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RESUMEN

La Posidonia oceanica es una fanerégama marina y especie endémica que coloniza las cuencas
costeras andaluzas formando praderas marinas. Esta planta marina es la especie de pradera
marina mds abundante en el mar Mediterrdneo cubriendo aproximadamente 50.000 km? del
fondo marino. Debido a ello, se forman deposiciones costeras de hojas y rizomas que se quedan
varados en las costas, perdiendo la oportunidad de ser revalorizados como materia prima
lignocelulésica y ser incluidos en un sistema de economia circular sostenible. Estudios de
caracterizacién de residuos de P. oceanica revelan un contenido en celulosa, hemicelulosa y
lignina comparable a los residuos agricolas, siendo esta biomasa apta para ser revalorizada. Por
otro lado, los disolventes organicos también conocidos como organosolv son reactivos que
presentan diversas ventajas frente a los agentes quimicos tradicionales empelados en la
industria celuldsica, en especial aquellos de alto punto de ebullicidn. Entre estas ventajas se
encuentran la baja produccidn de inhibidores, el alto potencial de recuperacién de los solventes,
su bajo impacto ambiental, asi como su alta selectividad en el fraccionamiento del material
lignocelulésico, permitiendo obtener celulosa purificada en la fraccién sdlida. La lignina también
permite ser separada de forma eficaz, pudiendo ser precipitada de la fraccién liquida. La celulosa
y la lignina obtenidas pueden cubrir la demanda de productos en un mercado cada vez mas
exigente debido al crecimiento poblacional y econdmico. Por un lado, la celulosa puede
contribuir a cubrir el auge en la demanda de papel y cartén, mientras que la lignina puede
postularse como alternativa energética a los combustibles fosiles reduciendo la emisién de gases
de efecto invernadero.

ANTECEDENTES

Los residuos de marea organicos estan constituidos principalmente por algas y plantas marinas
provenientes de sustratos marinos, algas flotantes o algas que han sufrido un crecimiento
exponencial [1], siendo depositadas en las playas de forma natural gracias a los vientos,
corrientes y mareas [2]. La distribucion a lo largo de las costas estd influenciada por la topografia
de las playas y la morfologia de las macroalgas y plantas marinas [3]. La composicidn de las
especies de algas arrastradas a la orilla y su cantidad depende de muchos factores, como la
distribucién y la abundancia de las algas, los episodios de tormenta y la estacién del afio [4],
donde cada especie de alga tiene un ciclo individual de crecimiento y abundancia. Algunas
especies son anuales y sélo se dan durante una o varias temporadas, y otras son perennes y
pueden persistir durante varios aiios [5]. Todos estos factores mencionados influyen por tanto
en la disponibilidad y composicién de los residuos de marea haciendo estos muy dindmicos.

La Posidonia oceanica es la especie de fanerégama marina dominante en el Mar Mediterraneo,
cubriendo unos 50.000 km? de cuencas marinas arenosas y ocasionalmente rocosas [6]. Se
disemina por reproduccion sexual, comenzando la polinizacidn en otofio y al cabo de seis a
nueve meses los frutos maduros liberan semillas que desarrollan nuevas plantas [7]. Durante
este periodo las praderas producen gran cantidad de rizomas, tallos, hojas y raices, que debido
a las corrientes marinas son transportadas a las costas y playas donde se acumulan dando lugar
a deposiciones conocidas como banquetes, encontrandose en grandes cantidades a lo largo de
la costa mediterranea [8].
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La cantidad de residuos marinos constituidos por macroalgas y plantas marinas ha ido
aumentando notablemente en los ultimos afios, posiblemente debido al cambio climatico [9],
dando lugar a grandes acumulaciones en las playas que pueden llegar a provocar problemas
ambientales, sanitarios y econdmicos [10]. Aparte de generar un impacto visual negativo y malos
olores capaces de perjudicar el turismo [11], la podredumbre de la biomasa libera gases de
efecto invernadero [12], asi como crear ambientes eutrofizados que pueden repercutir en
actividades econdmicas locales como la pesca [13]. Con el fin de evitar estos inconvenientes, los
ayuntamientos de las zonas costeras afectadas retiran millones de toneladas de algas al afio
[14]. Estas grandes cantidades de biomasa son llevadas a vertederos generando grandes costes
[15], perdiendo la oportunidad de ser incluidas a un ciclo de economia circular y desperdiciando
una cantidad de materia orgdanica celuldsica. Es necesario por tanto crear protocolos de reciclaje
de esta biomasa, implementado tecnologias de extraccidn y procesamiento sostenibles capaces
de no solo buscar la rentabilidad econdmica, sino también de solucionar los problemas
ambientales anteriormente descritos.

Por otro lado, la celulosa es el biopolimero mds abundante en la Tierra y presenta caracteristicas
versatiles como su naturaleza hidrofilica e higroscépica, bajo peso, no toxicidad, resistencia
mecdnica, biodegradabilidad y reciclabilidad que la convierten en un producto de alto valor [16].
Es debido a ello que se utiliza en un amplio abanico de aplicaciones como la fabricacion de papel,
industria farmacéutica, campo energético, alimentacién, materiales de construccidn, técnicas
de perforacidn, o en la fabricacion de recubrimientos, peliculas, membranas, entre otros [17].
En 2021, la Celulosa fue el 4662 producto mas comercializado del mundo, con un comercio total
de 6,53BS y entre 2020 y 2021 las exportaciones de Celulosa crecieron un 17% [18]. En ese
mismo afio, se produjeron 125 millones y 67,5 millones de toneladas métricas de papel y cartén
en China y Estados Unidos, respectivamente. Ademds, se calcula que el 30% del papel actual se
utiliza para fines que no eran tan importantes hace una década [19]. En 2018, la directiva de la
Unidn Europea aprobd una legislacién (2018/0172/COD) que ya prohibe la venta de productos
de un solo uso hechos de plastico, lo que seguramente estimulara la produccién y el consumo
de productos biodegradables derivados de la celulosa como potencial sustituto, especialmente
en la fabricacion de envases [20]. En la actualidad, la produccién de papel industrial se basa en
madera de coniferas y especies frondosas, como las especies de pino o eucalipto [21]. La elevada
demanda de celulosa no puede seguir manteniéndose con fuentes de madera que aumenten la
deforestacion gradual [22].

La sostenibilidad en la produccién de celulosa sera un requisito fundamental para el suministro
futuro. De hecho, las materias primas madereras no seran una fuente de aprovisionamiento
suficiente para esta elevada demanda prevista. Los problemas medioambientales asociados al
aumento del uso de fuentes madereras han obligado a los investigadores a explorar nuevas
opciones que incluyan fuentes de materiales no madereros y residuales, como residuos agricolas
y forestales o recortes de especies arbdreas o cultivos de gramineas que se basan todos ellos en
celulosa de origen vegetal terrestre [23,24]. El uso de residuos de P. oceanica como fuente
alternativa de celulosa puede reducir la acumulacién en las costas y mitigar la deforestacién
relacionada con la produccién de celulosa.

La extraccion tradicional de celulosa para producir papel y cartén a partir de fuentes madereras
implica el uso de reactivos contaminantes como los compuestos de azufre. Los problemas
medioambientales que ocasionan han puesto de manifiesto la necesidad de sustituir los
procesos clasicos (Kraft, sulfito) por otros menos contaminantes. Los organosolventes se dividen
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en alcoholes de alto punto de ebullicidn (etilenglicol, dietilenglicol, glicerol) y otros compuestos
organicos (etanolamina, dietanolamina, fenoles) [25]. El proceso con organosolventes de alto
punto de ebulliciéon es adecuado para materias primas alternativas como plantas no madereras
o residuos agricolas, ademas, la pasta de celulosa obtenida puede blanquearse de forma
respetuosa con el medio ambiente [26]. Sin embargo, la caracteristica mas destacada de los
tratamientos con organosolventes sobre otros métodos es el potencial de fraccionamiento de
los tres biopolimeros que componen la pared celular lignoceluldsica en tres salidas distintas: una
pulpa rica en celulosa, un licor rico en lignina que puede ser precipitado, y una fraccidn liquida
rica en hemicelulosa, permitiendo aislar lignina pura que puede revalorizarse como producto al
mismo tiempo que se extrae la celulosa [27].

En la necesaria diversificacion de la procedencia de las materias primas, no sélo es importante
la revalorizacion de materias primas alternativas, de hecho, aplicar un proceso integrado de
biorrefineria es necesario para asegurar la rentabilidad de la extraccion, ya que los residuos de
marea son una gran fuente de compuestos organicos de alto valor econémico.

OBJETIVOS

e Revalorizacidn de residuos de marea compuestos por hojas y raices de P. ocednica.

e Extraccion de celulosa con disolventes orgdnicos también conocidos como
organosolventes de alto punto de ebullicién y bajo impacto ambiental.

e Comparativa de las pastas obtenidas con los disolventes etilenglicol y etanolamina tanto
en hojas como rizomas.

e Extraccion adaptada a un proceso de biorrefineria integrada con la revalorizacién de
celulosay lignina como subproductos de valor afiadido.

IMPACTO MEDIOAMBIENTAL'Y SOCIAL

Las nuevas legislaciones alineadas con los Objetivos de Desarrollo Sostenible y las directrices de
la Unién Europea enmarcados en la Agenda 2030, prohiben los productos plasticos de un solo
uso y obligan a ofrecer nuevas alternativas reutilizables o biodegradables. Dentro de este
contexto la celulosa se postula como material de sustitucién de primera linea, debido a su
biodegradabilidad y capacidad de reciclado. Este hecho ha disparado la demanda de celulosa
ano tras afio en la transicién hacia materiales mas sostenibles como alternativas a los plasticos
convencionales. Las crecientes aplicaciones econdmicas e industriales para este polimero en la
produccidn de envases y empaques en la industria de embalaje y transporte de productos estdn
relacionadas con el auge del comercio electrénico. El sector de alimentos y bebidas, productos
de higiene personal y la fabricacion de bioplasticos de celulosa compostables también ha
experimentado una demanda notable.

El crecimiento en la demanda de celulosa ha tenido efectos significativos en la deforestacidn, ya
que la celulosa actualmente se extrae principalmente de drboles. La produccién de celulosa para
papel ha llevado a un aumento en la tala de arboles, especialmente en regiones con grandes
bosques y plantaciones forestales. La deforestacidon para la expansién de plantaciones de
celulosa contribuye a la pérdida de habitats, la extincidon de especies y el cambio climatico, ya
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que la tala de arboles libera diéxido de carbono a la atmdsfera. Ademads, la sustitucién de
bosques naturales por monocultivos (como el eucalipto, el pino y la acacia) afecta la
biodiversidad y al ecosistema afectando a la retencién de agua y la fertilidad del suelo.

Para disminuir la presidn sobre los bosques, nuevas fuentes no madereras han de ser impulsadas
mediante investigacion y desarrollo. Los residuos de marea tanto de algas como de plantas
marinas se postulan como una alternativa prometedora. Su empleo en la produccidn alternativa
de celulosa promueve una solucion a las deposiciones costeras que socavan la economia local
de estas zonas, dando salida a los costes de gestidon de estos residuos y contribuyendo al
desarrollo sostenible de las comunidades costeras dependientes de la pesca y la acuicultura,
proporcionando nuevas oportunidades de empleo y diversificacién de las fuentes de ingresos.

En la actualidad, la falta de inversion en tecnologias limpias y protocolos para la extraccion de
celulosa de esta fuente no convencional, hacen este proceso no rentable. Es por ello necesario
aplicar un proceso de biorrefineria integrada. La caracteristica mds destacada de los
tratamientos organosolv sobre otros métodos es el potencial de fraccionamiento de los tres
biopolimeros que componen la pared celular lignoceluldsica, pudiendo aislarse la lignina pura
gue puede revalorizarse como subproducto al mismo tiempo que se extrae la celulosa.

RESULTADOS Y DISCUSION

Identificacidon de especies

El residuo de marea se recogio de la playa de San José (Almeria, Espafia) en noviembre de 2023,
siguiendo las directrices de los procesos de recoleccidén segun el Catadlogo Espafol de Especies
Amenazadas [28] y la normativa estatal del articulo 57 de la Ley del Patrimonio Natural y de la
Biodiversidad [29].

La P. oceanica es una especie endémica natural que coloniza las cuencas costeras andaluzas
formando praderas marinas. La reproduccién es estacional, dandose en otofio sus condiciones
6ptimas de crecimiento debido a la mayor disponibilidad de nutrientes. Al ser una planta
superior posee hojas, rizomas, raices, flores y frutos. La inspeccién visual de los residuos de
marea mostrd un alto contenido de hojas y rizomas en menor proporcién (<10%). Segun la
informacién bibliogréfica, las hojas de P. oceanica tienen forma cintica con 13-17 nervaduras
paralelas de color verde, volviéndose marrones con el paso del tiempo, y dpice redondeado con
una longitud de entre 20-140 cm y 7-11 mm de anchura [30]. Se organizan en matas de 6 0 7
hojas, situdndose las mds viejas en el exterior y las mas jovenes en el interior [31]. Los rizomas
de hasta 1 cm de espesor crecen de manera horizontal anclando la planta al sustrato. La Figura
1 muestra la materia prima de partida compuesta por hojas y rizomas.
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Figura 1. a) Hojas de P. oceanica; b) rizomas de P. oceanica. (Valeria Greyer)

Caracterizacion quimica de las hojas y rizomas

Para la caracterizacion quimica de las hojas y rizomas se utilizaron los métodos TAPPI
certificados por el American National Standards Institute (ANSI), excepto para la holocelulosa
que se determind segln el método de Wise et al. [32]. El contenido de a-celulosa (CEL) se
determind siguiendo la TAPPI T203 [33], el contenido de cenizas (CEN) segun la TAPPI T211 [34],
los extractos de etanol-benceno (EEB) seglin la TAPPI T204 [35], el contenido de lignina Klason
(LK) con la TAPPI T222 [36] y los compuestos solubles en agua caliente (CSA) con la TAPPI T207
[37].

La caracterizacidon quimica de la materia prima conformada por hojas y rizomas de P. oceanica
seresumen en la Tabla 1, donde se comparan los datos obtenidos con referencias bibliograficas.

Tabla 1. Caracterizacion quimica de las hojas y rizomas

34,25 | 10.22 | 15.58 57.98 | 21.38 | 6.26 Estudio
Hojas P. oceanica | 31.40 10.50 19.20 57.10 29.30 [38]
3250 | 6.40 @ 6.50 55.80|28.20 7.40 [39]

42.56 11.72 10.87 | 56.59 | 26.47 10.66 Estudio
Rizomas P. oceanica | 40.00 A 12.00  10.70 61.80 | 29.80 [38]
41.10 1292 11.22 | 60.47 28.50 | 12.25 [40]

Fuente: Valeria Greyer (Universidad Pablo de Olavide)

Los valores de la caracterizacién quimica de las hojas de P. oceanica son afines a los encontrados
en la bibliografia, a excepcidn de la a-celulosa que dio resultados ligeramente superiores y la
lignina Klason inferiores. Las oscilaciones de los valores se deben principalmente a factores
ambientales y parametros abidticos como la temperatura, la luz y el contenido en nutrientes del
agua, entre otros, que influyen fuertemente en la composicién de la planta marina al actuar
directamente sobre las vias biosintéticas [41]. Los métodos de caracterizacién quimica
empleados también pueden influir en los resultados, ya que existen diferentes técnicas para
obtener los parametros de caracterizacién. En el caso de los rizomas, los valores de extraibles
etanol-benceno se encontraron en el rango de los datos de referencia, mientras que el
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contenido de cenizas, holocelulosa y lingina Klason los valores fueron inferiores. La a-celulosa
fue ligeramente superior en nuestro estudio.

En los rizomas de P. oceanica las cenizas y los compuestos solubles en agua caliente se
encuentran en mayor cantidad que en las hojas, ya que las raices y los rizomas acumulan los
minerales y los polisacaridos de reserva. Los rizomas se consideran érganos de almacenamiento
de reservas de carbohidratos solubles, siendo la sacarosa el mas abundante en P. oceanica [42].
Para los extraibles etanol-bencenos los valores mostraron ser mayores en las hojas que en los
rizomas, probablemente debido al mayor nimero de pigmentos clorofilicos con funcionalidad
fotosintética, asi como lipidos cerosos y cutinas que actian como barrera para las ldminas
foliares [43]. En cuanto al contenido de holocelulosa, los valores son muy parecidos en los
rizomas y hojas, siendo ligeramente superiores en las hojas. Por el contrario, la cantidad de a-
celulosa en rizomas es alrededor de un 10% mayor que en hojas, siendo la celulosa mas cristalina
en las partes duras de la planta. El contenido de lignina insoluble en dcido fue en nuestro estudio
mayor en los rizomas que en las hojas, mientras que para otros autores la diferencia no fue tan
clara. De hecho, Klap et al. demuestran que el contenido de lignina es mayor en rizomas y raices
gue en hojas, ya que es un componente de la parte estructural de la planta que debe dar soporte
y rigidez. Sin embargo, este concepto de rigidez difiere al de las plantas terrestres en el medio
acuatico estando relacionado con proteger el sistema lagunar que difunde el oxigeno en la
planta de las altas presiones en el fondo marino [44].

Extraccidn, caracterizacion y propiedades de la celulosa

Para la extraccidon de la celulosa se han empleado dos disolventes organicos de alto punto de
ebullicién para el pasteo de hojas y rizomas: el etilenglicol y la etanolamina. Estos disolventes
organicos tienen la ventaja, frente a otros mas utilizados (alcoholes y acidos organicos de bajo
peso molecular), de que pueden utilizarse en los equipos empleados en los procesos clasicos
(sosa y Kraft), pues no requieren condiciones de presiones elevadas [45].

La coccién de la materia prima se llevé a cabo en un mini reactor compacto de sobremesa de
600 ml. Las condiciones de reaccidon quedan recogidas en la Tabla 2.

Tabla 2. Condiciones de reaccién

Condiciones Concentracién de solvente (% v/v) Temperatura (°C)

Maximas 70 150
Medias 50 125
Minimas 40 100

Fuente: Valeria Greyer (Universidad Pablo de Olavide)

Para evaluar el potencial de las hojas y rizomas de P. oceanica como materia prima celulésica se
evalud el contenido de holocelulosa y lignina Klason de las pastas obtenidas mediante el
tratamiento con etilenglicol (ETG) y etanolamina (ETA). Los resultados quedan recogidos en las
Tabla 3.
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Tabla 3. Propiedades de la celulosa extraida con ETG y ETA

Muestras Reactivos HOL (%) LK (%)
Maximo ETG 62.49 17.13

ETA 85.23 6.16

. . . ETG 59.46 21.12
Hojas P. oceanica Medio ETA 2821 10.89
Minimo ETG 58.56 23.05

ETA 69.48 13.56

Méximo ETG 62.89 18.21

ETA 82.67 6.89

. . . ETG 59.39 22.06
Rizomas P. oceanica Medio ETA 77 47 12.45
Minimo ETG 58.12 23.98

ETA 68.26 14.96

Fuente: Valeria Greyer (Universidad Pablo de Olavide)

Para las hojas de P. oceanica, a mayores condiciones de reaccion mayor fue el porcentaje de
holocelulosa extraido, tanto para el organosolvente glicélico como amino (Figura 2). La maxima
recuperacion de holocelulosa se obtuvo con la etanolamina a condiciones de operacién maximas
(85.23%), dando este organosolvente los mejores resultados bajo todas las condiciones
experimentales. En cuanto al etilenglicol el cambio de concentracidn, asi como de temperatura
no dio lugar a aumentos notorios en la extraccion de holocelulosa, dando las condiciones medias
como minimas resultados similares a los del contenido de la materia prima obtenidos en la
caracterizacidon quimica del material. En el caso de los rizomas se mantuvo la misma tendencia,
siendo la recuperacion de holocelulosa algo menor con la etanolamina en comparacion con las
hojas y manteniéndose los niveles con el etilenglicol, demostrandose la baja recuperacién de
holocelulosa con este ultimo.

90

e M AXiMO

~
o

(53]
w

HOLOCELULOSA (%)
(9] (9] [eal
o (V2] [w]

o
(2]

40

HOJAS ETG HOJAS ETA RIZOMAS ETG RIZOMAS ETA

Figura 2. Contenido en holocelulosa en hojas y rizomas (ETG vs
ETA). Valeria Greyer (Universidad Pablo de Olavide)

La eliminacidn de lignina insoluble en acido sulfurico en las hojas de P. oceanica fue tanto mayor
a medida que se incrementaron las condiciones del tratamiento (Figura 3), manteniéndose la



CUNAMA 2024

REVALORIZACION DE RESIDUQOS DE POSIDONIA OCEANICA

tendencia en ambos disolventes. La remocién maxima se obtuvo de nuevo con la etanolamina
bajo condiciones de operacion maximas (6.16%), dando este disolvente de nuevo los mejores
resultados para todas las condiciones. Al igual que en la recuperacion de la holocelulosa, el
etilenglicol dio lugar a resultados muy modestos variando muy poco con los cambios
operacionales y consiguiendo eliminar solo la lignina mas recalcitrante. En los rizomas los
valores obtenidos fueron mas elevados para ambos disolventes debido al mayor contenido en
lignina en esta parte de la planta.

30
g MAXimMO
25 == Medio

== Minimo

LIGNINA KLASON (%)
= = [
o wul [w]

[%a]

HOJAS ETG HOJAS ETA RIZOMAS ETG RIZOMAS ETA

Figura 3. Contenido en lignina Klason en hojas y rizomas (ETG vs
ETA). Valeria Greyer (Universidad Pablo de Olavide)

Los resultados obtenidos demuestran el potencial de P. oceanica como fuente alternativa
celulésica. La etilenamina es un organosolvente capaz de recuperar pastas de celulosa con bajos
niveles de lignina adecuadas para la produccion de papel de alta calidad y de polimeros
biodegradables, mientras que las pastas glicélicas podrian utilizarse para fabricar productos que
requieran una gran resistencia mecanica y en los que el color no sea un factor critico, como por
ejemplo carton.

Por otro lado, la lignina eliminada en el tratamiento con etanolamina puede revalorizarse
aplicando un proceso de biorrefineria integrada. En este escenario el tratamiento organosolv es
una de las mejores opciones para producir mas de un producto valioso (celulosa y lignina) en el
mismo proceso. Los procesos organosolv de alto punto de ebullicién proporcionan una
recuperacion eficaz de disolventes y subproductos. Permiten preservar la calidad de la celulosa
y, mientras tanto, obtener lignina pura y menos degradada a partir del material lignoceluldsico,
gue tiene una importancia imperial para producir una amplia variedad de compuestos de
importancia comercial [46]. Esta lignina puede tener diversas aplicaciones siendo la mas
interesante la produccion de biocombustibles, al ser la lignina rica en carbono y tener un
contenido energético comparativamente alto, similar al del carbén [47].

CONCLUSIONES

En un mundo densamente poblado y dependiente de recursos finitos, es necesario crear nuevos
modelos que adopten una economia circular que mantenga el equilibrio ecoldgico y la

10



CUNAMA 2024

REVALORIZACION DE RESIDUQOS DE POSIDONIA OCEANICA

sostenibilidad de la demanda de recursos, por lo que la busqueda de materias primas
alternativas para la obtencién de celulosa se hace imprescindible.

Los residuos de hojas y rizomas de P. oceanica han demostrado ser una fuente de celulosa con
un elevado potencial de revalorizaciéon con contenidos de celulosa superiores al 30% tanto en
hojas como rizomas.

En la extraccidn de celulosa es importante también emplear nuevas tecnologias con el menor
impacto ambiental posible y capaces de sustituir disolventes contaminantes tradicionalmente
empleados. Los procesos organosolv presentan muchas ventajas que los hacen muy eficientes
como la baja produccidon de inhibidores, ser disolventes no peligrosos y potencialmente
reciclables, con alta selectividad de los componentes y aislamiento de celulosa muy purificada.
La etanolamina ha demostrados ser un disolvente idéneo que no solo permite aislar celulosa en
altos porcentajes, sino que permite eliminar casi la totalidad de la lignina al ser empleada en
contrataciones concentracién de solvente del 70(% v/v) y temperatura de 150°C. El licor
obtenido en el proceso de pasteo organosolov permite la biorrefineria de la fraccién de lignina,
demostrando el potencial de los residuos de hojas y rizomas de P. oceanica no sélo como una
nueva fuente renovable de material celulésico sino también como fuente abundante, versatil y
sostenible de biomasa.

La celulosa de P. oceanica puede cubrir la demanda mundial y, mientras tanto, mitigar la oferta
vegetal terrestre evitando la deforestacidn y la ocupacién de espacio agricola mediante el uso
de reactivos respetuosos con el medio ambiente. La lignina puede ser empleada como
biocombustible para crear nuevas alternativas a los combustibles fésiles en la generacion de
energia y mitigar la emision de gases de efecto invernadero.
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