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Resumen

Zoostera noltii es una fanerégama marina que se caracteriza por su abundancia ya que
se encuentra presente en todas las aguas europeas. Su especial interés radica en que
pierde la mayor parte de sus hojas en invierno permaneciendo Unicamente sus rizomas,
hecho que no ocurre con otras fanerégamas marinas como Zostera marina o Posidonia
oceanica. Esta pérdida foliar favorece que se produzcan arribazones ricas en esta
especie y abundantes en cantidad en determinadas épocas del afio sin necesidad de que
ocurra un temporal o haya mareas fuertes.

Aunque no existe bibliografia acerca del contenido en celulosa de Z. noltii, publicaciones
acerca de Z. marina aseguran que es una excelente materia prima, al poseer alrededor
de un 57% de celulosa, menos de un 5% de lignina y obtenerse unas fibras con una
calidad y unas propiedades mecanicas prometedoras.

En este estudio se evalua la utilizacion de un método de extraccion de celulosa
respetuoso con el medio ambiente a partir de Zostera noltii para la obtencion de fibras
celuldsicas asi como sus posibles aplicaciones en industrias médicas, cosméticas o como
fibras de refuerzo.
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1. Materias primas convencionales en la extraccién de celulosa

La celulosa es el biopolimero mas abundante en la naturaleza, estando presente en
plantas, bacterias, animales cordados como los tunicados, hongos, algas y amebas. La
celulosa esta formada por cadenas lineales de D-glucosa unidas por enlaces -1,4-
glucosidicos con una longitud entre 10000 y 15000 monémeros que se agrupan entre si
mediante puentes de hidrégeno dando lugar a microfibrillas con un diametro entre 5-
50nm (Figura 1). Dentro de esta estructura se encuentran regiones desorganizadas o
amorfas y regiones muy ordenadas o cristalinas que dependen de las interacciones
formadas y que dan propiedades y caracteristicas distintas a la celulosa, teniendo
consecuentemente aplicaciones distintas. Es un material renovable, biodegradable y
atéxico que se lleva usando desde hace millones de afos por el hombre para numerosas
aplicaciones que se detallan en el apartado 4.5 (Coffey et al., 1995; O'Sullivan, 1997;
Samir et al., 2005).
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Figura 1. Estructura quimica basica de la celulosa (Siqueira et al., 2010).

Pese a que existe gran variedad de organismos que poseen celulosa, la fuente de
extraccién mas utilizada ha sido la madera de arboles y plantas superiores (Santos et al.,
1997; Gilarranz et al., 1999), donde este polimero se encuentra formando parte de la
pared celular. Asociada a la celulosa también se encuentran otros compuestos menos
rigidos como la hemicelulosa y la lignina, que actian como fijadores entre las fibras de
celulosa y la matriz (Yang et al., 2007). De forma general la proporcion en peso en la que
se encuentran estos compuestos en plantas superiores es de un 10-40% de
hemicelulosa, 30-50% de celulosa y 5-30% de lignina (McKendry, 2002).

La lignina es un compuesto aromatico muy dificil de degradar que debe ser eliminado y
separado mediante métodos agresivos si se quiere extraer la celulosa, lo que supone un
coste energético, econémico y medioambiental elevado (Dey y Sen Gupta, 1992; Perera
et al., 2011). Es por ello que existen muchas lineas de investigacion destinadas a la
busqueda de nuevos métodos de extraccion (Zhao et al., 2013; Mondragon et al., 2014) y
nuevas fuentes de materia prima proveniente de residuos o con menor proporcion de
lignina como son lodos (Jonoobi et al., 2012), egagrépilas (Coletti et al., 2013), bacterias
(Castro et al., 2012), residuos agroindustriales (Flauzino Neto et al., 2013), algas y
fanerégamas marinas (Siddhanta et al., 2009; Mihranyan, 2010; Coletti et al., 2013).

La lignificacién de los tejidos vegetales terrestres se debe a una adaptacion evolutiva
para poder habitar este nuevo ecosistema (Kenrick y Crane, 1997). Este hecho podria
explicar que las algas y las fanerdgamas marinas carezcan o apenas posean este
componente en su pared (Davies et al., 2007; Martone et al., 2009), convirtiéndolas en
una fuente de celulosa ideal. Esta fuente de celulosa se estd comenzando a investigar en
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los ultimos afios y existen recientes publicaciones acerca de su calidad, pureza vy
estructura, destacandose las algas verdes y las fanerégamas marinas entre el resto de
algas (Mihranyan et al., 2006; Davies et al., 2007; Mihranyan, 2010).

La importancia de éste polimero radica en sus aplicaciones. La celulosa y sus derivados
se llevan utilizando desde hace mas de 150 afios en industrias tan diversas como la
papelera, alimenticia, cosmética, de construccién de biomateriales y farmacéutica (Peng
et al., 2011). De forma mas reciente, gracias a los distintos métodos de extraccion y las
distintas estructuras que presentan las fibras de celulosa existen diversas aplicaciones
que se le puede dar a este polimero. Asi por ejemplo la celulosa amorfa tiene gran
aplicabilidad biolégica, cosmética y en la formacién de nanoparticulas con fines médicos
(loelovich, 2013). Por el contrario las estructuras cristalinas son utilizadas para dar lugar a
la formaciéon de nanocristales de celulosa con aplicacion potencial como fibras de
refuerzo, empaquetamiento, cosmética, hidrogeles y nanotecnologia (Fazli et al., 2012;
Mihranyan et al., 2012).

2. Métodos de extraccion de celulosa

Para extraer las fibras de celulosa de un material lignoceluldsico es necesario separar la
lignina y la hemicelulosa (Kyoung Shin et al., 2012). Para ello, existen distintos métodos
de extraccion, “pasteo”, que pueden clasificarse en cuatro categorias generales: métodos
quimicos, semi-quimicos, quimico-mecanicos y mecanicos (Biermann, 1996). Estos
meétodos dan como resultado distintos tipos de celulosa y se utilizan unos u otros
dependiendo de las caracteristicas de la materia prima y de la aplicacion que se le vaya a
dar a la celulosa resultante.

Los procesos mecanicos son aquellos en los que se utiliza Unicamente energia mecanica
para liberar las fibras de celulosa del resto de componentes. Entre estos procesos se
encuentran la homogeneizacién a alta presion, el molido en molinos y refinadores, la
criorotura, la ultrasonicacion, y la microfluidizacion. Como resultado se obtiene una pasta
de celulosa de fibras largas que conservan la estructura amorfa y cristalina denominada
“celulosa microfibrilada” pero a menudo se requiere realizar el tratamiento varias veces,
reduciéndose en cada paso la longitud de las fibras y aumentandose el dafio mecanico
en las mismas (Janardhnan y Sain, 2006; Moon et al., 2011).

Los métodos quimicos eliminan la parte amorfa de las microfibrillas de celulosa y
disuelven la lignina y la hemicelulosa, obteniéndose cristales de celulosa de distinto
tamafo segun los compuestos quimicos utilizados y las condiciones del tratamiento. La
eficiencia de estos métodos es mas baja y las fibras de celulosa resultante son mas
cortas aunque son de mejor calidad y tienen mejores propiedades mecanicas. Dentro de
los métodos quimicos se pueden encontrar, la hidrdlisis acida, la hidrolisis alcalina, la
hidrdlisis enzimatica y el pasteo con disolventes organicos. Como resultado de estos
métodos se generan licores ricos en fragmentos de lignina y otros extraibles ademas de
compuestos quimicos que resultan con frecuencia muy contaminantes debido a que
suelen contener componentes como azufre y cloro, a excepcion de los métodos de
extracciéon limpios como los basados en H,O,, que se estan utilizando con materias
primas carentes de lignina o con una proporcion baja (Clemente et al., 1995 y 1996; Sun
et al., 2004; Janardhnan y Sain, 2006; Hack-Churl et al., 2009; Gabriele et al., 2010; Liu y
Sun, 2010; Sabaté Gayan, 2010; Moon et al., 2011; Lu et al., 2012).
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Existen otros procesos que utilizan tanto energia mecanica como compuestos quimicos
para extraer la celulosa, estos procesos reciben el nombre de semi-quimicos, si se
aproximan mas a un procedimiento quimico; o quimico-mecanico, si se aproximan mas a
un procedimiento mecanico (Biermann, 1996).

3. Evaluacion de Zoostera noltii como materia prima alternativa

Z. noltii es una de las 4 especies de fanerdgamas marinas que se encuentra en todas las
aguas europeas atlanticas y mediterraneas y pese a que son plantas perennes, pierden la
mayor parte de sus hojas en invierno permaneciendo unicamente sus rizomas, hecho que
no ocurre con otras fanerdgamas marinas como Zostera marina o Posidonia oceanica
(Aguilar y de Pablo, 2007). Esta pérdida foliar favorece que se produzcan arribazones
ricas en esta especie y abundantes en cantidad en determinadas épocas del afo sin
necesidad de que ocurra un temporal o haya mareas fuertes (Portillo Hahnefeld, 2008).

Se localiza formando praderas submarinas en aguas poco profundas. Este hecho
favorece que una vez que se desprende de sus hojas, estas vayan a parar a la playa y no
se pierdan en fosas oceanicas en el mar (Aguilar y de Pablo, 2007; Portillo Hahnefeld,
2008).

Aunque no existe bibliografia acerca del contenido en celulosa de Z. noltii, publicaciones
acerca de Z. marina aseguran que es una excelente materia prima, al poseer alrededor
de un 57% de celulosa, menos de un 5% de lignina y obtenerse unas fibras con una
calidad y unas propiedades mecanicas prometedoras (Davies et al., 2007).

Para la extraccion de la celulosa en este estudio se diseid un protocolo basado en los
métodos de extraccion limpios utilizados para materias primas vegetales no
convencionales carentes o con baja proporcion de lignina (Clemente et al., 1995y 1996 y
Hack-Churl et al., 2009). Como reactivo principal se utilizé H,O,, aunque también se
empled hidréoxido de sodio, MgSO, y acido dietilen triamino pentacético (DTPA) como
agentes activadores y conservadores de la celulosa respectivamente.

Para evaluar el potencial de aplicacion de Zoostera noltii como materia prima alternativa
en la extraccion de celulosa, se analizan la cantidad de cenizas (Norma TAPPI T 211),
extraibles con etanol-benceno (Norma TAPPI T 204), solubilidad en agua caliente (Norma
TAPPI T 257), holocelulosa (Wise & Murphy, 1946), alfacelulosa (Norma TAPPI T203 0S-
61) y lignina (TAPPI T 222) siguiendo el esquema que se muestra en la figura 2.
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Figura 2. Secuencia de experimentos para la caracterizacion.

Los resultados muestran que, tras el tratamiento con H,O,, las muestras de Z. noltii
tienen un contenido en fibras elevado que alcanza a un 62% del contenido respecto a la
muestra inicial en el caso de la holocelulosa y hasta un 24% en residuos lignocelulésicos.

La rigidez de las muestras tras el tratamiento de extraccion con H,O, indica que las fibras
de Z. noltii son largas y robustas por lo que no generan pastas, pudiéndose utilizar para
aislar fibras con aplicaciones médicas o cosméticas, o como fibras de refuerzo.

Para lograr un buen pasteado utilizando Z. noltii habria que utilizar componentes
clorados, ya que en el ensayo donde se observo una mayor degradacion de las muestras
fue en el de holocelulosa, mientras que en el etanol-benceno y el agua caliente apenas
existieron extraibles. Sin embargo, la utilizacion de compuestos clorados no es
respetuosa con el medio ambiente por lo que podrian utilizarse compuestos similares,
con una elevada capacidad oxidante, como el ozono.
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