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Capitulo V: Biopolimeros

Olivio Nino Castro Mandujano

Introduccién a Biopolimeros

La industria alimentaria ha sido criticada por el uso de métodos de produccidén, materiales y
estrategias de tratamiento no biodegradables, no ecologicos y toxicos. La principal preocupacion es

la contaminacién plastica en la industria de alimentos.
Figura N°1: Fuentes naturales de biopolimeros
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Los plasticos aptos para alimentos como el tereftalato de polietileno, el polipropileno, el polietileno
de alta y baja densidad y el policarbonato estan aprobados por la FDA para su uso con materiales en
contacto con alimentos; son polimeros muy utilizados por su facilidad de fabricacion, rendimiento,
propiedad modulacion y facil eliminacion. Sin embargo, por muy versatiles que sean, no son
biodegradables; lo que conduce a su acumulacion en el ecosistema dando lugar a graves problemas
ecologicos y de salud. Una mejor alternativa a tales materiales es el uso de polimeros derivados
de la naturaleza que tienen caracteristicas similares a los plasticos convencionales. Esto crea un
escenario para productos comestibles y biodegradables. biopolimeros en la produccion y envasado
de alimentos (Gupta 2022).

Estos polimeros se pueden clasificar como agricolas, marinos y animales en funcidén de su origen.
Dichos polimeros tienen aplicabilidad como materiales de revestimiento, peliculas y materiales
de embalaje o materiales conservantes y protectores. La capacidad de formar peliculas, de estos
polimeros se utiliza en el envasado de alimentos y la entrega de sustancias bioactivas, como
medicamentos y nutracéuticos. El polimero de refuerzo con micro o nanorrellenos y la introduccion
de la nanotecnologia en el sector alimentario ha mostrado un uso prospectivo en el procesamiento y
envasado de alimentos. biosensores para la deteccion de patdgenos, mientras que la impresion 3D ha
dado lugar a novedosos trabajos que alimentos basados en la nutricion y los requisitos personalizados

que proporcionan una mejora en el estandar general de vivir (Sharma 2022).

Biomasa de cuatro especies de microalgas nordicas diferentes, cultivadas en medio BG-11 o aguas
residuales sintéticas (SWW), se explordé como materia prima econdmica rica en carbohidratos para
la produccion de polihidroxibutirato (PHB) a través de microbios fermentacion. Pretratamiento
termoquimico (tratamiento acido seguido de autoclave) con clorhidrico al 2% Se us6 acido o acido
sulftrico al 1% (v/v) paramaximizar el rendimiento de azcar antes de la fermentacion. Pretratamiento
dio como resultado un rendimiento de aziicar ~ 5 veces mayor en comparacion con el control. El
hidrolizado rico en azucar se utiliz6 como carbon fuente de la bacteria extremofila productora de
PHB Halomonas halophila.

La produccion maxima de PHB fue logrado con hidrolizado de Chlorococcum sp. (MC-1) crecido
en medio BG-11 (0,27 + 0,05 g PHB/ g DW), seguido por hidrolizado derivado de Desmodesmus
sp. (RUC-2) cultivado en SWW (0,24 + 0,05 g PHB/ g DW).

Por lo tanto, la biomasa de microalgas nordicas cultivadas en aguas residuales se puede utilizar
como materia prima barata para bioplasticos sostenibles. produccion. Esta investigacion destaca
el potencial de las microalgas ndrdicas para desarrollar una economia de base biologica (Mehariya
2023).
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Figura N°2: Ejemplo de produccion de biopolimeros a partir de
biomasa

Microalgal biorefinery for microbial bioplastics production
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Quitina y Quitosano

Después de la celulosa, la quitina (C8H1305N)n es la segunda mas abundante biopolimero en la
tierra. La celulosa y la quitina son polisacaridos con estructura semejanza; quitina tiene un grupo

acetamida (NHeCOeCH3) en C-2 en lugar del grupo hidroxilo en la celulosa.

Figura N°3: Comparacion de las estructuras quimica de la celulosa, quitina y quitosano
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Fuente: Hamed (2017).
La quitina se puede obtener de diversas fuentes (Tabla 1), se encuentra principalmente en los
exoesqueletos de artropodos (insectos, crustaceos y aracnidos) y moluscos (picos y endoesqueleto de
cefalopodos). Sin embargo, varios microorganismos también producen quitina, incluidas las paredes
celulares de los hongos y levaduras, y espinas de diatomeas. Las conchas de crustaceos, tales ya
que los de cangrejos y camarones son la quitina mas importante fuente para uso comercial debido a
la disponibilidad de desechos de la industria procesadora de productos del mar. La quitina da a los

organismos vivos una estructura fuerte.

El primer descubrimiento de quitina fue hecho en 1811 por el profesor Henri Braconnot. El
polisacarido fue aislado de hongos y fue nombrado fungino. Mas tarde, en 1823, Odier encontrd
la misma sustancia en el exoesqueleto de los insectos y lo llamo quitina. Este término viene de las
palabras griegas “chiton’ que significa tunica o envoltura. En 1859, Roughet descubri6 que la quitina
podia transformarse en un forma soluble en agua después de la manipulacion quimica. Después de
eso, en 1870, esta quitina modificada se denominé quitosano. A pesar del temprano descubrimiento

de quitina, la cantidad y calidad de la investigacion reciente, se amplio la informacion disponible.
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Tabla N°1: Fuentes de quitina y quitosano

Tabela 4. Fontes Naturais de Quitina ¢ Cuilosana

Crustaceos/Moluscos Insetos Microrganismos
“Anelidios Escorpides  Algas Verdes
Moluscos Aranhas Leveduras
Celenterados Formigas Fungos
Lagostas Basouros Esporos
Camario Algas Marrons
Kl

Fonte: Adaptado de CAMPANA-FILHO et al., (2007}

Fuente: Hamed (2017).
La quitina se obtiene de los exoesqueletos de los crustaceos después de la desmineralizacion y
tratamientos de desproteinizacion. Sin embargo, una de las limitaciones en el uso de este biopolimero
a gran escala es su insolubilidad en agua. Por lo tanto, se han producido derivados solubles en agua.
Existen 3 tipos de quitina: alfa, beta y gamma, la forma mas abundante y la mas extensamente
investigada es la alfa-quitina que se encuentra en la cuticula de los artropodos (langostinos) y en

ciertos hongos, la beta-quitina esta en el calamar y la gamma quitina esta en los escarabajos.

El quitosano es el mas importante de ellos. Se obtiene después de la desacetilacion de la quitina
y es el unico polisacarido catidonico natural conocido. La quitina y sus derivados son compuestos
renovables, biocompatibles, biodegradables y no téxicos que tienen muchas propiedades bioldgicas
tales como: propiedades anticancerigeno, antioxidante, antimicrobiano y anticoagulante. Ademas,
se utilizan como biomateriales en una amplia gama de aplicaciones: para fines biomédicos, como
para artificial regeneracion de piel, huesos y cartilagos, para la conservacion de alimentos como para

peliculas comestibles, y para productos farmacéuticos fines como la entrega de farmacos.
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Tabla N°2: Principales aplicaciones de los derivados de quitina

Aplicacion Cultivo Propiedades Compuesto
Mango Antimicrobiana
. Guayaba Antimicrobiana Quitosana
Proteccion postcosecha
Tomate Antimicrobiana
Retardacion de la maduracion Papaya Formador de peliculas
de frutos semipermeables Quitosana
] . ] Arroz Elicitora Quitina
Estimulacion de enzimas )
Tabaco Quitosana
defensivas , :
Chicharo Quitosana
Estimulador de simbolos Tomate Inductor de Quitina
micorrizogena mecanismos de
reconocimiento
Control de neumatodos Tomate | Aumenta la microbiota Quitina
quitinolitica del suelo
Potenciador de la accion de , Sustrato estimulador o
' Mani ) ] Quitina
biocontroles de enzimas hidrolozas
Manzana

Fuente: Elaboracion propia

Los residuos producidos cada afio por las industrias procesadoras de mariscos representan un desafio
practico. Con aproximadamente el 75% del peso total de los crusticeos (camarones, cangrejos,
langostinos, langosta y krill) que terminan como subproductos y la falta actual de opciones aceptables

de gestion de residuos existe una Preocupacion por un peligro ambiental potencialmente grande.

Por lo general, los mariscos los desechos se tiran al mar, se queman, se depositan en vertederos
o simplemente se dejan fuera estropear. Por lo tanto, la extraccién de quitina de caparazones de
crustaceos y suuso tal cual o después de un procesamiento adicional puede ser una forma de minimizar
los residuos y producir compuestos valiosos con notables propiedades bioldgicas y aplicacion crucial

en varios campos.
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Extracciéon de quitina.- La quitina de los desechos de caparazones de crustaceos representa

aproximadamente la mitad del peso total de los mariscos. Durante el procesamiento de las cabezas,

conchas y colas se consideran no comestibles. El vertido incontrolado de esta biomasa residual tiene

un impacto negativo en el medio ambiente. Debido a su abundancia, las conchas de los crustaceos se

consideran la fuente preferida de quitina aislamiento. Se utilizan dos tipos de métodos para obtener

quitina: métodos quimicos y biologicos (microbianos).

Figura N°4: Varias formas fisicas de la quitina y quitosano
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Fuente: Elaboracion propia

Tabla N°3: Principales propiedades del quitosano en relacion al uso médico

Potenciales aplicaciones biomédicas

Principales caracteristicas

Suturas quirtrgicas Biocompatible
Implantes dentales Biodegradable
Piel artificial Renovable

Reconstruccion de hueso

Formacioén de pelicula

Lentes de contacto corneales

Agente hidratante

Medicamentos de liberacion prolongada para animales
y humanos

No toxicos, tolerancia bioldgica

Material encapsulante

Hidrolizado por lisosima

Propiedades curativas de heridas

Eficaz contra bacterias, virus,
hongos.

Fuente: Elaboracion propia

A pesar de que los métodos quimicos tienen muchas desventajas (antieconémico, ecologico y que

afectanegativamente a las propiedades fisicoquimicas de la quitina), el corto tiempo de procesamiento

todavia lo convierte en el tratamiento mas utilizado comercialmente. Otro inconveniente de la

purificacion quimica de quitina es que las proteinas y minerales eliminados, aunque potencialmente

177
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valiosos suplementos para alimentos humanos y animales, son suficientemente dafiados que ya no son
apropiados para estas aplicaciones. Por lo tanto, el interés por la extraccion bioldgica va en aumento
por ser una forma mas segura y econdmica en el tratamiento para la recuperacion de quitina. Pero
hasta la fecha, se ha limitado a estudios a escala de laboratorio. Un estudio comparativo (Cuadro 3)
que us6 desechos de camarones para extraer quitina y quitosano por métodos quimicos y microbianos.
Ellos demostraron que el método microbiano produce mas quitina que el método quimico, utilizando
cascaras de gambas obtuvieron resultados similares. Destacaron también el mayor efecto ambiente

favorables de los métodos microbianos.

Despolimerizacion del quitosano. El muy alto peso molecular y la alta viscosidad del quitosano
dificultan su uso en muchas aplicaciones. Productos hidrolizados de quitosano como COS resultd
ser mucho mas facil de manipular en aplicaciones comerciales a gran escala. Para obtener esas
degradaciones en los productos se han desarrollado varios métodos: quimicos y enzimatico (Fig. 4).
Por lo general, se prefieren las enzimas a los reactivos quimicos, que se asocian con mayores riesgos
ambientales. Los métodos aceptables deben ser capaces de reducir el peso molecular de quitosano

sin alterar su estructura quimica. quitonooligosacaridos.

Los quitinooligosacaridos (COS) son los productos despolimerizados de quitosano (Xu et al., 2008).
Quitosanos con grados de polimerizacion inferior a 20 y un peso molecular medio inferior a 3900
Da son llamados COS. Durante la preparacion de quitosanos, la viscosidad se usa generalmente
para estimar el peso molecular. Hay un interés creciente en COS porque son mas adecuados para
algunas aplicaciones industriales debido a sus pesos moleculares bajos, viscosidad baja y longitudes
de cadena cortas. Ademas de sus propiedades de solubilidad en agua, también se reportan COS que
tienen excelentes propiedades bioldgicas: reduccion del colesterol, antibacteriano, antitumoral y

efectos de mejora inmunolégica.

Coldgeno

Los biopolimeros de colageno pueden ser analizados mediante andlisis fisico-quimicos,
densitométricos y espectroscOpicos para obtener sus principales caracteristicas, visando su

manipulacion biotecnologica.

El colageno extraido de los recursos pesqueros es un producto de alto valor afnadido, con potencial
uso en la industria alimentaria, biofarmacéutica y cosmética. Algunos factores hacen prometedor
el uso del polimero de los recursos pesqueros, tales como: alta disponibilidad; mayor distancia
ontogenética entre peces y humanos; ausencia de barreras socioculturales; y ausencia de toxicidad. El
método de extraccion del colageno (soluble en acido, soluble en pepsina, electrodialisis, ultrasonido,
precipitacion isoeléctrica) influird directamente en sus propiedades. Asi, este trabajo pretende dar una

vision general de los métodos de extraccion, técnicas de caracterizacion (solubilidad, potencial zeta,



Biologia para Ingenieros

viscosidad, termogravimetria, calorimetria diferencial de barrido, SDS-PAGE, densitometria, fuerza
de gel, composicion centesimal, color, aminograma, determinacion de hidroxiprolina, difraccion de
rayos X, dicroismo circular, espectroscopia ultravioleta, Raman y FTIR) y andlisis de potencial con
foco en fuentes acuicolas y pesqueras, a través de una recopilacion de informacion cientifica que
puede ser de utilidad para orientar a los profesionales de la biotecnologia acuatica, considerando que

sus propiedades son similares al colageno extraido de los mamiferos (Oliveira 2021).

Figura N°5: Fuentes, tipos y aplicaciones del colageno
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Fuente: Fassini (2021).
El material absorbente juega un papel cada vez mas importante en la separacién de agua y aceite
debido a su alta eficiencia, rentabilidad y respeto por el medio ambiente. Aqui, matriz de fibra de
coladgeno derivada de biomasa funcionalizada con amino (definida como A-CFM) con cadenas de
hidrocarburo de dodecilo se preparé como material adsorbente de separacion de agua y aceite por in-
situ copolimerizacién por injerto de metacrilato de 2-(dimetilamino)etilo (DMAEMA) y metacrilato
de glicidilo (GMA).
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Figura N°6: Fuentes, extraccion y caracterizacion del colageno
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Fuente: Oliveira (2021).
El A-CFM posee porosidad favorable, tamafio de poro apropiado y excelente hidrofobicidad, que
exhibe alta eficiencia de separacion (~99,90 %) para emulsiones sin tensioactivos o emulsiones
estabilizadas con tensioactivos, incluso después de tres ciclos. Ademas, la humectabilidad ajustable
de A-CFM se puede lograr alterando el valor de pH, que no solo imparte un excelente rendimiento de
reciclaje, sino que también mejora el rendimiento antiincrustante para A-CFM material absorbente
Ademas, el analisis del mecanismo de separacion agua-aceite indica que la hidrofobicidad y la fuerza
capilar, especialmente la interaccion electrostatica (atraccidon/repulsion electrostatica), juegan un
papel clave en emulsiones separadoras estabilizadas por tensioactivo i6nico. Nuestros hallazgos
amplian el conocimiento de la emulsién de aceite en agua separacion, asi como pavimentar una
nueva forma de desarrollar materiales adsorbentes de alto rendimiento con buenas perspectivas de

aplicacion en la separacion de emulsiones de agua y aceite.
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Figura N°7: Fuentes naturales de colageno
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Figura N°8: Fuentes de colageno de un pescado
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El colageno es una proteina fibrosa blanca, opaca, no ramificada, sintetizada por fibroblastos animales
que se encuentran ampliamente en tendones, ligamentos, cartilago, piel y otros tejidos conectivos.
Tiene la funcioén de apoyar 6érganos y proteger el musculo. Tiene abundantes fuentes, facil extraccion

y purificacion, antigenicidad débil y baja posibilidad de causar la respuesta inmune.

Es biodegradable y absorbible, y puede proporcionar apoyo para la unién celular, la migracion y
la proliferacion, no toxico y biocompatible. Los apdsitos de colageno tienen una fuerte Absorcion
de agua y puede absorber una gran cantidad de exudado, reduciendo la pérdida de proteinas y
electrolitos del exudado traumatico y evitar deshidratacion de la herida. Para aumentar la fuerza
mecanica de los apoésitos de colageno, necesitan ser modificados. El agente de reticulacion quimico
comunmente usado es glutaraldehido, pero el rendimiento de los apodsitos de coldgeno debe mejorarse
urgentemente debido a su toxicidad biologica propia y entrecruzada, asi como la dificultad de controlar

la dosificacion.
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Figura N°9: Extraccion de colageno de la piel del pescado
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Fuente: Oliveira (2021).

Si el producto de colageno se mezcla con otros materiales poliméricos no degradables como el
poliuretano y el nylon o materiales degradables como poliéster y acido poliglutamico, etc. el
rendimiento de los apositos de coldgeno se puede mejorar de manera efectiva. Sin embargo, los
productos de degradacion de algunos apdsitos aumentaran la acidez de los tejidos circundantes, lo

que resulta en una inflamacion estéril, que pueden afectar sus propiedades biologicas.

183
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Figura N°10: Estructura del colageno
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Fuente: Peng (2022).

Ademas, la masa molecular de algunos de los apdsitos modificados es dificil de controlar. Una
masa molecular demasiado pequefia puede resultar en una falta de resistencia mecanica y demasiado

grande puede afectar las propiedades hidrofilicas del material (Peng 2022).
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Figura N°11: Proceso de obtencion de colageno y gelatina
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Fuente: Elaboracion propia

En el campo de la medicina regenerativa, la importancia de la bioimpresion 3D es evidente y no

desdefiable. Sin embargo, La tecnologia de bioimpresion 3D también requiere biotinta con un

rendimiento excelente como material de soporte para fabricar un andamio bioinspirado multifuncional.

La biotinta a base de coldgeno se considera una tinta de bioimpresion 3D ideal por su excelente

biocompatibilidad, capacidad de impresion controlable y propiedad de carga celular. Es un avance

importante en medicina regenerativa

con el progreso de la biotinta a base de colageno, que fabrica

andamios bioinspirados con diferentes funciones y se aplica en diferentes escenarios de reparacion.

Estarevision resume las diferentes aplicaciones de biotinta a base de colageno y los clasifica en tejido

blando y tejido duro seglin la regidn de destino.
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Figura N°12: Estructura quimica del HA y sus componentes. (A) Estructuras de D-glucurénico
acido y N-acetil-D-glucosamina. (B) Estructura quimica de la unidad repetitiva de disacéarido de
HA unida entre si alternando B-(1—4) y Enlaces glucosidicos B-(1—3). (C) Restos hidrofilicos
e hidrofobicos, que impulsan la torsion de la molécula HA, estan etiquetados para mostrar su
ecuatorial y posiciones axiales, respectivamente.
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Figura N°13: Produccion de péptidos de colageno
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Fuente: Hamed (2020).
Las aplicaciones de la region objetivo en los tejidos blandos incluyen la piel, el cartilago, el corazén
y los vasos sanguineos, mientras que en los tejidos duros incluyen el fémur, el craneo, los dientes
y la columna vertebral. Cuando se aplica biotinta a base de colageno para reparar tejidos blandos,
los requisitos de la funcién son mayores, mientras que las propiedades mecanicas deben mejorarse
aun mas en la reparacion de duro tejido. Resumimos ademas las caracteristicas de la biotinta a base
de colageno y sefialamos las mas importantes propiedades que deben ser consideradas en diferentes
escenarios de reparacion, que pueden servir de referencia para la preparacion de biotintas con
diferentes funciones. Finalmente, sefialamos los principales retos a los que se enfrenta la biotinta a

base de colageno y prospectar las direcciones futuras de la investigacion (Tang 2022).




IE1 N Biologia para Ingenieros

Figura N°14: El esquema de la fabricacion de un andamio bioinspirado con biotinta a base de co-
lageno y su aplicacion en la reparacion de tejidos blandos y duros
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Fuente: Li (2023).

Algas y Alginato

Uno no tan conocido es el caso de los alginatos, que provienen, como su nombre ya nos indica, de las
algas. Estando la corteza terrestre cubierta en un 70% por agua, resulta 16gico que uno de los polimeros
naturales mas abundantes provenga del océano. Descubiertos en 1881 por el quimico britanico E.C.C.
Standford, los alginatos son polisacaridos presentes en gran cantidad (aproximadamente 40% w/w)
en las matrices celulares de las macroalgas marinas Phaecophyceae (ver Figura 1). Se encuentran
también, aunque en menor proporcion, en bacterias del género Azotobacter y Pseudomonas. ;Qué es
lo que tienen de atractivo los alginatos? A pesar de no ser uno de los grupos de polimeros mas “mediaticos”, los
podemos encontrar en nuestra vida diaria en productos como los helados de leche o los cosméticos, donde se
aprovecha su capacidad gelificante. Incluso en el ambito médico seguramente también nos hemos cruzado con

este polimero si alguna vez nos han hecho un molde dental. Veamos como son estos polimeros polivalentes.
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Figura N°15: Algas y alginatos y sus aplicaciones
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Fuente: Ayarza (2014).
Los alginatos son polimeros lineales, y estan formados por unidades de los acidos f-D-manurdnico
(M) y a-L-gulurénico (G), Figura 2a, unidos por enlaces glicosidicos 1—4. Los alginatos no tienen
unidades regulares repetitivas, por lo cual no basta conocer la composicion monomérica para
describir su estructura secuencial. Como se observa en la Figura 2b, existen diversas formas del
enlace glicosidico segiin como sea la secuencia de union entre mondmeros. Esto genera 3 formas
estructurales: el bloque GG, una estructura abultada o capsular; el bloque MM, una estructura tipo
cinta plana; y el bloque MG, una estructura tipo escalera. El enlace glicosidico en un bloque MM
se forma entre los carbonos ecuatoriales C-1 y C-4, mientras que en un bloque GG, se forma entre
los carbonos axiales C-1 y C-4.2 El ratio M/G y la cantidad relativa de determinados bloques son

factores determinantes en las propiedades del alginato.
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Figura N°16: Resumen de las aplicaciones de la biomasa (alga) y proceso general
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Fuente: Kartik. (2021).

:Como se pueden obtener los alginatos?

Elproceso de manufactura comienza en el mar, donde se cultivayrecolectael alga. De entre las diversas
especies de algas pardas, se extraen alginatos con diferentes propiedades, principalmente debido a la
variacion del ratio M/G y de la composicion estructural. Las fuentes comerciales mas comunes son las
especies de algas Ascophyllum, Durvillae, Ecklonia, Laminaria, Lessonia, Macrocystis, Sargassum
y Turbinaria. La especie Macrocystis se recolecta principalmente en la costa oeste de Norte América
(México y Estado Unidos); la especie Laminaria, en el norte de Europa (Francia, Irlanda, Noruega,
Escocia) y en el este asidtico (China, Japon y Korea); la especie Ascophyllum, en Escocia e Irlanda;
y las especies Durvillae, Lessonia y Ecklonia, en Australia y Chile. En el Peru, se vienen recolectando
las especies Macrocystis pyrifera, Lessonia trabeculata y Lessonia nigrescens en la zona centro-sur

del litoral, principalmente en la region Ica.
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Figura N°17: Estructura del alginato: (a) mondmeros constituyentes; (b) diversas formas estructu-
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Fuente: Ayarza (2014).

Una vez recolectada el alga, esta puede usarse himeda o seca. El alga humeda se corta en pequefios
pedazos, se trata con solucidn diluida de formol y puede almacenarse en tanques de concreto por
varios meses. El alga seca generalmente se tritura y se puede almacenar por meses. Cuando va a ser
usada, se la hidrata remojandola por varias horas. No obstante, algunos productores emplean el alga
intacta. En general, la trituracion es mas ventajosa pues permite un manejo mas sencillo a nivel de

planta, e incrementa la superficie de reaccion en los tratamientos posteriores.

El alginato en el alga se encuentra principalmente como la sal de calcio, la cual es insoluble en agua,
y en mucha menor medida como sales de sodio, potasio, magnesio, estroncio y bario. En un pre-
tratamiento (Figura 3a), se trata el alga con una solucion de formol para remover los compuestos
fenolicos que dan un color oscuro indeseable, y se remoja en HCI diluido por periodos cortos de

tiempo para convertir el alginato de calcio a acido alginico, seglin la reaccion (1).
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Tabla N°4: Las fuentes naturales mas importantes de polisacéridos y alginatos

, , Polimero Inicial o Deri- . o .
Fuente Polimero Extraido ! va(;ols ! Propiedades Principales
Alcalino-lignina, li 1- ) ..
. catno-HEning, ASNOSU= 1 4 cilla defloculante Aditivo
Lignina fonato (de papel al sulfito, . .
en fluidos de perforacion
proceso)
Madera Fibras: textil, papel, com-
X%, papel, Sustrato fibroso.
puestos.
Celulosa . . .
Derivados: metilcelulosa, | Polimeros gelificantes y/o
carboximetilcelulosa... espesantes.
Copolimero basado en uni- . )
) p . o Gelling polymer depending
Hemicelulosas Pec- | dades repetidas de acido .
Frutas . s . on the cations and tempera-
tinas galacturonico con diferen-
e ture
tes grados de metilacion
Carragenanos (ex- , Polimero gelificante en
, & (ex Copolimeros alternos sulfa- ., & :
traidos de algas } funcion de los cationes y la
. tados (formas 1, k, 1)
rojas) temperatura.
Algas
. , li 1 - Poli lificant
Alginatos (extraidos Copo imeros en bloque !aa. olimero gelificante en
sados en unidades guluréni- | presencia de contraiones
de algas pardas) L .
cas y manuronicas. divalentes.
. . . Retencid fi
Almidén Almidoén catidnico etencion de ‘bras y cargas
en la industria papelera.
Cereales Fibras: textil, papel, com-
Xt papel, Sustrato fibroso.
puestos.
Celulosa . . . .
Derivados: metilcelulosa, | Polimeros gelificantes y/o
carboximetilcelulosa... espesantes.

Fuente: Rinaudo (2008).
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Tabla N°5: Representacion esquematica de la estructura quimica, caracteristicas principales y
fuente de los polisacaridos utilizados en el estudio
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Fuente: Pistone (2017).

Figura N°18: Estructuras quimicas de los bloques de 4cido urénico implicados en la composicion

del alginato
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Ca(Alg).-+ 2H: — 2HAlg + Caz+ (1)

La conversion no es total, pero busca remover la mayor cantidad de calcio sin degradar el alginato.
El resultado del pre-tratamiento es un lodo de alga que se separa por medio de un filtro de tambor
rotatorio. La extraccion del alginato como su sal de sodio se realiza con un tratamiento alcalino con
una solucion de carbonato de sodio Na.CO:;, los detalles se muestran en la Figura 3b. En este paso

compiten procesos de intercambio i6nico y neutralizacion acido-base:2

Ca(Alg).+ 2 Nat+ — 2 NaAlg + Cax>+  (2)

HAlg + Na+ — NaAlg + H+ 3)

Figura N°19: Las diferentes etapas del proceso de extraccion y purificacion del alginato de sodio
en base a la referencia 2.
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Las condiciones de reaccion afectan la viscosidad final del alginato. El alginato de sodio se disuelve
formando una soluciéon muy viscosa, mientras que la celulosa y otros compuestos del alga quedan
en suspension. Para separar los residuos insolubles primero es necesario diluir el extracto entre 4-6
veces su volumen con agua. Luego, se puede emplear la flotacion, con ayuda de un floculante, o la
filtracion, con perlita o tierra diatomea.

Una vez que se tiene la solucion de alginato de sodio, se pueden emplear dos métodos de purificacion,
como se muestra en la Figura 3c: 1) el proceso del alginato de calcio y ii) el proceso del acido alginico.
En el primer método, la solucion de alginato de sodio se afiade a una solucion de cloruro de calcio
CaCl., lo que da lugar a la obtencion de fibras. Si se desea decolorar el alginato, este se puede tratar
con una solucion de hipoclorito de sodio. Luego, se reemplaza a los iones Ca2+ con H+ por adicion
de acido clorhidrico diluido, lo que da lugar al acido alginico, que es también insoluble. Finalmente,
se convierte el 4cido alginico a alginato de sodio por neutralizacion con alcali en solucion acuosa,
formandose una pasta. En el segundo método, se precipita directamente el acido alginico de la
solucion de alginato de sodio y se sigue el mismo procedimiento que en el caso anterior. La pasta de
alginato de sodio resultante se pulveriza y se seca. En un método alternativo, la conversion a alginato
de sodio se puede realizar con alcali en suspension con un alcohol (metanol, etanol o 2-propanol).
(Ayarza 2014)

Figura N°20: Vision general involucrada en las industrias de biopolimeros. Las fuentes de bioma-

sa, métodos para procesar biomasa y tipos de biopolimeros.
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Fuente: Kartik. (2021).
Una vez extraido el alginato, este debe ser caracterizado. Para ello se emplean diversas técnicas
analiticas. Realizando una hidrolisis parcial con acido y empleando la espectroscopia de resonancia
magnética nuclear de alta resolucion de 1H y 13C, uni- y bidimensional, se pueden determinar las
frecuencias de las monadas FG (fraccion de unidades de guluronato), Fu(fraccion de unidades de
manuronato), los duos FGG, FMG, FGM, FMM, y las triadas FGGG, FGGM, FMGG, FMGM, FMMM, FMMG, FGMM, Fove.
Utilizando estas frecuencias se pueden determinar valores como la longitud promedio en numero de

los bloques- G (No), la longitud promedio en numero de los bloques-G sin considerar los singuletes -
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MGM- (Na-1), y de forma equivalente, los valores Nuy N,

En general, se puede lograr una buena caracterizacion determinando Fey Ne-1, lo que es importante pues
el contenido de 4cido gulurénico esta relacionado directamente con las propiedades de gelificacion
del alginato, que son las propiedades mas importantes desde el punto de vista de su aplicacion.
Adicionalmente, se ha reportado el uso de la espectroscopia infrarroja FT-IR como método alternativo

para determinar la estructura secuencial.

Otro factor determinante en la caracterizacion del alginato es su masa molar promedio. Las mediciones
de viscosidad intrinseca de un polimero se relacionan con su masa molecular promedio por medio de

la ecuacion de Mark-Houwink (4):
] =KMe(4)

Donde[n]eslaviscosidad intrinseca, M es lamasamolar promedio de viscosidad, y K y a.son constantes
para un sistema polimero/solvente en particular. Adicionalmente, se emplea la cromatografia de
permeacion en gel (GPC), con columnas de exclusion molecular por tamafio, para determinar la
distribucién de masas molares. En conjunto, la composicion, estructura secuencial y masa molar

determinan la utilidad del alginato para una determinada aplicacion. (Ayarza 2014)
Propiedades y usos: los alginatos en la vida diaria

En general, las aplicaciones de los alginatos se relacionan con su hidrofilicidad, su capacidad de
formar geles y su biocompatibilidad. Tres de sus derivados son de importancia comercial: el alginato
de sodio, el alginato de calcio y el alginato de propilenglicol. No obstante, también se producen
en bajas cantidades las sales de amoniaco, potasio, magnesio y trietanolamina. Sus presentaciones
comerciales son, por lo general, en forma de polvo granulado de un color blanco a marréon amarillento.
Los derivados del alginato son considerablemente estables y pueden durar por varios meses si se

mantienen en un ambiente seco, fresco y sin exposicion al sol.

Su capacidad de formar geles es quiza su propiedad mas resaltante, y la mas explotada en la industria.
Los alginatos tienen gran afinidad por cationes multivalentes, principalmente debido al efecto quelato
de los bloques poligulurénicos del polimero, con lo cual se pueden formar geles por entrecruzamiento
i6nico (ver Figura4). Los geles formados son resistentes a la temperatura, es decir, no se descomponen
ni pierden su forma; tal es asi que se usan para hornear cremas. Existen, no obstante, otros métodos
alternativos de gelificacion que incluyen el entrecruzamiento quimico, la reduccion del pH para

formar el gel del acido alginico, y la interaccion electrostatica con polielectrolitos (i.e. polimeros

cargados).
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Extraccién de alginatos (método de RINAUDO 2013)

Extraccion de alginatos Las algas molidas (1 g) se suspenden en agua destilada (100 ml), y se afiade
una solucion acuosa de HCI 0,1 N bajo fuerte agitacion para obtener pH 4 3. La mezcla se agita
durante 24 h, a temperatura ambiente temperatura. El sobrenadante se elimina por centrifugacion.
Los residuos de algas humedecidas se lavan con agua destilada y luego se suspende en 100 ml de
agua destilada. Por adicioén de una solucion acuosa de Na2CO3 1 M y 0,5 g de EDTA, el pH de la
suspension pasa a pH 11. Las algas se agitan a 80°C durante 2 h. Después filtracién sobre membranas
porosas de 0,8 mm, la solucion extraida se ha acidificado con HCI 6 N hasta pH % 3. El precipitado
formado se recoge por centrifugacion y se suspende en 300 ml de agua destilada agua. Mediante la
adicion de una solucidon acuosa de NaOH 1 M, el pH de la suspension se ajusta a pH 10. El alginato
de sodio se ha precipitado con etanol en presencia de NaCl. este precipitado se lava con mezclas
de etanol/agua con rendimiento creciente en etanol/agua desde 70% (v/v) hasta etanol absoluto; el
precipitado se solubiliza en agua destilada, se concentra con un Rotavapor R-210 de Biichi antes de
la liofilizacion (Rinaudo 2013).

Luego de obtener el alginato; se debe de caracterizar, para ello se determinan algunas propiedades

aplicando las siguientes técnicas:

= Porcentaje de humedad

= Porcentaje de cenizas

= Porcentaje de nitrogeno

=  Analisis quimico por RMN

= Total hidrolisis de los alginatos.
=  Viscosimetria por capilaridad

= Analisis de los geles de alginatos con iones calcio
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Figura N°21: Diferentes métodos de extraccion de polimeros naturales

TRATAMIENTO
ALCALINO

TRATAMIENTO
CONACIDO

ASISTIDOPOR
MICROONDAS

ASISTIDO POR
ULTRASONIDO

FLUIDO
SUPERCRITICO

LiQUIDO
PRCSURIZADO

CAMPO
ELECTRICO
PULSADOQ

ASISTIDO POR
FN7IMA

Fuente: Saravanan (2022).
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Alginatos y sus aplicaciones como absorbentes

Las paredes celulares de las algas marinas contienen polisacaridos que proporcionan a las algas
su flexibilidad y ayudan a adaptarse a la variedad de movimientos de agua en los que crecen.
También se hinchan en el agua y asi conservan la hidratacion. Estos polimeros, a menudo llamados
ficocoloides, generalmente se extraen de las algas con agua a diferentes temperaturas y condiciones.
Los tres principales polisacaridos comerciales son los agares (incluida la agarosa, un polisacarido
neutro), alginatos (polisacaridos carboxilicos) y carragernano (polisacaridos sulfatados) y se utilizan
principalmente por sus propiedades espesantes y gelificantes, dependiendo de las condiciones
termodindmicas y de sus estructuras moleculares, asi como se discute mas adelante. Las algas rojas
contienen principalmente agares y carrageninas, mientras que las algas pardas producen alginatos
(Rinaudo 2008).

Las algas pardas contienen grandes cantidades de polisacaridos anidnicos en sus paredes celulares.
Alginato, también llamado alginico acido o algina, fue descubierto en 1880. La cantidad y calidad
de los alginatos extraidos depende de las algas y en la temporada de cosecha. La produccion total
de alginatos, extraidos principalmente de las especies de los 6rdenes Laminariales y Fucales ronda
las 40 000 toneladas anuales, de las cuales el 30 por ciento se utiliza en la industria alimentaria.
Ellos pueden aislarse bajo diferentes formas ionicas y aplicarse en alimentos en el acido (E400),
sodio (E401), potasio (E402), amonio (E403) o forma de calcio (E404) (E es el codigo para aditivos

alimentarios en el reglamento de la UE). (Rinaudo 2008).

Los alginatos son copolimeros de bloques lineales compuestos por acido d -manurénico (M) enlazado
en 1,4 con conformacion de anillo 4 C 1y - 4cido 1 -gulurénico (G) con conformacion 1 C 4, presente
en proporciones variables y en su forma pirandsica, estructura. Estan formados por tres tipos de
bloques: bloques M y G alternados, resistentes al hidrélisis acida, la parte mas flexible de la cadena,
bloques de GG y de MM, con un DP 20. En relacién a su estructura quimica, se demostrd que las
propiedades fisicas de estos polimeros en medio acuoso dependen, no solo de la M/G relacion,
sino también de la distribucion de las unidades M y G a lo largo de la cadena. Los bloques GG
en los que un axial-axial el enlace esta involucrado, son mas rigidos que los bloques MM unidos
diecuatorialmente; por lo tanto, la rigidez de la cadena, asi como su formacién de complejos de
calcio, depende de la composicion y distribucion de las unidades M y G, asi como lo discutido por
Smidsrod . Los bloques G de més de 6 a 10 residuos cada uno forman uniones reticuladas estables
(y geles) con contraiones divalentes (Ca, Ba, Sr), pero no con Mg, como también se encontré con
pectinas con bajo grado de metilacion. También se demostré que la viscosidad relativa aumenta
rapidamente sobre una cantidad critica de contraiones divalentes (con Ca, Ba, Sr, pero no con Mg)

cuando las cadenas interacttan.
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A pH bajo, los alginatos forman geles acidos estabilizados por enlaces H. Los bloques G
homopoliméricos forman las uniones y la estabilidad de los geles esta determinada por el contenido
relativo y la longitud de los bloques G. Para su caracterizacion, los alginatos deben ser previamente
purificados y aislados bajo su forma de sodio. Espectroscopia de RMN (1H y 13C) es la técnica
mas poderosa para caracterizar la composicion quimica y la microestructura de alginatos [46—49]
. Los alginatos purificados, aislados bajo la forma de sal de sodio, también se caracterizaron por
cromatografia de exclusion estérica (SEC) con tres detectores en linea. Para productos comerciales,
los pesos moleculares puede oscilar entre 32 000 y 400 000. Otro medio de caracterizacion es su

viscosidad intrinseca utilizando el Relacion Mark-Houwink.

Las dimensiones de las cadenas de alginato (radio de giro y viscosidad intrinseca) en soluciones
acuosas dependen de la concentracion de sal externa, estando su expansion directamente relacionada
con el rendimiento espesante del polimero. Parece, sin embargo, que la expansion de polisacaridos,
incluso en exceso de sal externa, es mayor que la de una aleatoria bobina en ausencia de repulsion
electrostatica, debido al caracter semirrigido generalmente asociado con este tipo de polimeros. La

extension relativa de los tres tipos de bloques en alginatos aumenta en el siguiente orden.

Las propiedades técnicas mas importantes de los alginatos son su caracter espesante (aumento de la
viscosidad del disolvente, después de la disolucion), su aptitud de intercambio i6nico y su capacidad
de formacion de gel en presencia de multivalente contraiones. Estas caracteristicas son consecuencia
directa del hecho de que los alginatos son polielectrolitos y siguen, por tanto, el comportamiento
habitual de los polimeros cargados. Los alginatos, en su forma de sal monovalente, son solubles en
agua independientemente de la temperatura y sus propiedades idnicas (interacciones electrostaticas
de corto y largo alcance), asi como la conformacion y el peso molecular, son factores importantes
que controlan su comportamiento reologico. La viscosidad de sus soluciones acuosas dependen de su
concentracion, peso molecular y concentracion de sal externa (porque del efecto de apantallamiento
de las interacciones electrostaticas). La viscosidad de las soluciones de alginato es casi constante
entre pH 6 y 8 pero, en concentraciones moderadas, aumenta por debajo de pH 4,5 y alcanza un
maximo alrededor de 3-3,5 y luego disminuye (el 4cido alginico forma geles). Este comportamiento
surge del hecho de que las atracciones del enlace H dominan sobre repulsiones electrostaticas,
como se observo recientemente con hialuronano. En soluciones diluidas, la viscosidad disminuye.
cuando el pH disminuye desde pH 6 y en el rango de pH 1-4, el acido alginico se hidroliza. Estas
soluciones se consideran ser estable en el rango de pH 5-10. El pK intrinseco del acido alginico es

de aproximadamente 3, como es el caso de muchos acidos poliuronicos.

Otra caracteristica de los alginatos, ademas de sus propiedades gelificantes y estabilizantes, es
su capacidad para retener agua. Debido a su estructura lineal y alto peso molecular, los alginatos
también forman peliculas fuertes y buenas fibras en estado sélido. El mecanismo de gelificacion esta
relacionado con la estructura quimica de estos polimeros. Primero, propiedades electrostaticas son

importantes para las interacciones selectivas con contraiones divalentes. Se forma una interaccion
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cooperativa especifica de Ca en bloques G, que es la base de las zonas de union y el entrecruzamiento
de una red i6nica, tan pronto como el grado de polimerizacion es mayor que 20; esta interaccién no

se observa para M bloques de unidades.

La conformacion de polisacaridos acidos y sus interacciones con los iones de calcio fue examinada
por molecular simulacién, y los autores demostraron la existencia de union especifica de calcio con
poli- - 1 —guluronato. El mecanismo de formacion de complejos involucra interacciones de calcio con
diferentes atomos de oxigeno de dos unidades de acido gulurdnico adyacentes y con dos unidades
entre cadenas, como se visualiza en el modelo de caja de huevos. El mecanismo de gelificacion es
un proceso de dos pasos: el primer paso es la formacion de un dimero, seguido de la precipitacion de

pequenas cadenas, o gelificacion para las largas formadas con diferentes tipos de bloques.

Figura N°22: Interaccion especifica del ion calcio con el bloque de caja -1-gulurénica. Los circu-
los oscuros representan los &tomos de oxigeno involucrados en la coordinacion del ion calcio

Fuente: Rinaudo (2008).
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Figura N°23: Entrecruzamiento esquematico de alginato en presencia de contraiones de calcio
completos con guluronic bloques
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Fuente: Rinaudo (2014).

Las propiedades de los geles resultantes dependen de las caracteristicas moleculares de los alginatos;
la estabilidad de los geles y sus propiedades fisicas dependen directamente de su contenido de G y de
la longitud de sus bloques de G. Esta despejado que la rigidez de los geles aumenta cuando aumenta
el contenido de G y la longitud de los bloques de G. La muestra es que la fuerza del gel aumenta para
una estructura molar dada cuando el peso molecular aumenta hasta un limite alrededor de M 3 10 5

, un comportamiento similar al de la —carragenina.

Los alginatos tienen interesantes propiedades de intercambio idnico: la mayoria de los contraiones
monovalentes (excepto Ag) forman sales de alginato, mientras que los cationes divalentes y
multivalentes (excepto Mg 2) forman geles o precipitados. La afinidad se encontrd que sigue el orden.
La eficiencia de un ion divalente como precipitante para el alginato depende, no solo de su afinidad
por el alginato, sino también de la cantidad de iones que deben unirse al alginato para la formacion

del gel. Esta secuencia no es exactamente la misma que el dado anteriormente.

Los alginatos purificados se producen bajo diferentes formas de sal: Na, K, NH 4 , Ca y/o derivado
de propilenglicol como alimento aditivos para espesar sopas y jaleas. Se utilizan como preparados
antiacidos como Gaviscon ® , en la fabricacion de moldes materiales en odontologia en presencia de
una sal de calcio de liberacion lenta para controlar el retraso de la gelificacion. Alginatos en forma
de fibras o peliculas se comercializan como materiales hemostaticos y apositos para heridas, como

AlgiDERM ® o Sorbsan ® hecho de fibras de alginato de calcio purificado estéril. Los geles a base
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de calcio a menudo se usan en forma de perlas como inmovilizacidon. matrices para células animales o
protoplastos vegetales. Finalmente, los complejos de polielectrolitos se usan a menudo en biomédica.
aplicaciones; por lo tanto, las perlas de quitosano-alginato se evaluaron para la ingenieria de tejidos

y el vendaje de heridas.

Los alginatos tienen diversas aplicaciones en la industria y, aunque no sea evidente, nos encontramos
con ellos frecuentemente: La industria textil emplea los alginatos como agentes espesantes en pastas
para teilir textiles. Su gran aplicabilidad en esta industria es debida a que el alginato tiene afinidad

por la celulosa y no reacciona con los colorantes, como si lo hace el almidon (Ayarza 2014)

Figura N°24: Diagrama del proceso de gelificacion ionica (a) solucion de alginato de sodio, con
las secuencias poliguluronicas represgntadas como sierras; (b) efecto quelato de las secuencias po-
ligulurénicas sobre los iones Ca™ causan el entrecruzamiento y, por ende, la gelificacion.
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Figura 4. Diggrama del proceso de gelificacion ionica fal solucion de alginato de sodio,

con las secuenciar poliguluronicas represeniadar como sierras; (Bl giects guelato de las

recuencias poliguiuranicas sobre los fones Ca' causan of entrecruzamicnio ¥y, por ende,
Ia gelfficacion. Basado en o refererencia 2.

Fuente: Ayarza (2014)
En la industria alimentaria, el alginato se afiade en pequenas cantidades como agente espesante o
estabilizante en salsas, mayonesas, postres horneados, helados, productos lacteos en general, etc.
Suelen aparecer en muchos alimentos codificados con los numeros SIN, desde el SIN-400 (acido
alginico) al SIN-405 (alginato de propilenglicol).s En alimentos con pH ligeramente basico o neutro
se emplea el alginato de sodio (SIN-401), mientras que aquellos con pH ligeramente acido, se emplea

el alginato de propilenglicol pues este es mas estable en esas condiciones de pH. En la actualidad,
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el alginato ha tomado gran cabida en la cocina debido a sus interesantes propiedades de gelificacion
y biocompatibilidad, particularmente en el area de cocina molecular. De hecho, se pueden formar
gelatinas comestibles de alginato de calcio con variados ingredientes (ver Cuadro 1: del relleno de

olivas al Cuba Libre molecular).

El alginato también tiene aplicaciones biotecnoldgicas como inmovilizador de agentes cataliticos
para sintesis quimica, e.g. catalizadores organometalicos o enzimas, o incluso células vivas. Por
ejemplo, se usa en la conversion de glucosa a fructosa, en la produccién de penicilinas y en la

conversion de almidon a etanol en la industria cervecera, entre otras (Ayarza 2014).

En la medicina y la industria farmacéutica, las aplicaciones son variadas. Fibras de alginato de calcio,
de considerable fuerza, son usadas por sus propiedades antibacterianas y hemostaticas. Ademas, son
facilmente absorbibles por el cuerpo humano, o se pueden retirar aplicando solucion salina de sodio.
El 4cido alginico en polvo se afiade a comida dietética, pues en presencia de agua se hincha y da una
sensacion de “lleno”. También se afiade en algunas pastillas para el reflujo gastrico. Los odontologos
emplean alginato de calcio para hacer moldes dentales. Algunas medicinas son encapsuladas en

alginato ya que este permite una liberacion paulatina y controlada.

Como se ve, el alginato es un polimero natural abundante en muchas partes del mundo, y también en

el Pera. Posee propiedades interesantes y variadas posibilidades de aplicacion.

La piel de alginato y los apdsitos para heridas estan hechos de un alginato insoluble. Las principales
materias primas son el carburo de sodio metilico celulosa y alginato de calcio, que se caracterizan
por una alta higroscopicidad, propiedades pegajosas y hemostaticas, suave y facil de plegado,
haciéndolos rellenos ideales y han sido ampliamente utilizados en el postoperatorio de heridas que
necesitan promover la hemostasia y en cronica heridas con alto exudado. Los apdsitos de alginato
actualmente en el mercado se pueden dividir en dos categorias principales, a saber, apdsitos para
superficies y rellenos de heridas. Cuando el aposito esta en contacto con la superficie de la herida,
convierte el alginato de calcio insoluble en sodio soluble alginato, a través del intercambio entre
iones que puede absorber el equivalente de exudado para duplicar su propio peso, que es de 5 a 7
veces el de una gasa ordinaria, manteniendo un entorno de curacion humedo para la herida, mientras
libera iones de calcio en la herida, induciendo la activacion plaquetaria y acelerando la cicatrizacion
de heridas. El alginato de calcio también absorbe bacterias, evitando que entren en la herida y activa
los macrofagos para defenderse de la invasion de microorganismos patégenos. El vendaje en si tiene
una apariencia de pus que es facil de confundir por la infeccion de la herida, por lo que es importante
informar al paciente de las propiedades del apdsito antes de su uso. Si no hay suficiente exudado en
la herida para convertir completamente todo el alginato de calcio, se formara una costra dura en la
superficie de la herida, lo que puede provocar una nueva lesion cuando se cambia el vendaje, por
lo que est4 especialmente indicado para pacientes cronicos con heridas con mucho exudado como

escaras y ulceras. (Peng 2022).
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Preparacién y caracterizacion de microesferas de alginato-Ca

La preparacion y caracterizacion de microesferas de alginato de Ca obtenidas por un nuevo
procedimiento a partir de 4cido alginico, (Fundueanu 1998), tratados con un exceso de NaOH y
posteriormente con una solucion muy concentrada de CaCl2. Las particulas producidas tienen
una forma esférica con un didmetro promedio de 350 mm. Las particulas muestran una densidad
relativa y estructura interna homogénea en comparacion con las microcapsulas de alginato reportadas
previamente (la densidad aparente siendo 0.47 g:cm3), en consecuencia, la matriz de particulas se

caracteriza por una alta densidad de grupos carboxilicos cargados.

Las particulas producidas con un tiempo de contacto de 1 h mostraron un grado de reticulacion del
54%. Las microesferas tienen una buena estabilidad y, a pesar de un grado de hinchamiento muy
bajo, tienen una buena recuperacion de disolventes y una excelente union idnica, capacidad de las
drogas cationicas. Después de la preparacion, las perlas se cargaron mediante complejacion idnica
con un antitumoral tetramidina aromatica. Ademas, se ha estudiado la liberacion in vitro del farmaco
(Fundueanu 1998).

Figura N°25: La figura anterior ilustra el arbol de aplicaciones de los biopolimeros obtenidos a
partir de biomasa de algas
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Fuente: Kartik. (2021).
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Pectinas

Las pectinas se encuentran en la laminilla media y en las paredes celulares primarias de los tejidos
vegetales y consisten principalmente en enlaces 1,4 - Unidades d -galacturénicas o sus ésteres
metilicos con algunas interrupciones por la region ramnogalacturonana que retuerce la columna
vertebral poligalacturénica lineal [85]. También contienen cadenas ramificadas compuestas de
azlcares neutros como galactosa o arabinosa. Estos azucares neutros representan del 10 al 15 por
ciento del peso seco péctico y se concentran en bloques (llamada la region pilosa). Las pectinas se

extraen principalmente de marcas de manzana y céscaras de citricos.

Las pectinas con diferentes grados de esterificacion (DE) representan alrededor del 70% de todas las
estructuras naturales, dependiendo de la edad de la fuente y de la presencia de enzimas (causando
una distribucion aleatoria o por bloques de carboxilicos libres); grupos en relacion con la naturaleza
de la enzima); si DE 50% son insolubilizados por asociacion de calcio en la planta y la extraccion
impondra el uso de agentes quelantes, como el oxalato de sodio. Dos categorias de estas pectinas
son reconocidas: Las pectinas HM (alto metoxilo; DE 50%) forman geles en condiciones acidas y en
presencia de sacarosa para disminuir la actividad del agua. La gelificacion se basa en la asociacion
de enlaces H y es termorreversible, pectinas LM (bajo metoxilo; DE 50%) forman geles en presencia

de iones de calcio.

Las pectinas HM se pueden extraer con agua, acidos minerales o bases. Estas diferencias se pueden
encontrar, donde el coeficiente de actividad del calcio se determina en pectinas con diferente DE
(distribucion aleatoria de los carboxilicos grupos). La agregacion de cadenas en el régimen diluido

ocurre cuando es DE 50%.

Las pectinas LM se inmovilizan in situ a través de iones metalicos y necesitan un agente secuestrante
para desplazar los contraiones. Se compararon diferentes tratamientos entre remolacha azucarera y
pulpa de patata. Antes de la extraccion de pectina, es necesario un pretratamiento del material vegetal
para inactivar las enzimas (agua a 85°C, 20 min). Las pectinas HM naturalmente se encuentran
en la pulpa de remolacha azucarera y se extrajeron en condiciones alcalinas (NaOH 50 mM, pH
12) y se precipitaron con etanol después de la neutralizacion a pH 6,5-7. Por el contrario, para la
pulpa de patata que contiene una pectina LM, la extraccion se realizd en condiciones acidas (pH
3,5 en presencia de 0,75% de hexametafosfato, 75°C, 1h). Las pectinas se precipitaron a pH 2 con
HCI. El precipitado se redispersé en agua con NaOH hasta pH 6,5-7 y reprecipitado con etanol.
También se extrajo pulpa de patata en condiciones alcalinas con hexametafostato, precipitado a pH 2,
redispersado en agua a pH 6,57 y precipitado con etanol. Las pectinas LM obtenidas en condiciones

alcalinas tuvo una mayor capacidad gelificante debido a la desesterificacion y desacetilacion parcial.
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El tratamiento alcalino también tiene un papel fundamental en la desesterificacion y produce una
hidroélisis aleatoria del grupo éster. Para ambas fuentes se obtuvieron pectinas con buenas propiedades
gelificantes en presencia de iones de calcio.

La interaccion con el calcio es muy cooperativa debido a la estereoquimica de la galacturénica
monomérica ligada a 1,4. unidades, lo que lleva a la formacion de una cavidad polar que puede
ser ocupada por calcio o cationes relacionados. El lecanismo de interaccion se describe mediante
el modelo de caja de huevo ya discutido anteriormente para alginatos (ver Fig. 24.7). Se investigd
una serie de oligobmeros de acido galacturonico para probar la concentracion minima de grupos
carboxilicos necesario para obtener una union estable. Un proceso de dos pasos conduce a la
gelificacion: primero, se produce una formacion de dimero para DP 10 (o 5 Ca 2+ ), seguido de
agregacion formando las zonas de unién [53] . La influencia de la configuracion del acido urénico
fue investigado por Kohn [54], quien mostré que ocurren interacciones especificas de Ca 2+ con 1
-guluroénico y unidades de acido d -galacturénico, pero no con equivalentes de acido d -manurdnico.
La capacidad de gelificacion se puede determinar a partir de la dependencia de la viscosidad o la
dispersion de la luz en la concentracion de contraiones afiadidos. A una concentracion de polimero
dada, la cantidad critica de cationes en el punto de gel es directamente relacionado con el grado de
esterificacion, pero también con la distribucion de los grupos carboxilo a lo largo de la cadena.
Esto se muestra con el mismo DE promedio, pero una con una distribucion en bloques de grupos
carboxilicos (a) y el otro se muestra una distribucion aleatoria (b). También se demostré que los
contraiones divalentes forman geles con la secuencia de afinidad Ba Sr Ca, pero Mg no forma geles
ni dimeros. Esta asociacion fue investigada por conductimetria, a partir de la cual el coeficiente de
transporte (f, que esté cerca del coeficiente de actividad) de los contraiones divalentes se determiné
en soluciones diluidas, donde los valores experimentales se comparan con el transporte tedrico
coeficientes calculados a partir de la teoria de Manning. Estos datos explican, sobre la base del
parametro de carga, por qué, en presencia de Mg, la pectina permanece como una sola cadena, mientras
que con Ba y Sr, los valores son mucho mas bajos, especialmente cuando DE 50 por ciento, lo que
indica la formacion de dimeros con alguna agregacion adicional. Como se menciond anteriormente,
las pectinas LM forman complejos de polielectrolitos con quitosano, que se concibieron como

materiales de encapsulacion para aceite de higado de tiburén (Rinaudo 2008).

La obtencion de pectinas de residuos de la agroindustria ha tomado gran relevancia gracias a que
permite recuperar residuos que se consideran basura y los cuales pueden ser aprovechados como
posible potencial de materia prima en procesos industriales. En el estudio de Ferreira, (2007) se
evidencia la obtencion de pectinas provenientes de residuos industrializados de frutas como pina,
naranja y mango; el producto que se consiguio fue de buena calidad para el uso industrial. En
el caso de la pina donde se logro aprovechar el 40% de residuos fibrosos y un 60% de residuos
que eran considerados como basura para la extraccion de pectina, la cual puede ser aprovechada
en fabricacion de alimentos, medicamentos; y aun después de su extraccion este residuo puede
convertirse nuevamente en materia prima para la produccion de otros alimentos como concentrado

para animales. El aprovechamiento y uso racional de estos desechos industriales, contribuye en
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el cuidado y preservacion del medio ambiente; dado que se aprovecha al maximo los productos
y subproductos de la agroindustria, disminuyendo la cantidad de residuos que son liberados en el

medio para su degradacion.

En otras industrias se encuentra la aplicacion en el templado del acero, recubrimiento de laminas de
aluminio, emulgente para diversos aceites, papel celofan y cintas de adorno (Estrada, 1998). En la
produccion de plasticos también se ha utilizado, asi como en la fabricacion de productos espumantes,
como agente de aglutinantes y de clarificacion, y como material para la absorcion de contaminantes
de afluentes con industriales liquidos (Chasquibol-Silva et al., 2008); la utilizacion de pectinas y su
potencial es muy amplio y variado en todas las industrias lo que demuestra la gran importancia y

valor comercial. (Rubiano et al., 2022)
Actividad:
Complete el espacio en blanco:
Las pectinas conforman un grado de polisacaridos acidos de origen vegetal.

Las pectinas se usan como gelificante en jaleas y mermeladas, como espesante, emulsifican-
te y estabilizante en productos lacteos, margarinas, mayonesa y salsas; o como sustituto de
la grasa en confiteria; también como agente viscosante en bebidas, agente en

helados y postres frios, y en soluciones para recubrir salchichas y carnes enlatadas.

El alto consumo de fibra dietari a como la pectina favorece la disminucién de colesterol y
glucosa en la sangre; pues esta reduce la velocidad de absorcion de , aumenta
la sensibilidad a la insulina, e incrementa la saciedad, lo que contribuye en la reduccion del
consumo total de energia (Martinez et al., 2011; Theuwissen et al., 2008) También posee
propiedades anticancerigenas, en caso de canceres como los de colon, préstata, mama y
pulmon (Cho et al., 2012; Eliaz & Raz, 2019).

Las pectinas son un conjunto de los cuales son de gran importancia para la in-
dustria alimenticia como en la farmacéutica por sus propiedades fisicoquimicas que ayudan

a dar espesor a los alimentos procesados y beneficiar la salud humana.
Respuestas:

1. heterogéneo

2. estabilizante

3. micronutrientes

4. polisacdridos
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