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La investigacion de nuevos materiales biodegradables ha sido objeto de estudio desde
el siglo XX, pero no ha sido hasta finales del mismo y la segunda década del siglo XXI,
que se han realizado estudios mas profundos en las propiedades —biodegradabilidad, bio-
compatibilidad, reciclabilidad...- que ofrecen este tipo de nuevos materiales y fibras.

Al igual que en otros campos de investigacion se han buscado fuentes alternativas como
son las energias renovables en sustitucion de las energias fosiles, la industria textil se ha
visto invitada a seguir este camino hacia lo sostenible y la busqueda de nuevos recursos.

Recordemos que las industrias textiles actuales, sin importar su campo - automocion, moda,
hogar...- contemplan un alto porcentaje de las emisiones atmosféricas y de los vertidos toxi-
cos de efluentes, es decir, su huella de carbono, y su impacto ambiental, hidrico, hace que sea
necesario un cambio hacia una industria mas sostenible, y respetuosa con el medio ambiente,
tal y como marcan los acuerdos de los distintos paises europeos y convenios internacionales
como el protocolo de Kioto..

Estas investigaciones también buscan procedimientos de extraccion y de produccion de
los nuevos materiales, que cumplan con los objetivos de reduccion de contaminacién y re-
ciclabilidad, o que ayuden a dar solucién a fenomenos naturales de eutrofizacioén o a resi-
duos industriales de industrias como la del biodiesel o produccion alimentaria de agar-agar.

De esta manera también hablariamos de la economia circular,, concepto acufiado por Ellen
MacArthur, un nuevo sistema econdmico y social que tiene como objetivo “la produccion
de bienes y servicios al tiempo que reduce el consumo y el desperdicio de materias pri-
mas, agua y fuentes de energia” segun la Fundacion para la Economia Circular. Otro con-
cepto ligado a éstos , seria también el de bio-economia. Segliin la Asociacion Espafiola de
Bioempresas, la bio-economia se trata de un modelo econdmico mas eficiente en el uso
de recursos (materias primas de origen biologico), y en procesos de produccion circula-
res que minimicen los residuos y que, a los generados, sean capaces de darles nuevos usos.
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1. Huella de carbono. Medida del impacto sobre el medio ambiente en términos de can-
tidades de gases de efecto producidos, medidos en wunidades de dioxido de carbono, ..

2. Impacto _ ambiental. = Conjunto de  posibles efectos sobre el medio  ambien-
te de una modificacion del entorno natural, como consecuencia de obras u otras actividades .

3. Huella hidrica. Indicador medioambiental que define el volumen total de agua dul-
ce utilizado  para  producir los  bienes y  servicios que  habitualmente  consumi-
mos. Es una variable necesaria que nos dice el agua que nos cuesta fabricar un producto.

4. Sostenibilidad. Desde un punto de vista ecoldgico, podriamos definir la sostenibilidad como satisfa-
cer las necesidades del presente sin agotar los recursos ni perjudicar los ciclos naturales para las generacio-
nes futuras ,. También la podemos definir desde un punto de vista econémico-ecoldgico como aquello que
se puede mantener durante largo tiempo sin agotar los recursos o causar grave dafio al medio ambiente .




La bio-economia plantea un rumbo hacia la obtencion respuestas a desafios sociales como
el cambio climatico, la disponibilidad de energia limpia... acelerando el progreso hacia los
Objetivos de Desarrollo Sostenible de Naciones Unidas (ODS-NU). Dentro de esta economia,
se propone el desarrollo de los bioproductos gracias a la biotecnologia industrial. Estos pro-
ductos podriamos considerarlos la base de las nuevas economias circulares, garantizando un
uso racional y sostenible de los recursos disponibles. Estos productos elaborados a partir de
biomasa o subproductos industriales, serian transformados mediante procesos enzimaticos y
con microorganismos, reduciendo asi el consumo de energia y agua, asi como de emisiones
y contaminantes. Segun informes del Plan de Accion para la Economia circular de la Unién
Europea (2015-2019), “ademés de haber impulsado la implementacion de nuevas normativas
y politicas en dmbitos como el etiquetado ecoldgico, la gestion de residuos, el uso de bio-
plasticos o la sensibilizacion de los consumidores, ha contribuido de forma significativa a la
creacion de empleo”.

En el trabajo presente, lo que se pretende es dar a conocer el estado actual y la po-
sibilidad de empleo de fibras cuya celulosa sea procedente de algas, como respues-
ta a un problema cada vez mas continuo de proliferacion en las costas europeas, pues-
to que las especies que suelen proliferar (Cladophora Glomerata, Rhizoclonuim) son
especies de macroalgas de largos filamentos celulésicos, que dan como resultado ce-
lulosa y biopolimeros con un buen grado de biodegradabilidad y biocompatibilidad.

5. Protocolo de Kioto. En diciembre de 1997, en el marco de la Convencion de las Naciones Unidas sobre el
Cambio Climatico celebrada en Kioto, Japon, atendida por los delegados de 160 paises, se firma un acuerdo
legal, llamado El Protocolo de Kioto, bajo en el cual las naciones industrializadas se comprometian a reducir
sus emisiones de efecto invernadero a una media de 5.2% por debajo de las emisiones de 1990 hacia el 2010, .

6. Economia circular. Es un modelo que prima el aprovechamiento de recursos y la reduc-
cion de las materias primas. Este sistema se convierte asi en una alternativa al actual mode-
lo de extraccion, produccién, consumo y eliminacién, el modelo economico lineal (Ecoembes)




2. Objetivos

El objetivo de este trabajo es encontrar el/los métodos de extraccion y produccion de fibras/filamen-
tos derivados de celulosa de algas marinas. Estos métodos deben de ser respetuosos con el medio
ambiente y escalables a nivel industrial, para llevar a cabo con ellos una produccion sostenible de
fibras biodegradables.

- Emplear recursos de biomasa de algas, solucionando dos problemas medioambientales: los
residuos de producciones de bio-oil y/o biogas, y los residuos de algas que llegan a las costas prove-
nientes de la eutrofizacion.

- Encontrar y reproducir a gran escala procesos de fabricacion de filamentos de celulosa de
algas marinas.

- Emplear distintas especies de algas para lograr conservar la pigmentacion natural y no so-
meter las fibras a procesos de tintado.

- Emplear dichos filamentos en tejeduria para lograr fabricar tejidos que se empleen en la
industria textil-moda.

- Lograr desarrollar textiles con propiedades beneficiosas para la piel.
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3. Materiales Biodegradables

3.1 Definicidn de material biodegradable

Podemos definir como biodegradable, cualquier sustancia que, sin actuar sobre ella, puede des-
componerse y ser absorbida por el ecosistema,,, es decir, que puede ser degradada a materia-
les organicos mediante una accion biologica de los organismos presentes en un ecosistema .

Dentro de estos materiales biodegradables, nos podemos encontrar varios ti-
pos, entre ellos, las propias fibras naturales (celuldsicas y proteicas), y los polime-
ros obtenidos a partir de ellas, con mayor o menor porcentaje de biodegradabilidad.

A

Biopolimeros como Bio-PE, Polisacaridos, proteinas, po-
Bio-PP. Bio-PET... limeros bacterianos (PHB),
De origen/fuente renovable . PLA
pero no biodegradables De origen renovable y
biodegradables
Polimeros de uso comun de PLA, PGA, PVA...
origen no renovable y no Biopolimeros biodegrada-
biodegradable. bles pero de origen/fuente
no renovable

Esquema de clasificacion de polimeros

Los biopolimeros son macromoléculas que estan presentes en los seres vivos, pudiendo muchos de
¢éstos ser sintetizados por el ser humano gracias a las distintas disciplinas de la biotecnologia. Exis-
ten tres familias fundamentales: las proteinas (fibroinas y globulinas), los polisacaridos (celulosa,
alginatos, quitosano...) y los acidos nucleicos, ademds de algunos politerpenos, polifenoles o poli-
hidroxialcanoatos producidos por algunas baterias o extraidos de fuentes naturales como el caucho.
Para obtener estos polimeros biodegradables, primero se extrae la celulosa de las materias primas, en
el caso de las investigaciones mas actuales respecto a los biopolimeros obtenidos de algas, se trata
de extraer o bien el alginato, o bien la celulosa y el alginato de las algas, para obtener los polimeros
y las fibras celuldsicas que posteriormente serdn tratadas y procesadas para obtener los filamentos
o los hilos.



Estas investigaciones también buscan procedimientos de extraccion y de produccion de
los nuevos materiales, que cumplan con los objetivos de reduccion de contaminacidén y re-
ciclabilidad, o que ayuden a dar solucion a fendomenos naturales de eutrofizaciébn o a resi-
duos industriales de industrias como la del biodiesel o produccion alimentaria de agar-agar.
Otro factor a tener en cuenta, es el de contaminacién y/o modificacién de los eslabones den-
tro de la cadena alimentaria, es decir, el aprovechamiento de las fuentes del nuevo mate-
rial no debe comprometer el equilibrio del ecosistema ni en su extraccion ni en su produccion.

Estos biopolimeros pueden ser procesados junto con otros polimeros para obtener fibras bicompo-
nentes, que respondan a ciertas necesidades mecanicas o caracteristicas especiales del tipo ignifuga,
conductora...de esta forma el porcentaje de biodegradabilidad de la fibra resultante seria inferior
que si se procesase el biopolimero por su cuenta, o si no se realizasen los acabados especiales sobre
los filamentos.
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3.2. Fuentes de Materiales Biodegradables

En la busqueda de soluciones para obtener materiales a partir de fuentes renovables, normalmente
las investigaciones se han centrado en aquellas fuentes renovables terrestres, es decir, en las fibras
naturales animales y vegetales terrestres, en aumentar sus propiedades y encontrar procesos de ex-
traccion, limpieza y produccion mas sostenibles y menos contaminantes. Pero en los ultimos afios
de investigaciones innovadoras, se ha recuperado el interés en las fibras naturales vegetales marinas,
es decir, aquellas que provienen de las algas, otro de los recursos naturales disponibles a nuestro
alcance y empleados en la actualidad por industrias como la farmacéutica, la alimenticia o la de los
biocombustibles.

En 2014, en el contexto de la mayor feria de biotecnologia del sur de Europa, BioSpain, ya se hablo
de la importancia en los afios venideros de la biotecnologia marina, también conocida como bio-
tecnologia azul. En esta convencidn se reunieron empresas importantes y asociaciones del sector
como la ASEBio (Asociacion Espafiola de Bioempresas), Pharma Mar, Glycomar , el CIECESE
de M¢jico o la portuguesa AlgaPlus, donde todos ellos demostraron que “elementos y recursos
naturales como las algas se han convertido en una oportunidad de negocio para sectores muy di-
versos”_ . Dentro de los proyectos europeos que se estan realizando dentro del programa LIFE |
de la UE, destaca el desarrollado en el instituto AITEX, llamado Sea Colors_ , . ., que ha desarro-
llado una serie de tintes a partir de algas, en la busqueda de “un sustituto de los tintes sintéticos
que se usan en la industria textil actualmente y que consiguen una amplia gama de colores y per-
miten la produccion en masa a buenos precios”. Dentro de este mismo programa (LIFE), se esti-

maba que hasta el fin de su duracion (2016) mas de 460 compaiiias se beneficiarian del proyecto.

Las algas son un recurso natural de renovacion ciclica y de facil cultivo , que se pueden culti-
var segun diferentes métodos en funcion de la especie y del producto final que queramos obte-
ner, es decir, tanto se pueden obtener de las mismas costas, como ser cultivadas en cultivos te-
rrestres, donde pueden controlarse condiciones como la luz, la temperatura, los nutrientes...

Enla actualidad, no son tantos los proveedores de algas , destinadas a produccion textil como los
destinados a industria alimentaria, aunque en Espafa, nos los encontramos concentrados en las Islas
Canarias - lugar donde se desarrollan gran cantidad de investigaciones de biotecnologia azul en la
ULPGC, .-, en Andalucia , y en la Costa Cantabrica, ,, (Instituto Espafiol de Oceanografia, en el
centro oceanografico de Santander).

MP2

Si bien es cierto que nos podemos encontrar estas especies de algas y macroalgas a lo largo de
todas las costas europeas, la calidad del extracto y/o de la celulosa que obtengamos, dependera
del tiempo y el estado en que ha sido recolectada, de las aguas, de si proviene de una industria
de extraccion del agar-agar... y sobre todo, dependera de la especie del alga, ofreciendo distin-
tos resultados si se trata de algas tipo Rhizoclonium, Cladophora glomerata o Kelp (Laminaria).

Las fibras celuldsicas obtenidas de las estas especies de macroalgas, con largos filamentos celuldsi-
cos, se tratan de unas fibras que presentan una alta cristalinidad, y capacidad de conservacion de la
humedad, por lo que su empleo es muy interesante en las industrias de la cosmética y la industria de
la biomedicina.



Al igual que presentan estas caracteristicas, es interesante saber que los biopolimeros obtenidos a
partir de ellas presentan un mayor grado de biodegradabilidad y biocompatibilidad, y buenas pro-
piedades mecénicas.

Las investigaciones realizadas sobre estas macroalgas, han explorado las posibilidades tanto de
algas rojas, como algas verdes como algas pardas. De las tres especies, es factible la extraccion del
agar-agar, aunque las investigaciones que hablan de extraccion de la celulosa se centran en su mayo-
ria en las especies de algas verdes del orden Cladophorales, por su mayor presencia y mejor calidad
de las fibras celuldsicas. Dentro de estas algas verdes, encontramos varias especies de Cladophoras
(Glomerata, Rupestris)_, ., . ., Rhizoclonium_, ., Valonia_, . o Boergesenia_, ... Con res-
pecto a las algas pardas, cabe destacar las investigaciones realizadas sobre las especies de Laminaria

(hyperborea, digitalia) , ., Gracilaria (elegans, bursa-pastoris) , ., .,, Y Gelidium (sesquipedale)

E8,E16,E20°

El crecimiento de estas especies de algas verdes, en concreto las Cladophoras Glomerata y Rupes-
tris, se ha estudiado y se han determinado los pardmetros 6ptimos.

Como ya se ha recalcado antes, su cultivo es facilmente replicable en cultivos terrestres, ajustando
los parametros del lugar de crecimiento:

- Temperatura entre 15-30°C_ , encontrandose los mejores resultados entre 20-25°C

Cce? ,C2.C3°
- Luz. Ciclos solares 12h ., ., .., aunque si se quiere mayor crecimiento en el menor

tiempo posible, 24h de exposicion a la luz .

- Nutrientes:
- Nitrogeno amoniacal al 50%,.
- Salinidad media 0.6 PSU__ .
- Fosforo diluido 80-160 pg dm—3

C1,Cc7°

- Niveles pH alcalinos, ...

Tras establecer estos valores de cultivo, hay que tener en cuenta los periodos de crecimiento y
madurez del alga. Al tratarse de unas especies de algas que proliferan con temperaturas calidas,
su fase de crecimiento se verd en los primeros meses de verano, ., (hablando del hemisferio norte),
y su mejor recogida se hard pocas semanas después, para evitar una eutrofizacién de las aguas.

Las diferencias estructurales de las celulosas de las materias primas terrestres y las algas residen en
el tamafio de las microfibrillas y el ratio de relacion entre a-celulosa y B-celulosa, es decir, cudl de
ellas es la dominante. Al igual que otras materias primas de fibras celuldsicas, las algas poseen ce-
lulosa de mondmeros D-Glucosa, hemicelulosa, y poseen ciertas caracteristicas elasticas gracias a la
presencia de las clorofitas. Algunas de estas algas también pueden contener mananos en sus paredes
celulares, aunque se observa el predomino de celulosa en la pared celular en la mayoria de las algas
verdes (70%)

E4,E9"

11

do1pu]

/

S31qeperI3oPOoIq SI[RLIIBIN

/

sojuon g



12

Dentro de las algas con las que se ha trabajado en los estudios, se han distinguido varios grupos,_:

- Uno, conformado por especies de algas verdes cuyo mayor componente es la celulosa, que
suele ser de alta cristalinidad. Tienden a presentar microfibrillas ordenadas, y con a-celulosa
dominante (tipo 0.6 nm orientado).

- Otro con algas cuyas paredes celulares contienen una cantidad considerable de celulosa
mercerizada, una derivacion de la celulosa. Tienden a formar cintas planas y son B-celulosa
dominantes (tipo 0.53 nm orientado).

- Otro pequefio grupo en la que la celulosa no es el componente més presente. También son
B-celulosa dominantes (tipo orientacion aleatoria).

Centrandonos en las algas marinas verdes, las especies de Valonia o Cladophora, sus celulosas pre-
sentan un mayor grado de cristalinidad , . Esta alta cristalinidad se debe a la existencia de micro-
fibrillas de celulosa, lo que les confiere un alto grado de orientacion de las mismas. En este tipo de
algas verdes (Cladophoras, Valonia, o Boergesenia) el tipo habitual de celulosa es 0.6nm y presentan
una densidad cercana a 1.64 g/cm3_,. Como se ha sefialado antes, las fibras celulosicas de algas
se caracterizan por presentar una alta cristalinidad, y capacidad de conservacion de la humedad, y
un alto grado de biodegradabilidad , ., y biocompatibilidad . ., (tanto fibra celulosica como el

biopolimero derivado de ella).



4. Procesos de Extraccion

Al tratarse de materias primas de origen vegetal, las algas que empleemos para extraer la celulosa
para realizar las fibras, deberan pasar por una serie de tratamientos primero de limpieza, y después
de extraccion de la propia celulosa, ya sea en forma de filamentos celuldsicos, microfibrillas, polvo
de celulosa o geles.

4.1 Pretratamiento

Dependiendo de doéonde obtengamos la materia prima de la celulosa, es decir, de si toma-
mos el alga directamente de las costas, de proveedores de cultivo o procedentes de re-
siduos de biomasa de otras industrias, éstas recibirdn, o no, uno u otro pretratamiento.

Para la celulosa que se extrac de la biomasa residual procedente de industrias como la ali-
mentaria o la del biodiesel, al tratarse de una materia prima que ya ha pasado por un proce-
so de extraccion — de la agarosa, para obtener agar-agar -, se debera volver a neutralizar la ma-
teria prima y, en caso de encontrarse mezclada, separar aquella que pueda ser vuelta a utilizar.

Para la celulosa que se extrae directamente de las algas, que proviene de recogidas de cul-
tivos controlados, o de las costas, podremos encontrar restos de los nutrientes de los que
se alimental el alga, presencia de organismos epifitas, sales minerales presentes en el me-
dio acuoso...y en el caso de ser recogidas de las costas, restos de arenas y rocas_,.

De forma general, se realizard un primer lavado para eliminar organismos epifitas y restos de are-
nas, rocas, y de parte de las sales presentes en la superficie del alga .. Después de realizar este
primer paso de limpieza, las algas pueden conservarse en condiciones estandares en tanques en los
laboratorios, o pasar a secar el alga y prepararla para el propio proceso de extraccion. Esta primera
limpieza puede realizase con agua destilada , ., o bien con una solucion diluida de metanol_ .,

a temperatura ambiente, y posteriormente dejando secar el alga bien al aire_ , o secar de manera

mecanica_ . con temperatura, o tan so6lo con temperatura en un horno_ ,; aunque estudios también

hablan de la posibilidad y congelar estas algas, para obtener directamente un polvo de celulosa,, .

Tras la limpieza del alga o la biomasa_, ., y su posterior secado_, ., se procede a dos trata-
mientos: uno alcalino y otro de blanqueamiento. En los diferentes estudios consultados, no se es-
pecifica de manera concreta el efecto de realizar uno u otro antes de otro, aunque en la mayo-
ria de ellos se prefiere realizar el tratamiento de alcalinizacion antes que el de blanqueamiento.

- Tratamiento con alcalino. De manera general se emplea el reactivo NaOH en pequefias can-

tidades, diluido en agua destilada, a temperaturas altas (60°C-150°C) . ... . . en tiem-

a 12h_ .. Después de este tratamiento se procede de ma-

pos comprendidos entre 2h_

nera general a realizar un bafio con agua destilada, hasta alcanzar un pH neutro_ .. .

13
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- Tratamiento de blanqueamiento. Se realiza un tratamiento oxidativos blanqueantes, para eliminar
el pigmento/la coloracion natural del alga. Consiste en someter a la fibra a un bafio de NaClO, (en
a altas temperaturas durante

pequefias cantidades que varian segln el estudio consultado) .. . .
tiempos comprendidos entre 2h_ - 3h .. Hay estudios que sugieren afiadir a este bafio una solu-
cion de acetato_ ., y otros que apuestan por plantear un proceso mas sostenible. El empleo de cloritos
en los procesos de blanqueamiento hace que los efluentes resultantes de estos bafios sean altamente
contaminantes, y proponen el empleo de peroxido de Hidrogeno H,O, en sustitucion, como alternati-
va,. Tras realizar este tratamiento, se procederia a realizar un bafio con agua destilada hasta alcanzar

un pH nel'ItrOF,&F‘).F_ 13,E16°

4.2 Extraccion/Aislamiento de la celulosa

Existen varios tratamientos a los que someter a las fuentes naturales de fibras celuldsicas, para
obtener la celulosa. Dicha extraccion se puede hacer por medio de una hidrélisis con acidos,, una
oxidacion TEMPO-medida, un tratamiento fisico/mecéanico de desintegracion, o hidrolisis asistida
por enzimas. De todos ellos, los tratamientos mas efectivos ha resultado ser los de hidrdlisis, tan-

to enzimatica_., como la realizada con acidos siento esta ultima la mas efectiva de las dos.

E9’ E16,E22 °

Como se ha descrito anteriormente, previo al tratamiento de extraccion via tratamiento de hidro-
lisis con acido o con enzimas, se realizaran tratamientos de limpieza, alcali y de blanqueamiento.

- Tratamiento de hidrolisis asistida por enzimas, o Hidrdlisis enzimadtica, consiste en un proceso en
el que un grupo en enzimas actuan con efecto catalitico hidrolizante, es decir, producen una ruptura
de los enlaces de la molécula de la celulosa. En los estudios consultados,, emplea una cantidad
pequena de las enzimas catalizadoras, el medio para realizarla tiene un pH proximo a 5, y debe es-
tar en condiciones de agitacion continua para que se degrade la celulosa de la manera mas Optima.

- Tratamiento de hidrdlisis con &cidos. Como ya se ha recalcado antes, la hidrolisis con acidos resul-
ta muy efectiva con las fibras lignocelulodsicas, puesto que permite romper en cadenas nanométricas
mas pequeilas, las cadenas poliméricas de la celulosa que se trataE8. Esta hidrdlisis con acidos se
realiza a altas temperaturas (45°C - 110°C) , ..., en unos tiempos que oscilan entre las 45min -
3h E9,E13,E16,E23. Este tratamiento se puede realizar con HCI, H,SO, o H,PO, ORISR L s 2
resultando el mas empleado el HCI. Existen estudios que proponen la combinacion de estos acidos
para realizar la hidrolisis_, o que sugieren la alternancia de una hidrolisis acida y una alcalina_ .

EQ>



Tras este tratamiento, se procede a un tratamiento mecanico y un lavado de las fibras resultantes

E13,E16,E23"

- el lavado se realiza con el objetivo de eliminar cualquier resto de quimico que pudiera que-
dar, hasta conseguir un pH neutro. Tras esta operacion, bien puede realizarse el secado mecénico, o
dejar secar el producto a temperatura ambiente

- el tratamiento mecanico consiste en secar por medio de centrifugacion, a baja temperatura
con un tiempo aproximado de 20min a unas 12000rpm_, .

Después de este tratamiento mecdnico, si se quisieran obtener nanocristales o polvo de ce-
lulosa, se someteria un tratamiento mecéanico de cizallamiento, para obtener particu-
las de menos tamafio .. También se podria realizar un bafio de ultrasonidos a la celulo-

sa obtenida, homogeneizando la mezcla, durante Smin, para obtener una especie de gel ...

15
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5. Proceso de Hilatura Quimica

Para conseguir productor una fibra polimérica, el polimero debe convertirse a estado liqui-
do o semiliquido/viscoso, y estar o no disuelto en una solucion, o ser fundido por calor. Es-
tos procesos hacen que las cadenas moleculares se liberen, es decir, que pasen de estar asocia-
das unas con otras, a poder moverse independientemente. El polimero resultante se extruye a
través de una hilera perforada, saliendo de ella como hilos liquidos finos que se endurecen for-
mando unos tubos so6lidos, con todas las caracteristicas superficiales de un filamento. En el pro-
ceso de extrusion para formar el filamento, se sigue de un proceso de endurecimiento de los mis-
mos, llamado hilatura — término propiamente empleado en la industria de manufactura textil- .

El hilado en fibra se emplea en la fabricacion de fibras sintéticas. En este tipo de hilado, el polimero
liquido es extruido a través de hileras perforadas con el objetivo de formar filamentos delgados ..
Conforme avanzan, los filamentos se solidifican y posteriormente se combinaran con otros, para
formar hilos, o seran estirados para obtener polimeros con determinadas propiedades mecanicas, ..

Se pueden emplear distintas técnicas de hilatura en la produccion de fibras artificiales o hechas por
el hombre, como son la hilatura por solucion (hilatura en seco o en humedo), hilatura por fusion,
hilatura por gelificacion e hilatura por emulsion, siendo estas dos ultimas variantes de la hilatura por
SOIuCi(’)nL-’LLS.L(\LS'

- Hilatura Fusion. . . Se trata de un proceso directo, que puede trabajar a altas velocida-

des, y cuyos costes, no son elevados dado que su produccion es alta, y no precisa de disolven-
tes ni lavados posteriores de la fibra / filamento obtenido. (PET, PA, NYLON, PE, PP...)

En este proceso, el polimero se encuentra en forma de granulos, pellets o granza, que se intro-
ducen por una boquilla y se van fundiendo. El polimero en el nuevo estado (solucion viscosa)
se desliza hasta y por un tornillo sin fin, que permite realizar el proceso de extrusién con un po-
limero homogéneo y sin tener atascos. Este sale a una zona de procesado llamada torre de hi-
lado. En esta zona, se solidifica el polimero fundido, por medio de aplicacion de aire frio, y
las fibras son recolectadas a altas velocidades, tras aplicarseles un tratamiento de acabado.

Estos filamentos, que pasaran por una serie de cilindros de estirado y enfria-
do, seran posteriormente bobinados, pudiendo juntarse o trenzarse entre ellos.
En el Ilamado proceso de orientacion de hilatura, las fibras pueden permane-
cer alineadas u orientarse varias veces, variando respecto a su longitud original.

Las bobinas pueden ser recolectadas directamente de la torre de hilado el filamento continuo, mien-
tras que pueden darse otras lineas en las que los filamentos sean cortados en fibras mas cortas.
Algunos filamentos realizados por este método pueden ser producidos por una hilara de un solo
filamento, o aguja, para obtener un monofilamento con un didmetro mayor que otras fibras textiles.
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Esquema de las fases del hilado por fusion.

- Hilatura por solucién . . Es uno de los métodos de preparacion de fibras artificiales. La hilatura
por solucion incluye la hilatura en seco y la hilatura en himedo. En ambos métodos, la solucion poli-
mérica se bombea a través de un filtro y se pasa por los agujeros de una hilera perforada. El solvente
es posteriormente eliminado, y se deja sélo la fibra.

- Hilatura en seco . .. Se trata de un proceso directo en el que se emplean disolventes pre-
ciosos para cada polimero, pero no necesita de lavados posteriores de la fibra/filamento obtenido.

(Viscosa, Acrilicas, Modacrilicas, Aramidas...)

En este procedimiento, la solucion polimérica se empuja a través de una hilera que desem-
boca en una columna calentada con aire, llamada torre de hilado, donde el disolvente se evapora, y
queda la fibra. La fibra resultante puede contener todavia algun resto del disolvente, que debe ser
eliminado posteriormente por tratamientos de lavado o calor. Seguidamente, se aplica un estirado
mediante un sistema de cilindros, y se procede a aplicar un tratamiento de acabado, o directamente
se puede bobinar o cortar en fibras més pequenias.

- Hilatura en himedo , ... Se trata del proceso de hilatura mas antiguo, por ello emplea
disolventes y necesita de procesos de blanqueado, lavados...posteriores, y las fibras obtenidas son
fragiles hasta que se secan. (PA, Acrilica, PU, Aramidas...)

En este proceso de hilatura quimica, el polimero para crear la fibra, se encuentra disuelto en
una solucion, . La solucion pasa por el sistema de alimentacion, donde se la somete a una presion
que la hace salir a través de una hilera perforada. Durante este proceso, de manera general, el ca-
bezal de la hilera se encuentra sumergido en un bafio de hilado, o bafio de coagulacion, en el que el
disolvente se disuelve y separa del material extruido, y un no solvente, normalmente agua, que se
difunde en el material extruido. En este bafio liquido, o bafio de coagulacion, el polimero no es so-
luble. El gel resultante debe ser orientado por estiramiento durante este estado en el que el polimero
esta coagulando, o recoger del bafio y someter al mismo tratamiento a las recién formadas fibras.
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En este punto la fibra, que contiene el disolvente y el no solvente, se vuelve a lavar con el no
solvente. A partir de esta fase, se puede aplicar un acabado a la fibra, como lubricante para que se
pueda emplear facilmente en las operaciones posteriores. Las fibras se secan por medio de procesos
mecanicos, y posteriormente pueden ser bobinadas, o cortadas en fibras mas cortas.

El liquido del bafo coagulante es especifico del polimero que estd siendo extruido, es de-
cir, la solucion polimérica se hila en un bafio de hilado que contiene un liquido elegido por su
capacidad para extraer el solvente lo que permite que éste precipite y se formen los filamentos s6-
lidos que queremos , .. Los quimicos empleados en la hilatura en himedo pueden incluir 4cidos,
alcalis, agentes redos-oxidantes y blanqueantes.En este método, es posible recuperar el solvente,
aunque el arrastre del liquido coagulante en el filamento ralentiza la velocidad de produccion, | .
Empleando este proceso, obtenemos una alta productividad, dado que la capacidad de hilar con
las hileras perforadas con varios cientos de agujeros es mayor que la de una sola hilera. A pesar de
tratarse de un proceso mas lento por la velocidad aplicada a los rodillos, y la posibilidad de recupe-
rar el disolvente y el bafo de coagulacion, su productividad es mayor que la de la hilatura en seco.

heated
drum rolls

S
diffused solvent @197 Encyclopaedia Britannica, Inc.

Esquema de las fases de la hilatura en himedo, ,

- Hilatura por gelificaciéon.  Técnica de hilado empleada originalmente con soluciones con alto con-
tenido de solidos (semisolidos). En su adaptacion moderna, este proceso se emplea para aquellos po-
limeros de alto peso molecular, que son disueltos en un disolvente a baja concentracion, obteniendo
una solucién muy viscosa. Esta solucion se puede hilar por medio de hilatura en seco o en humedo,
en la que se retendria la mayoria del solvente, obteniendo un gel mezcla de polimero y disolvente.
Mientras que en estado de gel, la fibra se puede estirar, con el objeto de estirar las moléculas del
polimero a un estado de elongacion, en vez del estado so6lido en el que las cadenas moleculares se
encuentran “dobladas”. De esta manera obtenemos fibras con unas altas propiedades mecénicas,
como una muy alta resistencia.

- Hilatura por reaccion/ reticulacion polimérica. . Se trata de un proceso similar a la hila-
tura en seco, pero con un paso adicional, que consiste en la union cruzada de los monome-
ros para crear un nuevo polimero utilizando una reaccion en cadena extendida. De esta ma-

nera las cadenas mds cortas reaccionan par formar cadenas mas largas e interconectadas, y ello
nos permite obtener fibras de polimero con buenas propiedades mecanicas. (Poliéster-elastano)



- Hilatura por emulsién. , Algunos polimeros no fundibles ¢ insolubles pueden ser transformados y
reducidos a un polvo, que se mezcla en una solucioén con otro polimero, y se hilan fibras con dicha
solucion. El polimero soluble puede ser quitado por un disolvente, o por quemado, y ser recolecta-
da la fibra residual. Este proceso se puede emplear para hacer fibras de fluorocabonos, que tienen
puntos de fusion extremadamente altos. Incluso los materiales que no son polimeros — materiales
inorganicos como los materiales ceramicos- pueden ser suspendidos en una soluciéon de un poli-
mero barato, y ser hilados en fibra. Estas fibras se emplean en sustitucion de las fibras de asbestos.

-_Electrospinning. . La técnica de hilatura quimica del electrohilado, consisten en la fa-
bricacion de fibras a partir de una solucion polimérica, basada en la aplicacion de un
alto voltaje y las consecuentes interacciones electrostaticas de la solucion polimérica.

La solucion se introduce por el sistema de alimentacion, y se dirige hacia el extremo de una punta
dispensadora, donde se le induce un alto voltaje; la solucion excedente sobresaldra en el extremo
de la aguja en forma de gota, que, debido a su carga y a la interaccion eléctrica, se estirara hasta
formar un cono (Cono de Taylor), y, llegado un punto critico, se producira un flujo constante de
la solucion, dando lugar a un hilo. Se genera un proceso de batido debido al efecto de giro de la
punta. Este hilo se dirigird a una placa situada frente a la aguja, donde se secara gradualmente.
Se suele emplear para la creacion de fibras nanométricas, y, como consecuente, nanoma-
teriales (nanomats, nanocomposites, nanofibras de refuerzo, fibras de alta resistencia...).

Estas fibras suelen presentar una estructura molecular orientada, con un minimo de defectos.

- La mayoria de los materiales conseguidos con esta técnica se orientan hacia las industrias de
biomedicina, dereconstrucciondetejidos, y emplean polimeros conunalto grado debiocompatibilidad.

- Otro de los campos de aplicacion de los materiales obtenidos es el de las fibras de alta
resistencia, es decir, fibras resistentes a altos esfuerzos mecanicos, gracias a la configuracion de
su estructura molecular. Entre estos materiales de alta resistencia, también se encuentran los nano-
composites, sobre todo en lo que se refiere a la mejora de la interaccion matriz-fibra de refuerzo.

Dentro de los articulos seleccionados para realizar este trabajo, se encuentra la predisposicion por
sus autores a llevar a cabo una hilatura en humedo y electrohilatura, para obtener los filamentos
celuldsicos de la celulosa extraida de las algas anteriormente mencionadas. Es interesante des-
tacar que los polimeros obtenidos a partir de ellas (biopolimeros) presentan un mayor grado de
biodegradabilidad y biocompatibilidad, sin perder las caracteristicas y propiedades mecanicas que
ofrecen las fibras artificiales que se obtienen por electrohilatura o por hilatura en humedo. Tras
crear estas fibras, se pueden emplear en hilatura y procesos de tejeduria convencionales, recien-
tes estudios han demostrado que dadas las propiedades mecénicas de estos biopolimeros, es in-
teresante observar los resultados que ofrecen como refuerzo de composites (Green-composites).
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Como hemos dicho anteriormente, los métodos elegidos y que presentan mejores calidades y
propiedades de producto para este tipo de fibras, son la hilatura en humedo y la electrohilatura.

- Respecto a los resultados obtenidos de los estudios realizados mediante la técnica de electrohilatu-
ra 'y los parametros empleados en ellos:

- Se emplea un alto voltaje (entre 7.5 y 80 kV) ,» y una intensidad entre 0.07 - 0.1mA ..

El,E3,El

como circulares

- Se pueden emplear tanto colectores rectangulares R

E3?
- La distancia del electrodo al sustrato suele ser de unos 250-50mm,_ .y entre electrodos, de
unos 240mm, ..

- Las agujas empleadas suele tener un calibre de 16-20G_ ., o en otras opciones, se em-
plean boquillas de pequefio diametro (0.9mm)_ ..

- Las condiciones en las que se desarrollan son de temperatura ambiente (22 -23°C),_, .. .
y con una humedad relativa del 30-40%, ..

- Como polimero/agente de hilatura se emplean tanto el PEO (Poli (6xido de etileno), un
polimero biocompatible, que mejora la solubilidad de las soluciones) .., y DMSO (Dime-
til-sulfoxido) . La concentracion en la que se encuentren ambos, dard como resultado fibras
de mayor o menor finura, a escala nanométrica; es decir, podremos obtener fibras mas finas a
menores concentraciones, , y mayor regularidad en los mats o fieltros resultantes .. En térmi-
nos generales, suelen ser fibras de diametro regular, con pocas variaciones entre ellos . ., . ..

- El empleo de agentes como el PEO para facilitar el hilado, reduce el empleo de otros adi-
tivos mas contaminantes ., y da lugar a opciones mas sostenibles de produccion.

- Existe una técnica actual que combina la electro-hilatura con la hilatura en hamedo_ , con-
sistiendo ésta en someter a las fibras obtenidas por medio de electro-hilatura, a un bafio de
coagulacidn posterior para mejorar sus propiedades.



- Respecto a los resultados obtenidos de los estudios realizados mediante la técnica de hilatura en
himedo, y los parametros empleados en ellos:

- Se trabaja tanto  con  hileras  perforadas  (unos 30  agujeros,
de  unos  0.03-0.08mm) como con agujas de 18-20G

E6,E20° E17,E19°

- La velocidad de alimentaciéon de los rodillos, es decir, la velocidad con
la que se recolectan los filamentos tras el bafio de coagulacidon, varia segin los

estudios consultados, algunos apuntan aprox. 50m/S_ _, 50 r.p.m. 0 5.9-9.7 m/min _ .

E17° E20°

- La columna de carga se mantiene a temperatura ambiente, es decir 25 +-3°C_ ..

- La solucién suele incorporar polimeros/agente de hilatura como el DSMO_ ..
- El  (primer) bafio de coagulacion suele emplear productos como

CaCl CaCl2 en soluciones acuosas de MeOH_, o Etanol en soluciones acuosas,_ .

2 E20° E6’

- El segundo bafio de coagulacion o bafio adicional, suele hacerse con los
productos  citados  (Etanol =, MeOH_ ) diluidos o combinados
aplicando después bafios de agua destilada a los filamentos resultantes para eliminarlos

E17,E20°

E17,E20°

- Las fibras suelen ser tratadas con algin tipo de producto que
facilite su empleo en procesos de tejeduria (ceras siliconas, lubricantes...)
- Se emplean sistemas de rodillos para alinear y secar los filamentos, y posteriormente
bobinarlos.

Al tratarse de un material aplicable también en productos como los nanocomposites o filtros,
existen otra serie de técnicas que emplean la fibra celuldsica obtenida utilizando otros procesos

- Biocomposites y nanocomposites . Suelen emplearse técnicas de modela-
do por compresion, con lo cual se tienen en cuenta las temperaturas de trabajo de las re-
sinas con las que se combinan como de la propia fibra. Dependiendo de la resina emplea-
da, se trabaja a presiones de entre 0.35-0.7 MPa, y a temperaturas entre 90-180°C, con
tiempos de residencia de entre 60-150”, afiadiendo en diferentes tiempos las fibras nanocelulésicas.

- Microfluidizacién . Mediante un proceso mecanico de mezcla, y tras 12h de es-
tar sumergidas en agua, se “amasan” las fibras celuldsicas hidrolizadas obtenidas de la ex-
traccién, a una velocidad de 20.000 rp.m. durante 30”, obteniendo una solucion. Esta se
pasa posteriormente por una cdmara de microfluidizacion 10-20 veces, obteniendo fibras de
10-30 nm de largo, con didmetros de 10-40 nm, que podran ser empleadas posteriormente.
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- Plasticos foam/espumas (Patente registrada) .. En este caso, nos hablan de los meéto-

dos de creacion de plasticos a partir de polimeros biodegradables realizados a partir de ce-
lulosa de algas, empleando métodos de foaming acuosos o métodos de wet-pulping. Se in-
siste en la importancia de las dos fases del material (s6lido y gas), y en la importancia de la
eleccion del método de extrusion del mismo, para poder crear ese producto final con estructura
de espuma. Este se suele dar por medio del método de expansion mediante inyeccion de aire/
gas, como se hace en otros polimeros de uso mas extendido como el Poliuretano o el Poliol.

Podemos entonces decir que, dependiendo del producto final a realizar, nos interesara mas emplear
una u otra técnica. Si planteamos emplear las fibras celuldsicas como refuerzo en (nano)biocompo-
sites, se empleara el material extraido con las técnicas de produccion de composites; si pretendemos
obtener biopolimeros para su posterior hilado y tejeduria, emplearemos cualquiera de las dos técni-
cas de electro-hilatura o hilatura en himedo, ya que ambas son factibles de escalar a nivel industrial,
y ambas nos presentan opciones de mejora en cuanto a sostenibilidad y reutilizacion de productos
y/o efluentes generados.



6. Propiedades y aplicaciones

En este apartado, después de haber visto la obtencion y extraccion, y posterior fabricacion de las
fibras, veremos 3 puntos fundamentales: las propiedades que nos ofrecen estas fibras celulosicas y
biopolimeros obtenidos a partir de la celulosa de algas marinas, las aplicaciones estudiadas de dichas
propiedades, y las aplicaciones actuales orientadas hacia el mercado textil-moda de las mismas.

6.1 Propiedades de las fibras celuldsicas y biopolimeros obtenidos
a partir de algas

En la mayoria de los estudios consultados, se destacan las propiedades de biocompatibilidad y bio-
degradabilidad de estas fibras poliméricas ; en otros estudios realizados sobre estas fibras y la apli-
cacion de ciertos tratamientos sobre ellas, encontramos que también es viable su uso en campos que
impliquen resistencia a la llama, propiedades antibacterianas, propiedades conductoras, o la mejora
de propiedades mecanicas.

- Biocompatibilidad. Definimos un objeto o material como biocompatible  cuando, al ser
introducido o puesto en contacto con tejidos del organismo, no produce reacciones alérgicas, inmu-
nitarias... en éste. El empleo de biopolimeros con esta caracteristica, permite emplearlos en campos
de investigacion como los de la medicina, ., farmacia, , y biotecnologia médica

AP5? AP5,AP6,E4,E5,E16,E17,E20°

- Biodegradabilidad. Como hemos mencionado antes, es la cualidad de una sustan-
cia que hace que pueda ser degradada por accion bioldgica. Al tratarse de un biopolimero, pro-
ducido por a partir de la celulosa de una materia prima biodegradable, el porcentaje de bio-
degradabilidad resultante es muy alto, aunque puede verse comprometido al tratarse con
ciertos quimicos empleados en algunos acabados, que resultan toxicos para el medio ambiente.

- Resistencia a la llama, , .. ., vy estabilidad térmica,, .. .. ;1055 ESta cualidad
se logra aplicando una serie de tratamientos que se pueden dar tanto en formacion del filamen-

to (tecnologia core-shear), como a posteriori, tanto en formato filamento como en formato tejido.

- Propiedades antibacterianas. En este caso nos referimos a tratamientos, acabados
., 0 produccion de las fibras, ,, .., que afiadan la propiedad de “combatir” bacterias a la fibra
o al textil final. En la actualidad, muchos de estos tratamientos ya se realizan con componen-

tes de origen natural con un alto grado de biodegradabilidad o derivados de los mismos, como
es el quitosano (polisacarido presente en la naturaleza, en los exoesqueletos de moluscos).

- Fibras textiles conductoras. Al igual que otras fibras celuldsicas, la superfi-
cie de las fibras/filamentos obtenidos de la celulosa de algas marinas, presentan condicio-
nes que permiten desarrollar sobre ellas tratamientos que las hagan ser empleadas como base
textil en tratamientos cada vez mds extendidos de polimerizaciéon quimica in sifu, como pue-
den darse con los polimeros conductores del Polipirrol (PPy) , o la Polianilina (PANI),,.
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- Aumento de las propiedades mecdnicas. Estas propiedades se encuentran ligadas en gran
medida a la cristalinidad de la fibra, la ordenacion de sus cadenas y el formato en el que dichas fibras
se empleen en el producto final. En fibras/filamentos y nanocristales de celuosa empleados en nano y
bio-composites,, .. . ;... o S€ Observan grados altos de interaccion matriz-fibra_ , de refuerzo en
las fibras previamente tratadas, un aumento del modulo eldstico,, . ., . .., ., TeSistencia al impac-
to., . ,, maximo de elongacion de ruptura PO E 12 16 0> AUMENtO del médulode Young ., estabilidad
dimensional, resistencia de flexion,_ ...y, en composites realizados con resinas, una disminucion de la
elasticidad, unicamente debido a la rigidez de la propia fibra en comparacion con el polimero viscoso.

6.2 Aplicaciones estudiadas

Respecto a las aplicaciones de estas fibras, teniendo en cuenta sus propiedades, encontramos varios
campos en los que han sido estudiadas:

- Biomedicina ¢ industria _farmacéutica ... o0 aps aprri s e pi e T€gENe-
racion de tejidos y textiles tipo venda para aplicacion y transporte de medicamen-
tos. Las principales razones de aplicacion en estos campos residen en su excelen-
te biocompatilidilidad, la posibilidad de obtener dichas materiales en variedad de formatos
(desde filamentos a nanocristales), las excelentes propiedades antiinflamatorias y su no toxicidad.

- Biocomposites y nanocomposites . , .o o s s ps 11 p1or1s p1ar 16000 s » COMO fibras de refuer-
7o (industrias de la construccion y de automocion) . En los ultimos afos se han estado realizando
estudios sobre el empleo de fibras celuldsicas tratadas para la fabricacion de composites con mayor
grado de reciclabilidad y/o biodegradabilidad, pero que presenten las mismas propiedades mecani-
cas, o si se pudiera, que se implementasen las mismas, asi como una reduccién considerable del peso

final del composite.

- Industria cosmética . . . y moda: productos textiles y prendas con propiedades hidratan-
tes, transpirables y de caracteristicas similares a los textiles de algodon. Estos productos tratan, de
cierta manera, acercar al consumidor, estas fibras y textiles, mas alla de las aplicaciones médicas.

En la industria cosmética, son claras las razones de su empleo, ya que, en la actualidad, la preocu-
pacion del consumidor por el cuidado personal (sobre todo de la piel) permite introducir este tipo
de productos a un mayor niimero de consumidores. Por otro lado, en la industria de la moda surge
el consumidor interesado por adquirir productos funcionalizados, con fibras técnicas y/o propieda-
des que supongan un extra a la hora de optar por hacerse con ¢l de entre toda la oferta de mercado.



6.3 Productos actuales en el mercado textil

En la actualidad, son varias las empresas y las marcas que comercializan y apuestan por
las nuevas fibras textiles, y aproximan los productos textiles realizados con éstas al mer-
cado, es decir, dan a conocer a los consumidores estos textiles y los ponen a su alcan-
ce, mas alla del ambito de la biotecnologia, la medicina y la industria de los composites.

Labusqueda de fibras naturales vegetales se ha acrecentado debido a la necesidad de cubrir la deman-
da global de las mismas para industrias como la de la construccion, la automovilistica o la textil. La
eleccion de emplear algas como materia prima en estas fibras, viene derivada de su mayor estabilidad
térmica y resistencia a altas temperaturas que otras fibras vegetales ya empleadas. En el campo de
los biocomposites . ... . (delas industrias automovilistica y de la construccion), como ya se ha co-
mentado en anteriores apartados, presentan buenas propiedades mecanicas y suponen un giro hacia el
mundo de lareciclabilidad y de la biodegradabilidad de una industria muy presente en nuestro dia a dia.

Entre las industrias que mas se esta pudiendo beneficiar de estas nuevas fibras, se encuentra la in-
dustria textil-moda. Podemos decir que es la parte del textil que es mas conocida por el consumidor
no especializado.

En este caso, las fibras realizadas a partir de celulosa de algas que se han ido introduciendo en el
mercado de moda textil, se han orientado hacia lo que es el mundo textil-hogar y a prendas intimas
y de punto . ... ., dadas sus propiedades de tacto suave . .. .., de transpirabilidad y benefi-
ciosas a nivel hidratante para la piel. Debido a dichas propiedades, a su condicion de biopolimero
biodegradable y a sus capacidades de adaptabilidad a los distintos tipos de formato de tejeduria-
L1exs» POCO @ poco se ha conseguido ir introduciendo en tejidos mas alla de los tejidos de rizo o
de punto, y permitir mayores formatos que permitan construir prendas con capacidades nutritivas
para la piel . . ., que tengan una capacidad intrinseca de proteccion UV .,y que generen esa
sensacion de confort en el consumidor. Normalmente aparece combinado con otros biopolimeros
y/o polimeros con alto grado de biodegradabilidad. También, dada su resistencia, su aplicacion en
textil hogar ha podido ir més all4 de tejidos de rizo, pudiéndose utilizar en lonas para mobiliario.

En los ultimos afos, desde institutos de investigacion textiles . ... .. . de todo el mundo,
se han realizado estudios y fabricado filamentos experimentales con celulosa de diversas es-
pecies de algas, que han reforzado los conocimientos que se tenian de ellas : las fibras poseen
un tacto suave . oo, Y con ellas es factible producir tejidos transpirables oo,
para prendas interiores y deportivas, ademas, cuentan con propiedades que las hacen mas dura-
deras ., .., de lo que se crefan en un principio, y aportan cuidados a la piel gracias a sus ac-
ciones antioxidantes ., .. ., nutritivas ., hidratantes y protectoras. En paralelo, también se
desarrollan, dentro de estos estudios, métodos de produccion mas sostenibles. y res-

petuosos con el medio ambiente

TEX2,TEX4,TEX18

o ¥ que se puedan escalar a nivel industrial

TEX4,TEX] TEX10,TEX11"

A parte de todas estas propiedades beneficiosas para el consumidor, el empleo de algas en fibras tex-
tiles, soluciona varios problemas ambientales _ como son los residuos € biomasa producidos por la
eutrofizacion de las algas, que llegan a las costas, y problemas de variedad de cultivo, pasando a ser
una fibra con altas posibilidades dentro de una industria monopolizada por el algodon y sus derivadas.
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7. Procesos de laboratorio

7.1. Materiales

Se obtendran las especies de macroalgas (Claophora Glomerata ,Rhizoclonium, Boer-
gensenia, Valonia) del proveedor “Seaweed Canarias” , vy, de la planta de cultivo de al-
gas que el IEO tiene en el Centro Oceanografico de Santander, , (Especie Laminaria/Kelp)

Para la limpieza se empleara agua destilada.
El tratamiento alcalino se realizara con NaOH (96.0% pureza)
El proceso de extraccion de a celulosa se llevara a cabo por dos procedimientos:

A) La hidrolisis enzimatica requiere el uso de Cellulases (Cellic CTec2) con una actividad
de aproximadamente 150 FPU/mL (proveedor: Novozymes North America (Franklinton,
NC, USA)). Se conseguira alcanzar el pH adecuado mediante la adicion de una solucién de
acetato de sodio 2% (en agua destilada)

B) Para la hidrolisis 4acida se pueden emplear tanto HCI como H3PO4 , siendo el primero
mas empleado (Proveedor de agentes quimicos Sigma Aldrich Company / Wako Pure Che-
mical Industries Co.) .

Como agente de hilatura en electrohilatura se empleara PEO (peso molecular 600,000 daltons; con-
centracion 8; proveedor S3 Chemicals).

Para las opciones de los banos de coagulacion se emplearan en disoluciones con agua destilada:
(Proveedor de agentes quimicos Sigma Aldrich Co. / Wako Pure Chemical Industries Co.)

- Metanol (99.7% pureza)
- Etanol
- AminoSilicona, proveedor Gerui Chemical Co.



2. Métodos

2.1 Pretratamiento

Dependiendo del origen de la materia prima, es decir, si se obtienen de proveedores de cul-
tivo o de residuos de biomasa de industrias o de biomasa fruto de la eutrofizacion, ne-
cesitaremos procesos mas intensos y repetidos de eliminacion de particulas (organis-
mos epifitas, arenas, otros materiales vegetales...) o de neutralizacion de la materia prima.

En el supuesto de obtener algas directamente de las costas o de cultivos controlados, se eliminaran
los restos de nutrientes, organismos epifitas, sales presentes en el medio acuoso, y restos de arena.

- en un primer lavado, la mayoria de los organismos epifitas se elimina-
rdn junto con parte de las sales y arenas. Esta primera limpieza se suele reali-
zar con agua destilada, o con una soluciéon diluida de metanol en agua destilada.

Elegiremos realizar esta primera limpieza sometiendo a la materia pri-
ma a un bafio de agua destilada con agitacion mecanica, ., durante Ih.
- tras un  primer  secado a  temperatura  ambiente, se  volve-
rd a lavar el alga, en caso de volver a encontrar restos no eliminados.

- se podré realizar un ultimo secado de la materia prima, o bien a temperatura ambien-
te, o bien de manera mecénica o con temperatura, para acelerar los tiempos de secado.

Estesegundosecado,previoalprimertratamientoquimicodelafibra,serealizardenunhornodese-

cado,conunrangodetemperaturaentre40°C_ y60°C_ ,duranteunperiodoaproximadode24h_ .

E12 E16°

Tras realizar este tratamiento necesario de limpieza y primera preparacion de la materia prima, se sue-
le llevar a cabo un tratamiento alcalino sobre la fibra, y un tratamiento, opcional, de blanqueamiento.

- el tratamiento alcalino se realizard con el reactivo NaOH, diluido en agua destilada, em-
pleando tiempos de entre 2 a 12h_ ... ., en funcidn del empleo de temperaturas mas
o menos altas ( entre 60-150°C) . . ..., . .. Posteriormente, la fibra se sometera a un la-
vado con agua destilada hasta alcanzar un pH neutro, y se secard a temperatura ambiente.
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Esteprocesoserealizard empleandounadisolucionde NaOH (2-4%) . . ,enaguadestilada,aunatem-
peratura de entre 60°C y 80°C _, durante un tiempo estimado de 2h _, empleando un agitador _ . Poste-
riormente, como se ha indicado, se procederdaunlavado  , conagua destilada hasta alcanzar un pH~7.

- En cuanto al tratamiento de blanqueamiento, como queremos conservar la pigmentacion na-
tural del alga, no lo realizaremos, pudiendo obtener asi un polimero con un color propio del alga
empleada (dependiendo de la especie obtendremos diferentes tonalidades verdes, pardas e in-
cluso moradas), eliminando asiun proceso con efluentes de alto grado de contaminacion para el
medio ambiente como es el proceso de tintura, y ayudando a cumpliruno de los objetivos del pro-
yecto, emplear los procesos de extracciony produccion de la fibramenos contaminantes posible.

2.2 Extraccion de la celulosa.

En cuanto a la extraccion de la celulosa, encontramos que la manera mas efectiva de conseguir una ex-
traccion Optimaes mediante proceso de hidrolisis, tanto asistida por enzimas, comorealizara con acidos.

- la hidrdlisis enzimatica emplea pequefias cantidades de enzimas catali-
zadoras en un medio con un PH proximo a 5, y en condiciones de agita-
cion mecanica continua, para degrada de manera mas eficiente la celulosa.

- la hidrolisis con acidos resulta muy efectiva en fibras lignoceluldsicas, puesto que nos
permite obtener desde un primer momento, y sin necesidad de un tratamiento mecénico pos-
terior, fibras de la orden de nandémetros. Al igual que la hidrélisis de enzimas, se realiza
a altas temperaturas (45-110°C) durante un tiempo que oscila entre los 45 minutos a las
3h. Los acidos mas empleados con HCI, H,SO, y H,PO,, siendo el HCI el mas empleado.

El elegir entre uno u otro tipo de hidrolisis, depende, al fin y al cabo de los re-
siduos y efluentes toxicos/altamente contaminantes para el medio ambiente.

Se  realizara e tratamiento de  hidrolisis  enzimatica, , dada su  efec-
tividad probada, y su menos cantidad de efluentes derivados.

- Se emplean las enzimas Celullasas Cellic CTec2, 150 FPU/ml (Novozymes Nor-
th America). En este caso, se sugiere un tratamiento previo con HCl 5%. Se rea-
lizaria una disoluciéon del alga con enzimas (3FPU/g) en una disolucion de etanol
(pH=S), a una temperatura de unos 50°C, sometida a continua agitacion mecanica (150
r.p.m.), tomando muestras de la misma por periodos de 1h, 2h, 3h, 12h, 24h, y 48h.



Enel caso de que los resultados ofrecidos por la hidrolisis enzimatica no se correspondieran con lo bus-

cado, se emplearia una hidrolisis acida. Los dos dcidos mas empleados son H,PO, .. . . yHCI

4 E8.E E13,E14,E23"

- HPO, 64 wt% (disolucién), a temperaturas de entre 45°C y 50°C, duran-
te tiempos de entre 30-80 min, aplicando agitacion continua. Posteriormen-
te, se realizard& un bafio a baja temperatura, y un secado a baja temperatu-
ra (aproximadamente 15°C) por centrifugado (maximo 12.000 rp.m., 20 minutos)

- HCL 5%, en una disolucion de 200ml, que se llevara hasta punto de ebullicion, para des-
pués dejar secar el material resultante a temperatura ambiente durante 12h. Para elimi-
nar los posibles restos, se realizaria un lavado con agua destilada hasta alcanzar un pH~=7.

- Existe una tercera opcion en la que se alterna la hidrolisis dcida con HCI (1%), con una hi-
drolisis alcalina con NaOH (0.5%), alternando ciclos de 3h para cada una, realizadas a 110°C.

Tras este tratamiento, se puede proceder a un tratamiento mecéanico y un lavado de las fibras resultantes
¢ 13016005 Ellavadoseria para conseguirun pH neutro, y el tratamiento mecanico, consistiria en secar por
medio de centrifugacion, a baja temperatura con un tiempo aproximado de 20min a unas 12000 r.p.m.

2.3 Hilatura quimica / Produccion de las fibras

Dentrodelos articulos seleccionados pararealizar este proyecto, se han observado buenos resultados en
los métodos de hilatura quimica de electro-hilatura e hilatura en himedo. Como pretendemos obtener
biopolimerosparasuposteriorhiladoytejeduria,emplearemoscualquieradelasdostécnicas-electro-hi-
latura o hilatura en humedo- ya que ambas son factibles de escalar anivel industrial, yambasnos presen-
tan opciones de mejora en cuanto a sostenibilidad y reutilizacion de productos y/o efluentes generados.

Apesarde que ambos métodos ofrecen muy buenos resultados, desde un punto de vistaambiental es me-
nos contaminante el proceso de electro-hilatura, aunque, siendo el objetivo final crear textiles a partir de
estos filamentos, el proceso de hilatura en hiimedo nos dala opcién arealizar el filamento que buscamos,
y ofrece soluciones para reutilizar reactivos y otros productos quimicos de mejor perfil de reciclado.

En la actualidad, también existen técnicas que combinan ambos tratamientos, por lo que, se plantea-
ria la posibilidad de realizar una técnica de electrohilatura en himedo, es decir, una electrohilatura
con un tratamiento de bafio de coagulacion que nos permita obtener fibras/filamentos mas largos.
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En

los pardmetros para realizar la técnica de electrohilatura tendremos en cuenta:

- Es necesario emplear un agente de hilatura, ., .., para permitir su mejor manejo en pro-
cesos posteriores. En este caso emplearemos PEO, | . como polimero/agente de hilatura, que
es biocompatible, y nos permite reducir el empleo de otros aditivos contaminantes como ce-
ras o lubricantes. De la misma manera, tendremos que tener en cuenta las concentraciones de
celulosa y PEO en las fibras finales, en funcion de si deseamos obtener unas fibras de mayor
o menor didmetro (a mayor concentracion de celulosa, obtendremos mayores diametros)_ .
- Se realizara en condiciones de temperatura de 20+3°C y con una humedad relativa
de 30-40%HR ..

E1,E3,E17,E20

- Se emplearan voltajes comprendidos ente 15-80 Kv,, . ., e intensidades de corriente entre
0.07-0.1 mA_..

- Se empleard una jeringuilla de 2.5ml a 10ml_ ., que:

- En caso de querer realizar un solo filamento, terminard en una aguja de hacer inoxi-
dable de calibre 16-20G o en una boquilla de didmetro entre 0.08-0.9 mm

E1,E17,E19° E3,E20°

- En el caso de querer obtener la mayor produccion posible, se colocard una hilera
perforada_,, (30 agujeros) con diametros similares a los empleados en las boquillas,
es decir, de entre 0.08-0.9 mm,_, .

- El flyjo o velocidad del sistema de alimentacion estara entre 0.4ml/h 'y 110-125mm/s , ..

- Las distancias entre electrodos seran de 240+10 mm -

En los parametros para realizar el posterior bafio de coagulacion, tendremos que tener en cuen-
ta las posibilidades de productos a utilizar y su posible combinacion o realizacion en cadena.

- Bafio de coagulacion de Etanol en solucion acuosa (50% v/v), , a una temperatura de
70+3°C, durante una hora; su alternativa seria realizar una disolucion de Etanol 95%,, ,

durante 12h a temperatura ambiente, pero se prefiere la primera opcion por tiempos.

- Bafio de coagulacion de Metanol . Seria la alternativa al bafio de eta-
nol, presentando  tiempos de realizacibn y  concentraciones  similares.

- Bafio de coagulacion con AminoSilicona _, . Como opcion a realizar tras uno de los an-
teriores bafos, para mejorar las caracteristicas elasticas de la fibra. Se emplearia una di-
solucion de AminoSilicona 3%, durante 12h y realizada a temperatura ambiente.



para qui-
tar posibles restos, con agua destilada hasta alcanzar un pH<7, se pasa-
rd por un sistema de rodillos que quitard el exceso de agua en la fibra y se bobinara.

Tras estos bafios de coagulacion, se procederia a wun ultimo lavado_,

Es interesante destacar que los polimeros obtenidos a partir de ellas (biopolimeros) presentan un ma-
yor grado de biodegradabilidad y biocompatibilidad, sin perder las caracteristicas y propiedades me-
canicas que ofrecen las fibras artificiales que se obtienen por electro hilatura o por hilatura en himedo.

2.4 Aplicaciones y propiedades

Tal y como se viene planteando en anteriores apartados, las propiedades que presentan las fi-
bras conseguidas, tanto mecanicas como orientadas hacia el cuidado de la piel (propiedades nu-
tritivas ... ..., antioxidantes . . . regeneradores y foto-protectoras . ), y la posibilidad de
que sean tejidas a mano o en sistemas convencionales de tejeduria (punto, Jacquard, lizos...), las
hacen buenas candidatas a emplear como textiles de fibras naturales dentro de la industria tex-

til moda . ..., — tanto en ropa interior como deportiva

TEX1,TEX2,TEX5,TEX8,TEX12,TEX14? TEX1,TEX9,TEX 14°°
El supuesto ideal seria poder manufacturar pequefias muestras de tejido con los filamentos ob-

tenidos, para asi poder comprobar dichas propiedades, ademas de lo factible de su produccion.
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