA-DTG utilizando el mismo equipo y las mismas condiciones 

descritas en “Análisis Termogravimétrico”.  

Absorción de agua. La capacidad de absorción de agua del PLA control y de los 

diferentes biocomposites se determinó mediante la inmersión de las muestras (cinco 

réplicas) en agua destilada (500 mL) a 23 ± 2 °C durante una semana (168 h). Antes de la 

inmersión, las muestras se secaron a 50 °C durante 72 h para asegurar la eliminación de la 
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humedad y se pesaron inmediatamente para obtener su masa inicial (𝑚0, g). 

Posteriormente, las muestras se pesaron periódicamente (8, 24, 48, 72, 96 y 168 h) para 

obtener las curvas de absorción de agua de los materiales. Antes de pesarlas, se secó la 

superficie de las muestras con papel de filtro. La absorción de agua en cada intervalo se 

calcula haciendo uso de la Ecuación 5.1.9. Para la realización de este ensayo se utilizaron 

probetas de 80 x 10 x 4 mm. Siguiendo lo descrito en la norma UNE-EN ISO 62. 

𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑎𝑔𝑢𝑎 (%) = (
𝑚𝑖 − 𝑚0

𝑚0

) · 100 Ec 5.1.9 

Donde 𝑚𝑖 representa la masa (g) de la muestra en cada instante de muestreo. 

5.1.4. Resultados y discusión 

Composición química de la biomasa OTP 

La determinación de la composición química de la biomasa no tratada es esencial 

para desarrollar una metodología eficaz que sea capaz de alcanzar los objetivos previstos, 

en este caso, la eliminación de los componentes no celulósicos y, por tanto, el aislamiento 

de la fracción celulósica. 

Los análisis realizados mostraron que el OTP sin tratar contenía un 7 % en peso de 

humedad, y 0,178 % en peso de cenizas. Además, los contenidos de celulosa, hemicelulosa 

y lignina fueron de 31,53, 21,61 y 24,76 %, respectivamente, estos valores se encuentran 

dentro de los rangos normalmente encontrados para la biomasa leñosa (Negro et al., 2015). 

En cuanto al contenido en celulosa de la biomasa OTP, de gran interés para este capítulo, 

otros autores recogen valores que oscilan entre el 22,30 y el 41,41 % en peso (Kian et al., 

2020b; Melikoğlu et al., 2019; Requejo et al., 2012; Sánchez-Gutiérrez et al., 2020). Esta 

variabilidad en los datos puede atribuirse a las diferencias derivadas de la técnica de análisis 

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

Optimización del proceso de hidrólisis ácida. Dependiendo del tratamiento 

realizado, se obtuvieron fibras de OTP de color marrón amarillento tras la hidrólisis con HNO3. 

Las Figuras 5.1.2 y 5.1.3, muestran el aspecto de las fibras tras la realización de cada 

tratamiento. En la Tabla 5.1.1 se recogen los porcentajes hidrolizados de celulosa (Ycell), 

hemicelulosa (Yhemi) y lignina (Ylig), así como el rendimiento (YieldAH) de cada uno de los 

tratamientos realizados. También, se pueden observar los valores de CrI de la biomasa OTP 

tras la hidrólisis con HNO3 en las condiciones descritas en el DOE. Como se observa, el YieldAH 

varió en el rango 30,90−80,23 % coincidiendo los límites, con la hidrólisis con las condiciones 

más elevadas (AH8) y más suaves (AH1). Kian et al. (2020) obtuvieron un rendimiento de 

reacción del 47,6 % extrayendo fibras de OTP mediante un proceso convencional de 

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

 

Figura 5.1.2. Fibras OTP tras los tratamientos ácidos (AH1-6). 
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Figura 5.1.3. Fibras OTP tras los tratamientos ácidos (AH7-17). 

 

Los resultados de la Tabla 5.1.1 se utilizaron tanto para el análisis estadístico, como 

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

(Ecuaciones 5.1.10 a 5.1.13). 

𝑌𝑐𝑒𝑙𝑙 = 38,99 + 1,79𝑡 + 4,15𝑇 + 4,54𝑐 − 3,83𝑇2 − 4,37𝑇𝑐 − 1,26𝑡𝑐 Ec. 5.1.10 

𝑌ℎ𝑒𝑚𝑖 = 65,68 + 2,28𝑡 + 17,93𝑇 + 10,63𝑐 − 3,92𝑇2 − 2,71𝑇𝑐 Ec. 5.1.11 

𝑌𝑙𝑖𝑔 = 64,49 + 6,21𝑡 + 15,53𝑇 + 22,49𝑐 − 5,81𝑇2 − 8,34𝑐2 + 5,29𝑇𝑡 − 5,42𝑡𝑐 Ec. 5.1.12 

𝐶𝑟𝐼 = 52,84 + 0,10𝑡 + 5,33𝑇 + 4,49𝑐 + 0,83𝑡2 + 0,91𝑇𝑡 Ec. 5.1.13 

En la Figura 5.1.4 se muestra la representación de los valores obtenidos del DOE frente 

a los predichos por las ecuaciones cuádricas para cada variable de respuesta considerada. 

Como se observa, la significación estadística del modelo queda confirmada por los 

elevados valores de los coeficientes de regresión (R2 ≥ 0,976) y de los coeficientes de 

regresión ajustados (R2adj ≥ 0,959). Esto indica que los modelos de regresión cuadrática de 

las variables de respuesta tienen una buena validación estadística para la predicción de 

experimentos en las condiciones utilizadas en este estudio (Jiménez et al., 1999; Neto et al., 

2005; Trinh et al., 2017). 

Los efectos de las variables independientes en la respuesta se representan mediante 

los coeficientes lineales, cuadráticos y combinados de las ecuaciones de regresión, y 

mediante los gráficos MSR que se construyeron variando los valores de t y T, y manteniendo 

la variable c en los tres niveles ensayados (Figuras 5.1.5 y 5.1.6). De la Figura 5.1.5 se deduce 

claramente que, entre todas las variables de respuesta, Ycell es notablemente, la más 

sensible a la variación de la concentración de ácido en el medio de reacción, ya que para 

c = 1 la forma adoptada por la superficie de respuesta es completamente distinta de las 

correspondientes a un valor de c = 0 y c = -1, respectivamente, que también son diferentes 

de entre sí. Estas curvas MSR identificaron el óptimo Yhemi e Ylig, al tiempo que se mantenía 

una eliminación de celulosa relativamente baja. Ycell osciló entre el 19,29 % para el 

tratamiento AH1, condiciones más suaves, y el 46,25 % para el tratamiento AH14, que consistió 

en la mayor concentración de HNO3 y t y T intermedios. Por otra parte, los valores máximos 



Resultados y Discusión 

 

 

  

114 

de Yhemi e Ylig fueron 87,33 y 90,36 %, respectivamente, ambos obtenidos para la realización 

del experimento AH8 con c = 8 %, T = 90 °C y t = 240 min. 

En definitiva, el aumento de t, T o c condujo a un aumento de Ycell, Yhemi e Ylig 

(Ecuaciones 5.1.10−5.1.12; Figura 5.1.5). Cabe destacar los valores más altos de estos 

coeficientes para Yhemi e Ylig, especialmente para T y c, y el menor efecto de t, confirmando 

así que el tiempo de reacción influyó menos en la hidrólisis de la biomasa lignocelulósica 

(Dou et al., 2021). Además, aunque la hemicelulosa y la lignina se hidrolizaron más 

fácilmente, las cadenas de celulosa también fueron atacadas por el HNO3 en distinta 

medida dependiendo de las condiciones utilizadas (Tabla 5.1.1). Por otra parte, el término 

cuadrático T2 produjo una disminución significativa de la hidrólisis de los tres componentes 

(Ecuaciones 5.1.10−5.1.12), que fue más pronunciado en el caso de Ycell, especialmente con 

la concentración más alta de HNO3 (Figura 5.1.5.b). Además, el valor negativo del 

coeficiente c2 indica un efecto decreciente sobre Ylig (Ecuación 5.1.12). Sin embargo, el 

efecto de t2 sobre Ycell, Yhemi e Ylig no fue significativo. Las variables que afectan al valor de 

CrI fueron los tres términos lineales, el coeficiente cuadrático t2 y el efecto combinado T·t 

(Ecuación 5.1.13). Todos estos coeficientes mostraron una influencia positiva sobre el valor 

CrI, especialmente T y c, lo que concuerda con la eliminación de hemicelulosa y lignina de 

la biomasa OTP. De nuevo, la influencia de t en los valores de CrI de las fibras OTP hidrolizadas 

fue prácticamente despreciable (Figura 5.1.6). A partir de estos resultados y, a pesar de que 

el rendimiento AH era bajo (Tabla 5.1.1), se seleccionó el tratamiento AH8 como óptimo para 

maximizar Yhemi e Ylig, obteniendo así una muestra de OTP enriquecida en celulosa. Las fibras 

de OTP tras el tratamiento AH8 contenían 63,32 % en peso de celulosa, 8,92 % en peso de 

hemicelulosa y un 7,78 % en peso de lignina. Sustituyendo las condiciones experimentales 

específicas de AH8 (t = 1; T = 1; c = 1) en las ecuaciones de regresión, se obtuvieron valores 

de Ycell, Yhemi, Ylig y CrI de 40,01, 89,89, 94,44 y 64,50 %, respectivamente, que son ligeramente 

superiores a los del experimento. Más concretamente, los valores predichos de Ycell, Yhemi, Ylig 

y CrI fueron un 4, 3, 5 y 1 % superiores. Estas ligeras diferencias verificaron una vez más el 

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

(c) Ylig; (d) CrI. 
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Figura 5.1.5. Superficies de respuesta del diseño experimental que muestran el efecto de interacción 

de t, T y c sobre: (a) Ycell; (b) Yhemi; (c) Ylig. 
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Figura 5.1.6.  Superficies de respuesta del diseño experimental que muestran el efecto de interacción 

de t, T y c sobre CrI. 
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mismas. A su vez, el tratamiento BH2 consiguió mayores tasas de hidrólisis tanto de 

hemicelulosa como de lignina, y las fibras OTP resultantes contenían una mayor cantidad de 

celulosa en comparación con BH1 (Tabla 5.1.4). 

Tabla 5.1.4. Rendimiento de los tratamientos BH y composición química de las fibras OTP 

obtenidas. 

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

BH1 71,91  6,92  6,98  82,75  

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

 

El contenido de celulosa tras la reacción BH2 ascendió a más del 80 % en peso, mientras 

que el de lignina y, especialmente, el de hemicelulosa pueden considerarse insignificantes. 

De forma similar, otros autores han informado de la obtención de un 79,8 % en peso de 

celulosa en fibras OTP tras un procedimiento de blanqueamiento e hidrólisis alcalina (Kian 

et al., 2020b). Por el contrario, Sánchez-Gutiérrez et al. (2020) obtuvieron un contenido de 

celulosa del 59,7 % en peso a partir de biomasa de OTP tras un proceso de fabricación de 

pasta de sosa con un rendimiento del 32 %. Como era de esperar, el contenido en celulosa 

de las fibras de OTP aumentó tras los tratamientos químicos desde el 31,53 % en peso en la 

OTP hasta el 83,28 % en peso tras ambas reacciones de hidrólisis (Melikoğlu et al., 2019). 

Además, el procedimiento seguido fue muy eficaz en la hidrólisis de la hemicelulosa y la 

lignina, que disminuyeron del 21,61 al 0,50 % en peso y del 24,76 al 5,00 % en peso, 

respectivamente. Por tanto, la combinación de las reacciones de hidrólisis AH8 y BH2 en este 

estudio puede establecerse como un método apropiado para aislar pulpa rica en celulosa 

a partir de biomasa OTP. Esta purificación se refleja en el cambio de color de la OTP tras los 

tratamientos consecutivos de AH8 y BH2 (Figura 5.1.8). 
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Figura 5.1.8. Fibras: (a) OTP; (b) OTP-AH8; (c) OTP-BH2. 
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lignocelulósica (Johar et al., 2012; Kassab et al., 2020; Tanpichai et al., 2019). El tratamiento 
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rugosidad de la superficie separando los haces de fibras (Figura 5.1.9.b). Esto está 

relacionado con la eliminación parcial de componentes no celulósicos como lignina, 

hemicelulosa, pectina y ceras de las capas externas. Por último, la reacción BH2 provocó 

una eliminación adicional de compuestos no celulósicos, causando así el hinchamiento de 

los haces de fibras y su separación casi total en fibras individuales de menor diámetro (Figura 

5.1.9.c). Este proceso de hinchamiento facilita la desintegración de las fibras en una 

estructura fibrilar de superficie lisa, lo que indica una mayor eliminación de impurezas (Zhou 

et al., 2017). Estos resultados respaldan los obtenidos en las caracterizaciones químicas 

previas, los cuales revelaron una pequeña cantidad de hemicelulosa y lignina remanente 

en el sólido. 
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Figura 5.1.9. Imágenes SEM de: (a) fibras OTP no tratadas; (b) fibras tratadas con AH8; (c) fibras 

tratadas con BH2. 
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Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). La caracterización de 

las fibras de OTP, OTP-AH8 y OTP-BH2 mediante espectroscopia FT-IR permitió determinar la 

influencia de los tratamientos ácidos y alcalinos seleccionados en la estructura química de 

la OTP. La Figura 5.1.10 muestra los espectros FT-IR de las diferentes muestras de biomasa 

OTP, en los que se identificaron fácilmente las principales bandas características de la 

celulosa, la lignina y la hemicelulosa. Además, los tratamientos químicos provocaron 

cambios en la intensidad de las bandas, lo que indica variaciones en la composición de las 

fibras. La banda ancha a 3000−3700 cm-1, correspondiente a la vibración de estiramiento de 

los enlaces -OH en celulosa, hemicelulosa y lignina, refleja el carácter hidrófilo de las fibras 

(Elyamine et al., 2019; Kassab et al., 2020). Al comparar los espectros, se observa que el área 

bajo la banda a 3100−3700 cm-1 se intensificó tras la reacción AH8, lo que indica que las 

fibras reaccionaron con el ácido. Como consecuencia, se produjo un aumento del 

porcentaje de grupos hidroxilo, siendo este efecto aún mayor tras el tratamiento alcalino. El 

pico observado en la región 2800−2900 cm-1 se atribuye al estiramiento C-H en los grupos 

funcionales -CH2 y -CH3 de la lignina y la celulosa (Kassab et al., 2020). Las bandas a 

1600−1740 cm-1 se atribuyen al estiramiento de los enlaces C=O en los grupos acetilo y 

uránico-éster en la hemicelulosa, y a los ácidos ferúlico y p-cumárico en la estructura de la 

lignina (Elyamine et al., 2019; Luzi et al., 2014). Por ello, la absorción en esta región es menos 

intensa en los espectros de las muestras OTP-AH8 y OTP-BH2, con menor contenido de 

hemicelulosa y lignina. La aparición de un pico a 1626 cm-1 tras los tratamientos se atribuyó 

a la presencia de agua adsorbida. Este pico es también un indicio de enriquecimiento de 

celulosa y carácter hidrófilo más fuerte, ya que se ha relacionado con fuertes interacciones 

celulosa-agua (Morán et al., 2008). 
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Figura 5.1.10. Espectros FT-IR de fibras OTP sin tratar, fibras tratadas con AH8 y fibras tratadas con BH2. 
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aproximadamente a 890 cm-1 también está relacionado con enlaces β-glicosídicos entre 

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

A partir de estos resultados, se puede decir que no hubo variaciones significativas 

entre los espectros en cuanto a la localización de los picos principales, pero sí se encontraron 

cambios significativos en su intensidad. Esto indica que la hemicelulosa, la lignina y otras 

impurezas de la superficie de la fibra se eliminaron parcialmente como resultado de los 

tratamientos, sin introducir nuevas funcionalidades químicas. 

Difracción de rayos X (DRX). La celulosa tiene una estructura semicristalina 

representada por dominios cristalinos de celulosa tipo I con cadenas adyacentes unidas por 

enlaces -H incrustadas en una matriz amorfa (Akinjokun et al., 2021). La estructura cristalina 

de las diferentes muestras de OTP se investigó mediante DRX. Los patrones de DRX de OTP, 

OTP-AH8 y OTP-BH2 mostraron 3 picos típicos de la celulosa I con valores de 2θ de 

aproximadamente 16 ° (correspondiente al plano de reflexión (101)), 22,5 ° (atribuido al 

plano de red (200) de las láminas de celulosa) y 34,5 ° (sensible a la alineación de las 

cadenas en las fibrillas) (Figura 5.1.11) (Dunlop et al., 2018). La similitud de los difractogramas 

indica que el polimorfismo de la celulosa I se mantiene tras los tratamientos de hidrólisis 

(Kassab et al., 2020). Por otro lado, la intensidad de los picos es mayor para las fibras después 

de los tratamientos químicos, especialmente para la muestra OTP-BH2 totalmente 

hidrolizada. Esto es coherente con los valores de CrI, que variaron de 40,92 % para OTP a 

71,06 % para OTP-BH2 de acuerdo con la eliminación progresiva de componentes amorfos 

con los tratamientos (Tanpichai et al., 2019). Un estudio reciente encontró un valor de CrI del 

60,26 % para la pulpa de NaOH-OTP (Tanpichai et al., 2019), y en el rango del 74,8 a 83,1 % 

para los nanocristales de celulosa sintetizados a partir de biomasa de OTP (Kian et al., 2020b). 

Además, el valor de CrI de la celulosa obtenido en este trabajo es comparable con el de 

otras biomasas lignocelulósicas de diversas fuentes (Foo et al., 2020; Kassab et al., 2020; Neto 

et al., 2005; Sangeetha et al., 2020). 
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Figura 5.1.11. Patrones de difracción de rayos X de: fibras OTP sin tratamiento, fibras OTP-AH8 y fibras 

OTP-BH2, y sus respectivos índices de cristalinidad (CrI). 
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tratamiento químico de la fibra. 

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

Tonset en torno a los 200 °C. Sin embargo, la temperatura máxima de degradación (Tmáx) 

5 15 25 35

In
te

n
si

d
a

d
 (

a
.u

)

2 theta (°)

OTP

OTP-AH8

OTP-BH2

(101) (002) (004)OTP

OTP-AH8

OTP-BH2

CrI = 40,92%

CrI = 63,92%

CrI = 70,06%



Resultados y Discusión 

 

 

 

125 

depende de la composición química de las fibras. OTP no presentó un valor definido, 

mientras que Tmax para OTP-AH8 y OTP-BH2 fue de 347 y 353 °C, respectivamente (Figura 

5.1.12). Esto es coherente con la eliminación progresiva de componentes no celulósicos con 

menor estabilidad térmica que la celulosa (Elyamine et al., 2019; Johar et al., 2012; Kassab 

et al., 2020; Morán et al., 2008; Tanpichai et al., 2019), y concuerda con resultados anteriores 

observados en FT-IR y DRX. Los resultados de esta Tesis Doctoral, coinciden con los de 

Sánchez-Gutiérrez et al. (2020) quienes obtuvieron valores de Tmax de 348 °C para una pulpa 

celulósica extraída de biomasa OTP con 16 % de NaOH a 170 °C (Sánchez-Gutiérrez et al., 

2020). Por último, también es destacable la mayor cantidad de residuo de OTP sin hidrolizar, 

que se ha asociado a un mayor contenido de carbono en las fibras y a la presencia de 

cenizas y lignina (Johar et al., 2012; Tanpichai et al., 2019). 

 

 

Figura 5.1.12. Curvas (a) TGA y (b) DTG de fibras OTP no tratadas, fibras OTP-AH8 y fibras OTP-BH2. 
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Propiedades mecánicas. La Figura 5.1.13 muestra los parámetros obtenidos de las 
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tracción, mostrada en la Figura 5.1.13.a, aumentó con la adición de 5 % en peso de OTPBH2 

en un 9,4 %, sin embargo, cuando se alcanzó el 15 % en peso de OTPBH2, se redujo en un 

37,7 %. El alargamiento a la rotura (Figura 5.1.13.b) también disminuyó con la adición de 

OTPBH2. Esto se debió probablemente al hecho de que un mayor porcentaje de celulosa en 

el biocomposite indujo la agregación por la formación de enlaces de hidrógeno (Bhasney 

et al., 2019). Otro motivo es la reducción de la relación L/D de las fibras debido a la fricción 

que se produce entre ellas durante la extrusión, lo que a su vez conduce a una mala 

transferencia de tensiones de la fibra a la matriz (Naghmouchi et al., 2015b). Cuando se trata 

de OTP como relleno, la resistencia a la tracción del PLA permaneció prácticamente 

inalterada. 

El módulo de Young (Figura 5.1.13.c) disminuyó con la incorporación de 5 % en peso 

de OTPBH2, y aumentó con 15 % en peso. Sin embargo, en el caso de los materiales con OTP, 

no se produjo ningún aumento del módulo de Young. Es conocido que la presencia de fibras 

naturales restringe la movilidad de las cadenas de PLA, la deformación en la matriz y reduce 

el volumen libre, lo que resulta en una deficiente transferencia de tensiones y un aumento 

de la rigidez en los biocomposites (Bhasney et al., 2020b). La resistencia al impacto (Figura 

5.1.13.d) de los biocomposites disminuyó con la presencia de OTP y OTPBH2, siendo esta 

disminución más significativa al aumentar el porcentaje de refuerzo. Esto se debe 

probablemente a la presencia de concentradores de tensiones en la interfaz fibra-matriz, lo 

que favorece el inicio de la fractura (Benyahia et al., 2014). El refuerzo con fibras con un 

mayor contenido de celulosa mejoró la resistencia al impacto de los biocomposites en 

comparación con las fibras OTP sin tratar. Esta mejora fue mayor para un 15 % en peso de 

refuerzo, siendo del 67 % con respecto al OTP. Además, el valor de resistencia al impacto se 

mantiene al aumentar el porcentaje de refuerzo con OTPBH2. Algunos autores concluyeron 

que la eliminación de la hemicelulosa y la lignina de las fibras naturales, provoca una mejora 

en las propiedades mecánicas debido a interacciones más fuertes entre polímero y fibra (Yu 

et al., 2010). En este trabajo, se puede afirmar que la incorporación de fibras OTP, tanto sin 

tratar como después de los tratamientos, no mejoró en general las prestaciones mecánicas 

del PLA. Sin embargo, se observaron algunas diferencias en función del tipo de fibra utilizada, 
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especialmente en lo que respecta a la resistencia al impacto. Esto está en desacuerdo con 

trabajos anteriores en los que se observó una mejora general de las propiedades mecánicas 

del PLA (incluida la resistencia a la tracción y al impacto) mediante la adición de diferentes 

tipos de fibras naturales, tanto sin tratar como después de tratamientos químicos, debido a 

la mejora de la adhesión interfacial (Gunti et al., 2018; Yu et al., 2010). 

 

Figura 5.1.13. Propiedades mecánicas del PLA y los biocomposites con OTP y OTPBH2: (a) Resistencia 

a la tracción; (b) Deformación en la rotura; (c) Módulo de Young; (d) Resistencia al impacto. 

 

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

los espectros FT-IR del PLA y de los biocompuestos basados en PLA. Los principales picos 

atribuidos a la matriz de PLA se identifican en 2945 y 1717 cm-1, correspondientes a los grupos 

-CH y C=O, respectivamente (Bhiogade & Kannan, 2021). Las bandas atribuidas a la 
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vibración de los grupos de los grupos -CO, están localizadas en 1160, 1108 y 1063 cm-1 

(Chieng et al., 2014). Los espectros de todos los biocomposites presentaron una tendencia 

similar en cuanto a la presencia de picos ya que no aparecieron nuevos picos, lo que 

demuestra que la incorporación de las fibras no generó un cambio sustancial en la 

composición química de los biocomposites desarrollados (Komal et al., 2020). Además, se 

observa ensanchamiento en la región de 3000−3600 cm-1 asociado a la presencia de grupos 

-OH en las fibras, especialmente al 15 % de refuerzo. 

 

Figura 5.1.14. Espectros FT-IR obtenidos del PLA y los biocomposites con OTP y OTPBH2. 
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Difracción de rayos X (DRX). Los patrones de DRX obtenidos se muestran en la Figura 

5.1.15. El patrón de DRX para el PLA reveló una amplia joroba para valores de 2θ alrededor 

de 16,4 °, sin un pico cristalino discernible, que puede asociarse con el plano cristalográfico 

(211)/(110), típico de un polímero semicristalino (Bhasney et al., 2020a; Bhasney et al., 2020b). 

En los espectros de las muestras que contenían OTPBH2, se observó la aparición de dos picos 

principales localizados a 16,5 y 22,5 °, lo que es indicativo de la presencia de celulosa tipo I, 

y de una estructura polimórfica en los biocomposites (Elyamine et al., 2019). 

 

 

Figura 5.1.15. Patrones DRX realizado al PLA y los biocomposites con OTP y OTPBH2. 

 

Microscopía electrónica de barrido (SEM). La morfología de las superficies de fractura 
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superficie de fractura con una menor continuidad, apreciándose un mayor número de 

huecos y una peor adhesión entre fibra y matriz que en el caso de los materiales fabricados 

5 15 25 35 45 55

In
te

n
si

d
a

d
 (

a
.u

)

2 theta (º)

PLA

5OTP/PLA

5OTPBH2/PLA

15OTP/PLA

15OTPBH2/PLA

16,5 22,5

5OTPBH2/PLA

PLA

5OTP/PLA

15OTPBH2/PLA

15OTP/PLA



Resultados y Discusión 

 

 

  

130 

con fibra tratada químicamente, de acuerdo con lo investigado en otro estudio (Yu et al., 

2010). 

 

Figura 5.1.16. Imágenes SEM: (a) PLA; (b) 5OTP/PLA; (c) 5OTPBH2/PLA; (d) 15OTP/PLA; (e) 5OTPBH2/PLA. 
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Propiedades térmicas. Las propiedades térmicas obtenidas a partir de las curvas DSC 

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

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

Referencia Tc (°C) Tm (°C) ΔHm (J/g) ΔHc (J/g) Wc (%) 

PLA 94,63 172,00 35,48 21,08 38,44 

5OTP/PLA - 171,96 47,73 - 54,48 

5OTPBH2/PLA 92,74 171,05 35,43 20,45 40,44 

15OTP 92,05 173,54 34,67 16,77 44,32 

15OTPBH2/PL

A 
92,08 171,00 30,68 18,59 39,21 

 

 

Figura 5.1.17. Termogramas resultantes del DSC realizado al PLA y los biocomposites con OTP y 

OTPBH2. 
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La adición de OTPBH2 al PLA provocó una reducción de ΔHm del 13,5 % respecto al 

PLA puro. Esta reducción se debe, principalmente, a que la incorporación de fibras acorta 

las cadenas poliméricas del PLA y disminuye su movilidad (Bhasney et al., 2020b). En general, 

los picos correspondientes a los procesos de fusión y cristalización se desplazaron a 

temperaturas más bajas tras la incorporación de OTP con y sin tratamiento. Para el caso de 

la adición del 15 % en peso de OTPBH2, la Tc y Tm, disminuyeron de 94,63 a 92,08 °C y de 172,00 

a 171,00 °C, respectivamente. Esta reducción indica que ambos tipos de OTP, con y sin 

tratamiento, presentaron un efecto de nucleación en el crecimiento de las esferulitas de PLA 

(Naghmouchi et al., 2015b). Además, también actuaron como puntos de partida para el 

crecimiento cristalino, dando lugar a una cristalización más temprana de los biocomposites, 

como consecuencia de la disminución de Tc. El efecto de nucleación se produce en la 

interfase entre la matriz y el refuerzo, dicho efecto e interacción puede observarse en las 

imágenes obtenidas por SEM (Figura 5.1.16). La cristalinidad del PLA aumentó del 38,44 al 

40,44 % con la adición de OTPBH2, confirmando el papel de la celulosa como agente 

nucleante que promueve la cristalización del PLA (Nur-Diyana et al., 2022; Zhang et al., 2020). 

Asimismo, el proceso de extrusión y el posterior moldeo por inyección, generaron una mejora 

en la orientación de las fibras y en la orientación molecular de las cadenas poliméricas, 

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

Se realizaron ensayos TGA para analizar la degradación térmica del PLA y de los 

biocomposites fabricados. Tanto el PLA de control como el biocomposite 5OTP/PLA no 

mostraron pérdida de peso por debajo de los 200 ºC. Además, esta pérdida de peso inicial 

fue prácticamente insignificante (<1 %) para los otros tres biocomposites (Figura 5.1.18). El 

principal fenómeno de degradación observado en la Figura 5.1.18 tuvo lugar en el rango 

300−400 °C, y correspondió principalmente a la degradación de la matriz polimérica (Bajpai 

et al., 2013; Gunti et al., 2018; Nur-Diyana et al., 2022; Yu et al., 2010; Zhang et al., 2020). La 

estabilidad térmica de los materiales representada por las temperaturas de inicio, máxima y 

final de degradación (Tonset, Tmax y Tendset, respectivamente) disminuyó con la incorporación 

de las fibras, siendo dicha disminución mayor en el caso de un 15 % en peso de refuerzo 

(Tabla 5.1.6). Algunos autores han relacionado esta reducción con la disminución del peso 
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molecular del PLA durante el procesado del composite y a la incorporación de las fibras 

(Gunti et al., 2018; Yu et al., 2010). Dado que, en esta investigación, el PLA control fue 

sometido al mismo procesado térmico que los composites, se asume que los cambios en la 

estabilidad térmica están exclusivamente asociados con la composición de las fibras. Cabe 

destacar que los biocomposites fabricados con fibras OTP no tratadas presentaron una 

estabilidad térmica ligeramente superior a los fabricados con fibras OTPBH2 tratadas. Los 

resultados de esta Tesis Doctoral, coinciden con los comunicados anteriormente para 

biocomposites fabricados con ortiga/PLA y sisal/PLA (Bajpai et al., 2013) y para 

biocompuestos de hierba de elefante/PLA (Gunti et al., 2018). Sin embargo, contradice el 

hallazgo de Yu et al. (2010) que observaron una mayor estabilidad térmica del PLA tras la 

incorporación de fibras de ramio sin tratar y tratadas con álcali, respectivamente. Esto se 

explica por una mejora de la adhesión interfacial fibra/PLA tras el tratamiento de las fibras 

(Yu et al., 2010). No obstante, también debe tenerse en cuenta que el PLA utilizado por Yu 

et al. (2010) tenía una (Tmáx = 328 °C) que el utilizado en esta investigación (Tabla 5.1.6). Por 

último, no se observó ninguna otra pérdida de masa por encima de 500 °C en ninguna de 

las muestras, lo que indica que los materiales compuestos se transformaron en carbón en 

este punto.  

Tabla 5.1.6. Estabilidad térmica del PLA y los biocomposites con OTP y OTPBH2 obtenida del TGA. 

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

PLA  331,21 363,46 380,41 0,12 

5OTP/PLA 325,56 363,16 378,11 1,86 

5OTPBH2/PLA 325,74 356,32 374,50 0,91 

15OTP 312,79 354,17 371,67 3,16 

15OTPBH2/PL

A 
299,73 340,06 361,19 3,29 
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Figura 5.1.18. Curvas (a) TGA y (b) DTG del PLA y los biocomposites con OTP y OTPBH2. 
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microscópico observados en las micrografías SEM de los composites OTP/PLA (Figura 5.1.16), 
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que probablemente sirvieron de poros para la absorción de agua. Un comportamiento 

similar fue observado Gunti et al. (2018) informando que un tratamiento con álcali de las 

fibras de hierba dio lugar a una naturaleza hidrófoba de las fibras y, a su vez, de los 

PLA/compuestos. 

 

Figura 5.1.15. Capacidad de absorción de agua (%) de los biocomposites con OTP y OTPBH2. 
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en peso), mientras que el contenido en hemicelulosa fue prácticamente despreciable (0,5 

% en peso). 

La caracterización de las fibras OTP antes y después de cada tratamiento mediante 

diferentes técnicas analíticas, concretamente SEM, FT-IR, DRX y TGA, confirmó los cambios 

producidos en la composición química y estructura de las fibras OTP como consecuencia 

del procedimiento de hidrólisis. La fracción celulósica aislada presentaba una elevada 

cristalinidad y estabilidad térmica, por lo que puede considerarse para su posterior 

conversión en derivados celulósicos con aplicación en diversos sectores industriales, como 

la fabricación de papel o las industrias relacionadas con los plásticos. 

La introducción de porcentajes elevados (15 % en peso) de esta fibra tratada dentro 

de una matriz de PLA para obtener biocomposites implica una reducción significativa de la 

resistencia a la tracción, mientras que con porcentajes menores de incorporación (5 % en 

peso), se puede conseguir un ligero incremento de esta propiedad. En el caso de la fibra no 

tratada, los valores de alargamiento a la rotura y resistencia al impacto se redujeron 

significativamente, lo que se debió a la presencia de concentradores de tensiones en la 

interfase fibra-matriz. Sin embargo, los valores de resistencia a la tracción se mantuvieron. El 

valor del módulo de Young se redujo significativamente para porcentajes bajos de fibra y 

aumentó para porcentajes altos de fibra tratada. En general, el refuerzo con OTP no produjo 

ningún aumento significativo de las propiedades mecánicas para ninguno de los 

porcentajes de refuerzo. La única mejora de las propiedades mecánicas de los 

biocomposites basados en PLA ensayados se produjo cuando se eliminaron previamente los 

compuestos no celulósicos del OTP, como consecuencia de una mejor interacción entre la 

fibra y la matriz polimérica. Los análisis FT-IR no muestran cambios significativos en la 

composición química de los biocomposites tras la incorporación de los refuerzos. Los análisis 

DRX muestran la presencia de celulosa tipo I en el biocomposite con fibra tratada. Las 

imágenes SEM obtenidas de las superficies de fractura de las probetas ensayadas, muestran 

una buena cohesión fibra-PLA, siendo aún mayor cuando se utiliza el OTPBH2. 
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Las curvas DSC obtenidas indican que la incorporación de OTPBH2 favorece el 

acortamiento y la reducción de la movilidad de las cadenas de PLA, lo que se traduce en 

una reducción de hasta el 13,5 % del ΔHm. Además, se produce una ligera disminución de 

Tc y Tm como consecuencia de que el OTP, tanto tratado químicamente como sin tratar, lo 

cual indica que la incorporación de estos refuerzos tiene un efecto nucleante sobre el 

crecimiento de las esferulitas de PLA. Dicho efecto nucleante también da lugar a un 

aumento de los valores de cristalinidad del material, que también se ven favorecidos por la 

orientación de las moléculas de polímero que se produce durante el proceso de extrusión. 

Las curvas TGA obtenidas reflejaron una ligera disminución de la estabilidad térmica de los 

biocomposites debido a la presencia de fibras, siendo esta disminución más significativa en 

el caso del OTPBH2. En cuanto a la capacidad de absorción de agua, los biocomposites que 

contenían fibra no tratada presentaron valores superiores. Por tanto, la incorporación de 

fibras con alto contenido en celulosa mejora el carácter hidrofóbico de los biocomposites 

en comparación con los fabricados con OTP sin tratar. 
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5.2. Obtención de nanocristales de celulosa a partir de 
residuos de poda de olivo y evaluación de su 
influencia como refuerzo en biocomposites 

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

muestra en el Anexo de Publicaciones.  

 

Abstract 

The objective of this work is to improve the mechanical properties of polylactic acid 

(PLA) by incorporating cellulose nanocrystals (CNC) previously obtained from a cellulose pulp 

extracted from olive tree pruning (OTP) waste. Composites were manufactured by melt 

processing and injection moulding, to evaluating the effect of the introduction of CNC with 

conventional manufacturing methods. This OTP-cellulose pulp was subjected to a further 

purification process by bleaching, thus bringing the cellulose content up to 86.1 %wt. This 

highly purified cellulose was hydrolysed with sulfuric acid to obtain CNC with an average 

length of 267 nm and a degradation temperature of 300 ºC. The CNC obtained were used in 

different percentages (1, 3 and 5 %wt.) as reinforcement in the manufacture of PLA-based 

bionanocomposites. The effect of incorporating CNC into PLA matrix on the mechanical, 

water absorption, thermal, structural and morphological properties was studied. Maximum 

tensile stress and Young's modulus improved by 87 and 58 %, respectively, by incorporating 3 

and 5 %wt. CNC. Charpy impact strength increased by 21 % with 3 %wt. These results were 

attributed to the good dispersion of CNC in the matrix, which was corroborated by SEM 

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

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

5.2.1. Resumen 

El objetivo de este trabajo es mejorar las propiedades mecánicas del ácido 

poliláctico (PLA) mediante la incorporación de nanocristales de celulosa (CNC) 

previamente obtenidos a partir de una pulpa de celulosa extraída de residuos de poda de 
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olivo (OTP). Los composites se fabricaron mediante extrusión y moldeo por inyección, para 

evaluar el efecto de la introducción de CNC utilizando los métodos de fabricación 

convencionales. Esta pulpa de OTP-celulosa se sometió a un proceso de purificación 

adicional mediante blanqueamiento, con lo que el contenido de celulosa alcanzó el 86,1 % 

en peso. Esta celulosa altamente purificada se hidrolizó con ácido sulfúrico para obtener 

CNC con una longitud media de 267 nm y una temperatura de degradación de 300 ºC. Los 

CNC obtenidos se incorporaron como refuerzo, en diferentes porcentajes (1, 3 y 5 % en 

peso), en la fabricación de bionanocomposites basados en PLA. Se estudió el efecto de esta 

incorporación de CNC en la matriz de PLA sobre las propiedades mecánicas, de absorción 

de agua, térmicas, estructurales y morfológicas. La tensión máxima de tracción y el módulo 

de Young mejoraron en un 87 y 58 %, respectivamente, al incorporar 3 y 5 % en peso de 

CNC. La resistencia al impacto Charpy aumentó un 21 % con un 3 % en peso. Estos resultados 

se atribuyeron a la buena dispersión de los CNC en la matriz, lo que fue corroborado por 

imágenes SEM. Los composites mantuvieron los valores de índice de cristalinidad, 

temperatura de transición vítrea y temperatura de fusión. 

Palabras clave: ácido poliláctico; bionanocompuestos; nanocelulosa; poda del 

olivo.  

5.2.2. Introducción 

Uno de los principales inconvenientes de la utilización de materiales poliméricos 

derivados del petróleo es la acumulación de residuos tras su uso. La escasa 

biodegradabilidad de estos materiales produce graves desequilibrios ecológicos y riesgos 

para la salud (Hassan et al., 2020; Lendvai, 2023). Además, estos plásticos convencionales 

no son renovables (Kothavade & Shanmuganathan, 2022). En la actualidad, se están 

llevando a cabo una gran cantidad de investigaciones para mitigar estos problemas, 

principalmente, de dos formas principales: i) reutilización y reciclaje de plásticos 

convencionales; ii) fabricación de nuevos materiales poliméricos biodegradables 

(composites verdes) (Jurado-Contreras et al., 2023; Lendvai, 2023). Los bionanocomposites 

son materiales híbridos que combinan una matriz polimérica, procedente de recursos 



Resultados y Discusión 

 

 

  

140 

biológicos, con un porcentaje adecuado de nanopartículas para obtener un material con 

propiedades mejoradas. Recientemente, han recibido cada vez más interés debido a su 

buena biocompatibilidad, bajo coste, densidad, toxicidad y biodegradabilidad (Arora 

et al., 2018; Kargarzadeh et al., 2018). Entre las matrices poliméricas de base biológica más 

utilizadas se encuentran el almidón, el ácido poliláctico (PLA) y el acetato de celulosa (Arora 

et al., 2018; Sung et al., 2017). 

El PLA es un poliéster alifático termoplástico producido a partir de recursos renovables 

que presenta algunas ventajas, como su alta disponibilidad industrial, su fácil procesamiento 

y su biodegradabilidad (Fortunati et al., 2015; Jonoobi et al., 2010). Entre las aplicaciones 

típicas del PLA se incluyen bolsas de plástico, vasos y platos desechables (Fortunati et al., 

2015). Por otro lado, el PLA presenta algunas desventajas importantes, como fragilidad, bajas 

propiedades de barrera y escasa resistencia al calor. Sin embargo, la adición de cargas 

celulósicas a la matriz de PLA proporciona un aumento de sus propiedades como una alta 

cristalinidad y estabilidad térmica (Aydemir & Gardner, 2020). Además, la celulosa es una 

materia prima renovable y abundante cuyo uso en plásticos puede contribuir a reducir las 

emisiones de CO2 y, de esta forma, la contaminación atmosférica (Isikgor & Becer, 2015; Xu 

et al., 2022b). Los dominios amorfos de la celulosa pueden eliminarse mediante tratamientos 

químicos y físicos, dando lugar a cristales conocidos como nanocristales de celulosa (CNC) 

(Sung et al., 2017). Los CNC son un tipo de biomaterial que puede extraerse de una gran 

variedad de residuos lignocelulósicos como la madera, el sisal, el algodón, el kenaf, los 

cultivos de bambú, el cáñamo, el lino, la paja de trigo, la corteza de mora, el ramio, algas y 

las bacterias (Jawaid et al., 2021; Kaur et al., 2021; Klemm et al., 2011; Zinge & 

Kandasubramanian, 2020). Los CNC se identifican como uno de los refuerzos poliméricos más 

prometedores debido a su elevada relación de aspecto y a la gran cantidad de grupos -

OH libres en su superficie, lo cual favorece su biocompatibilidad (Dufresne & Belgacem, 

2010). Por el contrario, la naturaleza hidrófila de la celulosa a escala nanométrica dificulta 

su correcta dispersión en matrices poliméricas hidrofóbicas, lo que implica una disminución 

de las propiedades mecánicas del bionanocomposite resultante (Abdul-Khalil et al., 2014; 

Jonoobi et al., 2010). Cuando se utilizan como refuerzo, la estructura geométrica de los CNC 
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y el porcentaje de incorporación en la matriz polimérica son los factores más importantes 

que determinan la resistencia y rigidez de los bionanocomposites finales (Garavand et al., 

2023). La incorporación de CNC no sólo produce compuestos con propiedades muy 

deseables, sino que también contribuye a reducir el precio global de los compuestos 

resultantes. Estos materiales son útiles en una amplia gama de aplicaciones debido a las 

estrictas legislaciones medioambientales vigentes en varios países (Teboho et al., 2018). Entre 

sus posibles aplicaciones se encuentran la industria del automóvil (paneles de puertas, 

revestimientos de maleteros, carcasas de ruedas, paneles de almacenamiento, etc.), el 

envasado (envases de alimentos, botellas), la construcción (paneles de puertas, marcos, 

muebles, etc.) (Trivedi et al., 2023) y aplicaciones biomédicas (andamios de tejidos 

inyectables, regeneración de tejidos óseos, injertos vasculares, mejora de la adhesión de 

implantes óseos y administración de fármacos) (Grishkewich et al., 2017). 

El cultivo del olivo ocupa 11,6 millones de hectáreas en todo el mundo. La gran 

cantidad de biomasa generada como consecuencia de las tareas relacionadas con la 

poda del olivo, generalmente realizada cada dos años, puede considerarse uno de los 

recursos renovables más relevantes (Fonseca et al., 2020). La eliminación de estos residuos 

de la poda del olivo (OTP) para mantener limpios los campos y evitar la propagación de 

enfermedades, se realiza habitualmente mediante la quema en los propios cultivos, lo que 

incrementa la contaminación atmosférica (Mamaní et al., 2021). El OTP tiene una 

composición aproximada en peso de 39 % de celulosa, 14 % de lignina y 22 % de 

hemicelulosa. El contenido en celulosa de OTP es superior al indicado por otros autores para 

diversos residuos como residuos de té (Zhao et al., 2018), sorgo dulce (Ren et al., 2019), 

cascarilla de arroz (Islam et al., 2018), poda de manzano y tallos de guisantes (García et al., 

2017), entre otros. La composición del OTP lo convierte en un material adecuado para la 

producción de diversos productos como celulosa microcristalina y nanocelulosa (Kian et al., 

2020b). Ibarra et al. (2021) obtuvieron celulosa microfibrilada a partir de OTP mediante 

pretratamiento físico. El material final presentaba alta cristalinidad y tiene propiedades 

similares a las de la celulosa microfibrilada obtenida a partir de pulpa de eucalipto. 
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Existen varios trabajos de investigación que han estudiado el refuerzo de una matriz 

de PLA con nanocelulosa para el envasado de alimentos a escala de laboratorio 

(Narayanan et al., 2023; Özdemir & Nofar, 2021; Yan et al., 2023). Sin embargo, no se han 

encontrado muchos estudios sobre el procesado por extrusión de bionanocomposites de 

PLA con nanocelulosa, a pesar de que se trata de un método de procesado clave para 

llevar estos materiales al mercado de productos de gran volumen, principalmente debido a 

su bajo coste (Kargarzadeh et al., 2018). Jonoobi et al. (2010) reforzaron una matriz de PLA 

con nanofibras de celulosa (CNF), aisladas de pulpa de kenaf mediante procedimientos 

mecánicos, al 1, 3 y 5 % en peso. Eyholzer et al. (2012) informaron de un aumento de las 

propiedades mecánicas mediante la fabricación de bionanocomposites de PLA reforzados 

con CNF. Del mismo modo, Okubo et al. (2009) estudiaron la incorporación de CNF (1−2 % 

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

La novedad de este estudio reside en el uso de un producto de valor añadido 

basado en biomasa celulósica, obtenida a partir de residuos de OTP, como refuerzo del PLA. 

Además, este estudio presenta una innovadora y extensa caracterización en términos de 

propiedades morfológicas, mecánicas y térmicas de los bionanocomposites, que fueron 

fabricados por extrusión y posteriormente procesados en una máquina de moldeo por 

inyección para obtener las probetas de ensayo. Los objetivos principales son: a) aumentar 

las propiedades mecánicas de una matriz de PLA; b) ampliar la gama de aplicaciones 

industriales del material; c) hacer que los productos fabricados con estos 

bionanocompuestos sean más sostenibles desde el punto de vista medioambiental; y d) 

proporcionar información a la comunidad científica para futuras aplicaciones potenciales. 

5.2.3. Experimental 

Aislamiento del contenido de celulosa 

La OTP utilizada como materia prima para la síntesis de CNC fue previamente 

acondicionada y tratada como se describe en el Capítulo 5.1 de esta Tesis Doctoral, así 

como en trabajos previos (Rodríguez-Liébana et al., 2023). Brevemente, la OTP fue sometida 
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en primer lugar a un proceso de acondicionamiento (molienda y tamizado), y 

posteriormente a un tratamiento químico en dos pasos (hidrólisis ácida + alcalina) para 

obtener una materia prima con un elevado contenido de celulosa denominada como OTP-

BH. El tratamiento ácido se realizó con HNO3 al 8 % v/v, a 90 ºC durante 240 min. La biomasa 

resultante, con un bajo contenido en hemicelulosa y lignina, se sometió a un tratamiento 

alcalino con NaOH 6 % p/v, a 75 ºC durante 105 min. A continuación, se realizó un 

tratamiento de blanqueamiento para eliminar los componentes no celulósicos restantes 

(hemicelulosa y lignina) y aumentar aún más el contenido de celulosa de la muestra de OTP-

BH. La reacción de blanqueamiento se realizó en una proporción sólido-líquido de 1:20 con 

una disolución de H2O2 al 2 %v/v a 70 ºC durante 1 h. Antes del blanqueamiento, el pH de la 

disolución se ajustó a valores de 11−12 mediante la adición de NaOH. Por último, la muestra 

blanqueada resultante (OTP-BL) se lavó hasta alcanzar un pH neutro y se secó a temperatura 

ambiente. 

El rendimiento del tratamiento de blanqueamiento (RendimientoBL) se obtuvo 

mediante la Ecuación 5.2.1: 

𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜𝐵𝐿 (%) =
𝑚𝑂𝑇𝑃−𝐵𝐿

𝑚𝑂𝑇𝑃−𝐵𝐻

· 100 Ec. 5.2.1 

Donde mOTP-BL es la masa seca de la muestra resultante tras la etapa de 

blanqueamiento y mOTP-BH es la masa seca del OTP-BH inicial procedente del residuo de poda 

de olivo. 

Para comprobar el efecto del tratamiento de blanqueamiento, se caracterizaron las 

fibras OTP-BH y OTP-BL en términos de humedad, cenizas y composición química. Los 

contenidos de humedad y cenizas se determinaron mediante las metodologías TAPPI T 12 

os-75 y TAPPI T 15 os-58, respectivamente. El contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina se 

calculó utilizando la metodología propuesta por Browning (1967), con algunas 

modificaciones, en un sistema de cromatografía líquida de alto rendimiento (HPLC), como 

se describe en Rodríguez-Liébana et al. (2023). 
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Obtención de CNC 

La síntesis de los CNC se llevó a cabo mediante hidrólisis ácida con ácido sulfúrico al 

64 %v/v de concentración, con una relación sólido/líquido de 1:20 a 40 °C con agitación 

constante durante 40 min. Transcurrido el tiempo de reacción, se añadió agua ultrapura fría 

(3 °C) para finalizar el proceso de hidrólisis. Posteriormente, se llevó a cabo la neutralización 

mediante ciclos sucesivos de centrifugación de 15 minutos a 8000 rpm, hasta alcanzar 

valores de pH ≥ 6. Por último, se utilizó un liofilizador Module D (Thermo Savant, Massachusetts, 

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

El cálculo del rendimiento del proceso de síntesis CNC (RendimientoCNC) se realizó 

mediante la Ecuación 5.2.2: 

𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜𝐶𝑁𝐶  (%) =
𝑚𝐶𝑁𝐶

𝑚𝑂𝑇𝑃−𝐵𝐿

· 100 Ec. 5.2.2 

Donde mCNC es el peso de la nanocelulosa obtenida tras el proceso de liofilización, 

para cada uno de los procesos, y mOTP-BL es el peso inicial de OTP-BL sometido al mismo 

proceso de liofilización. 

Para calcular el rendimiento global de la producción de CNC (RendimientoOTP-CNC) a 

partir del residuo bruto OTP se utilizó la Ecuación 5.2.3: 

𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜𝑂𝑇𝑃−𝐶𝑁𝐶  (%) = (𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜𝐵𝐻 · 𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜𝐵𝐿 · 𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜𝐶𝑁𝐶) · 100 Ec. 5.2.3 

Donde RendimientoBH, RendimientoBL y RendimientoCNC son los rendimientos de la 

primera etapa de purificación de celulosa, blanqueamiento y producción de CNC, 

respectivamente. 

Caracterización de OTP-BL y CNC 

La caracterización morfológica de los CNC se realizó mediante microscopía 

electrónica de transmisión (TEM) utilizando un microscopio electrónico de transmisión JEM-

1010 (JEOL, Tokio, Japón) a un voltaje de 80 kV. Se utilizó el software ImageJ para determinar 
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el tamaño medio de las partículas y su distribución, midiendo aproximadamente 50 

nanocristales. 

La composición estructural de OTP-BH, OTP-BL y CNC se determinó mediante 

espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) y difracción de rayos X (DRX). 

Se utilizó un espectrómetro FT-IR Tensor 27 (Bruker, Massachusetts, EE.UU.) para el análisis FT-

IR en el rango espectral de 400−4000 cm-1 con una resolución de 4 cm-1 utilizando el método 

de reflectancia total atenuada (ATR). Para el análisis DRX, se utilizó un equipo Empyrean con 

detector PIXcel-3D de PANalytical (Malvern, Reino Unido) en el rango 2 theta de 10 a 60 º 

con un tamaño de paso de 0,02. El índice de cristalinidad (CrI) del OTP-BL y del CNC se 

determinó utilizando las intensidades de difracción de las regiones cristalina y amorfa 

mediante la Ecuación 5.2.4: 

𝐶𝑟𝐼 (%) =
𝐼200 − 𝐼𝑎𝑚

𝐼200

· 100 Ec. 5.2.4 

Donde I200 se refiere a la intensidad máxima del pico de difracción de la del plano 

(200) asociado a la fase cristalina, situado alrededor de 22 °, y Iam corresponde a la 

intensidad del pico asociado a la fase amorfa y se encuentra alrededor de 18 ° (Segal et al., 

1959). 

Para el análisis de la estabilidad térmica de las muestras, se realizó un análisis 

termogravimétrico utilizando un analizador termogravimétrico TGA Q500 (TA Instruments, 

New Castle, EEUU) bajo las siguientes condiciones: calentamiento de 10−1.000 ºC, utilizando 

un flujo de N2 de 50 mL/min. También se obtuvieron las curvas correspondientes a la derivada 

(DTG) y se calcularon las temperaturas de degradación utilizando los datos de las curvas TG 

y DTG. 

Fabricación de los bionanocomposites 

Como matriz polimérica se seleccionó Ingeo™ Biopolymer 3251D PLA (NatureWorks, 

Minnetonka, EE.UU.) con un peso molecular medio (Mw) de 5,5·104 g/mol, un índice de 

polidispersidad (PI) de 1,62, una densidad de 1,24 g/cm3 y un índice de flujo de fusión de 35 
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g/10 min a 190 °C. Además, para fabricar todos los materiales se utilizó un aditivo de proceso 

(PA), BYK P-MAX suministrado por BYK-Chemie GmbH (Offenbach am Main, Alemania). BYK-

MAX P 4101 es un aditivo de proceso combinado basado en un éster de ácido graso para 

su uso en poliolefinas con el fin de optimizar el control del proceso (por ejemplo, viscosidad, 

torsión, acumulación y rendimiento). 

Para determinar la influencia del CNC en la matriz de PLA, se fabricaron 

bionanocomposites con diferentes porcentajes de refuerzo (0, 1, 3 y 5 % en peso), todos ellos 

conteniendo un 1,5 % en peso de PA. Se eligió el 5 % en peso como máximo debido a que, 

en base a la literatura analizada, concentraciones de adición mayores producían un 

aumento de la aglomeración de CNC. Además, la incorporación de partículas a escala 

nanométrica se realiza en cantidades muy pequeñas (<10 % en peso) obteniéndose una 

mejora considerable de las propiedades (Dufresne & Belgacem, 2010). La Tabla 5.2.1 

muestra la composición y denominación de los bionanocomposites fabricados. 

Tabla 5.2.1. Composición en peso de los bionanocomposites fabricados. 

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

PLA-0CNC 98,5 0,0 1,5 

PLA-1CNC 97,5 1,0 1,5 

PLA-3CNC 95,5 3,0 1,5 

PLA-5CNC 93,5 5,0 1,5 

 

Antes de la fabricación de los bionanocomposites, se eliminó la humedad del PLA 

utilizando un secador KKT 75 (KOCH, Leopoldshöhe, Alemania) a 60 °C durante 10 h. El 

proceso de fabricación se llevó a cabo mediante compounding en una mezcladora interna 

Rheóscam (Scamex, Crosne, Francia). Los gránulos de PLA, el CNC en polvo y el PA se 

mezclaron manualmente durante 2 minutos antes de introducirlos en la cámara de la 

mezcladora interna. El proceso de composición se realizó en las siguientes condiciones: las 

temperaturas de las tres zonas de calentamiento se mantuvieron en 185 °C, la velocidad de 
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rotación de los husillos en 60 rpm y un tiempo de proceso de 8 min. Como resultado de cada 

lote, se obtuvo finalmente, tras un breve proceso de enfriamiento, una masa sólida 

homogénea. Para obtener el material en forma de granza, se trituró utilizando un molino de 

cuchillas WSGM-250 (J. Purchades, Madrid, España). 

Caracterización de los bionanocomposites 

Los bionanocompuestos obtenidos se caracterizaron en términos de propiedades 

mecánicas (tracción e impacto). Las probetas necesarias para la caracterización mecánica 

se fabricaron mediante tecnología de moldeo por inyección en una inyectora Engel Victory 

28 (Engel Holding GmbH, Schwertberg, Austria). Antes del proceso de moldeo por inyección, 

se eliminó la humedad de la granza de los bionanocomposites utilizando un desecador 

KOCH KKT 75 a 60 °C durante 10 h. Las propiedades de tracción se determinaron utilizando 

una máquina de ensayo universal 10KS (Tinius Olsen, Redhill, Reino Unido), de acuerdo con 

la norma UNE-EN ISO 527-2. Para determinar la resistencia al impacto se utilizó un medidor 

de impacto Charpy Izod IMPats 2281 (Metrotec, Lezo, España), de acuerdo con lo 

establecido en la norma UNE-EN ISO 179-1. 

Las propiedades de absorción de agua se determinaron utilizando probetas de 

dimensiones 80 x 10 x 4 mm. El método utilizado para determinar la capacidad de absorción 

de agua (WA) por inmersión en agua destilada a 23 °C se describe en la norma UNE-EN ISO 

62. Los valores de c se calcularon haciendo uso de la Ecuación 5.2.5: 

𝑊𝐴(%) =
𝑚2 − 𝑚1

𝑚1

× 100 Ec. 5.2.5 

Donde m1 es la masa inicial de la probeta antes de la inmersión (mg), y m2 es la masa 

de la probeta después de ser sometida al proceso de inmersión (mg) definido en la norma 

UNE-EN ISO 62. 

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

impacto se analizó utilizando un microscopio electrónico de barrido (SEM) acoplado a un 
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equipo de espectroscopia de rayos X por dispersión de energía (EDS) JSM 840 (JEOL, Tokio, 

Japón). 

Los bionanocompuestos se analizaron en términos de propiedades estructurales 

mediante técnicas de FT-IR y DRX utilizando el equipo y los procedimientos de recogida de 

datos descritos previamente en la sección de Caracterización de OTP-BL y CNC de este 

Capítulo 5.2. 

Las propiedades térmicas de los materiales se analizaron por calorimetría diferencial 

de barrido (DSC), utilizando un equipo Mettler Toledo 1 Stare (Mettler Toledo, Barcelona, 

España). Las muestras (de unos 10 mg cada una) se calentaron de 25 a 300 °C, después se 

enfriaron a 25 °C y finalmente se calentaron de nuevo a 300 °C. Todas las curvas DSC se 

realizaron a una velocidad de 10 °C/min con un flujo de N2 de 50 mL/min. También se calculó 

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

𝑊𝑐(%) =
∆𝐻𝑚

∆𝐻𝑚𝑐

×
1

𝑓
× 100 Ec. 5.2.6 

Donde ΔHm (J/g) es la entalpía de fusión del material analizado, calculada como el 

área contenida bajo la sección de la curva correspondiente al pico del proceso de fusión; 

ΔHmc (J/g) corresponde a la entalpía de fusión de un PLA 100 % cristalino (93,7 J/g) (Fehri 

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

5.2.4. Resultados y discusión 

Caracterización del material de partida y de los CNC 

Composición química. La Figura 5.2.1 muestra el aspecto del OTP-BH (material de 

partida), del OTP-BL y de los CNC obtenidos. El color marrón claro inicial de la muestra de 

OTP-BH se convirtió en blanco puro tras el tratamiento de blanqueamiento con H2O2, debido 

a la eliminación de componentes no celulósicos como la hemicelulosa y la lignina (Sung 

et al., 2017). 
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Figura 5.2.1. Imágenes de las muestras: (a) OTP-BH; (b) OTP-BL y (c) CNC. 

 

La composición química de OTP, OTP-BH y OTP-BL se muestra en la Tabla 5.2.2. Como 

se muestra, la fracción de hemicelulosa se eliminó completamente tras el tratamiento con 

H2O2, mientras que el contenido de lignina se redujo a sólo un 3,8 % en peso. Como 

consecuencia, el blanqueamiento condujo a la obtención de materia prima con contenido 

de celulosa altamente purificado (86 % en peso) para la síntesis de CNC. Los restantes 11,20 

y 10,1 % en peso, de OTP-BH y OTP-BL, respectivamente, hasta completar la composición 

total de la muestra, están formados por diferentes compuestos químicos como grasas, 

proteínas, azúcares libres, entre otros (Valvez et al., 2021). La Tabla 5.2.2 muestra los 

rendimientos de los procesos realizados para la purificación del contenido de celulosa. El 

rendimiento correspondiente a OTP-BH se ha calculado como el rendimiento global de los 

tratamientos incluyendo los definidos en el Capítulo 5.1. 

Tabla 5.2.2. Composición (% en peso) de las muestras OTP-BH y OTP-BL y rendimiento (%) de los 

procesos de purificación de la celulosa. 

Referencia Celulosa Hemicelulosa Lignina Humedad Cenizas Rendimiento 

OTP 31,50 21,60 24,80 7,00 0,18 − 

OTP-BH 83,30 0,50 5,0, 3,98 0,03 22,9 

OTP-BL 86,10 No detectado 3,8, 5,62 0,00 79,5 

 
 

 

(a) (b) (c) 
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Rendimiento de la producción CNC y caracterización morfológica. El rendimiento de 

la síntesis de CNC fue del 63,92 %, que es similar al obtenido previamente por otros autores 

en la obtención de CNC en condiciones similares. Guo et al. (2020) obtuvieron un 

rendimiento máximo del 51 % utilizando H2SO4 al 62 %v/v tras obtener CNC utilizando como 

residuo de partida tallos de té. 

Durante el tratamiento ácido, el dominio amorfo de las fibras de celulosa es atacado 

resultando en la generación de CNC que pueden aparecer como aglomerados en mayor 

o menor medida. A medida que avanza la hidrólisis, incluso los pequeños cristalitos pueden 

degradarse, lo que conduce a un mayor aislamiento de cristales singulares. El alcance de 

este proceso y la aparición de los CNC dependerán, en gran medida, no sólo de las 

condiciones de tratamiento, sino también de la fuente lignocelulósica y de los tratamientos 

previos realizados a las fibras lignocelulósicas. El rendimiento de la producción de CNC a 

partir del residuo bruto (OTP) fue del 13,13 %. Kian et al. (2020) obtuvieron rendimientos de 

(16,4−18,9 %) para CNC sintetizados a partir de fibras de olivo (Kian et al., 2020a).  

La Figura 5.2.2.a muestra la morfología de los CNC obtenidos. Las imágenes TEM 

revelaron una forma de varilla corta o bigotes para los CNC y algunos agregados (Luzi et al., 

2019). Estos agregados aparecieron debido a los fuertes enlaces de hidrógeno 

intermoleculares entre las partículas de CNC (Sung et al., 2017). Como se ilustra en la Figura 

5.2.2.b, se obtuvo un tamaño medio de partícula de 267 nm, con casi el 90 % de las partículas 

por debajo de los 500 nm de longitud. Estos resultados son similares a los obtenidos por Kumar 

et al., 2014. Por otro lado, el diámetro de los nanocristales obtenidos se sitúa entre 25−50 nm. 

Consiguiéndose una relación L/D muy elevada. El tamaño de los CNC obtenidos es superior 

al obtenido por Kian et al. (2020). Estos autores redujeron gradualmente el tamaño de 

partícula de los CNC de OTP de 11,35 nm de ancho, 168,28 nm de largo a 6,92 nm de ancho, 

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

Estos resultados pueden compararse con los datos de bibliografía mostrados en la 

Tabla 5.2.3. 
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Figura 5.2.2. Resultados de la caracterización morfológica de los CNC: (a) imagen TEM y (b) 

distribución del tamaño de las partículas. 
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Tabla 5.2.3. Principales propiedades de CNC obtenidos de otros residuos 

Residuo 
Longitud 

(nm) 

Diámetro 

(nm) 

Cristalinidad 

(%) 

Temperatura 

de 

Degradación 

(°C) 

Referencias 

Semillas de 

girasol 
450,0 ± 50,0 50,0 ± 15,0 82,0 200 (Akatan et al., 2022) 

Algodón 177,0 12,0 90,5 − (Morais et al., 2013) 

Paja de maíz 287,3 ± 75,5 4,9 ± 1,3 79,8 200 (Silvério et al., 2013) 

Paja de trigo 

356,3 ± 98,0 7,0 ± 1,9 55,0 − (Costa et al., 2015) 

37,0 – 220,0 18,0 – 32,0 − − 
(Mandal & 

Chakrabarty, 2011) 

Bagazo de la 

caña de azúcar 
250,0 – 480,0 20,0 – 60,0 72,5 236 (Kumar et al., 2014) 

Semillas de 

Ciruela 
100,0 – 800,0 14,0 54,0 196 (Frone et al., 2017) 

Paja de arroz 116,6 – 166,0 3,9 – 6,7 90,7 − (Jiang & Hsieh, 2013) 

 

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). Se realizó un análisis FT-

IR para controlar el proceso de purificación de la celulosa tras el blanqueamiento y estudiar 

los cambios en la estructura química de las muestras tras el proceso de obtención de CNC. 

La Figura 5.2.3 muestra los espectros FT-IR obtenidos para OTP-BH, OTP-BL y CNC. En todos los 

espectros, los grupos funcionales típicos de la molécula de celulosa se identificaron en 3334, 

2896 y 1034 cm-1, asociados con el estiramiento del grupo hidroxilo -OH, la vibración del 

enlace C-H y los enlaces C-O-C (enlaces glicosídicos D-glucosa), respectivamente (Dhali 

et al., 2021; Garavand et al., 2023; Singh et al., 2023). Tras el blanqueamiento, se observó un 

ligero aumento de la intensidad de los picos asociados a la celulosa. La disminución del pico 

debido a la vibración del estiramiento C=O asociado a los grupos acetilo y éster de la 

hemicelulosa y la lignina, localizado en la longitud de onda de 1385 cm-1, destaca en la 

muestra OTP-BH en comparación con OTP-BL (Singh et al., 2023). Además, las bandas a 1731 
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cm-1 (vibración de los grupos acetilo de la lignina) y 1649−1620 cm-1 (anillo aromático de la 

lignina y absorción de agua) se atenuaron en las muestras CNC y OTP-BL, con respecto a la 

muestra OTP-BH (Chirayil et al., 2014). Esta disminución, representa la eliminación de pectina 

y lignina (Sung et al., 2017). La señal localizada en 895 cm-1, asociada a enlaces β-

glucosídicos celulósicos, fue más evidente en el caso de OTP-BL y CNC, confirmando la 

presencia de celulosa tipo I de los CNC producidos (Chirayil et al., 2014; Fortunati et al., 

2015). 

 

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

 

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

para OTP-BH, OTP-BL y CNC. Los patrones de difracción eran muy similares, sin embargo, se 

observaron picos cristalinos ligeramente más nítidos para la muestra CNC (Sung et al., 2017). 

El pico de mayor intensidad se observó alrededor de 22,6 ° debido a la difracción 

correspondiente al plano (200). Además, el pico asociado al plano (101) se observó en torno 

a los 16 °. Ambos se identifican con la celulosa de tipo I (Gao et al., 2020). Dado que la 

posición de estos picos se mantuvo tras la hidrólisis, se confirmó que el tratamiento con ácido 
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aumento de la intensidad del pico a 22,6 ° para los CNC respecto a OTP-BL, reflejaba una 

mayor perfección de la estructura cristalina (Garavand et al., 2023). Además, el pico a 34,5 

°, correspondiente al plano cristalográfico (400) de la celulosa tipo I (Dhali et al., 2021; 

Garavand et al., 2023), estaba más definido tras la síntesis de CNC.  

El valor de CrI calculado según la Ecuación 5.2.4 fue del 70,59 % para OTP-BL, mientras 

que aumentó al 74,17 % para CNC. Esto confirma la degradación parcial del dominio 

amorfo de la celulosa durante el proceso de síntesis (Garavand et al., 2023; Theivasanthi 

et al., 2018). En trabajos anteriores se obtuvo un aumento del valor de CrI del 40,92 % para 

las fibras OTP al 71,06 % para las fibras OTP después de una hidrólisis básica, lo que está de 

acuerdo con la eliminación de los componentes amorfos (Rodríguez-Liébana et al., 2023). 

En línea con esto, Kian et al. (2020) obtuvieron valores de cristalinidad de 74,8, 79,8 y 83,1 % 

para CNC sintetizados a partir de biomasa de OTP variando las condiciones del tratamiento 

ácido. La tendencia al aumento de la cristalinidad estaba en consonancia con la 

disminución del tamaño de los cristalitos (Kian et al., 2020b). El valor de CrI de CNC obtenido 

en este trabajo es comparable con los de otras biomasas lignocelulósicas de distintas fuentes 

(Dhali et al., 2021; Foo et al., 2020; Kassab et al., 2020) (Tabla 5.2.3). 

 

Figura 5.2.4. Patrones de DRX de OTP-BH, OTP-BL y CNC. 

 



Resultados y Discusión 

 

 

 

155 

Análisis termogravimétrico (TGA). La Figura 5.2.5 muestra la caracterización térmica 

de CNC, así como la de las muestras OTP-BH y OTP-BL. Ambos materiales (OTP-BH y OTP-BL) 

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

ligeramente debido a la eliminación de componentes no celulósicos (hemicelulosa y lignina) 

tras el blanqueamiento. Esto se refleja en la mayor pérdida de masa de OTP-BH antes de 300 

°C y después de 400 °C (Figura 5.2.5.a), y en la mayor intensidad del pico correspondiente 

a la celulosa, que pasó de 353 °C en OTP-BH a 355 °C en OTP-BL (Figura 5.2.5.b) (Luzi et al., 

2019). 

La degradación térmica de la nanocelulosa consistió en dos fases. La primera, hasta 

los 100 °C, correspondiente a la eliminación del agua absorbida, así como a la eliminación 

de los grupos sulfato que se adhirieron a la superficie de los CNC durante el proceso de 

síntesis con ácido sulfúrico. Este proceso supuso una pérdida de peso de aproximadamente 

el 6,7 %. La segunda fase corresponde a la degradación de la nanocelulosa y se localizó 

entre 250−350 °C. La máxima degradación de las CNC se produjo a 301 °C. Generalmente, 

la degradación térmica de la nanocelulosa se produce a temperaturas más bajas, en 

comparación con la materia prima, debido a la disminución del tamaño de partícula y del 

peso molecular (Luzi et al., 2019). Además, tras el tratamiento con H2SO4, se produce un 

aumento de las cadenas más cortas y de la superficie específica, generando el extremo de 

cadena libre de los CNC obtenidos por hidrólisis (Fortunati et al., 2015). La temperatura de 

degradación reportada en este trabajo es comparable con los CNC obtenidos de otros 

residuos que se muestran en la Tabla 5.2.3. Fortunati et al. (2015) llevaron a cabo el 

aislamiento de CNC obtenidos por hidrólisis con ácido sulfúrico de residuos de Posidonia 

oceánica, detectando una temperatura máxima de 294 °C. Sin embargo, la temperatura 

de degradación es inferior a la obtenida por Kian et al. (2020) para CNC sintetizados a partir 

de biomasa OTP variando las condiciones del tratamiento ácido. En este estudio, se 

obtuvieron valores entre 329,1 y 363 °C, asociando que los valores más bajos podrían 

deberse a la presencia de compuestos con características amorfas después de los 

tratamientos (Kian et al., 2020b).  
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La pérdida de masa inicial, correspondiente a la humedad y a la materia volátil, fue 

mayor en el caso de CNC que en OTP-BL, probablemente debido a su mayor capacidad 

para retener moléculas de agua. El valor de masa residual obtenido por encima de 600 °C 

también aumenta del 2 al 18,5 %, para OTP-BL y CNC, respectivamente. Esto podría atribuirse 

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

Propiedades mecánicas. Las propiedades de tracción obtenidas para el PLA y los 

biocomposites fabricados se muestran en la Tabla 5.2.4, indicando los valores de los 

principales parámetros: tensión de tracción máxima (σm), tensión de tracción a la rotura 

(σb), deformación de tracción máxima (εm), deformación a la rotura (εb) y módulo de Young 

(Et). 

Tabla 5.2.4. Propiedades de tracción de los bionanocomposites fabricados 

Referencia σm (MPa) σb (MPa) εm (%) εb (%) Et (MPa) 

PLA-0CNC 45,42 ± 4,00  35,52 ± 4,65 4,84 ± 0,38 9,75 ± 1,90 3033,25 ± 174,26 

PLA-1CNC 39,10 ± 2,97 31,17 ± 2,82 3,66 ± 0,28 10,52 ± 1,18 3770,15 ± 244,96 

PLA-3CNC 41,04 ± 1,14 34,14 ± 1,18 3,48 ± 0,27 5,44 ± 1,03 4734,97 ± 229,29 

PLA-5CNC 85,07 ± 5,19 63,97 ± 6,78 3,75 ± 0,34 8,23 ± 2,07 4812,18 ± 282,70 

 

Como se ha observado anteriormente, σm disminuyó respecto a PLA con la adición 

de 1 y 3 % en peso de CNC en un 14 y 10 %, respectivamente. No obstante, se consiguió un 

aumento de hasta el 87 % al aumentar el porcentaje de CNC al 5 % en peso. La adición de 

CNC en pequeños porcentajes no parece tener un efecto significativo en las propiedades 

del material final, que tienden a mantenerse. El aumento de la resistencia con mayores 

cantidades de CNC se debe principalmente a la mayor superficie específica del CNC (Lee 

et al., 2009). Una tendencia similar se observó para σb. Por otro lado, Et aumentó con la 

incorporación de CNC, alcanzando valores 24, 56 y 58 % superiores para 1, 3 y 5 % en peso 

respectivamente, en comparación con PLA-0CNC. Jonoobi et al. (2010) observaron una 

mejora en Et del 24 % al incorporar nanofibras de celulosa obtenidas de pulpa de kenaf al 5 

% en peso. También observaron una mejora del 21 % en la resistencia a la tracción en 

comparación con el PLA puro (Jonoobi et al., 2010). El aumento de las propiedades 

mecánicas indicaba que los CNC utilizados tenían buenas propiedades y que había una 

buena interacción entre el refuerzo y la matriz polimérica (Lee et al., 2009). Una buena 
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adhesión entre las dos fases provoca una transferencia de esfuerzos eficiente, lo que se 

traduce en un aumento de la resistencia (Jonoobi et al., 2010; Oksman et al., 2003). Como 

era de esperar, la incorporación de CNC tuvo un efecto negativo sobre εm, principalmente 

debido al aumento de la rigidez del composite con la adición de CNC, que es un 

comportamiento típico de los nanocomposites poliméricos reforzados (Robles et al., 2015; 

Sung et al., 2017). El aumento de la rigidez puede deberse a que los enlaces celulósicos 

altamente cristalinos de los CNC inhiben la elongación del refuerzo, afectando al 

comportamiento del composite final al someterlo a carga uniaxial (Robles et al., 2015). En 

cuanto a εb, no se registró una tendencia clara debido a la alta dispersión de los resultados 

obtenidos. En concordancia con los resultados de esta Tesis Doctoral, Narayanan et al. 

(2023) observaron una disminución del 24,6 % en la elongación al incorporar 3 y 5 % en peso 

de celulosa microcristalina en una matriz de PLA. Jonoobi et al. (2010) fabricaron 

bionanocomposites PLA/CNF por extrusión, informando de una mejora del 24 y 21 % en el 

módulo de tracción y la resistencia a la tracción, respectivamente, con un 5 % en peso de 

CNF a la matriz polimérica de PLA. Sin embargo, el alargamiento a la rotura del compuesto 

disminuyó significativamente. 

La Figura 5.2.6 muestra una comparación de los valores obtenidos en los ensayos 

Charpy de resistencia al impacto realizados con los distintos materiales. Se observó un 

aumento de hasta el 21 % en la resistencia al impacto al añadir un 1 % en peso de CNC. Este 

aumento puede atribuirse a las propiedades de los CNC, principalmente a su elevado 

módulo elástico y relación de aspecto. En comparación con el PLA control, la resistencia al 

impacto del composite se mantuvo prácticamente para una carga de CNC del 3 % en peso, 

mientras que se redujo hasta un 8 % para un 5 % de CNC. Esto puede estar relacionado con 

el hecho de que el aumento en el contenido de CNC conduce a fenómenos de 

aglomeración, lo que causó la disminución de las propiedades de impacto, y por tanto 

actúan como concentradores de tensión (Mulinari et al., 2010). 
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Figura 5.2.6. Propiedades de resistencia al impacto Charpy de los compuestos de PLA y CNC. 

 

Absorción de agua. La evolución de la absorción de agua del PLA puro y de los 

bionanocompuestos se representa en la Figura 5.2.7. Se observa que, tras 384 h de inmersión, 

la introducción de CNC incrementó los valores de WA de 0,643 (PLA-0CNC) a un 4,290 % 

(PLA-5CNC), lo que supone un aumento del 122 % en la capacidad de absorción de los 

bionanocomposites fabricados. Los CNC son hidrofílicos debido a la gran cantidad de 

grupos -OH en su estructura, lo que les confiere una mayor capacidad para absorber el 

agua (Mulinari et al., 2010). La capacidad de absorción de agua de los biocomposites 

aumentó rápidamente después de 96 h (Xu et al., 2022a). El aumento de los valores WA se 

atribuye a que los refuerzos lignocelulósicos cambian las dimensiones de sus partículas a 
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bionanocomposites de PLA para formar interacciones con moléculas de agua. De hecho, 

el aumento de WA al incorporar refuerzos lignocelulósicos en PLA ha sido también observado 

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

Actualmente, se están desarrollando varias técnicas de modificación de superficies 
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ellas, como la esterificación/acetilación o la modificación con oxicloruro de circonio, 

podrían mejorar la hidrofobicidad de los CNC (Garavand et al., 2023; Mulinari et al., 2010). 

 

Figura 5.2.7. Valores de WA para los composites de PLA y CNC. 
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tensiones que se produce en la carga óptima (5 % en peso de CNC) (Meng et al., 2023). La 

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

 

Figura 5.2.8. Imágenes SEM de (a) PLA-0CNC; (b) PLA-3CNC; (c) PLA-5CNC; (d) detalle de PLA-5CNC; 

(e) detalle de CNC. 
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Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR). La naturaleza química 

del PLA puro y de los bionanocompuestos se exploró mediante análisis FT-IR. Los espectros 

resultantes se muestran en la Figura 5.2.9, donde pueden apreciarse fácilmente los picos 

característicos del PLA. La flexión -OH se localiza en el rango 3330−3600 cm-1 (Haafiz et al., 

2013). La banda característica con alto pico de absorción en la región del carbonilo (1747 

cm-1) se atribuye al enlace éster en el esqueleto del PLA (Narayanan et al., 2023; Ruz-Cruz 

et al., 2022). Los picos entre 2946 y 2999 cm-1 se deben al estiramiento asimétrico C-H 

(Voronova et al., 2020) y, los presentes a 1181 y 1130 cm-1, corresponden a la vibración de 

estiramiento C-O-C y C-C, respectivamente (Ruz-Cruz et al., 2022). Los picos a 1450 cm-1 se 

atribuyen a la deformación del enlace sencillo CH en CH3, asignado al ácido láctico, y el 

pico correspondiente al enlace sencillo C-C presente a 871 y 757 cm-1 (Jurado-Contreras 

et al., 2023; Mulinari et al., 2010; Narayanan et al., 2023). 

Debido a los pequeños porcentajes de carga de CNC en la matriz, los espectros de 

los bionanocomposites no difirieron significativamente de los del PLA puro, produciéndose 

una superposición de los espectros del PLA y de los biocomposites con CNC (Meng et al., 

2023). Además, tras la adición de CNC, se mantuvo la posición de todos aquellos picos 

correspondientes al PLA, indicando que la adición de CNC no cambiaba la estructura del 

PLA; sin embargo, se observó un incremento en la banda asociada al enlace -OH atribuido 

a la celulosa alrededor de 3300 cm-1 (Haafiz et al., 2013; Ruz-Cruz et al., 2022). La ausencia 

de cualquier pico adicional sugería que la interacción entre el refuerzo y la matriz se 

producía en términos físicos y no químicos, y que el porcentaje de CNC no era lo 

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

 

Difracción de rayos X (DRX). Las características cristalinas de los bionanocompuestos 

de PLA reforzados con CNC se observaron con patrones de DRX (Figura 5.2.10). En todos los 

patrones se identificó una joroba entre 15−23 ° y un valle centrado en 28 °, lo que es 

indicativo de una estructura semicristalina (Hassan et al., 2020; Narayanan et al., 2023). Esta 

estructura es típica del PLA (Bitinis et al., 2013). También se identificaron los típicos picos 
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agudos a 16,55, 19,00 y 32,10 º (Narayanan et al., 2023). El pico de difracción a 19,00 º 

corresponde a la fase de cristalización del PLA α' (Jurado-Contreras et al., 2023). Por otra 

parte, el plano de difracción que aparece alrededor de 22,90 ° se atribuyó al plano (200) 

de la celulosa. La intensidad de este pico se hizo más pronunciada, lo que indica que esta 

señal implica, conjuntamente, al PLA y al CNC (Bitinis et al., 2013; Voronova et al., 2020). 

 

Figura 5.2.10. Patrones DRX para los composites de PLA y CNC. 

 

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

obtenidas del segundo calentamiento de los ensayos DSC. En comparación con el PLA, las 

curvas de calentamiento de los bionanocomposites no cambiaron significativamente, lo 

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

 

Los principales parámetros térmicos determinados a partir de las curvas DSC, la 

temperatura de transición vítrea (Tg), la temperatura de cristalización (Tc), la temperatura de 

fusión (Tm), el calor de fusión (ΔHf) y el porcentaje de cristalinidad (Wc), se resumen en la 

Tabla 5.2.5. No se encontraron diferencias significativas cuando se incorporaron los CNC 

hasta un 5 % en peso con respecto al PLA-0CNC. Esto puede atribuirse a la baja influencia 

de las interacciones CNC-PLA en la movilidad de las cadenas poliméricas durante la 

transición vítrea (Fortunati et al., 2015; Lee et al., 2009). Se puede observar una pequeña fase 

exotérmica alrededor de 150 °C, correspondiente a la transformación cristalina de la forma 

α' a la forma α del PLA (Silvério et al., 2013). Robles et al. (2015) informaron de resultados 

similares a los obtenidos en este estudio, indicando que la adición de CNC y CNF a la matriz 

de PLA no cambió significativamente Tg, Tc y Tm. En comparación con el PLA sin refuerzo, la 

cristalinidad del bionanocomposite se mantuvo o incluso disminuyó ligeramente, con la 

excepción del PLA-1CNC. Esta disminución no sigue la tendencia registrada para el resto 

bionanocomposites, pero representa una variación muy pequeña (menos del 2 %). Según lo 

informado por Sung et al. (2017), los CNC pueden actuar como agentes de nucleación en 

una matriz de PLA cuando se consigue una buena dispersión de las partículas. Por lo tanto, 

la ligera disminución de Wc y ΔHc observada en esta Tesis Doctoral puede indicar un cierto 
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nivel de aglomeración de CNC con una concentración de CNC superior al 1 % en peso, lo 

que les impide actuar como agentes de nucleación (Meng et al., 2023; Narayanan et al., 

2023). 

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

Referencia Tg (°C) Tc (°C) Tm (°C) ΔHc (J/g) ΔHm (J/g) Wc (%) 

PLA-0CNC 62,51 98,59 170,60 25,13 36,18 39,20 

PLA-1CNC 62,31 97,94 169,13 22,35 37,35 40,89 

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

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

 

5.2.5. Conclusiones 

Los CNC se aislaron mediante hidrólisis con ácido sulfúrico a partir de residuos de OTP. 

Los procesos iniciales de purificación y blanqueamiento condujeron a un contenido en 

celulosa de hasta el 86 % en peso, sin detectarse hemicelulosa y con una disminución 

significativa del contenido en lignina (del 5 al 3,8 % en peso). Los CNC finales obtenidos 

mostraron una longitud media de 267 nm, una elevada estabilidad térmica (temperatura 

de degradación superior a 300 °C) y cristalinidad (74 %). Se fabricaron con éxito los 

compuestos basados en PLA incorporando hasta un 5 % en peso de CNC como refuerzo en 

la matriz polimérica de PLA. La incorporación de CNC influyó significativamente en las 

propiedades del material. El módulo de Young y la resistencia a tracción máxima 

aumentaron un 58 y un 87 %, respectivamente, cuando se añadió un 5 % en peso de CNC, 

debido principalmente a una buena interacción entre el refuerzo y la matriz, favoreciendo 

la transmisión de tensiones. La resistencia al impacto Charpy mejoró en un 21 % con la carga 

de un 1 % en peso de CNC. Las imágenes SEM mostraron una distribución homogénea del 

refuerzo en la matriz polimérica. En general, se mantuvieron las propiedades térmicas de los 

bionanocomposites. Sin embargo, se observó una ligera disminución de la cristalinidad al 
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añadir los porcentajes más altos de refuerzo (3 y 5 % en peso), lo que se atribuyó a la 

aglomeración de los nanocristales en paquetes, lo que les impidió actuar como agentes de 

nucleación. Todos los resultados obtenidos sugieren que los bionanocomposites fabricados 

tienen un alto potencial como nuevo biomaterial. Estos bionanocomposites se fabricaron 

utilizando métodos de fabricación habituales en la industria (procesado por extrusión y 

moldeo por inyección), lo que muestra a estos bionanocomposites como un posible sustituto 

de los plásticos convencionales. 
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5.3. Fabricación y caracterización de biocomposites de 
polipropileno reciclado y huesos de aceituna 

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

muestra en el Anexo de Publicaciones.  

Abstract 

The present work studies the use of olive pit (OP) as a reinforcement in the 

manufacture of composites based on a post-consumer recycled polypropylene (rPP). In this 

way, it is feasible to provide added value from olive pits, a by-product resulting from the olive 

industry operations, while promoting the circular economy and reducing the use of fossil-

based polymers. For this purpose, suitable samples were manufactured using 25 wt% and 40 

wt% of OP. Additionally, the effect of incorporating additives was studied: (a) a process 

control additive (PA), and (b) a coupling agent of maleic anhydride grafted polypropylene 

(MAPP). The results showed an improvement in Young’s and flexural modulus with the OP 

addition. The incorporation of PA did not present any significant improvement in the 

properties of the materials, nevertheless it facilitated the biocomposite manufacturing 

process. As for the coupling agent, it significantly improved the mechanical properties, 

achieving the best results with the addition of the two types of additives and 40 wt% of OP. 

Moreover, the thermal properties were maintained, and there was an increase in crystallinity 

in all composites compared to rPP. According to the results of the fracture surface analysis, 

the coupling agent improves reinforcement-polymer matrix cohesion 

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

properties.  

5.3.1. Resumen 

El presente trabajo estudia el uso del hueso de aceituna (OP) como refuerzo en la 

fabricación de composites basados en un polipropileno reciclado posconsumo (rPP). De 

esta forma, es factible aportar valor añadido al hueso de aceituna, subproducto resultante 
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de las operaciones de la industria olivarera, a la vez que se fomenta la economía circular y 

se reduce el uso de polímeros de origen fósil. Para ello, se fabricaron materiales compuestos 

utilizando un 25 y 40 % en peso de OP. Además, se estudió el efecto de la incorporación de 

dos aditivos: (a) aditivo de control de proceso (PA), y (b) un agente de acoplamiento de 

polipropileno injertado con anhídrido maleico (MAPP). Los resultados mostraron una mejora 

del módulo de Young y de flexión con la adición de PA. La incorporación de PA no presentó 

ninguna mejora significativa en las propiedades de los materiales, sin embargo, facilitó el 

proceso de fabricación del biocomposite. En cuanto al agente de acoplamiento, mejoró 

significativamente las propiedades mecánicas, alcanzando los mejores resultados con la 

adición de los dos tipos de aditivos y el 40 % en peso de OP. Además, se mantuvieron las 

propiedades térmicas y se produjo un aumento de la cristalinidad en todos los composites 

en comparación con el rPP. Según los resultados del análisis de la superficie de fractura, el 

agente de acoplamiento mejora la cohesión refuerzo-matriz polimérica. 

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

propiedades mecánicas. 

5.3.2. Introducción 

La economía circular surge como una herramienta eficaz para hacer frente a los 

mecanismos económicos y los procesos de desarrollo aplicados hasta ahora, que han 

conducido al agotamiento ecológico del planeta (Bonnenfant et al., 2022). Los materiales 

poliméricos han supuesto un gran avance para la sociedad, permitiendo la fabricación de 

un sinfín de productos de bajo coste y gran utilidad. Sin embargo, su naturaleza inerte y su 

resistencia a la biodegradación pueden generar un grave problema medioambiental 

derivado de la gestión de sus residuos. En la actualidad, la eliminación de residuos 

poliméricos en vertederos controlados no garantiza un procedimiento adecuado desde el 

punto de vista de la sostenibilidad. Además, otras alternativas para la gestión de estos 

residuos, como el reciclado mecánico y la incineración, no siempre son soluciones 

adecuadas para los problemas que plantean. Por ello, el desarrollo de materiales 

biocompuestos representa una opción eficaz para gestionar adecuadamente estos 
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residuos plásticos (Moriana Torró, 2010). Entre las acciones contempladas, en la economía 

circular, se encuentra la capacidad de reutilización de materiales poliméricos y la 

fabricación de biocomposites para reducir el impacto ambiental (Bonnenfant et al., 2022). 

El Plan de Acción de Economía Circular adoptado en 2020 por el Comité Económico y Social 

Europeo, destaca el uso de plásticos biodegradables o con materias primas de origen 

biológico como uno de los nuevos retos en materia de sostenibilidad (Commission European, 

2020). 

Actualmente, los materiales compuestos reforzados con subproductos del sector 

agrícola se consideran un sustituto potencial de los materiales poliméricos convencionales. 

Mediante la valorización de estos agro-residuos, se convierten en recursos de alto valor 

añadido, que cumplen con el concepto de economía circular (Ferri et al., 2020). Existen 

numerosos estudios basados en la incorporación de fibras naturales de este sector en matriz 

polimérica: lino (Arbelaiz et al., 2006), cáñamo (Bhowmik et al., 2022), yute (Kumar & 

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

Otra posible vía de refuerzo de la matriz polimérica es la incorporación de residuos 

de la industria frutícola, como cáscaras de avellana (Balart et al., 2016), nuez y almendra 

(Pirayesh et al., 2013) o cacahuete (Güler & Büyüksarı, 2011). Núñez-Decap et al. (2021) 

estudiaron el uso de polvo de huesos de melocotón y cereza para fabricar materiales 

compuestos a base de polipropileno. Sus resultados mostraron que la incorporación de 

partículas de hueso de melocotón, respecto a otros estudios realizados con fibras de 

madera, conlleva una mejora significativa de las propiedades mecánicas y físicas. Wechsler 

et al. (2019) llevaron a cabo la incorporación de hueso de melocotón al 50 y 60 % en peso 

para la fabricación de materiales compuestos a base de polipropileno, y compararon sus 

propiedades con las de un material compuesto formado con un 60 % en peso de fibra de 

madera de pino en la misma matriz polimérica. Observaron una disminución de las 

propiedades mecánicas de los materiales compuestos a base de huesos de melocotón. Esta 

tendencia puede atribuirse a la escasa cohesión entre el refuerzo y la matriz polimérica. 
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A escala internacional, los olivares ocupan un total de 11,6 millones de hectáreas, lo 

que representa el 1 % de la tierra cultivable del planeta. Este cultivo genera una gran 

cantidad de residuos, el 69,2 % de los cuales no se utiliza en la actualidad (Marquina et al., 

2021). En cuanto a los huesos de aceituna (OP), la producción en Europa ronda las 6.800.000 

toneladas anuales (Espadas-Aldana et al., 2021). Hasta el momento, su principal vía de 

valorización es su uso como biocombustible, debido a su alto contenido energético, 

generando cenizas tras su combustión como residuo (González et al., 2004; Mami et al., 

2018). Actualmente, se están investigando otras vías de valorización: (a) en biorrefinería, 

debido a su alto contenido en carbohidratos (Mami et al., 2018), y (b) su incorporación 

como parte de materiales compuestos, como los materiales con los que se fabrican los 

paneles de aglomerado (Calvano & Tamborrino, 2022). La Figura 5.3.1 muestra una visión 

general de los procesos implicados en la obtención de OP, así como algunas de las formas 

factibles de valorizarlos. 

 

Figura 5.3.1. Esquema simplificado de los procesos que intervienen en la producción de aceite de 

oliva y sus subproductos. 
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En los últimos años, se han realizado estudios para la incorporación del hueso de 

aceituna para la fabricación de materiales compuestos utilizando diferentes tipos de 

matrices poliméricas. Hamida et al. (2015) estudiaron la incorporación de diferentes 

proporciones en peso de polvo de OP para el refuerzo de una matriz de poliestireno, 

observando una disminución de las propiedades mecánicas con el porcentaje de refuerzo, 

debido a la naturaleza hidrofílica del hueso, que provoca el hinchamiento de la matriz de 

poliestireno. Koutsomitopoulou et al. (2014), realizaron el estudio de la influencia de la 

adición de OP, de diferentes tamaños de partícula, en una matriz polimérica de ácido 

poliláctico (PLA). Observaron que con cualquier porcentaje de incorporación se producía 

un aumento del módulo de Young, registrándo una disminución de la resistencia a la flexión. 

Naghmouchi et al. (2015), realizaron dos estudios sobre la incorporación de OP y fibras de 

madera en una matriz polimérica. Concretamente, analizaron la influencia de incorporar 

uno o ambos refuerzos en una matriz de polipropileno, así como el efecto de añadir un 

agente de acoplamiento. Los materiales compuestos fabricados con este agente de 

acoplamiento mostraron una mejora considerable, en términos de propiedades mecánicas, 

en comparación con las mezclas que no contenían este aditivo. Del mismo modo, se 

encontró que la adición de fibras implicaba una mejora de las propiedades mecánicas con 

respecto a aquellos composites basados en polvo de hueso de aceituna (Naghmouchi 

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

En este capítulo se estudió, por un lado, el efecto de la proporción de sustitución de 

la matriz rPP por OP (25 y 40 % en peso) y, por otro, el efecto de la incorporación de dos 

aditivos (PA y MAPP) con el objetivo de analizar la viabilidad de incorporar OP para la 

fabricación de biocomposites como potencial solución para la gestión sostenible de este 

residuo agro-industrial (Valvez et al., 2021), ya que al ser orgánico y biodegradable 

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

Acondicionamiento y caracterización de los huesos de aceituna 

Los OP obtenidos de los sistemas de molienda de aceitunas se utilizaron como 

refuerzo de la matriz polimérica. Se acondicionaron previamente para su adecuada 

incorporación en la matriz polimérica. Se realizaron varios ciclos de lavado para eliminar los 

restos de tierra y orujo. Tras los ciclos de lavado, el OP se secó a 40 °C en estufa durante 24 

h para eliminar la humedad. Una vez eliminada la humedad del OP, se trituró utilizando un 

sistema de molienda ultra-centrífugo (RETSCH Ultra-Centrifugal Mill ZM 200, Haan; Alemania), 

obteniendo la muestra de OP con un tamaño de partícula deseado. A continuación, los OP 

molidos se volvieron a introducir en la estufa a 30 °C hasta su utilización para evitar que 

adquirieran humedad. La distribución granulométrica final de la OP resultante se determinó 

utilizando un equipo Malvern Mastersizer 2000. Obteniéndose los valores de d10, d50 y d90, 

representando, que el 10, 50 y 90 % de la muestra es menor que este valor de tamaño, 

respectivamente. El contenido de humedad y cenizas del OP se determinó después del 

proceso de molienda, utilizando los métodos de la Technical Association of Pulp and Paper 

Industry, TAPPI T 12 os-75 y TAPPI T 15 os-58, respectivamente. La determinación de la 

composición química en términos de contenido en celulosa, hemicelulosa y lignina se realizó 

siguiendo la metodología propuesta por Browning (1967), obteniéndose el contenido en 

carbohidratos (D-glucosa, D-xilosa y L-arabinosa) en un sistema de cromatografía líquida de 

alta resolución (HPLC) y mediante difracción de rayos X (DRX) (equipo Empyrean con 

detector PIXcel-3D de PANalytical, Malvern, Reino Unido) en el intervalo 2 theta de 10 a 60 ° 

con un tamaño de paso de 0,02. La identificación de los enlaces químicos de los distintos 

componentes de la muestra de OP se realizó mediante espectroscopia de reflectancia total 

atenuada-infrarrojo con transformada de Fourier ATR-FT-IR (equipo Vertex 70 Bruker, Billerica, 

Massachusetts, Estados Unidos). Los barridos se registraron en el intervalo de frecuencias 

4000−400 cm-1. La morfología de la OP antes y después del proceso de trituración se observó 

utilizando un microscopio electrónico de barrido (SEM) de emisión JEOL SM 840 (Tokio, 

Japón). 
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Fabricación de los biocomposites 

Como matriz polimérica se utilizó polipropileno reciclado (ACTECO, Alicante, España) 

en forma de escamas de diferentes tonalidades (Figura 5.3.2). Se utilizó un PA basado en un 

éster de ácido graso (BYK-Chemie GmbH, Offenbach am Main, Alemania) en forma de 

polvo. El MAPP utilizado estaba inicialmente en forma de gránulos y se basa en un 

copolímero de polipropileno con un alto nivel de injerto de anhídrido maleico (Exxon, Irving, 

Texas, EE.UU.). 

La incorporación de los aditivos, (PA) al 1,5 % en peso y (MAPP) al 4 % en peso, se 

llevó a cabo en dos etapas. En primer lugar, se estudió el efecto producido por la adición 

de PA y, en segundo lugar, se añadieron ambos aditivos (PA y MAPP) en el proceso de 

fabricación de los composites. Previamente a la preparación de los composites, se eliminó 

la humedad de la muestra de OP mediante secado en estufa durante 24 h a 40 °C. Los 

detalles de las diferentes muestras obtenidas se presentan en la Tabla 5.3.1. Para la 

preparación de los compuestos se utilizó un sistema mezclador interno Rheóscam (Scamex, 

Crosne, Francia). Se prepararon cuatro lotes de 150 g cada uno. Tras el procedimiento de 

composición, la masa sólida resultante se trituró utilizando un molino de cuchillas WSGM-250 

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

 

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

Referencia rPP (%) OP (%) PA (%) MAPP (%) 

rPP  100,0 - - - 

25OP-rPP 75,0 25,0 - - 

40OP-rPP 60,0 40,0 - - 

PA-rPP 100,0 - 1,5 - 

25OP/PA-rPP 73,5 25,0 1,5 - 

40OP/PA-rPP 58,5 40,0 1,5 - 

PA/MAPP-rPP 100,0 - 1,5 4,0 

25OP/PA/MAPP-rPP 69,5 25,0 1,5 4,0 

40OP/PA/MAPP-rPP 54,5 40,0 1,5 4,0 

 

Una vez obtenidos los gránulos de cada compuesto, se fabricaron las muestras de 

ensayo necesarias mediante tecnología de moldeo por inyección con el objetivo de 

caracterizar los materiales. Antes del proceso de moldeo por inyección, se eliminó la 

humedad del material plástico utilizando un equipo deshumidificador KKT 75 (KOCH, 

Leopoldshöhe, Alemania) a 60 °C durante 2 h. El equipo utilizado para el proceso de moldeo 

por inyección fue una inyectora ENGEL Victory 28 (Engel Holding GmbH, Schwertberg, 

Austria). Las probetas fabricadas fueron aquellas cuyas dimensiones cumplían las normas 

UNE-EN ISO 527-2, ISO 178 y 179-1. 

Caracterización de los biocompuestos poliméricos resultantes 

La composición de los biocompuestos se determinó mediante DRX (equipo 

Empyrean con un detector PIXcel-3D de PANalytical) registrándosa en el rango 2θ de 10 a 

60 ° con un tamaño de paso de 0,02. Además de la posición de los picos, también se 

determinó su anchura. Se calcularon los valores de la anchura media máxima (FWHM) de 
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las muestras para evaluar el tamaño del cristal. Para el cálculo se utilizó el software OriginPro 

8.5.1 (Panigrahi et al., 2019). 

Los diferentes enlaces químicos de las muestras de biocompuestos se determinaron 

mediante ATR-FT-IR (equipo Vertex 70 Bruker, Billerica, Massachusetts, Estados Unidos). Los 

barridos se registraron en el rango de frecuencias 4000−400 cm-1. Las propiedades de 

tracción y flexión se determinaron utilizando una máquina universal de ensayos 10KS (Tinius 

Olsen, Redhill, Reino Unido), de acuerdo con las normas UNE-EN ISO 527-2 y 178, 

respectivamente. Se utilizó un medidor de impacto Charpy Izod IMPats 2281 (Metrotec, Lezo, 

España) para determinar la resistencia al impacto Charpy de cada biocomposite acorde 

con lo descrito en la norma UNE-EN ISO 179-1. Se utilizó un SEM acoplado a Espectroscopía 

de Energía Dispersiva de Rayos X (EDS) (JEOL SM 840, Tokio, Japón) para realizar 

observaciones de la microestructura de la superficie de fractura de las muestras de 

composite ensayadas. 

Para el análisis del comportamiento térmico, se llevó a cabo la técnica DSC en un 

equipo DSC 822e (Mettler Toledo, Barcelona, España). La velocidad de calentamiento 

utilizada fue de 5 °C/min, durante el modo de calentamiento, en el rango de 30 a 200 °C, 

manteniendo esta temperatura final durante tres horas antes del posterior enfriamiento a 30 

°C. Tras el análisis, se calculó el porcentaje de cristalinidad con la Ecuación 5.3.1. 

𝑊𝑐  (%) =
∆𝐻𝑚

∆𝐻𝑚𝑐

·
1

𝑓𝑃𝑃

· 100 Ec. 5.3.1 

Donde ΔHm (J/g) corresponde a la entalpía de fusión, ΔHmc (J/g) es la entalpía de 

fusión correspondiente a una muestra de polipropileno 100% cristalino, 207 (J/g), (Kilic et al., 

2016) y fpp corresponde a la fracción de rPP en el compuesto.  
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5.3.4. Resultados y discusión 

Caracterización del hueso de aceituna (OP) 

En la Figura 5.3.3 se muestra la distribución del tamaño de las partículas de OP tras el 

proceso de trituración. Los valores d10, d50 y d90 se muestran en la Tabla 5.3.2. 

 

Figura 5.3.3. Distribución granulométrica de la muestra molida OP. 

 

Tabla 5.3.2. Valores d10, d50 y d90 obtenidos de la muestra de OP triturado. 

Materia Prima d10 (µm) d50 (µm) d90 (µm) 

OP 40,3 336 795 

 

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

inferior a 40,3 µm, y el tamaño medio de las partículas es de 336 µm. 

Los resultados obtenidos, en términos de humedad, cenizas y composición de OP, se 

muestran en la Tabla 5.3.3. 
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Tabla 5.3.3. Propiedades fisicoquímicas del OP (% en peso). 

Materia Prima Humedad Cenizas Celulosa Hemicelulosa Lignina 

OP 5,11 0,00 21,79 23,60 33,78 

 

La Figura 5.3.4 muestra el espectro obtenido del análisis DRX del OP. El gráfico 

presenta tres picos principales a aproximadamente 16, 22 y 34,5 °, que corresponden a los 

picos característicos relacionados con los materiales lignocelulósicos (Reichert et al., 2020). 

Estos picos provienen de los planos de difracción (110), (200) y (004) de los cristales de 

celulosa, respectivamente (Correia et al., 2017). El pico de reflexión a 22 ° corresponde al 

patrón típico de la celulosa I, lo que indica la presencia de celulosa (Benyahia et al., 2014). 

 

Figura 5.3.4. Patrón DRX de OP. 

 

El espectro FT-IR obtenido de la muestra OP se muestra en la Figura 5.3.5, donde 

pueden observarse fácilmente los grupos funcionales típicos de los materiales 

lignocelulósicos. Las bandas indican la presencia de estructuras con enlaces C=C 

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

5 15 25 35 45 55

In
te

n
si

d
a

d
 (

a
.u

)

2 theta (º)

16,31 22,15 34,65



Resultados y Discusión 

 

 

 

181 

C-H (1480−1420 cm-1) y grupos oxigenados: hidroxilo (1160−1000 cm-1), carbonilo (1770−1650 

cm-1) y éster (1300−1000 cm-1) (Belalia et al., 2018; Corzo, 2004; Hasanin et al., 2023). 

 

Figura 5.3.5. FT-IR realizado en la muestra OP. 

 

La Figura 5.3.6 muestra la morfología de las muestras de OP antes y después del 

proceso de trituracón a 100 y 500 aumentos. Antes de reducir el tamaño de partícula, la 

superficie de la OP muestra varios poros y tubos conductores, característicos de las 

estructuras lignocelulósicas (Figuras 5.3.6a y 5.3.6.b). Tras el proceso de molienda, las 

partículas resultantes presentaban formas esféricas. Las Figuras 5.3.6.c y 5.3.6.d muestran la 

diferencia significativa en términos de distribución de tamaños en la muestra de OP después 

de ser procesada en el sistema de molienda. Esto indica que este proceso afecta a las 

propiedades dimensionales y topológicas del polvo de OP resultante, y por lo tanto también 

afecta a la distribución del tamaño de partícula, que a su vez afecta a las propiedades de 

los composites rPP/OP, tal y como se ha observado en otros estudios (Koutsomitopoulou 

et al., 2014). 
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Figura 5.3.6. Imágenes SEM de muestras de OP: (a) muestra de OP a 100X; (b) muestra de OP a 500X; 

(c) muestra de OP triturado a 100X; (d) muestra de OP triturado a 500X. 

 

Caracterización de los biocomposites fabricados 

Propiedades mecánicas. La Tabla 5.3.4 muestra los parámetros obtenidos en los 

ensayos de tracción: tensión de tracción máxima (σm), tensión de tracción en el momento 

de la rotura (σb), deformación de tracción máxima (εm), deformación en el momento de la 
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rotura (εb) y módulo de Young (Et). La resistencia a la tracción y el módulo de Young se 

muestran en la Figura 5.3.7. 

Tabla 5.3.4. Propiedades de tracción de los biocomposites y rPP 

Referencia σm (MPa) σb (MPa) εm (%) εb (%) Et (MPa) 

rPP 25,39 ± 0,56  18,87 ± 1,32 10,10 ± 0,40 17,25 ± 1,57 935,09 ± 18,77 

25OP-rPP 17,95 ± 0,16 16,97 ± 0,34 6,32 ± 0,24 7,56 ± 0,19 1375,99 ± 26,35 

40OP-rPP 14,88 ± 0,36 13,92 ± 0,33 4,95 ± 0,36 6,34 ± 0,49 1547,03 ± 50,02 

PA-rPP 25,28 ± 0,65 19,72 ± 0,68 8,30 ± 0,15 30,86 ± 5,99 1012,54 ± 126,01 

25OP/PA-rPP 17,31 ± 0,57 16,34 ± 0,52 6,24 ± 0,67 7,82 ± 0,75 1147,38 ± 16,62 

40OP/PA-rPP 15,25 ± 0,91 14,63 ± 1,09 4,65 ± 0,16 5,42 ± 0,44 1508,91 ± 36,88 

PA/MAPP-rPP 26,07 ± 0,25 20,70 ± 0,31 8,32 ± 0,28 24,36 ± 2,37 1115,53 ± 150,14 

25OP/PA/MAPP-rPP 22,98 ± 0,41 22,43 ± 0,44 7,37 ± 0,28 8,18 ± 0,36 1542,78 ± 20,45 

40OP/PA/MAPP-rPP 23,13 ± 0,28 22,72 ± 0,34 6,70 ± 0,20 7,55 ± 0,33 1890,81 ± 72,62 

 

La resistencia a la tracción (σm) de los biocomposites disminuyó un 29,3 y un 41,4 % 

respecto a la del rPP con la adición de un 25 y un 40 % de OP, respectivamente. Esta 

disminución junto con la que se produce en términos de alargamiento a la rotura del 

composite es el resultado de una ineficiente transferencia de la matriz polimérica al refuerzo, 

debido a la falta de unión interfacial (Koutsomitopoulou et al., 2014). Otros factores que 

pueden afectar al proceso son la incompatibilidad entre el refuerzo polar y el polímero no 

polar (Taşdemir, 2017), así como la pobre dispersión del refuerzo en la matriz rPP, debido a 

las interacciones resultantes del enlace de hidrógeno entre las partículas OP (Woodhams 

et al., 1984). En cuanto al efecto de la adición del PA, la σm disminuyó un 31,5 y un 39,7 % 

respecto a la del PA-rPP con la incorporación de un 25 y un 40 % en peso de OP, 

respectivamente. Esta disminución de las propiedades es similar a la observada con los 

composites de rPP, por lo que no se observa una influencia significativa con la adición de 



Resultados y Discusión 

 

 

  

184 

PA en ninguno de los dos porcentajes de OP utilizados para la fabricación del biocomposite. 

Sin embargo, este aditivo es esencial para el buen procesado de los composites, ya que la 

introducción de refuerzos aumenta la viscosidad del material resultante (La Mantia et al., 

2004). Por el contrario, la adición de MAPP sí tiene un efecto significativo. La resistencia a la 

tracción de los biocomposites disminuyó un 10,8 y un 10,2 % respecto a PA/MAPP-rPP cuando 

se añade un 25 y un 40 % en peso de OP, respectivamente. Los biocomposites rPP/OP con 

aditivos alcanzan valores de resistencia a la tracción superior a los obtenidos para rPP/OP. 

Además, esta mejora es más significativa, alcanzando 14,88 MPa, cuando se introduce 

hasta un 40 % en peso de OP a la matriz de rPP, y hasta 23,13 MPa, cuando se añaden ambos 

aditivos. El uso de MAPP como agente de acoplamiento ha recibido una gran atención por 

su eficacia en la mejora de las propiedades mecánicas, especialmente la resistencia a la 

tracción y flexión, de los materiales compuestos de fibra de madera-polipropileno (Sanadi 

et al., 1994; Woodhams et al., 1984). La eficacia del MAPP se ha atribuido a su capacidad 

para humedecer y dispersar eficazmente el refuerzo. Más concretamente, se han postulado 

dos tipos de mecanismos para este efecto: (a) la formación de enlaces éster entre los grupos 

hidroxilo del refuerzo y los grupos anhídrido carbonilo del MAPP (Felix & Gatenholm, 1991; 

Kazayawoko et al., 1999; Kishi, 1989); (b) la formación de un puente adhesivo entre el OP y 

la matriz de polipropileno, aumentando la adhesión interfacial entre el refuerzo y la matriz 

de polipropileno (Felix & Gatenholm, 1991). 

En el caso del Módulo de Young, la adición del OP conduce a una mejora de esta 

propiedad respecto a la rPP, incrementándose hasta un 47,15 y 65,44 %, con un 25 y 40 % de 

OP, respectivamente. Un comportamiento similar se observa con respecto a PA-rPP y 

PA/MAPP-rPP con incrementos del 13,32 y 38,30 % con 25 % de OP y, 49,02 y 69,49 % con 40 

% de OP. El uso de partículas de relleno pequeñas y rígidas en la matriz polimérica puede 

mejorar el módulo de Young. Este efecto puede deberse al aumento del área disponible 

para que las partículas de OP interactúen con la matriz (Essabir et al., 2015). En cuanto al 

efecto de la adición del PA, en el caso de añadir 40 % de OP, no se observó ningún cambio 

significativo con respecto al 40OP-rPP. Sin embargo, al añadir 25 % OP y PA, el valor 

disminuyó respecto al mismo material sin PA, aunque se mantuvo por encima de los valores 
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rPP y PA-rPP. La adición de MAPP incrementó el módulo de Young, siendo este incremento 

más significativo a mayor porcentaje de OP, pasando de 1.116,56 MPa, para PA/MAPP-rPP, 

a 1.890,81 MPa, al añadir los aditivos y 40 % OP, lo que supone una mejora del 69,49 % 

respecto a PA/MAPP-rPP, pero del 102,21 % respecto a rPP. Los composites con aditivos 

muestran valores de Et entre 12,12 y 22,22 % superiores a los sin aditivos cuando se añade 25 

y 40 % en peso de OP, respectivamente. Por lo tanto, se puede concluir que la adición de 

hueso de aceituna puede reforzar la matriz rPP, aumentando la rigidez del composite; y la 

adición de MAPP puede mejorar la adhesión entre el refuerzo y la matriz polimérica. Estos 

resultados concuerdan con lo obtenido por Taşdemir (2017), quien estudió el efecto de la 

adición de hueso de aceituna y cáscara de almendra a una matriz polimérica en términos 

de propiedades mecánicas, obteniendo el máximo incremento con un contenido de 

refuerzo de 40 % en peso. 

 

Figura 5.3.7. (a) Resistencia a la tracción; (b) módulo de tracción de los biocomposites en función del 

porcentaje en peso de OP, considerando los materiales sin aditivos, añadiendo PA y añadiendo PA y 

MAPP, respectivamente. 

 

La Tabla 5.3.5 muestra los resultados obtenidos en el ensayo de flexión: resistencia 

máxima a la flexión (σfm), resistencia a la flexión en el momento de la rotura (σfb), 

deformación máxima a la flexión (εfm), deformación a la flexión en el momento de la rotura 

(εfb) y módulo de flexión (Ef). 
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Tabla 5.3.5. Propiedades de flexión de los biocomposites y rPP. 

Referencia σfm (MPa) σfb (MPa) εfm (%) εfb (%) Ef (MPa) 

rPP 29,50 ± 0,30 25,60 ± 0,30 5,00 ± 0,00 5,00 ± 0,00 960,00 ± 30,00 

25OP-rPP 28,90 ± 1,50 28,90 ± 1,50 5,00 ± 0,00 5,00 ± 0,00 1150,00 ± 10,00 

40OP-rPP 25,20 ± 0,20 24,20 ± 0,20 4,00 ± 0,10 4,90 ± 0,10 1410,00 ± 20,00 

PA-rPP 31,60 ± 0,20 31,60 ± 0,20 4,90 ± 0,00 5,00 ± 0,10 1070,00 ± 40,00 

25OP/PA-rPP 28,10 ± 0,70 28,10 ± 0,70 5,00 ± 0,00 5,00 ± 0,00 1210,00 ± 50,00 

40OP/PA-rPP 22,90 ± 0,20 22,60 ± 0,30 4,20 ± 0,10 5,00 ± 0,00 1350,00 ± 20,00 

PA/MAPP-rPP 32,90 ± 0,20 33,00 ± 0,30 4,90 ± 0,00 5,00 ± 0,10 1110,00 ± 40,00 

25OP/PA/MAPP-rPP 32,30 ± 0,20 32,30 ± 0,20 5,00 ± 0,00 5,00 ± 0,00 1210,00 ± 20,00 

40OP/PA/MAPP-rPP 35,90 ± 0,20 35,90 ± 0,20 5,00 ± 0,00 5,00 ± 0,00 1540,00 ± 10,00 

 

La Figura 5.3.8 presenta los resultados de la resistencia y el módulo de flexión. En 

cuanto a σfb, aumenta con la introducción de 25 % en peso de OP, pasando de un valor de 

25,6 MPa de rPP a 28,9 MPa. Sin embargo, disminuye cuando se añade hasta un 40 % en 

peso de refuerzo. Esto también se debe, al igual que que en el caso de laspropiedades de 

tracción, a la falta de transferencia de tensiones entre la matriz polimérica y el refuerzo 

(Naghmouchi et al., 2014). La adición de PA disminuye la resistencia a flexión de los 

biocomposites en comparación con la matriz PA-rPP, lo que puede deberse al bajo peso 

molecular de la PA en comparación con la matriz rPP y provocar un efecto plastificante 

(Khalid et al., 2006). La adición de MAPP mejora significativamente la σfb, siendo aún mayor 

cuando se añade un 40 % de OP, alcanzando una mejora de hasta el 9,45 y 40,23 % en 

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

Analizando los valores de Ef mostrados en la Figura 5.3.8, al igual que ocurría con los 

valores del módulo de Young, éste aumenta con la introducción del refuerzo, pasando de 

960 MPa para rPP, hasta 1.150 MPa y 1.410 MPa cuando se alcanza el 25 y 40 % en peso de 
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refuerzo, respectivamente. Estos incrementos representan una mejora del 19,79 y el 46,9 % 

con respecto al rPP. Cuando se añade un 25 % en peso de OP, los aditivos no proporcionan 

una mejora significativa. Sin embargo, al añadir 40 % OP, la introducción de MAPP supuso 

un incremento del 9,2 % respecto al mismo material sin aditivos, con mejoras del 43,93 y 60,4 

% respecto a PA/MAPP-rPP y rPP, respectivamente. 

 

Figura 5.3.8. (a) Resistencia a la flexión; (b) módulo de flexión de los biocomposites en función del 

porcentaje en peso de OP, considerando los materiales sin aditivos, añadiendo PA y añadiendo PA y 

MAPP, respectivamente. 

 

La Figura 5.3.9 muestra cómo la resistencia al impacto Charpy de los materiales 

compuestos disminuye con la introducción de OP, siendo esta disminución mayor a medida 

que aumenta el porcentaje en peso de OP. El mecanismo habitual de absorción de energía, 

al realizar el ensayo de impacto Charpy, consiste en la propagación de grietas. La fractura 

se inicia en las zonas donde se localiza la concentración de tensiones, probablemente en la 

interfase entre el OP y la matriz polimérica. La reducción de la resistencia al impacto con el 

refuerzo también fue reportada por otros autores (Naghmouchi et al., 2015b). No obstante, 

los valores de resistencia al impacto obtenidos en aquellos composites que contenían MAPP 

resultaron ser los más elevados, por lo que este aditivo contribuyó claramente a mejorar la 

unión entre matriz y refuerzo. 
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Figura 5.3.9. Resultados del ensayo de impacto Charpy de los biocomposites en función del 

porcentaje en peso de OP, considerando los materiales sin aditivos, añadiendo PA y añadiendo PA y 

MAPP, respectivamente. 

 

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

el comportamiento de la capacidad térmica de los biocomposites OP-rPP. La influencia del 

porcentaje de OP en las propiedades térmicas se muestra en la Figura 5.3.10, donde se 

representan los termogramas resultantes del DSC realizado a rPP y a los biocomposites sin 

aditivos. La Figura 5.3.11 muestra los termogramas resultantes del DSC realizado en los 

diferentes composites con aditivos que contienen un 40 % en peso de OP. Las Figuras 5.3.10 

y 5.3.11 muestran dos picos exotérmicos: (a) entre 160 y 180 °C, que indican la temperatura 

de fusión (Tm); y (b) entre 120 y 140 °C, correspondiente a la temperatura de recristalización 

(Tr) (Caldas et al., 1994). 
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Figura 5.3.10. Termogramas resultantes de DSC realizado en rPP y los biocomposites con 25 y 40 % en 

peso de OP sin aditivos. 

 

 

Figura 5.3.11. Termogramas resultantes del DSC realizado en los biocomposites reforzados con 40 % 

en peso de OP con y sin aditivos. 

 

La Tabla 5.3.6 muestra los resultados obtenidos para la Tr, Tm, entalpía de fusión (ΔHm) 
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de fusión resultaron ser muy similares para todos los materiales, por lo que la incorporación 

de OP no provocó cambios significativos en su comportamiento térmico. Resultados similares 

también fueron obtenidos por Techawinyutham et al. (2016), quienes no observaron cambios 

en las temperaturas de fusión cuando se añadió residuo lignocelulósico y aditivo MAPP a 

una matriz polimérica. En cuanto a la cristalinidad, todos los composites presentaron un 

grado superior al rPP, lo que concuerda con aquellos resultados obtenidos en cuanto a 

propiedades mecánicas e indica la posibilidad de formación de enlaces entre el rPP y el OP. 

De acuerdo con los resultados, la adición de un 25 % de OP supuso una mejora del 18,62 % 

en términos de Wc en comparación con el rPP. La incorporación de PA disminuyó, cuando 

se añade OP, la cristalinidad, siendo esta disminución aún más significativa cuando se 

añade 40 % OP. En cuanto a la incorporación del aditivo MAPP, la cristalinidad aumenta al 

incorporar 40 % OP debido al efecto de nucleación heterogénea, ya que actúa como 

agente nucleante (Wu et al., 2020). Finalmente, la incorporación de ambos aditivos mejora 

la cristalinidad del biocomposite que contiene 40 % OP en un 12 %, en comparación con la 

matriz rPP con PA y MAPP. 
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Tabla 5.3.6. Valores de los diferentes parámetros térmicos obtenidos a partir de las curvas DSC del 

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

Referencia Wc (%) Tr (°C) Tm (°C) ΔHm (J/g) 

rPP 22,72 ± 0,07  126,22 ± 0,23 168,41 ± 1,22 47,18 ± 0,15 

25OP-rPP 27,92 ± 0,37 125,92 ± 0,09 167,74 ± 0,57 43,93 ± 0,57 

40OP-rPP 26,20 ± 2,42 125,13 ± 0,07 165,44 ± 0,25 35,55 ± 3,00 

PA-rPP 26,08 ± 0,91 125,68 ± 0,15 170,46 ± 0,73 55,87 ± 1,88 

25OP/PA-rPP 26,73 ± 2,66 125,32 ± 0,02 166,69 ± 0,92 36,62 ± 4,06 

40OP/PA-rPP 24,22 ± 0,09 125,29 ± 0,38  166,21 ± 1,75 29,44 ± 0,10 

PA/MAPP-rPP 24,20 ± 0,76 125,80 ± 0,39 171,03 ± 1,06 48,54 ± 1,57 

25OP/PA/MAPP-rPP 24,76 ± 0,36 126,21 ± 0,45 167,44 ± 0,17 36,14 ± 0,52 

40OP/PA/MAPP-rPP 27,10 ± 1,84 125,98 ± 0,82 166,81 ± 0,94 28,5 ± 0,28 

 

Difracción de rayos X (DRX). En la Figura 5.3.12 se presenta el patrón de DRX de rPP, 

PA-rPP y PA/MAPP-rPP. La Figura 5.3.13 muestra el patrón de DRX de la rPP y de los materiales 

compuestos obtenidos añadiendo un 40 % en peso de OP con y sin aditivos. La Figura 5.3.14, 

muestra la superposición del patrón DRX del OP. El patrón correspondiente al polipropileno 

virgen, presenta tres dominios cristalinos denominados: α, β y δ. En el patrón correspondiente 

al rPP (Figura 5.3.12), están presentes los picos característicos de una muestra de 

polipropileno [-CH2 -CH(CH3)-], forma alfa isotáctica. Más concretamente, se observan 

cinco picos a 2, 14, 17, 18,5, 21 y 28,5 ° (Barrantes et al., 2015; Clark, 2007). El primer grupo de 

cuatro picos corresponde a los planos cristalográficos típicos del polipropileno puro, (110), 

(040), (130), (111) (Morales-Cepeda et al., 2015). Tras la incorporación del OP en la matriz 

polimérica, se produce una reducción significativa de la intensidad de todos los picos. Se 

observa un desplazamiento de la joroba situada en el intervalo 21−22 ° (Figura 5.3.14), que 

es indicativo de la presencia de la fase cristalina de celulosa I presente en el OP (Panaitescu 

et al., 2015). La posición del resto de los picos no varió en ninguno de los composites 
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fabricados, independientemente de la adición de aditivos y del porcentaje de refuerzo 

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

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

 

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

5 15 25 35 45 55

In
te

n
si

d
a

d
 (

a
.u

)

2 theta (º)

rPP

PA-rPP

PA/MAPP-rPP



Resultados y Discusión 

 

 

 

193 

 

 

Figura 5.3.13. Diagrama de difracción obtenido como resultado del análisis DRX realizado sobre el rPP 

y los diferentes composites con 40 % en peso de OP. 

 

 

Figura 5.3.14. Patrón DRX de OP, rPP y composites superpuestos. 
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En la Tabla 5.3.7 se muestran los resultados obtenidos para las muestras con 40 % en 

peso de OP en los picos de mayor intensidad, responsables de la estructura cristalina y 

situados a 14,1, 16,9, 18,6 y 21 °. El FWHM más alto se produce al añadir OP, lo que indica un 

tamaño de cristal pequeño, que es la razón del aumento de las regiones indicadas 

anteriormente en el patrón de DRX (Ryu et al., 2020). Cuando se añadieron PA y MAPP a los 

composites, se observó una disminución del tamaño de los cristales, quedando este tamaño 

incluso por debajo de los de rPP. Un menor valor de FWHM es indicativo de una mayor 

homogeneidad del material (Jain et al., 2005). 

Tabla 5.3.7. Valores FWHM en los picos de reflexión presentes en los patrones DRX de los 

biocomposites de rPP y OP. 

Referencia 14 ° 17 ° 18.5 ° 21 ° 

rPP 0,4952 0,4439 0,6860 1,1869 

40OP-rPP 0,5084 0,4478 0,6440 1,2946 

40OP/PA-rPP 0,4685 0,4414 0,6013 1,2167 

40PA/MAPP-rPP 0,4496 0,4293 0,5750 1,2678 

 

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

el espectro FT-IR de rPP, OP y los materiales compuestos reforzados con 25 y 40 % en peso de 

OP. El espectro correspondiente al rPP muestra los picos principales de una muestra de 

polipropileno semicristalino. Ciertas frecuencias implican a los grupos CH2 y CH3, como 2951 

cm-1 (CH3), 2916 cm-1 (CH2), 2848 y 2839 cm-1 (CH2), 1458 cm-1 (CH3, CH2), 1377 cm-1 (CH3, 

CH2, CH), 1161 cm-1 (CH3, CH), 999 cm-1 (CH3, CH2, CH) y 972 cm-1 (CH3, CC) (Andreassen, 

1999). Con la adición de partículas OP, se observó una disminución de las intensidades de 

los picos situados a 2916 cm-1 (CH2), 2951 cm-1 (CH3), 2848 (CH2), 2839 cm-1 (CH3), 1458 cm-1 

(CH2) y 1377 cm-1 (CH3). Esto se debe a que las partículas OP afectan físicamente a los 

enlaces carbono-hidrógeno (Gümüş et al., 2019). Se observa el aumento de un pico en 

forma de joroba comprendido en el rango espectral entre 3200 y 3600 cm-1, región asociada 

al estiramiento del grupo -OH. Esto es indicativo de la presencia del material lignocelulósico. 
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La aparición del pico situado a 1230 cm-1 correspondiente a los enlaces ésteres aromáticos, 

y un aumento significativo de la intensidad de los picos situados a 1230 y 1030 cm-1, en un 

155 y 169 %, respectivamente, en las muestras de composites reforzados con un 40 % en peso 

de OP respecto a las muestras de rPP es indicativo de la presencia de material 

lignocelulósico (Anukam et al., 2016). 

 

Figura 5.3.15. Espectro FT-IR de rPP, OP y composites con 25 y 40 % en peso de OP: (a) región 

400−4000 cm-1; (b) región 2800−3000 cm-1; (c) región 1300−1500 cm-1. 
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La influencia de la incorporación de aditivos se muestra en los espectros de la Figura 

5.3.16. En cuanto a la influencia del MAPP, se detecta la presencia de anhídrido maleico en 

la región 1788−1794 cm-1. En la Figura 5.3.16.b se observa un aumento de la banda 

característica localizada cerca de 1791 cm-1, que puede atribuirse al estiramiento simétrico 

=CO de los grupos funcionales anhídrido injertados en el polipropileno. Esta banda se 

localiza en una frecuencia baja, lo que indica un bajo rendimiento del injerto de anhídrido 

(Sclavons et al., 2005). 

 

Figura 5.3.16. Espectros FT-IR de composites con 40 % en peso OP con y sin aditivos: (a) región 

400−4000 cm-1; (b) región entre 1788−1794 cm-1. 
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Además, la banda de enlace -OH situada entre 3100−3600 cm-1 aumentó con la 

adición de MAPP, posiblemente debido al grupo hidroxilo entre las dos estructuras 

hidrófobas (Ragunathan et al., 2017). 

En la Figura 5.3.17, se muestran los posibles enlaces entre el MAPP, el OP y la matriz 

de polipropileno (Ndiaye et al., 2012; Zainal et al., 2018) . Como puede observarse, los grupos 

hidroxilo de la superficie del OP pueden reaccionar con el grupo anhídrido del MAPP para 

formar un nuevo grupo carbonilo (Li et al., 2014). Este efecto puede observarse en (Figura 

5.3.16) en el aumento de intensidad en la banda atribuida a los grupos funcionales carbonilo 

entre 1800 y 1600 cm-1, cuando el MAPP se introduce en el biocomposite (Li et al., 2014; 

Ragunathan et al., 2017). 

 

Figura 5.3.17. Mecanismo de interacción entre PP, MAPP y OP. 

 

Microscopía electrónica de barrido (SEM). La Figura 5.3.18 muestra las micrografías 

electrónicas de barrido obtenidas de la superficie de fractura de las muestras de material 

compuesto sometidas al ensayo de flexión: 25OP-rPP, 40OP-rPP, 40OP/PA-rPP y 
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(500X y 2000X). Al comparar las superficies de la Figura 5.3.18.a y b, se observa el cambio al 

aumentar el porcentaje de refuerzo de 25 a 40 % en peso con una mayor presencia de 

partículas OP. También se observa un mayor número de huecos generados por las partículas 

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

Para estudiar el cambio con la incorporación de PA, se analizaron las Figuras 5.3.18.f 

y g que representan la superficie de fractura de los composites cargados con 40 % de OP y 

este aditivo. También se observó una distribución más homogénea del refuerzo en la matriz 

polimérica, sin embargo, no se observó ningún cambio en la matriz polimérica ni mejora en 

la cohesión. 

La adición de MAPP puede observarse en la Figura 5.3.19.a y b. Se identifica una 

interacción más fuerte entre las partículas OP y la matriz. Por lo tanto, la presencia de MAPP 

en el material compuesto aumenta la adhesión entre OP y rPP (Arráez et al., 2018). Este 

fenómeno corrobora el efecto del agente de acoplamiento en términos de mejora de las 

propiedades mecánicas (Zainal et al., 2018). Los compatibilizadores mejoran la adhesión y 

la afinidad entre ambos componentes aumentando la dispersión de las partículas de 

refuerzo en la matriz, al tiempo que confieren propiedades adicionales a la mezcla (Laske 

et al., 2009; Nosova et al., 2004). 
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Figura 5.3.18. Micrografías SEM de los composites: (a) 25OP-rPP (500X); (b) 25OP-rPP (2kX); (c) 40OP-

rPP (500X); (d) 40OP-rPP (2kX); (e) 40OP/PA-rPP (500X); (f) 40OP/PA-rPP (2kX). 
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Figura 5.4.19. Micrografías SEM de los composites: (a) 40OP/PA/MAPP-rPP (500X); (b) 40OP/PA-rPP 

(2kX). 

 

5.3.5. Conclusiones 

Se estudió la influencia de la adición de diferentes porcentajes de OP (25 y 40% en 

peso) como refuerzo del rPP. Además, también se analizó el efecto de la incorporación de 

PA y MAPP a la matriz polimérica en las propiedades mecánicas y térmicas y la 

microestructura de los biocomposites poliméricos resultantes. A partir de los resultados, se 

obtuvieron las siguientes conclusiones: 

La incorporación de OP, sin aditivos, disminuye la resistencia a tracción y flexión de 

los materiales resultantes debido a la falta de unión interfacial entre el refuerzo y la matriz 

polimérica. La adición de PA no influye en estas propiedades respecto a los biocomposites 

sin este aditivo. Sin embargo, se observó un incremento al incorporar MAPP. Esta mejora se 

debe a una mayor dispersión del refuerzo en la matriz polimérica. El módulo de Young y el 

módulo de flexión aumentan significativamente con la adición de refuerzo, 

incrementándose un 65,44 y un 46,9 %, respectivamente, al añadir 40 % en peso de OP. El 

incremento de estas propiedades es aún mayor con la incorporación de MAPP, alcanzando 

una mejora en los valores de Et de 12,12 y 22,22 %, respecto a los obtenidos con un 25 y 40 % 

en peso de OP, respectivamente. Del mismo modo, Ef aumentó un 5,22 y un 9,22 % en 
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comparación con los biocomposites sin aditivos. Se puede concluir que el OP puede reforzar 

la matriz polimérica en términos de rigidez, facilitando la transferencia de tensiones, y el 

MAPP puede mejorar la interacción entre el refuerzo y la matriz polimérica. Sin embargo, la 

resistencia al impacto de los composites disminuye con la presencia de partículas de OP. 

Los valores de resistencia al impacto Charpy mejoran utilizando PA, aunque permanecen 

por debajo de los valores de rPP. 

En cuanto a las propiedades térmicas, los valores obtenidos para la temperatura de 

fusión de los composites son similares, por lo que la incorporación del refuerzo no provoca 

ningún cambio en el comportamiento térmico. Todos los biocomposites fabricados 

presentan un Wc superior al rPP, lo que concuerda con los resultados en cuanto a 

propiedades mecánicas e indica la posibilidad de formación de enlaces hidrógeno (-H). La 

incorporación de MAPP incrementa la cristalinidad para aquellos composites con un 

contenido de refuerzo de 40 % en peso de OP, lo que se debe al efecto nucleante del aditivo 

a base de anhídrido maleico. 

Los resultados de DRX y el desplazamiento observado en los espectros FT-IR confirman 

la presencia de la fase cristalina de la celulosa, típica de los residuos lignocelulósicos. El 

análisis de los espectros FT-IR muestra la presencia de anhídrido maleico en la banda de 

baja absorción situada en 1788−1794 cm-1, lo que es indicativo de un buen enlace -H entre 

la matriz polimérica y el OP. Esto corrobora el aumento de las propiedades mecánicas y la 

cristalinidad. La disminución de los valores FWHM y las micrografías SEM muestran que la 

adición de PA y MAPP mejora la homogeneidad y la distribución de las partículas de OP en 

la matriz polimérica. Las imágenes SEM muestran un aumento de la cohesión con la adición 

de MAPP. 

Por lo tanto, en este Capítulo se demuestra que la incorporación de un 40 % en peso 

de OP en una matriz de rPP y el uso de PA y un agente de acoplamiento MAPP da lugar a 

biocomposites con propiedades mecánicas mejoradas. 
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5.4. Efecto del refuerzo con hueso de aceituna en 
biocomposites de ácido poliláctico en la degradación 
ambiental 

El contenido de este capítulo ha sido publicado en la revista Materials. El trabajo se 

muestra en el Anexo de Publicaciones.  

Abstract 

Polylactic acid (PLA) is a biomaterial widely used as an alternative to petroleum-

based polymeric matrices in plastic components. PLA-based biocomposites reinforced with 

lignocellulosic waste are currently receiving special attention owing to their mechanical 

properties, low toxicity, recyclability, and biodegradability. The influence of the percentage 

of waste on their properties and resistance to degradation are some of the points of great 

relevance. Therefore, a series of PLA-based biocomposites containing different percentages 

of olive pits (5, 15, 25 and 40 %wt.) were manufactured and characterized both (a) 

immediately after manufacture and (b) after one year of storage under environmental 

conditions. The results obtained were analyzed to evaluate the influence of the incorporation 

of olive pits on the resistance to degradation (measured through Carbonyl Indices, CI), 

mechanical properties (tensile, flexural and impact strength), structure (Fourier Transform 

Infrared Spectroscopy, FT-IR; and, X-ray Diffraction, XRD), morphology (Scanning Electron 

Microscopy, SEM) and water absorption capacity of the manufactured materials. PLA 

degradation, corroborated by Differential Scanning Calorimetry (DSC), FT-IR, and XRD, 

resulted in a decrease in tensile and flexural strengths and an increase in the tensile and 

flexural moduli. This trend was maintained for the biocomposites, confirming that 

reinforcement promoted the PLA degradation. 

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

El ácido poliláctico (PLA) es un biomaterial ampliamente utilizado como alternativa, 

en componentes plásticos, a las matrices poliméricas derivadas del petróleo. Los 

biocomposites basados en PLA reforzados con residuos lignocelulósicos están recibiendo 

actualmente una especial atención debido a sus propiedades mecánicas, baja toxicidad, 

reciclabilidad y biodegradabilidad. La influencia del porcentaje de residuos en sus 

propiedades y resistencia a la degradación son algunos de los puntos de mayor 

importancia. Por este motivo, se fabricaron una serie de biocomposites basados en PLA que 

contenían diferentes porcentajes de huesos de aceituna (5, 15, 25 y 40 % en peso) y se 

caracterizaron: (a) inmediatamente después de su fabricación y (b) tras un año de 

almacenamiento en condiciones ambientales. Los resultados obtenidos se analizaron para 

evaluar la influencia de la incorporación de huesos de aceituna sobre la resistencia a la 

degradación (medida a través de los Índices de Carbonilo (IC)), propiedades mecánicas 

(resistencia a la tracción, flexión e impacto), estructurales (Espectroscopía Infrarroja por 

Transformada de Fourier (FT-IR) y Difracción de Rayos X (DRX)), morfológicas (Microscopía 

Electrónica de Barrido) y la capacidad de absorción de agua de los materiales fabricados. 

La degradación del PLA, corroborada por calorimetría diferencial de barrido (DSC), FT-IR y 

DRX, dio lugar a una disminución de las resistencias a tracción y flexión, así como a un 

aumento de los módulos de tracción y flexión. Esta tendencia se mantuvo para los 

biocomposites, confirmando que el refuerzo promovió la degradación del PLA. 

Palabras clave: huesos de aceituna; ácido poliláctico; biocomposites; degradación. 

5.4.2. Introducción 

En todo el mundo se generan anualmente 140 millones de toneladas de polímeros 

de origen fósil. La producción de este tipo de plástico da lugar a una gran cantidad de 

residuos. Se calcula que en 2050 se producirán 850 millones de toneladas anuales de estos 

residuos (Swetha et al., 2023). Los biocomposites ecológicos desempeñan un papel 

fundamental en la reducción de los problemas medioambientales relacionados con los 
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residuos plásticos (Scaffaro et al., 2021). El ácido poliláctico (PLA) es uno de los bioplásticos 

más producidos en todo el mundo. Aunque este polímero se utiliza en aplicaciones de gama 

alta, su producción es cara. Los avances en la producción de PLA a partir de almidón de 

maíz y caña de azúcar han permitido reducir su coste y aumentar sus posibles aplicaciones, 

como en componentes de automoción, envases alimentarios y la industria textil, entre otros. 

El PLA tiene propiedades interesantes como biocompatibilidad, elasticidad, 

comportamiento termoplástico, buena moldeabilidad y rigidez (Chaturvedi & Rakesh, 2022; 

Swetha et al., 2023). Sin embargo, también presenta algunas limitaciones como su alta 

fragilidad, su sensibilidad a la degradación enzimática y ambiental, y su baja resistencia al 

impacto (Chen et al., 2022). 

La introducción de refuerzos de origen lignocelulósico es una práctica utilizada para 

mejorar las propiedades mecánicas, físicas y térmicas del PLA sin comprometer su 

capacidad de diseño y fabricación (Chen et al., 2022). Además, las fibras naturales, como 

las derivadas del algodón, el lino, el yute, el cáñamo y la palma, se están convirtiendo en 

una tendencia en la sustitución de las fibras sintéticas, con lo que se obtienen productos 

compuestos de polímeros totalmente biodegradables y se reducen los costes de fabricación 

(Chaturvedi & Rakesh, 2022; Tan et al., 2022). 

El hueso de aceituna (OP) es el residuo más abundante en la producción de aceite 

de oliva (Calovi & Rossi, 2023). Normalmente, los huesos de aceituna se utilizan para obtener 

energía calorífica a través de su combustión (Koutsomitopoulou et al., 2014). Anteriormente, 

se han publicado estudios sobre las ventajas de utilizar OP como refuerzo de matrices 

termoplásticas como el poliestireno (Hamida et al., 2015; Koutsomitopoulou et al., 2014), el 

polietileno (La Mantia et al., 2004), el polipropileno (Naghmouchi et al., 2015a; Naghmouchi 

et al., 2015b) y la poli(ε-caprolactona) (Hejna et al., 2020). En cuanto a los biocomposites 

PLA/OP, Koutsomitopoulou et al. (2014) estudiaron el efecto de incorporar OP en un rango 

de 0 a 20 % en peso en una matriz de PLA con diferentes tamaños de partícula. Perinović 

et al. (2010) estudiaron la influencia de la incorporación de OP en las propiedades térmicas 

de matrices de poli(L-lactida), observando una disminución de la estabilidad térmica tras la 

incorporación de OP. Estos estudios mostraron la misma tendencia en función del 
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incremento del contenido de OP en el biocomposite: un aumento del módulo elástico con 

una consecuente disminución de la resistencia a la tracción y del alargamiento a la rotura, 

lo que está estrechamente relacionado con un aumento de las cavidades formadas en el 

composite debido a una pobre adhesión interfacial (Calovi & Rossi, 2023; Koutsomitopoulou 

et al., 2014). 

En la descomposición del PLA pueden participar numerosos elementos, como las 

enzimas, el agua, la radiación ultravioleta y los microbios (Haffiez et al., 2023; Swetha et al., 

2023). En condiciones ambientales, dos mecanismos son los que rigen principalmente la 

degradación del PLA: la hidrolítica y la fotodegradación. Cuando se expone a la humedad, 

los monómeros solubles se liberan tras la escisión de los grupos éster de su cadena polimérica 

principal, lo que provoca una reducción del peso molecular (Iñiguez-Franco et al., 2017; 

Swetha et al., 2023). La ruptura de los enlaces éster comienza cuando las moléculas de agua 

entran en las zonas amorfas del polímero y siguen avanzando hasta la capa exterior de las 

zonas cristalinas. Esto provoca cambios en las propiedades mecánicas y térmicas, la 

morfología y el peso molecular del PLA (Iñiguez-Franco et al., 2017), lo que conduce a una 

disminución de la resistencia a la tracción, la temperatura de transición vítrea y el 

alargamiento (Copinet et al., 2004; Swetha et al., 2023). En la degradación fotooxidativa, el 

grupo carbonilo del PLA absorbe la radiación UV por debajo de 280 nm. Durante este 

proceso de degradación, se produce la disociación del enlace C-O y la consiguiente 

formación de ácidos carboxílicos y anhídridos (Chamas et al., 2020). 

Los materiales derivados de la naturaleza, como el PLA y los refuerzos 

lignocelulósicos, son más sensibles a los procesos de degradación que los plásticos 

convencionales (Chen et al., 2022). Algunos rellenos lignocelulósicos presentan 

características peculiares que podrían ser cruciales para mejorar la biodegradabilidad de 

dichos plásticos, aumentando la hidrofilia del composite debido a la presencia de canales 

y, por tanto, favoreciendo la degradación hidrolítica (Scaffaro et al., 2021). Sin embargo, la 

presencia de fibras naturales modifica las propiedades del material frente a la degradación. 

La velocidad de degradación de los materiales poliméricos depende principalmente del 

estado de la superficie. Un polímero con una superficie rugosa se degrada más fácilmente 
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que un polímero con una rugosidad menor. Szaraniec y Goryczka (2010) estudiaron el 

deterioro de las propiedades mecánicas de los materiales compuestos PLA/cáñamo y 

PLA/yute tras su inmersión en agua, y concluyeron que los materiales eran más sensibles a la 

degradación hidrolítica que a la biodegradación. De forma similar, Chaturvedi y Rakesh 

(2022) estudiaron la influencia del tipo de refuerzo (cáscara de nuez o ceniza de aguja de 

pino) en el proceso de degradación hidrolítica del PLA, informando de una disminución de 

las propiedades mecánicas (resistencia a la tracción y alargamiento a la rotura). 

La eliminación de materiales poliméricos tras su vida útil es un factor clave para 

reducir el impacto medioambiental de los bioplásticos, como el PLA (Swetha et al., 2023). 

Por ello, es de vital importancia estudiar los mecanismos de degradación de los composites 

basados en esta matriz polimérica (Chaturvedi & Rakesh, 2022; Chen et al., 2022). Este 

Capítulo tiene como objetivo evaluar el comportamiento del PLA reforzado con OP y su 

influencia en el proceso de degradación cuando se expone a temperatura y humedad 

ambiental durante un periodo de un año. 

Las principales novedades de este Capítulo 5.4 son las siguientes: (a) el estudio se 

centró en el análisis de la influencia del porcentaje en peso de OP en el proceso de 

degradación de los materiales como consecuencia de su almacenamiento durante un año 

en condiciones ambientales de temperatura y humedad; (b) se consideró un único rango 

de tamaños de partícula de OP, concretamente el resultante del proceso de trituración, 

obviando el proceso de clasificación por tamaños y simplificando el número de pasos para 

la obtención de los composites; (c) se utilizaron aditivos para mejorar la procesabilidad y la 

compatibilidad de fases, con el objetivo de hacer más eficiente el proceso de fabricación 

y los biocomposites; (d) el rango de porcentajes en peso de OP de los biocomposites 

fabricados fue el doble del obtenido por otros investigadores; (e) además de las 

propiedades mecánicas y morfológicas de los biocomposites, se analizaron sus propiedades 

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

El hueso de aceituna fue suministrado por proveedores locales ubicados en la 

provincia de Jaén (España). Se recepcionó una vez realizado el proceso de obtención del 

aceite de oliva, conteniendo restos del final de este proceso, como restos de pulpa y piel 

de aceituna. 

El PLA utilizado como matriz polimérica ha sido Ingeo™ Biopolymer 3251D PLA 

suministrado en forma de granza por NatureWorks (Minnetonka, EEUU), con una densidad 

de 1,24 g/cm3, un índice de fluidez de 35 g/10 min a 190 °C, y una temperatura de transición 

vítrea (Tg) de 55−60 °C. También se utilizaron dos aditivos (a) BYK P-MAX, un aditivo de 

proceso basado en un éster de ácido graso (BYK-Chemie GmbH, Offenbach am Main, 

Alemania) en forma de polvo, y (b) Excellor PO1020, un aditivo con un alto nivel de injerto 

de anhídrido maleico (MAPP) en forma de gránulos (Exxon, Irving, Texas, EE.UU.). 

Acondicionamiento y caracterización de OP 

La OP recibida se sometió a sucesivos ciclos de lavado para eliminar los 

componentes no deseados (orujo y restos de piel de aceituna) y se secó en estufa a 60 °C. 

Tras el secado, las muestras se trituraron utilizando un molino ultracentrífugo ZM 200 (RETSCH, 

Haan, Alemania) para obtener el OP final con un rango de tamaño de partícula adecuado. 

Este equipo consiguió una reducción del tamaño de las partículas de OP en una sola 

pasada mediante un sistema de tamizado rotor-anillo. Se utilizó un tamiz de anillo de acero 

inoxidable con un tamaño de poro de 0,5 mm, estableciendo una velocidad de rotación 

de 18.000 rpm para obtener una muestra de 0,5 L tras 5 min de trituración. 

El tamaño de las partículas de OP se determinó utilizando un analizador de partículas 

Mastersizer 2000 (Malvern Panalytical, Malvern, Reino Unido). Para estudiar la morfología, se 

realizó microscopía electrónica de barrido (SEM) utilizando el equipo JSM 840 (JEOL, Tokio, 

Japón) a un voltaje de 15 kV. Para identificar los principales grupos funcionales químicos, se 

realizó un análisis de reflexión total atenuada (ATR) junto con espectroscopia de infrarrojos 

por transformada de Fourier (FT-IR) con el equipo Vertex 70 (Bruker, MA, EE.UU.). Los espectros 
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FT-IR se registraron en el intervalo de números de onda de 4000−400 cm-1. La composición 

química de la OP, en términos de celulosa, hemicelulosa y lignina, se determinó siguiendo la 

metodología propuesta por Browning (1967). En esta metodología el OP se somete a un 

proceso de hidrólisis con ácido sulfúrico concentrado. Tras la hidrólisis se analizó el contenido 

de azúcares (D-glucosa, D-xilosa y L-arabinosa) mediante un sistema de cromatografía 

líquida de alto rendimiento (HPLC) (TSQ Quantum Access Max, Thermo Fisher Scientific, 

Waltham, MA, EE.UU.). También se utilizó la metodología de difracción de rayos X (DRX) para 

evaluar la estructura y el índice de cristalinidad del OP. Las mediciones se realizaron en un 

equipo Empyrean con un detector PIXcel-3D (Malvern Panalytical, Reino Unido) en el 

intervalo 2θ de 10 a 60 ° con un tamaño de paso de 0,02. Por último, se estudió la estabilidad 

térmica del OP utilizando un analizador termogravimétrico TGA Q500 (TA Instruments, New 

Castle, DE, EE.UU.). El OP se calentó de 25 a 700 °C a una velocidad de calentamiento de 

10 °C/min bajo flujo de N2 para obtener la curva de pérdida de peso (TGA, termograma 

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

Fabricación de los biocomposites 

Para determinar la influencia del OP en las propiedades de la matriz de PLA, se 

fabricaron una serie de biocomposites con diferentes porcentajes de refuerzo (0, 5, 15, 25 y 

40 % en peso). Todos los biocomposites se fabricaron con un 1,5 % en peso de BYK y un 4 % 

en peso de PO1020. La influencia de estos aditivos en una matriz termoplástica ha sido 

estudiada previamente en el Capítulo 5.3 de esta Tesis Doctoral (Jurado-Contreras et al., 

2022). La Tabla 5.4.1 muestra las composiciones de los cinco biocomposites fabricados con 

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

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

PLA 94,5 - 1,5 4 

PLA-5OP 89,5 5 1,5 4 

PLA-15OP 79,5 15 1,5 4 

PLA-25OP 69,5 25 1,5 4 

PLA-40OP 54,5 40 1,5 4 

 

Para identificar el efecto del OP sobre la degradación del PLA y sus propiedades, 

todos los biocomposites fabricados fueron sometidos a un proceso de degradación durante 

un año. La denominación de los biocompuestos tras el proceso de degradación 

(biocompuestos basados en PLAD) se presenta en la Tabla 5.4.2. 

Tabla 5.4.2. Denominación y composición de los biocomposites PLA-OP tras el proceso de 

degradación (% en peso). 

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

PLAD 94,5 - 1,5 4 

PLAD-5OP 89,5 5 1,5 4 

PLAD-15OP 79,5 15 1,5 4 

PLAD-25OP 69,5 25 1,5 4 

PLAD-40OP 54,5 40 1,5 4 

 

Antes de fabricar los biocomposites, el OP acondicionado se secó en un horno a 65 

°C durante 24 h para eliminar la humedad. Los gránulos de PLA se secaron a 60 °C durante 

10 h en un equipo de secado KKT 75 (Werner Koch Maschinentechnik GmbH, Isprung, 

Alemania) según lo indicado en la ficha técnica. Por último, el proceso de compounding se 
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llevó a cabo en una línea de producción de extrusión-peletizado Mini E-Lab 22 (Eurexma, 

Tradate, Italia) para obtener biocomposites en forma de granza. Los parámetros del proceso 

de mezcla se recogen en la Tabla 5.4.3. 

Tabla 5.4.3. Parámetros del proceso de fabricación de los biocomposites PLA/OP 

Temperatura (ºC) Velocidad del  

extrusor (rpm) Zona I Zona II Zona III Zona IV Zona V Zona VI Boquilla 

155 160 170 170 170 165 165 175 

 

En el interior de la extrusora, entre las zonas I−VI tiene lugar el proceso de fusión de la 

matriz polimérica y los aditivos, así como su mezcla con las partículas OP. Esto se consigue 

mediante una selección de las temperaturas de cada una de las zonas, velocidad de 

rotación de los husillos y dosificación adecuadas. Los materiales poliméricos son introducidos 

por los alimentadores y avanzan, a través de la cámara de la extrusora, como resultado de 

la rotación de los husillos al mismo tiempo que comienzan a fundirse. Una vez fundidos, la 

configuración de los husillos permite una mezcla de las fases fluidas (matriz y aditivos) con 

las partículas sólidas de OP, de forma que al final del tiempo de residencia de los 

componentes en el interior de la extrusora se obtiene un hilo de biocomposite listo para ser 

granulado y transformado en granza a la salida del equipo. 

Caracterización de los biocomposites fabricados 

Fabricación de probetas. Las probetas necesarias para la caracterización de los 

biocomposites se obtuvieron utilizando la tecnología de moldeo por inyección en una 

máquina de inyección Victory 28 (ENGEL, Schwertberg, Austria), eliminando la humedad de 

los gránulos en un secador KKT 75 (Werner Koch Maschinentechnik GmbH, Isprung, 

Alemania) en las siguientes condiciones: 60 °C durante 10 h. Las dimensiones de los tres tipos 

diferentes de probetas obtenidas se ajustaron a las normas UNE-EN ISO 527-2, 178 y 179-1, 

respectivamente, para garantizar una caracterización adecuada de los materiales en 

términos de propiedades de resistencia a la tracción, flexión e impacto. 



Resultados y Discusión 

 

 

 

211 

Propiedades mecánicas. Los biocompuestos se caracterizaron mecánicamente en 

términos de sus propiedades de resistencia a la tracción, flexión e impacto Charpy. Las 

propiedades de tracción y flexión se determinaron de acuerdo con las normas ISO 527-2 y 

178, respectivamente, utilizando una máquina universal de ensayos 10 KS (Tinius Olsen, 

Redhill, Reino Unido). Se utilizó un medidor de impacto Charpy Izod IMPats 2281 (Metrotec, 

Lezo, España) para determinar las resistencias al impacto Charpy de los diferentes materiales 

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

Análisis estructural y morfológico. Se realizaron análisis FT-IR y DRX para la 

caracterización estructural de los biocomposites fabricados. Se utilizó un espectrómetro FT-

IR Tensor 27 (Bruker, MA, EE.UU.) con una resolución de 4 cm-1 en el rango espectral de 400-

4000 cm-1, aplicando de nuevo la metodología ATR para obtener los espectros FT-IR de las 

diferentes muestras. Se utilizó un accesorio ATR Bruker Platinum de diamante con soporte de 

acero inoxidable y control de presión. Los espectros FT-IR se analizaron minuciosamente para 

determinar los principales enlaces químicos presentes en los biocomposites, así como los 

cambios, en términos de enlaces químicos, del material como consecuencia del proceso 

de degradación. La estructura cristalina de los biocomposites se determinó mediante DRX 

utilizando el mismo equipo y metodología descritos en la Caracterización de OP de este 

Capítulo 5.4. Además, se analizó la morfología de la superficie de fractura de las probetas 

sometidas previamente a ensayos Charpy mediante SEM acoplado a Espectroscopia de 

Energía Dispersiva de Rayos X (EDS) (JSM 840, JEOL, Tokio, Japón). 

La degradación del material se cuantificó mediante el análisis comparativo de sus 

Índices de Carbonilo (IC) calculados utilizando la Ecuación 5.4.1: 

𝐼𝐶 =
𝐴1715

𝐴974

 Ec. 5.4.1 

Donde A1715 y A974 son, respectivamente, las absorbancias a 1715 y 974 cm-1 de las 

muestras analizadas, y que se deben a los grupos carbonilo presentes (Košíková & Sláviková, 

2011). 
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Absorción de agua. La capacidad de absorción de agua se determinó por 

inmersión. Se sumergieron probetas de dimensiones 80 mm x 10 mm x 4 mm en agua 

destilada a 23 °C, tal como se describe en la norma UNE-EN ISO 69. Los resultados obtenidos 

como porcentaje de la masa de agua absorbida por la muestra (WA) utilizando la Ecuación 

5.4.2 representan la media de 5 probetas ensayadas. 

𝑊𝐴(%) =
𝑚2 − 𝑚1

𝑚1

× 100 Ec. 5.4.2 

Siendo m1 la masa inicial de la probeta antes de la inmersión (mg) y m2 la masa de 

la probeta después de ser sometida al proceso de inmersión (mg) definido en la norma UNE-

EN ISO 69. 

Calorimetría diferencial de barrido (DSC). La estabilidad térmica de los materiales 

fabricados se determinó por DSC utilizando un sistema Mettler Toledo 1 Stare (Mettler Toledo, 

Barcelona, España). La cristalinidad y las transiciones térmicas se analizaron en el intervalo 

de temperaturas de -30 a 350 °C, con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min y un 

caudal de N2 de pureza ultra alta de 50 mL/min. Se utilizaron crisoles de aluminio de 40 µl de 

capacidad con tapa. El porcentaje de cristalinidad (Wc) se calculó mediante la Ecuación 

5.4.3: 

𝑊𝑐(%) =
∆𝐻𝑚

∆𝐻𝑚𝑐

×
1

𝑓
× 100 Ec. 5.4.3 

Donde ΔHm (J/g) es la entalpía de fusión del material analizado, calculada como el 

área contenida en la sección de la curva correspondiente al pico del proceso endotérmico 

de fusión; ΔHmc (J/g) corresponde a la entalpía de fusión del PLA 100 % cristalino (93,7 J/g) 

(Fehri et al., 2016); y f es la fracción en peso de la matriz polimérica (PLA o PLAD) en el 

biocomposite. 
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5.4.4. Resultados y discusión 

Caracterización de OP 

La distribución del tamaño de las partículas de las muestras de OP acondicionadas 

que se utilizaron como refuerzo de la matriz de PLA se muestra en la Figura 5.4.1. Los 

resultados obtenidos muestran que el 43 % de los gránulos obtenidos tienen un tamaño 

inferior a 250 µm. Manteniéndose el 93,7 % con un tamaño inferior a 750 µm. 

 

Figura 5.4.1. Distribución del tamaño de partícula de OP. 

 

Las imágenes obtenidas del análisis morfológico de las superficies de las partículas OP a 

diferentes aumentos se presentan en la Figura 5.4.2. Estas partículas presentan una 

morfología irregular típica de los polvos derivados de huesos de alimentos (Calovi & Rossi, 

2023), con estructuras en forma de esferas y escamas (Jurado-Contreras et al., 2022). 
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Figura 5.4.2. Imágenes SEM obtenidas de las partículas OP tras ser sometidas al proceso de trituración: 

(a) 250 X; (b) 2000 X. 

 

Los contenidos de humedad, cenizas, celulosa, hemicelulosa y lignina de las muestras 

de OP se enumeran en la Tabla 5.4.4. Estos resultados muestran que la composición del OP 

era similar a la comunicada anteriormente por otros autores (Calovi & Rossi, 2023; Gullón 

et al., 2020). Valvez et al. (2021) observaron que el hueso de aceituna está compuesto por 

un 31 % en peso de celulosa, un 22 % en peso de hemicelulosa y un 27 % en peso de lignina. 

El 15,72 % en peso restante hasta completar la composición total de la muestra está formado 

por diferentes compuestos químicos en la fracción extractiva, como grasas, proteínas, 

azúcares libres, ésteres y otros, como se ha indicado anteriormente (Rodríguez et al., 2008; 

Valvez et al., 2021). 

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

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

OP 5,11 0,00 21,79 23,60 33,78 

 

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

de las curvas TGA se muestran en la Figura 5.4.3. Se observó una pérdida del 4,5 % en peso 

  

(a) (b) 
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en el rango de temperaturas por debajo de 100 °C debido a la pérdida de humedad y 

volátiles. A medida que aumenta la temperatura, la masa de OP permanece estable por 

debajo de 200 °C, lo que indica que este refuerzo puede procesarse en este rango de 

temperaturas sin riesgo de degradación (Koutsomitopoulou et al., 2014). A temperaturas 

más altas, tiene lugar la fase de degradación del OP, que se divide en dos etapas bien 

diferenciadas: (a) la primera etapa ocurre hasta alcanzar los 315 °C con pico a 291 °C que 

se debe principalmente a la degradación de la hemicelulosa y a la descomposición, 

parcialmente, de la lignina; (b) la segunda etapa, que tiene lugar hasta aproximadamente 

400 °C (pico a 351 °C) que corresponde principalmente a la degradación de la fracción 

celulósica, pero también a la lignina. A partir de 400 °C, la lignina sigue descomponiéndose 

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

Según el estudio de Yang et al. (2007), la descomposición térmica de la hemicelulosa 

ocurre principalmente en el rango 220−315 ºC, mientras que la celulosa se degrada entre 

315−400 °C. Sin embargo, la degradación térmica de la lignina se produce en un rango de 

temperaturas más amplio (160−900 °C), ya que presenta una cinética de degradación lenta 

(Yang et al., 2007). Estos resultados coinciden perfectamente con el patrón de degradación 

de los huesos de aceituna observado en la Figura 5.4.3. En esta figura se muestra que la 

mayoría de los huesos de aceituna se degradan a temperaturas más altas, ya que la mayor 

pérdida de peso (~73 % en peso) se produjo aproximadamente entre 160−400 °C, lo que 

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

 

Caracterización de los biocomposites fabricados 

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

diferentes parámetros analizados en los ensayos de tracción: tensión máxima de tracción 

(σm), tensión de tracción a la rotura (σb), deformación máxima de tracción (εm), 

deformación de fluencia a la rotura (εb) y módulo de Young (Et). En general, la introducción 

de OP en la matriz de PLA tuvo una influencia muy significativa en las propiedades 

mecánicas de los biocomposites fabricados. La resistencia máxima a tracción disminuyó al 

incorporar OP, siendo este efecto mayor a medida que aumenta el porcentaje en peso de 

OP en el material, pasando de 53,16 MPa para el PLA sin refuerzo, a 11,92 MPa para PLA-

40OP, lo cual corresponde a una disminución del 77,6 %. El comportamiento de la resistencia 

de tracción a la rotura es muy similar, debido a la falta de compatibilidad entre el OP y la 

matriz polimérica, lo que da lugar a fenómenos de aglomeración de partículas de OP de 

pequeño tamaño que se convierten en concentradores de tensiones (Koutsomitopoulou 

et al., 2014; Wan & Zhang, 2018). También se observó una disminución en los valores de la 

deformación máxima, pasando de 6,45 % (PLA) a un 1,66 % (PLA-40OP), lo que indica que la 

incorporación de OP da lugar a un aumento de la fragilidad. No obstante, determinados 

porcentajes de OP en el material generaron un aumento del módulo de tracción, que fue 
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casi un 30 % superior a la del PLA puro cuando se incorporó un 15 % de OP a la matriz de 

PLA. Tras el proceso de degradación, se observó una ligera disminución en prácticamente 

todas las propiedades de tracción del PLA. Karamanlioglu y Alkan (2019) informaron de una 

disminución de todas las propiedades de tracción tras la exposición del PLA a condiciones 

ambientales (20 °C y 40 % de humedad relativa), y a alta temperatura y baja humedad. Tras 

el proceso de degradación se registró una disminución, de hasta el 67,9, 91,8 y 24,4% para 

σm, εm y Et, respectivamente. Esta disminución se debe, principalmente, al proceso de 

hidrólisis de los enlaces éster, especialmente en las regiones amorfas del PLA, que rige el 

mecanismo de degradación del PLA por exposición ambiental (Karamanlioglu & Alkan, 

2019). En los biocomposites fabricados en este estudio, también se produjo la disminución 

del módulo de tracción como consecuencia del proceso de degradación. Sin embargo, se 

produjo un aumento de σm en los biocomposites basados en PLAD en comparación con los 

biocomposites basados en PLA, lo que se debió a la mayor cristalinidad de los biocomposites 

tras el proceso de degradación (Pérez-Fonseca et al., 2021). 

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

Referencia σm (MPa) σb (MPa) εm (%) εb (%) Et (MPa) 

PLA 53,16 ± 0,67  37,47 ± 2,08 6,45 ± 0,22 13,12 ± 0,64 3523,96 ± 166,61 

PLA-5OP 29,45 ± 0,94 23,88 ± 0,79 3,37 ± 0,21 6,56 ± 0,34 3525,85 ± 231,96 

PLA-15OP 27,83 ± 0,77 24,90 ± 0,72 2,53 ± 0,14 3,91 ± 0,20 4578,21 ± 160,75 

PLA-25OP 20,89 ± 0,42 19,22 ± 0,50 2,59 ± 0,14 2,59 ± 0,14 3491,67 ± 293,07 

PLA-40OP 11,92 ± 0,06 10,65 ± 0,42 1,66 ± 0,12 1,66 ± 0,12 2244,43 ± 73,63 

PLAD 51,59 ± 0,71 43,92 ± 2,08 5,96 ± 0,21 7,53 ± 0,82 3464,00 ± 315,02 

PLAD-5OP 44,30 ± 0,36 41,37 ± 1,05 4,41 ± 0,21 5,39 ± 0,52 2995,36 ± 298,66 

PLAD-15OP 32,06 ± 1,52 32,08 ± 1,30 3,08 ± 0,18 3,20 ± 0,19 3197,40 ± 156,35 

PLAD-25OP 22,80 ± 2,32 22,99 ± 2,34 2,29 ± 0,48 2,39 ± 0,49 2807,83 ± 134,40 

PLAD-40OP 13,30 ± 0,43 13,27 ± 0,40 1,09 ± 0,19 1,19 ± 0,20 2754,06 ± 111,40 
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En la Tabla 5.4.6 se muestran los valores de los parámetros obtenidos en los ensayos 

de flexión realizados: resistencia máxima a la flexión (σfm), resistencia a la flexión en el punto 

de rotura (σfb), deformación en el punto de máxima resistencia a la flexión (εfm), deformación 

a la flexión en el punto de rotura (εfb) y módulo de flexión (Ef). La incorporación de partículas 

de OP tuvo un efecto sobre el comportamiento a flexión de los materiales, similar al efecto 

sobre el comportamiento a tracción; es decir, produjo una disminución en los valores de 

resistencia a flexión y deformación, siendo este efecto mayor a medida que aumenta el 

porcentaje de OP. Los valores de σfm y εfm disminuyeron hasta un 56,4 y 64 %, 

respectivamente, en comparación con los del PLA puro al incorporar un 40 % en peso de 

OP. Este comportamiento se atribuye a una deficiente adhesión interfacial entre el refuerzo 

hidrofílico y la matriz polimérica hidrofóbica (Koutsomitopoulou et al., 2014). El aumento en 

el contenido de OP implica que había más superficie de OP que necesitaba estar en 

contacto con la matriz polimérica para generar una buena interacción entre las fases, lo 

que conduce a una pobre transferencia de esfuerzos, lo que implica que la mala dispersión 

y la formación de aglomerados causan una disminución de las propiedades (Hegyesi et al., 

2019). Además, dado que el PLA es un material quebradizo, la adición de partículas OP que 

se comportan como cargas provoca un mayor aumento de su fragilidad (Valvez et al., 

2021). No obstante, también se observó una mejora en el valor del módulo de flexión, que 

aumentó a medida que se aumenta el porcentaje de OP, alcanzando un incremento de 

hasta el 25,5 % para PLA-40OP en comparación con el PLA puro. Esto se debe principalmente 

a que la incorporación de OP aumenta la rigidez del biocomposite final (Liu et al., 2022). Por 

último, la degradación del PLA no implicó una variación significativa en las propiedades de 

flexión de los biocomposites, presentando el PLAD puro una mayor resistencia a la flexión y 

un menor módulo de flexión en comparación con los composites PLAD/OP. 

  



Resultados y Discusión 

 

 

 

219 

Tabla 5.4.6. Propiedades de flexión de biocomposites de PLA y PLAD con OP. 

Referencia σfm (MPa) σfb (MPa) εfm (%) εfb (%) Ef (MPa) 

PLA 70,36 ± 0,56  68,82 ± 0,92 3,72 ± 0,19 5,00 ± 0,00 2667,99 ± 8,37 

PLA-5OP 56,34 ± 0,82 45,10 ± 0,67 2,24 ± 0,09 3,02 ± 0,50 2901,59 ± 74,94 

PLA-15OP 52,23 ± 1,27 42,75 ± 1,68 1,90 ± 0,12 2,16 ± 0,30 3324,44 ± 114,80 

PLA-25OP 43,69 ± 2,78 35,49 ± 2,41 1,80 ± 0,29 2,16 ± 0,50 3348,53 ± 111,36 

PLA-40OP 30,66 ± 0,46 24,65 ± 0,19 1,34 ± 0,05 1,47 ± 0,10 3349,44 ± 68,92 

PLAD 71,24 ± 0,71 57,05 ± 0,75 3,70 ± 0,16 4,47 ± 0,13 2855,94 ± 20,74 

PLAD-5OP 62,80 ± 0,58 52,10 ± 4,25 3,69 ± 0,29 4,85 ± 0,17 2913,71 ± 46,15 

PLAD-15OP 49,47 ± 1,13 39,74 ± 1,02 2,34 ± 0,11 2,67 ± 0,13 3131,80 ± 39,62 

PLAD-25OP 36,61 ± 0,92 29,54 ± 0,79 1,70 ± 0,07 1,95 ± 0,13 3205,85 ± 35,07 

PLAD-40OP 25,76 ± 0,22 13,52 ± 3,11 1,10 ± 0,00 1,55 ± 0,22 3477,69 ± 51,67 

 

La Figura 5.4.4 muestra una comparación de los valores obtenidos en los ensayos de 

resistencia al impacto Charpy realizados con los diferentes materiales. Los resultados indican 

que la incorporación de partículas de OP disminuyó la resistencia al impacto de los 

biocomposites fabricados, reduciendo hasta un 49,8 % cuando se introduce un 5 % en peso 

de OP. Este efecto ha sido obtenido previamente por otros autores, y se produce 

principalmente debido a la falta de adherencia superficial entre el refuerzo y la matriz 

(Valvez et al., 2021). La degradación del PLA produjo una ligera disminución de la resistencia 

al impacto, tanto en la matriz polimérica pura como en los biocomposites. Esto concuerda 

con la disminución de las resistencias de tracción y flexión observadas. 
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Figura 5.4.4. Propiedades de resistencia al impacto Charpy de biocomposites de PLA y PLAD con OP. 

 

La disminución de las propiedades mecánicas de los composites OP respecto al PLA 

puro se ha observado al utilizar otras matrices termoplásticas como el poliestireno (Hamida 

et al., 2015), plástico reciclado posconsumo (La Mantia et al., 2004), polipropileno 

(Naghmouchi et al., 2015a; Naghmouchi et al., 2015b) o poli(ε-caprolactona) (Hejna et al., 

2020). Las posibles causas de esta disminución pueden ser (i) la naturaleza hidrofílica de los 

OP que absorben un mayor contenido de humedad (Hamida et al., 2015), (ii) la escasa 

adhesión con la matriz no polar (Hejna et al., 2020; La Mantia et al., 2004), (iii) la 

aglomeración de las partículas de OP (Naghmouchi et al., 2015a; Naghmouchi et al., 

2015b), o (iv) la movilidad limitada de las cadenas poliméricas al introducir el refuerzo (Hejna 

et al., 2020). En el caso del PP, el uso de compatibilizantes, como el MAPP, reduce la 

disminución de propiedades al mejorar la cohesión entre las fases (Naghmouchi et al., 

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

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

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

proceso de degradación (PLAD).  

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

funcionales típicos de los materiales lignocelulósicos. Se identificó una primera banda en 
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torno a 3350 cm-1, correspondiente a grupos -OH. Una segunda, de intensidad media, se 

localiza en torno a 1270 cm-1, asociada al estiramiento de los enlaces C-H. Ambas bandas 

identifican los grupos funcionales presentes en la celulosa (Ramle et al., 2020). La banda 

intensa a 1089 cm-1 se atribuyó a la vibración del enlace glicosídico (C-O-C) superpuesta a 

las vibraciones de estiramiento del enlace C-OH presentes en la celulosa, la hemicelulosa y 

la lignina (Zhao et al., 2011). 

 

Figura 5.4.5. Espectros FT-IR de OP, PLA y PLAD. 

 

En el espectro del PLA se identificaron las bandas asociadas a los grupos funcionales 

más representativos de la matriz polimérica: (a) 2995 y 2945 cm-1, estiramiento del grupo CH; 

(b) 1746 cm-1, estiramiento del grupo C=O (Bhiogade & Kannan, 2021); (c) 1452 y 1382 cm-1, 

deformación del enlace CH; y (d) 1452 cm-1, pico generalmente asociado a la presencia de 

ácido láctico (Karamanlioglu & Alkan, 2019). Los picos situados a 1180, 1108 y 1082 cm-1 se 

atribuyeron al estiramiento de -C-O-C. También se observó la ausencia de bandas en la 

región atribuida a los enlaces -OH (alrededor de 3350 cm-1), lo que indica que el número de 
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grupos -OH presentes en el material era muy escaso (Bhiogade & Kannan, 2021). Los picos 

situados a 875 y 756 cm-1 se atribuyeron a las regiones amorfa y cristalina del polímero, 

respectivamente (Karamanlioglu & Alkan, 2019). 

El espectro FT-IR del PLAD mostró un aumento significativo en la intensidad de los 

picos localizados en (a) 1180 y 1082 cm-1, debido al estiramiento del enlace éster, y (b) en 

1750 cm-1, atribuido al estiramiento del grupo carbonilo (Zhao et al., 2011). El pico situado a 

875 cm-1 disminuyó en amplitud porque la degradación comenzó en la región amorfa, 

aumentando la cristalinidad del material final. A pesar de que las muestras de PLA se 

encontraban bajo condiciones ambientales, el FT-IR del PLAD indicó signos de hidrólisis de 

los enlaces éster, lo que concuerda con lo obtenido por otros autores que indicaron que, en 

el proceso de degradación del PLA semicristalino, los enlaces éster en las regiones amorfas 

fueron inicialmente afectados (Karamanlioglu & Alkan, 2019). 

Los mecanismos de degradación del PLA se muestran en la Figura 5.4.6, que 

representa la descomposición de las macromoléculas de PLA mediante la ruptura de 

enlaces éster (Wang et al., 2022a). Antes de la degradación del material, los rellenos 

lignocelulósicos facilitan la entrada de humedad por capilaridad, debido a su tendencia 

hidrófila (Scaffaro et al., 2021). 
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Figura 5.4.6. Mecanismos de degradación del PLA. 

 

Las Figuras 5.4.7 y 5.4.8 muestran los espectros de los biocomposites basados en PLA 

y PLAD, respectivamente, incluyendo los de las matrices sin incorporación de refuerzo (PLA 

y PLAD). En los materiales que contienen OP, se observa claramente que existe una 

superposición de las bandas presentes en las regiones más representativas del PLA y del 

componente lignocelulósico y que se mantiene la estructura molecular del PLA, lo que 

indica que la mezcla de materiales fue un proceso de unión física (Wan & Zhang, 2018). La 

aparición de la banda correspondiente a los grupos -OH indica una mayor presencia de los 

mismos; esta banda es más fuerte cuando aumenta el contenido de OP (Bhiogade & 

Kannan, 2021; Calovi & Rossi, 2023). Esta banda no se observó en el espectro obtenido para 

el PLA puro (Figura 5.4.5). Las bandas presentes en la región situada entre 3000 y 2800 cm-1 

son representativas del grupo -CH presente en la celulosa, hemicelulosa y lignina. La banda 

alrededor de 700 cm-1 está asociada a las vibraciones de estiramiento del grupo C-O 

presente en la lignina (Calovi & Rossi, 2023). Además, se observaron picos cerca de 1452 y 
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1500 cm-1 debidos a la vibración del esqueleto de carbono (C=C) del anillo bencénico en 

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

Tanto los espectros de los biocomposites basados en PLA como los basados en PLAD 

presentan bandas anchas localizadas entre 3100−3600 cm-1, que están asociadas a las 

vibraciones de estiramiento -OH del refuerzo OP utilizado (Calovi & Rossi, 2023). La mayor 

presencia de grupos hidroxilo en los biocomposites, debido a la presencia de OP, puede 

favorecer la hidrofilia y la absorción de agua, acelerando la degradación de los materiales 

(Ramle et al., 2020; Wan & Zhang, 2018). Además, la aparición de estos picos 

correspondientes a OP puede deberse a que el PLA no envuelve completamente las 

partículas de OP (Wan & Zhang, 2018). 

 

Figura 5.4.7. Espectros FT-IR de biocompuestos de PLA antes del proceso de degradación. 
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Figura 5.4.8. Espectros FT-IR de biocompuestos PLAD tras el proceso de degradación. 

 

El índice de carbonilo (IC) se calculó como medida del grado de degradación del 

PLA y de los biocomposites. La Figura 5.4.9 muestra el IC obtenido para todas las muestras 

antes y después de la degradación. Las muestras no degradadas mostraron un IC con un 

valor distinto de 0 porque la estructura del PLA contiene enlaces C=O incluso cuando el 

material no está degradado. Los valores de IC de las muestras no degradadas resultaron ser 

mucho más bajos que los de las muestras degradadas. A medida que aumentaba el 

porcentaje en peso de OP en los biocomposites, el valor de IC disminuía, siendo esta 

disminución mucho más notable en el caso de los materiales sometidos a degradación. 

Generalmente, el mecanismo de descomposición del PLA produce un mayor número de 
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productos de descomposición (intermedios y/o finales) con enlaces C=O en sus estructuras 

químicas (Chamas et al., 2020). Por el contrario, los datos obtenidos indican que la presencia 

de OP produjo menos grupos C=O. Este resultado se debió probablemente a que la 

presencia de OP impidió el paso de O2 y, por tanto, la formación de nuevos grupos C=O 

(Fernández-Barranco et al., 2020). De la misma forma, la incorporación de OP en mayores 

porcentajes, reduce la cantidad de PLA en el mismo porcentaje. 

 

Figura 5.4.9. IC de biocomposites antes (PLA) y tras el proceso de degradación (PLAD). 

 

Difracción de rayos X (DRX). La Figura 5.4.10 muestra los patrones de difracción de 

las muestras de OP, PLA y PLAD. El patrón de difracción del OP muestra tres picos principales 

a 16, 22 y 34,6 ° correspondientes a los planos cristalográficos (110), (200) y (004), 

respectivamente, que son típicos de los materiales lignocelulósicos debido a la presencia de 

cristales de celulosa tipo I (Bhiogade & Kannan, 2021; Hong et al., 2019; Zhao et al., 2011). El 

PLA puro presenta una región amplia, centrada en 20,5 ° y con un ligero pico de intensidad 

a 16,8 °, correspondiente a la fase de cristalización α' (Fernández-Calderón et al., 2020), lo 

que indica que se utilizó PLA semicristalino (Bhiogade & Kannan, 2021; Hegyesi et al., 2019). 
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Figura 5.4.10. Patrones de difracción obtenidos para OP, PLA y PLAD. 

 

Las Figuras 5.4.11 y 5.4.12 muestran los patrones de difracción obtenidos de los 

biocomposites basados en PLA y PLAD, respectivamente, incluyendo las matrices 

poliméricas sin refuerzo. La introducción de OP aumentó la intensidad del pico de difracción 

asociado al plano (200), correspondiente a la celulosa, acentuándose este efecto al 

aumentar el porcentaje de OP (Hegyesi et al., 2019). Los picos de los biocomposites basados 

en PLAD son ligeramente más pronunciados debido a que el proceso de degradación 

elimina parte de la matriz polimérica, dejando las partículas de OP más accesibles. Sin 

embargo, los picos correspondientes al OP fueron similares en ambos tipos de biocomposites 

debido al cambio en la cristalinidad tras el proceso de degradación (Fernández-Calderón 

et al., 2020). También existe un efecto de ensanchamiento a 2θ = 16,5 ° en los patrones de 

los biocomposites tras el proceso de degradación, indicando que la OP favorece la 

absorción de agua y por tanto la degradación del PLA (Upadhyay et al., 2020). 

 

 

5 15 25 35 45 55

2 theta ( )

PLA

PLAD

OP

2
0
,5

0

1
6
,8

0

2
2
,0

2

3
4
,6

5

1
6
,0

0



Resultados y Discusión 

 

 

  

228 

 

Figura 5.4.11. Patrones de difracción obtenidos para biocomposites de PLA. 

 

 

Figura 5.4.12. Patrones de difracción obtenidos para biocomposites de PLAD. 

 

Microscopía electrónica de barrido (SEM). Las Figuras 5.4.13 y 5.4.14 muestran las 

superficies de fractura de las probetas ensayadas tras la realización del ensayo de 

resistencia al impacto Charpy. En la Figura 5.4.13.a, la superficie de fractura corresponde a 
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& Zhang, 2018). En el caso de las muestras PLAD, se observó una mayor presencia de una 

textura estratificada (Figura 5.4.13.b), posiblemente debido a la influencia de la 

degradación. 

En el caso de los materiales que incorporaban OP, se observó la presencia de 

partículas mezcladas con la matriz polimérica (Figuras 5.4.13.c y 5.4.14.a), así como 

numerosos huecos correspondientes a su extracción tras el ensayo de impacto (Wan & 

Zhang, 2018; Zhao et al., 2011). En general, todos los materiales analizados presentaban 

prácticamente la misma topología en la superficie de fractura, aunque en los biocomposites 

se detectaron grietas debidas al OP (Scaffaro et al., 2021). Estas grietas, junto con la propia 

capilaridad de los componentes del material, favorecen que las moléculas de agua 

ataquen la interfase matriz-relleno, dando lugar a una separación más pronunciada entre 

la matriz polimérica y las partículas de OP (Scaffaro et al., 2021). Las partículas OP se 

muestran en forma de gránulos, que a menudo presentan inconvenientes relacionados con 

el límite de fase y el aumento de los espacios de cavidad (Calovi & Rossi, 2023). En las Figuras 

5.4.14.c y 5.4.14.d, se observa una falta de adherencia interfacial entre las partículas de OP 

y la matriz de PLA, dando lugar a una baja transferencia de tensiones y corroborando la 

pérdida de propiedades mecánicas (Koutsomitopoulou et al., 2014; Zhao et al., 2011). 
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Figura 5.4.13. Imágenes SEM de la superficie de fractura de los diferentes tipos de muestras de 

impacto ensayadas: (a) PLA; (b) PLAD; (c) PLA-5OP; (d) PLAD-5OP. 
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Figura 5.4.14. Imágenes SEM de la superficie de fractura de los diferentes tipos de muestras de 

impacto ensayadas: (a) PLA-25OP; (b) PLAD-25OP; (c) detalle PLA-25OP; (d) detalle PLAD-25OP. 

 

Absorción de agua. La Figura 5.4.15 muestra la variación del porcentaje de la masa 

de agua absorbida por las probetas PLA y PLAD. A partir de las curvas, pueden distinguirse 

claramente dos etapas en el proceso de absorción de agua: (a) las primeras 24 h de 

inmersión y (b) el periodo que transcurre entre las 24 h y las 384 h de inmersión. El PLAD 

absorbió mucha más agua que el PLA durante la primera etapa, mientras que la tendencia 

se igualó en la segunda, siendo los valores de WA para el PLAD ligeramente superiores a los 

del PLA. Un comportamiento similar fue observado por Chen et al. (2022) para biocomposites 

PLA/yute. 
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Figura 5.4.15. Valores de WA para PLA y PLAD. 

 

Las Figuras 5.4.16 y 5.4.17 muestran la absorción de agua de los biocomposites 

basados en PLA y PLAD, respectivamente, incluyendo la matriz sin refuerzo de OP. La 

absorción de agua de los biocomposites con OP fue mayor que sin refuerzo, lo que indica 

que la presencia de OP aumentó la adhesión de moléculas de agua, incrementando así la 

naturaleza hidrofílica del material (Chen et al., 2022; Ramle et al., 2020). La muestra PLA 

mostró una variación de masa del 0,95 % tras 384 h de inmersión, frente a la variación del 

12,14 % presentada por el PLA-40OP. Esta variación de masa fue mayor al aumentar el 

porcentaje de OP y al aumentar el tiempo de inmersión debido a la presencia de huecos 

en la interfase, corroborando lo observado en las imágenes SEM obtenidas de la superficie 

de fractura (Figuras 5.4.13 y 5.4.14). Este mismo efecto fue observado por otros autores que 

incorporaron fibras de yute en una matriz de PLA (Chen et al., 2022). 

Los biocomposites basados en PLAD mostraron valores de absorción de agua 

superiores, de hasta el 18 % para la muestra PLAD-40OP en comparación con el 12,14 % para 

la muestra PLA-40OP. 

En composites de OP con otras matrices poliméricas como el PVC, se observa el 

mismo comportamiento. Esto es consecuencia de la naturaleza hidrofílica de la carga 
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asociada a la existencia de huecos, poros y grietas en la interfase carga/matriz que 

favorecen la difusión de agua por efecto capilar (Naghmouchi et al., 2015b). 

 

Figura 5.4.16. Valores de WA para los biocompuestos de PLA. 

 

 

Figura 5.4.17. Valores de WA para los biocompuestos de PLAD.  
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los biocomposites basados en PLA y PLAD, incluyendo la matriz polimérica sin refuerzo. Las 

0.00

2.00

4.00

6.00

8.00

10.00

12.00

14.00

6 24 48 96 192 384

W
A

 (
%

)

Tiempo (h)

PLA PLA-5OP PLA-15OP PLA-25OP PLA-40OP

0,00

2,00

4,00

6,00

8,00

10,00

12,00

14,00

0.00

4.00

8.00

12.00

16.00

20.00

6 24 48 96 192 384

W
A

 (
%

)

Tiempo (h)

PLAD PLAD-5OP PLAD-15OP PLAD-25OP PLAD-40OP

0,00

4,00

8,00

12,00

16,00

20,00



Resultados y Discusión 

 

 

  

234 

curvas DSC de los materiales base PLA presentaron dos señales endotérmicas 

correspondientes a la transición vítrea (65 °C) y a la fusión del material (171,4 °C) 

(Podkościelna et al., 2022). La introducción de OP en altos porcentajes favoreció la 

aparición de un pico exotérmico de cristalización, influyendo en el proceso de 

reorganización de las cadenas amorfas tanto en los materiales antes y tras el proceso de 

degradación (Scaffaro et al., 2017). 

La Tabla 5.4.7 muestra la temperatura de transición vítrea (Tg), la temperatura de 

cristalización (Tc), la temperatura de fusión (Tm), entalpía de fusión (ΔHm) y la cristalinidad 

(Wc) de todos los materiales estudiados. Cuando se incorporaron partículas de OP, se 

produjo una disminución de los valores de Wc respecto al PLA. Esto se debió a que el OP 

dificultó la movilidad de las cadenas de PLA, impidiendo la formación de cristales 

(Podkościelna et al., 2022), pasando de un valor de Wc del 47 %, para el PLA, al 30,42 % para 

el PLA-15OP. Se observó un efecto similar en los materiales basados en PLAD. El proceso de 

degradación hidrolítica, iniciado cuando se produce la difusión de agua a las zonas 

amorfas, también contribuyó significativamente al aumento del Wc del PLAD con respecto 

al PLA (Elsawy et al., 2017). En cuanto a los biocomposites PLAD, también presentaron valores 

de Wc superiores a los biocomposites antes del proceso de degradación, lo que se debe no 

sólo a la degradación hidrolítica sino también a su efecto sinérgico con las partículas de OP 

que permite la alineación de las cadenas de PLA y su reordenación en una estructura 

cristalina más estable (Iñiguez-Franco et al., 2016). Los materiales tras el proceso de 

degradación mostraron una ligera disminución de Tg y Tm en comparación con los materiales 

PLA-OP. Esta disminución se debió a la pérdida de peso molecular tras la degradación (Wan 

& Zhang, 2018). Este efecto no fue significativo, pero ha sido observado previamente por 

otros autores que estudiaron las propiedades térmicas del PLA tras su inmersión en agua 

(Wolf et al., 2023). Por último, Tc se desplazó hacia temperaturas más bajas debido a la 

escisión de la cadena (Iñiguez-Franco et al., 2016). 
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Figura 5.4.18. Curvas DSC de los biocomposites antes (PLA) y tras el proceso de degradación (PLAD). 

 

 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

50 70 90 110 130 150 170 190 210

F
lu

jo
 d

e
 c

a
lo

r 
(m

W
)

Temperatura ( C)

PLA

PLA-5OP

PLA-15OP

PLA-25OP

PLA-40OP

E
x
o
→

50 70 90 110 130 150 170 190 210

F
lu

jo
 d

e
 c

a
lo

r 
(m

W
)

Temperatura ( C)

PLAD

PLAD-5OP

PLAD-15OP

PLAD-25OP

PLAD-40OP

E
xo

→
E
x
o
→



Resultados y Discusión 

 

 

  

236 

Tabla 5.4.7. Valores de los diferentes parámetros térmicos obtenidos a partir de las curvas DSC de Los 

biocomposites antes (PLA) y tras el proceso de degradación (PLAD). 

Referencia Tg (%) Tc (°C) Tm (°C) ΔHm (J/g) Wc (%) 

PLA 65,07 - 171,42 41,62 47,00 

PLA-5OP 61,05 90,47 170,69 31,10 37,09 

PLA-15OP 61,42 86,13 170,56 22,66 30,42 

PLA-25OP 61,40 85,85 170,54 25,23 38,74 

PLA-40OP 62,09 84,53 170,16 26,23 51,37 

PLAD 61,47 - 171,02 47,43 53,56 

PLAD-5OP 60,23 - 170,56 41,02 48,91 

PLAD-15OP 62,33 - 170,41 39,16 52,57 

PLAD-25OP 58,39 85,04 169,98 33,44 51,34 

PLAD-40OP 60,38 85,54 170,33 24,62 48,21 

 

5.4.5. Conclusiones 

La introducción de OP en la matriz de PLA afectó a las propiedades mecánicas de 

los biocomposites fabricados, de forma similar a otros biocomposites reforzados con OP 

utilizando una matriz polimérica diferente. La resistencia a la tracción y la elongación 

disminuyeron cuando se incorporó OP, sin embargo, se observó un aumento del módulo de 

tracción de casi el 30 %. La degradación condujo a disminuciones significativas en las 

propiedades de tracción de los biocomposites. Se observó un aumento en la resistencia a 

tracción máxima debido al aumento de la cristalinidad de los biocomposites. La tendencia 

en el comportamiento de los materiales en términos de propiedades de flexión resultó ser 

similar a su comportamiento a tracción. En cuanto a la resistencia al impacto, se registró una 

disminución más acentuada debido a la falta de adhesión entre las fases y a la 

degradación. 
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Los espectros FT-IR y los patrones de difracción confirmaron la degradación y los 

cambios en la estructura cristalina de los materiales originados como consecuencia de las 

condiciones de almacenamiento. El análisis de los valores de IC indicó que el grado de 

degradación de los biocomposites era mucho mayor que el del PLA sin refuerzo; sin 

embargo, la degradación de los biocomposites alcanzó un grado menor a medida que 

aumentaba el porcentaje de OP, probablemente porque el OP impedía el flujo de O2 y, por 

tanto, la formación de nuevos grupos C=O. 

Las imágenes SEM de la superficie de fractura de las muestras sometidas a prueba 

de impacto confirmaron la presencia cada vez mayor de una textura estratificada en los 

materiales degradados y la falta de unión interfacial, lo que dio lugar a una baja 

transferencia de esfuerzos y corroboró la pérdida de propiedades mecánicas. 

El PLAD presentó una absorción de agua significativamente mayor que el PLA en las 

primeras 24 h, equilibrándose a partir de ese momento en las siguientes horas de inmersión. 

A su vez, los materiales sin refuerzo mostraron menor capacidad de absorción de agua que 

los biocomposites, siendo mayor a medida que aumentaba el porcentaje en peso de OP, 

lo que confirmó que el OP favorece la absorción de agua. Los biocomposites OP-PLAD 

presentaron valores superiores a los biocomposites basados en PLA, siendo importante la 

influencia de la degradación, aunque menos significativa que el porcentaje en peso de OP. 

Las partículas OP provocaron una disminución de la cristalinidad de los 

biocomposites basados en PLA con respecto al PLA sin refuerzo, debido principalmente a la 

mayor dificultad de movimiento de las cadenas de PLA. Un efecto similar se observó en los 

materiales tras el proceso de degradación. El proceso de degradación hidrolítica también 

contribuyó significativamente al aumento del Wc del PLA. Los biocomposites OP-PLAD 

presentaron valores de Wc superiores a los biocomposites previo al proceso de exposición 

ambiental, lo que no sólo se debió a la degradación hidrolítica sino también a su efecto 

sinérgico con las partículas OP, permitiendo la alineación de las cadenas de PLA y su 

reordenación en una estructura cristalina más estable. Los materiales OP-PLAD mostraron 

una ligera disminución de Tg y Tm en comparación con los materiales OP-PLA debido a la 
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pérdida de peso molecular tras la degradación. La Tc se desplazó hacia temperaturas más 

bajas debido a la escisión de las cadenas. 
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Esta Tesis Doctoral ha abordado de manera integral la valorización de residuos del 

olivar en la producción de composites, destacando su potencial en diversas aplicaciones 

industriales. La importancia de este enfoque se fundamenta en la creciente atención que 

reciben los composites en sectores clave como la industria automovilística, alimentaria, 

construcción y farmacéutica, donde la demanda de materiales sostenibles y respetuosos 

con el medio ambiente es cada vez más imperativa. 

La valorización de los residuos del olivar como materia prima para la obtención de 

bioproductos, como la celulosa y la nanocelulosa, ha sido un objetivo central de esta 

investigación. La optimización de la obtención de fibras de celulosa y nanocelulosa a partir 

de la poda del olivo ha proporcionado nuevas perspectivas para su aplicación en el sector 

del plástico, contribuyendo así a la reducción del uso de polímeros de origen fósil. 

Los resultados obtenidos en el Capítulo 5.1 demuestran la viabilidad de utilizar 

biomasa de oliva para la producción de celulosa. La optimización de procesos de 

extracción y purificación ha conducido a la obtención de celulosa con alta pureza y 

características adecuadas para la producción de nanocristales de celulosa. Presentando 

una elevada cristalinidad y estabilidad térmica, y eliminando, casi por completo, los 

compuestos no celulósicos. Estos resultados respaldan el primer objetivo planteado, 

destacando la importancia de la valorización eficiente de los residuos del olivar. Por otro 

lado, en este Capítulo se ha evaluado la introducción de fibras de poda de olivo con alto 

contenido de celulosa en matrices de PLA. La incorporación de fibras de alto contenido de 

celulosa en matrices de PLA, especialmente en un 15 % en peso, resulta en una disminución 

significativa de la resistencia a la tracción, aunque porcentajes menores (5 % en peso) 

muestran un ligero aumento. La fibra no tratada afecta negativamente el alargamiento a 

la rotura y la resistencia al impacto debido a concentradores de tensiones. Se observa que 

el refuerzo con OTP no mejora sustancialmente las propiedades mecánicas, pero la 

eliminación de compuestos no celulósicos mejora la interacción fibra-matriz según imágenes 

SEM. A nivel térmico, se evidencia una ligera reducción en la estabilidad térmica y un 

aumento en la cristalinidad, mientras que la absorción de agua sugiere una mejora en la 
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hidrofobicidad con la incorporación de fibras celulósicas en comparación con OTP no 

tratado. 

En el Capítulo 5.2 muestra la obtención de nanocristales de celulosa a partir de 

residuos de olivar mediante hidrólisis con ácido sulfúrico. Los procesos iniciales de 

purificación y blanqueamiento resultaron en un contenido de celulosa de hasta el 86 % en 

peso, sin presencia de hemicelulosa y una notable reducción en el contenido de lignina (del 

5 al 3,8 % en peso). Las condiciones utilizadas (60 ºC y 40 min) en el proceso de hidrólisis con 

ácido sulfúrico (64 %v/v) permitieron la obtención de CNC con una longitud media de 267 

nm, una alta estabilidad térmica (con una temperatura de degradación superior a 300 °C) 

y una cristalinidad del 74 %. Se elaboraron bionanocompuestos basados en PLA con hasta 

un 5 % en peso de nanocristales de celulosa (CNC) como refuerzo, observándose una 

influencia significativa en las propiedades del material. La adición del 5 % en peso de CNC 

aumento notablemente las propiedades mecánicas de tracción (módulo y resistencia) y 

resistencia al impacto Charpy, debido a una buena interacción entre el refuerzo y la matriz 

que facilita la transmisión de tensiones y a una distribución homogénea del refuerzo. A pesar 

de mantenerse las propiedades térmicas en general, se observó una ligera disminución de 

la cristalinidad al incorporar porcentajes más altos de refuerzo, atribuida a fenómenos de 

aglomeración de los CNC, impidiendo su acción como agentes de nucleación. Estos 

resultados sugieren que los bionanocompuestos obtenidos poseen un alto potencial como 

biomaterial, fabricados mediante métodos convencionales de la industria (extrusión y 

moldeo por inyección), indicando su posible uso como sustitutos de plásticos 

convencionales. 

La investigación mostrada en el Capítulo 5.3 sobre la influencia de la adición de 

hueso de aceituna en la matriz de rPP ha revelado mejoras significativas en las propiedades 

mecánicas con la incorporación de aditivos. Los resultados mostraron que la incorporación 

de OP, sin aditivos, disminuye la resistencia a tracción y flexión debido a la falta de unión 

interfacial entre el refuerzo y la matriz polimérica, sin embargo, mejora significativamente el 

módulo de flexión y tracción, siendo este aumento mayor con el 40 % en peso de OP. Por 

otro lado, se ha demostrado que la incorporación del aditivo de proceso no tiene un 
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impacto significativo en las propiedades, sin embargo, mejoró la trabajabilidad de los 

biocomposites. La influencia del MAPP fue más significativa, mejorando la interacción y la 

dispersión del refuerzo en la matriz, resultando en un incremento de las propiedades 

mecánicas. No se han observado cambios en las propiedades térmicas de los 

biocompuestos finales, pero si un incremento de la cristalinidad al incorporar el OP y el MAPP. 

La optimización de las condiciones de refuerzo ha llevado a biocompuestos con 

propiedades mecánicas mejoradas, respaldando el cuarto objetivo planteado, 

destacando la importancia de considerar diferentes factores en la fabricación de 

biocompuestos. 

Los resultados mostrados en el Capítulo 5.4 revelan que la incorporación de OP en la 

matriz de PLA produjo una disminución en la resistencia a la tracción y la elongación, pero 

un aumento significativo en el módulo de tracción. El estudio de la degradación realizado, 

tras un año de almacenamiento, mostró reducciones en las propiedades de mecánicas en 

general, aunque la resistencia a la tracción máxima aumentó debido al incremento de la 

cristalinidad. Los valores de IC indicaron una degradación mayor en los biocomposites en 

comparación con el PLA sin refuerzo, pero disminuyeron a medida que aumentaba el 

porcentaje de OP, probablemente debido a la obstrucción del flujo de O2 por el OP. SEM 

reveló textura estratificada en materiales degradados y falta de unión interfacial, 

contribuyendo a la pérdida de propiedades mecánicas. La absorción de agua fue mayor 

en los biocomposites, aumentando con el porcentaje de OP y tras el proceso de 

degradación. Las partículas OP disminuyeron la cristalinidad, efecto acentuado por la 

degradación. En cuanto a las propiedades térmicas, se observó una ligera disminución en 

Tg y Tm, y un desplazamiento de Tc hacia temperaturas más bajas debido a la pérdida de 

peso molecular después de la degradación. Estos hallazgos respaldan el quinto objetivo, 

enfocándose en la importancia de entender los cambios en las propiedades durante la 

degradación y mostrando la influencia del refuerzo en el proceso de degradación del PLA. 

Estas conclusiones generales reflejan los logros alcanzados en cada uno de los 

objetivos establecidos, subrayando la contribución significativa de esta Tesis Doctoral al 

avance del conocimiento en el campo de los biocomposites y la valorización de residuos 
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agrícolas del olivar. En conjunto, este trabajo de investigación representa un aporte 

sustancial al campo de los materiales compuestos, destacando la importancia de la 

valorización de residuos del olivar en la búsqueda de soluciones más sostenibles y 

respetuosas con el medio ambiente en diversas industrias. Los hallazgos y conclusiones aquí 

presentados ofrecen una base sólida para futuras investigaciones y aplicaciones prácticas 

en el desarrollo de materiales avanzados y ecoamigables. 
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