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RESUMEN

De las hojas y raices de la especie Grateoloupia Doryphora fueron extraidas separadamente el manitol
cristalino y dos dcidos oliguronicos, ambas extracciones se hicieron en etanol. Los "fucans" estuvieron
presentes en todas las extraciones secuenciales acuosas acidicos y bdsicas. Cada tipo de "fucan" contenia
proporciones variantes de fucosa (mayor porcentaje),galactosa, manosa, xilosa,acido glucuronico, sulfatos y
pequeiias proporciones de proteinas.

Los alginatos se extrajeron directamente en medio alcalino, la diferencia de las extracciones secuenciales en
ambas partes de la planta fue la mayor cantidad de dcido gulurdnico presente en el acido alginico extraido
en las raices de la planta.

ABSTRACT

Stipes and frond were extracted separately. Cristalline manitol and two oliguronic acids were
separated from the ethanolic extracts of both parts of the algae. Fucans were presents in all the
sequential aqueous, acidic and alkaline extracts. Each of the fucans contained varyring
proportions of fucose (major), galactose, mannose, and glucuronic acid, half ester sulfate and
small proportions of protein. Alginates (alginic acid) were present in the secuential and direct
alkaline extracts. The only significant differences were the higher proportion of glucuronic acid in

the alginic acid from the stipes.

INTRODUCCION

La mayoria de las investigaciones quimicas en
carbohidratos han sido llevadas a cabo en algas
pardas.

El mar peruano cuenta con un potencial algolégico
elevado, de algas pardas, las cuales tienen mayor
importancia econémica, porque se destinan
principalmente a la produccién de acido alginico.

El presente trabajo tuvo como finalidad realizar un
estudio experimental sobre la extraccion del acido
alginico y alginato de sodio en algas pardas
(PHAEOPHYTA), orden LAMINARIALES, de la
especiec GRATEOLOPIA DORYPHORA de la
zona de Ancon.

El estudio se hizo en la planta completa (raices,
hojas y tallos).

Se ha demostrado que en los alginatos de acidos
"Grateolopia Doryphora", hay residuos de acido
gulurdnico los cuales se incrementan desde la raiz

a las hojas, también se ha encontrado laminarina y
acidos oligurénicos [1]

Algina es un término de referencia para el 4cido
alginico y sus derivados de sodio, amonio, potasio,
propilenglicol, etc. Se presenta en casi todas las
algas pardas como principal constituyente de su
pared celular [2]

Las alginas se extraen por medio de un alcali, y
luego de blanquearlas se precipitan, filtran,
coagulan, neutralizan, deshidratan y muelen, sus
propiedades varian segin la materia prima y
método del proceso de extraccion.

En el mercado se conoce como grado refinado
(para alimentos) y técnico (comercial), la algina
refinada estd libre de celulosa, los cuales se
eliminan por filtracién y el producto es blanqueado
y purificado, en cambio, la algina comercial
contiene celulosa y no se blanquea (es un proceso
costoso y dificil [3]
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Una de las cualidades mas sobresalientes de la
algina es su alta capacidad de absorcion de agua,
cualidad que la convierte en uno de los productos
mas utilizados por numerosas industrias que
requieren de agentes espesantes, estabilizante,
emulsificante de suspension y que formen un gel o
pelicula coloidal [4]

El 4cido alginico por otro lado tiene una alta
capacidad de reaccién. Puede ser mezclado con
alcalis, amonio, aminas y bases organicas
formando sales solubles en agua como alginatos de
amonio, fierro, litio, magnesio, potasio, sodio o
sales insolubles en agua como; alginatos de
aluminio, cobre, niquel, plata, zinc [5]

Los mds importantes son los alginatos de sodio,
potasio, amonio y calcio, su empleo es alto y

variado en diferentes Industrias; Industria
alimentaria, Farmacoldgica y otros [6]

PARTE EXPERIMENTAL
Para tener una idea del porcentaje de

carbohidratos y otros constituyentes en la planta, se
realizaron varios andlisis quimicos previos, a fin de
realizar un buen proceso de extraccion de las
alginas.

Los andlisis quimicos de; calcio, magnesio , sodio
y potasio se realizaron por el método de absorcion
atémica, el nitrégeno, sulfato, carbohidratos,
materia insoluble, y silice se determinaron por
métodos clésicos, los haldgenos se determinaron
con electrodos selectivos .

1.- ANALISIS
ALGAS

QUIMICO DE LAS

La muestra investigada fué recolectada en
las costas de Ancén en los meses de junio-
setiembre de 1995, después de una
limpieza y secado correcto (se coloco
sobre papeles, protejido directamente del
sol con un techo de calamina y en forma
natural despues de 07 dias se secé total-
mente), fué finamente pulverizada (malla
75 um). Se tomé 150 mg y se hizo un
analisis quimico previo para determinar el
contenido de carbohi-dratos y minerales en
la planta completa cuyos resultados se
muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Analisis Quimico en
GRATEOLOUPIA DORYPHORA (polvo fino)

CONSTITUYENTE PORCENTAIJE
(%)
Nitrégeno - 14.88
Sulfatos 13.52
Calcio 141
Magnesio 0.82
Sodio 0.16
Potasio 0.03
Yodo 0.94
Cloruros 0.12
Fésforo 0.20
Carbohidratos 59.99
materia insoluble 1.50
Silice 0.25
Cenizas 16.42

2.- EXTRACCION ACUOSA DE ALGAS
CARBOHIDRATOS
Para la extracciéon de carbohidratos, se
tomé 250 g de alga seca finamente
pulverizada y se sometié a un proceso de
extraccién (raices y hojas en forma
separada) en medio acuoso, en diferentes
temperaturas frio y caliente.
También se hizo una tercera extraccion
(250g de alga) con 80 % de etanol, en
donde se tomé la mitad del extracto
etandlico para hacer los estudios del
contenido de manitol, laminarina y acidos
urénicos ( comunmente se encuentran con
el 4cido alginico) y en la otra mitad, se
hizo un tratamiento con 100 ml de HCHO
acuosa (30%), el material residual
separado fué extraido secuencialmente con
2% de CaCl, , acidificado con HCI 2N
hasta pH =2 (llevado en un proceso frio y
luego calentando hasta 70 °C), finalmente
fué tratado con Na,COs; aq.(50%). El
acido alginico del extracto alcalino fue
separado de acuerdo al siguiente método
GLOAHEC-HERTER [7], el cual
comprende las siguientes etapas:
a) Extraccién; Se anadié a la muestra
lixiviada una solucién de Na,COs
al 4% en relacion 3 a 1 con
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respecto al peso de alga himeda,
se calenté durante 1h, 30 min. a
temperatura de 60°C, y se hizo la
centrifugacién.

b) Clarificacién; La solucién que
contenia la algina impura (celulosa
y otras impurezas) se diluyé con
agua en proporcién 3 a 7, agitando
hasta formar wuna suspensién
homogénea. Se procedi6 a cen-
trifugar la celulosa del alga.

c) Blanqueado; A la solucién en

caliente se afiadié 0.5g de carb6n
activado, calentado durante 10 min
a una temperatura de 60°C,luego
se filtrd.
También se hizo otro proceso de
blanqueo en forma paralela con
hipoclorito de sodio, pero los
resultados fueron negativos porque
el acido alginico se solubilizé.

d) Precipitacién. A la solucién que
contenia el alginato de sodio se
aftladié HCI al 10% hasta obtener
un pH = 2, se precipit6 el 4cido
alginico, posteriormente realiz6
una filtracion al vacio, un lavado
con alcohol etilico, y finalmente
un secado a 40°C, y se determiné
un rendimiento de ( % de
rendimiento = (29.56/125)x100)
23.65%.

e) Obtencion del alginato de sodio.
Al producto obtenido se agregé 50
ml de agua y luego 20 ml de
Na,CO; al 4% hasta tener un pH
neutro y convertir el 4cido alginico
en alginato de sodio; el cual se
secé en la estufa a una temperatura
de 60°C durante 5 horas.

INVESTIGACION EN LOS
EXTRACTOS ACUOSOS

Cada uno de los extractos acuosos (raices y
tallos separados) fueron dializados y
sometidos a un proceso de concentracion,
obteniendose sustancias de aspecto jarabe,
los cuales fueron hidrolizados en medio
acido (pH = 3), luego se tomaron alicuotas
(50 mg) y fueron estereficados con 50 ml
de HCI-MeOH al 3%. Los derivados
esterificados  fueron  reducidos con
hidrogeno naciente, procedente de la

reaccién; HCI-Zn, secuencialmente se hizo
la caracterizacién de los acidos urénicos
con m - hidroxilbifenil ( en un tubo de
ensayo se tom6 5 ml de la muestra y se
agregd  gotas del reactivo  m-
hidroxilbifenil al 2%, hasta observar
coloraciéon amarillenta). En los extractos
acuosos en frio y en caliente se hicieron los
andlisis quimicos; las proteinas se
determinaron por método Kjeldahl,los
sulfatos por método gravimétrico, los
carbohidratos se determinaron por el
método de oxidacién directa con acido
periédico, los dcidos urénicos se
determinaron por el método
espectrofotométrico. Cuyos resultados se
encuentran en la tabla 2.

Tabla2. ANALISIS EN EL EXTRACTO
ACUOSO DE ALGAS

Ms | Carb. a.uron -itltato prot.
(%) (%) (%) (%)

peso

A |46 I8 09 6.8

B 18 05 06 42

C |58 17 10 11.1

D |59 15 12 113
Ms muestra

raices extraidas en frio = A
hojas extraidas en frio =B
raices extraidas en calor = C
hojas extraidas en calor =D

ANALISIS FISICO-QUIMICO DEL
ACIDO ALGINICO (obtenido de las
hojas)

A continuacién se indican los ensayos
fisico-quimicos que se hicieron en la
muestra de acido alginico, extraidos de las
hojas, respecto a la humedad se debe tener
especial cuidado porque es muy
higroscépico, en soluciones acuosas de 1
% muestra un pH neutro y es muy
viscoso, el color ligeramente verduzco se
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debe a que no hubo decoloracién total,

respecto al tamafio de las particulas el

tamafio mayoritario es 10 mesh.

a) Humedad = 1021 %, en
condiciones nor-males el 4cido
alginico es muy higroscépico

b) pH de la solucién acuosa (1 %) =
9.0

c) Viscosidad de la solucién acuosa al
1%en peso =23.4 cps

d) Color: Blanco verdusco.

d) Solubilidad = es insoluble en al-
cohol, éter, glicerol y agua fria y
poco soluble en agua hirviendo.

f) Actividad Optica = tiene un poder
rotatorio de 132.6°

2) Equivalente de neutralizacion =
176.

h) Tamafio mayoritario de las

particulas = 10 mesh.

El 4cido alginico obtenido de las raices, cumple
con las caracteristicas similares, excepto con la
viscosidad (tiene un valor muy bajo, es de 5.37
cps).

5. PROPIEDADES FISICAS Y
QUIMICAS DEL ACIDO ALGINICO
Y ALGINATOS
Se observaron varias propiedades fisicas y
quimicas del acido alginico y de sus sales
(alginatos), las cuales son muy usadas en
la industria alimenticia, entre las
propiedades mas importantes son:

a) El 4cido alginico; cuando estd
hdmedo absorbe varias veces su peso
en agua, si se seca, se endurece
mucho, se vuelve cérneo y resistente a
los disolventes, no reduce la solucion
de Fehling, pero forma rdpidamente
sustancias reductoras cuando se seca a
100 C o se hierve con acido diluido (
HCl1 2 N).

b) El 4cido alginico es un 4cido débil,
pero su constante de disociacion es
suficiente para desprender diéxido de
carbono de las soluciones de
carbonatos, el 4cido alginico puede
ser titulado con dlcali (NaOH 2N)
usando como indicador fenolftaleina.

c) Las sales de dcido alginico con
metales alcalinos, amonio, magnesio

d)

€)

Tabla 3.

y aminas inferiores son hidrosolubles.
Otros alginatos son insolubles en
agua. Los alginatos solubles son
coloides muy hidréfilos que forman
soluciones sumamente viscosas a baja
concentraciéon.  Por  ejemplo la
solucién 1% de alginato sédico, puede
tener la viscosidad aproximada de
1000 centipoises a 17°C. La
viscosidad de las soluciones de algina
varfa mucho segin el método de
preparacion.

El pH del alginato de sodio di6 una
medida aproximada de 7.8; en la
industria conviene emplear algina con
intervalo de pH de 4 a 10. Cuando el
pH es menor de 4, el 4cido alginico
tiende a precipitarse, y si pasa de 10
pierde rapidamente su viscosidad y
tiende a volverse inestable. El
aumento de la temperatura reduce la
viscosidad de las soluciones de algina.
Efecto de la temperatura en el ren-
dimiento; el efecto de la temperatura
en el proceso de extraccion del acido
alginico afecta sobre el rendimiento,
en la tabla 3, se muestran los re-
sultados a diferentes variaciones de
temperatura, siendo aparentemente el
mas 6ptimo la extraccién a 70 °C, en
donde se obtuvo un rendimiento de
155 %, pero hay algunas
observaciones.

Rendimiento en acido alginico con
proceso de extraccién a diferentes
temperaturas.

alga | temp. % écido

) alginico

TAITIAIR

70.0 e
70.0 - 15.8
60.0 13.0
60.0 13.2
50.0 133
50.0 13.5
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OBSERVACIONES

el) De la tabla anterior se establecié que la tem-
peratura Optima de extraccién es 60°C, por las
siguientes razones:

La temperatura tiene influencia sobre la viscosidad
de los alginatos, porque a una temperatura 70°C se
observé  disminucién de la  viscosidad,
considerando que por cada grado de aumento de la
temperatura, disminuy6 en 2.5% la viscosidad del
producto (siendo la viscosidad irreversible).

e2) En cuanto a las caracteristicas del producto
final se puede apreciar que a 60°C el color de la
solucidn de extraccién y del producto es pardo bajo
mientras que a mayor temperatura presenta un
color pardo oscuro (el 4cido alginico tiende a
hidrolizarse).

e3) El hipoclorito de sodio como blanqueador
tiene una influencia negativa en el rendimiento del
producto, puesto que el dcido alginico se
solubiliza. Se asume ésta afirmacién por los
resultados obtenidos en los experimentos al
blanquear con hipoclorito de sodio.

RESULTADOS Y DICUSION

Analizando los resultados de la tabla 1, se observa
que los constituyentes mayoritarios son los
carbohidratos, por lo que se recomienda hacer una
extraccion industrial del 4cido alginico a partir de
esta especie, respecto a los otros constituyentes
(materia residual), por el contenido de nitrégeno (
14.88%), sulfatos (13.52%) y minerales puede
servir para la elaboracién de fertilizantes mezclado
con otras sustancias especificas revitalizadoras
(fésforo, calcio, sodio y potasio).

El manitol recuperado del extracto etandlico y
recristalizado (de 50g de raices y hojas se obtuvo
53 y 68 mg respectivamente), los cuales fueron
caracterizados por el punto de fusién, teniendo un
patrén de referencia auténtico de manitol con un
punto de fusién de 165° C.

Respecto a la laminarina la variacién de
porcentajes es muy fluctuante ( 5 al 12 %), esto
depende de la estacién de recoleccién de las algas
(o cual merece un estudio con mayor
detenimiento).

Del extracto etandélico madre (concentrado hasta
obtenerse una especie de jarabe), se observé por
cromatografia de papel la presencia de dos acidos

oligurénicos, los cuales fueron hidrolizados en
medio dcido (25 ml de HCI 2N), los compuestos
hidrolizados de ambos materiales contenian fucosa
(mayor cantidad), xilosa, manosa, galactosa y
acido glucorénico, los cuales fueron caracterizados
mediante patrones de referencia en cromatografia
de papel.

De los resultados de analisis en los diferentes
concentrados acuosos (tabla 2), se observa que el
mayor porcentaje de carbohidratos (59%), se
obtiene en las hojas durante la extraccién en
caliente, por lo tanto en este medio se extrae en
mayor cantidad el dcido alginico.

La viscosidad relativa del dcido alginico, sol. al 1
% (extraido de las hojas) es bastante alta (23.4
cps) con relacién al dcido alginico extraido de las
raices (5.36 cps), lo que indica que las propiedades
fisicas de las alginas extraidas de las algas marinas,
son fuertemente influenciadas por la presencia de
los 4cidos manuronicos y residuos de 4cidos
gulurénicos. Por ejemplo, cuando se extrae en frio
el dcido urénico de las raices, se observa la
obtencién de mayor porcentaje (18%) con
referencia a las hojas(5%) .

Respecto al contenido de sulfatos, este se
encuentra en porcentaje mayoritario en las hojas
(12%) , cuando se realiza la extraccién en caliente.
Lo mismo sucede con las proteinas, donde se
obtiene hasta un 11.3%.

CONCLUSIONES

Esta especie de alga marina peruana, merece ser
industrializada como fuente de acido alginico y por
la composiciéon de sus minerales residuales se
puede utilizar en la Industria de fertilizantes. En el
Japén esta especie, es utilizada como fuente de
acido alginico y adicionalmen te en la Industria de
fertilizantes. '

SIMBOLOGIA
Ms = muestra
carb. = carbohidrato
aurén. = acido urénico
prot. = proteina
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