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1. INTRODUCCION

Los avances tecnoldgicos han permitido un aumento en el uso de hidrocoloides, debido
a las multiples ventajas que éstos ofrecen. Dentro de estos hidrocoloides, uno de los
mas utilizados son las carrageninas, las cuales se emplean como agente gelificante,
espesante y estabilizante en la industria alimentaria, que es el campo de mayor
aplicacion y cuyo mercado ha crecido notablemente durante los Ultimos afios.

Existen varios tipos de carragenina, que se denominan segun la estructura que se
encuentra en mayor proporcion, sin embargo, solo cuatro de éstos son de importancia
comercial. De acuerdo a lo anterior, se encuentran las carrageninas iota, lambda,
kappa-l y kappa-ll. Esta ultima, es un polimero hibrido que posee una distribucion
similar de carragenina kappa-I e iota y ha adquirido gran importancia desde el punto de
vista industrial debido a sus propiedades reolégicas y, principalmente, a su
funcionalidad especifica en aplicaciones lacteas.

Se ha demostrado que la composicion y estructura quimica de las carrageninas
determina las caracteristicas y propiedades reoldgicas de éstas, por ello, es de
particular interés la estructura hibrida de la carragenina kappa-Il, ya que ésta difiere
entre familias e incluso dentro de géneros y especies de algas de la cual sea extraida.

La hipdtesis planteada en este estudio consiste en que la variacion de fuentes de
carragenina k-1l en la elaboracion de extractos de carragenina k-1 / k-1l influira en forma
significativa en las propiedades finales de dichos extractos.

Objetivo general:

Comparar extractos de carragenina k-1 / k-1l elaborados a partir de distintas algas
productoras de carragenina k-ll, mediante la determinacion de las propiedades finales
del extracto.

Objetivos especificos:

Elaborar extractos de carragenina k- / k-l a partir de diferentes algas
productoras de k-II.

Determinar y comparar las propiedades finales de los diferentes extractos de
carragenina k-1 / k-1l elaborados a partir de diferentes fuentes de k-II.



2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Generalidades de las carrageninas

Las carrageninas forman parte de un grupo de polisacédridos sulfatados, que
constituyen la estructura principal de ciertas variedades de algas rojas, de la clase
Rhodophyceae. Estos polimeros son fuertemente anidnicos debido a la presencia de
grupos sulfatos, lo cual facilita su interaccion con moléculas cati6nicas y anfotéricas,
como las proteinas, a su vez, se caracterizan por ser solubles en agua, formando
soluciones de alta viscosidad y/o geles, por lo que son ampliamente utilizadas en
diversos productos dentro de la industria alimentaria (WHISTLER y BeMILLER, 1993 y
GELYMAR, 2005a).

Los diferentes tipos de carragenina comercial se presentan de dos formas, de acuerdo
al grado de refinacién que éstas tengan en su proceso de elaboracién. Conforme a lo
anterior, se encuentran la carragenina refinada, con un bajo contenido de impurezas y
material celulésico y la semi refinada, compuesta de carragenina y otros materiales de
la pared celular. Ambos tipos se utilizan en diversas aplicaciones industriales, como en
productos carnicos, lacteos, y otros (INTERNATIONAL MIGRATION REVIEW, IMR
International, 1999).

2.2 Principales algas productoras de carragenina

En la extraccion de carragenina se utilizan algas rojas de la clase Rhodophyceae
(FIGURA 2), siendo los géneros Eucheuma, Chondrus y Gigartina, las principales
fuentes de materia prima para la elaboracion de carragenina de importancia comercial
(IMR International, 1999).

2.2.1 Algas de aguas tropicales. Las especies de algas de este tipo, comercialmente
importantes, pertenecen a la familia Solieraceae (FIGURA 1). Segun lo que sefialan
ESTEVEZ et al. (2000), Kappaphyccus alvarezii (antiguamente Eucheuma cottonii),
también denominada con el nombre comun “cottonii’, es una de las algas rojas mas
utilizada como materia prima para la produccién de carragenina kappa-l. Esta especie
de alga crece en zonas de aguas tropicales, principalmente en las costas de Indonesia,
Malasia y Filipinas, siendo este ultimo pais, uno de los mayores productores
mundiales, tanto en la elaboracién de carragenina kappa-l, como en el cultivo y
exportacion de esta especie, llegando a constituir alrededor del 70 % del alga que ese
pais exporta (HURTADO y AGBAYANI, 2000).

Eucheuma denticulatum o “espinosum”, debido a la morfologia de sus frondas, es otra
especie de alga de importancia comercial que crece en aguas tropicales,
encontrandose en forma natural en las costas del norte de Australia, Tanzania,
Indonesia y Filipinas (GELYMAR, 2002). De acuerdo a lo sefalado por LUXTON



(1993), Indonesia es uno de los mayores productores de esta especie de alga,
cubriendo gran parte de la demanda mundial de materia prima para la produccion de
carragenina iota.

CLASE Rhodophyceae
ORDEN Gigartinales
FAMILIA Gigartinaceae Solieraceae
GENERO | Gigartina Iridaea Chondrus Eucheuma
G. skottsbergii M. laminaroides Ch. crispus E. denticulatum
ESPECIES
Ch. chamissoi S. crispata Ch. ocellatus K. alvarezii
G. stellata I. cordata E. striatum

FIGURA 1 Clasificacion botanica de las principales algas rojas.
FUENTE: IMR International (1999).

2.2.2 Algas de aguas frias. Este tipo de algas pertenecen a la familia Gigartinaceae
(FIGURA 1), cuyas diferentes especies se pueden encontrar en forma natural en las
costas de Nueva Zelanda, Irlanda, Australia, Canada y, principalmente a lo largo de las
costas de Sudameérica, como Perq, Argentina y Chile, siendo este ultimo pais, la mayor
reserva mundial de algas de aguas frias, contribuyendo con alrededor de un 20 % de la
materia prima para la produccion de carragenina a nivel mundial (IMR International,
1999 y ZAMORANO, 2004).



Para AVILA et al. (1999), Gigartina skottsbergii o Luga roja, es una de las algas rojas
de mayor importancia comercial en Chile, debido a su alto contenido y calidad de
carragenina que posee, en tanto que BUSCHMANN et al. (2001), sostienen que
Sarcothalia crispata (Luga negra o Nama) es una de las algas rojas de mayor demanda
para la extraccion de carragenina en Chile. Las estadisticas de produccion de
carragenina por especie, entregada por CHILE, SERNAPESCA (2005), entre el periodo
de 1994 — 2004, so6lo indican la cantidad de carragenina obtenida a partir de Luga-
Luga, nombre genérico en el que se incluyen ambas especies de algas.

BUSCHMANN et al. (2001), también sefialan que el mercado de Chondracanthus
chamissoii, conocida también como “chicoria de mar”, o simplemente “chamisoi” se ha
abierto notablemente durante los ultimos afios, no s6lo como materia prima para la
produccion de carragenina kappa-Il, sino también como especie de alga comestible, la
gue se exporta principalmente a Japoén.

El ciclo de vida es similar en todas las especies de algas pertenecientes a la familia
Gigartinaceae, caracterizandose por ser trifasico isomorfico, vale decir, existe una
alternancia de las generaciones tetrasporofitica, gametofitica y cistocarpica,
morfolégicamente similares, sin embargo, existen diferencias en el tipo de compuesto
gue sintetizan en cada una de las fases mencionadas, la fase haploide o gametofitica
produce carragenina kappa-ll y la fase diploide o esporofitica produce carragenina
lambda (SANTELICES, 1989; Hoffmann y Santelices, 1997 citados por OTAIZA et al.,
2001 y ESTEVEZ et al., 2002).

Un estudio realizado por ZAMORANO y WESTERMEIER (1996), indica que la maxima
biomasa de Luga roja, se produce durante la primavera y terminando los meses de
verano, disminuyendo rapidamente hacia el otofio, sin embargo, presenta un estado
predominantemente gametofitico durante la temporada de otofio-invierno. Este hecho
indica que la carragenina biosintetizada en este estado del alga es del tipo kappa-Il. La
disponibilidad de Luga roja, segun BUSCHMANN et al. (2001) y GELYMAR (2005a),
tiene algunos inconvenientes debido a la variacion estacional de sus esporas y al bajo
grado de germinacion y crecimiento potencial, ademds, crece principalmente en zonas
submareales por lo cual dificulta su recoleccion, sin embargo, el desarrollo de
programas de cultivo a través de la investigacion cientifica, pueden asegurar una mejor
produccion y tasa de crecimiento de esta especie, no obstante, estos aspectos
contribuyen a aumentar significativamente su costo como materia prima.

En relacion a la disponibilidad estacional de las algas, BUSCHMANN et al. (2001) y
OTAIZA et al. (2001), sefialan que la especie Nama posee un patron estacional de
abundancia, presentando un minimo de densidad (frondas / m®) y biomasa durante la
época de invierno y maximo hacia fines de la primavera, mostrando una abundancia
relativa de frondas gametofiticas durante las diferentes épocas del afio. No obstante,
segun GELYMAR (2005a), posee una mayor tasa de crecimiento en relacion a Luga
roja, lo cual es uno de los factores que contribuyen a que esta especie tenga una
mayor disponibilidad y por ende, un menor costo.



La especie de alga chamisoi, representa una alternativa como materia prima para la
produccion de carragenina, dado su bajo costo (GELYMAR, 2005a). Segun un estudio
realizado por GONZALEZ y MENESES (1996), esta especie de alga, también tiene una
abundancia relativa de frondas en estado gametofitico durante las diferentes épocas
del afio, asociado principalmente a las diferencias en las capacidades reproductivas y/o
fisiolégicas entre las fases gametofitica y esporofitica de esta especie de alga, lo cual
puede explicar el dominio natural de algas en este estado reproductivo. No obstante,
las frondas en diferentes estados reproductivos, no son facilmente diferenciables, a
diferencia de lo que ocurre con Luga roja o Nama, por lo que su separacion en planta
es inviable (GELYMAR, 2005f).

Las algas de aguas frias, ademas de sintetizar carragenina kappa-ll y lambda, el
rendimiento total, expresado como materia seca de carragenina / materia seca de alga,
es mucho mayor que el de las algas tropicales, lo cual hace aumentar
significativamente el precio de las algas de aguas frias (IMR International, 1999 y
ZAMORANO, 2004).

2.3 Estructura quimica de las carrageninas y su relacion con las propiedades
finales de los extractos

FENNEMA (2000), define la carragenina como cadenas lineales de unidades
repetitivas de D-galactosa y 3,6 anhidro D-galactosa (3,6 AG), unidas a través de
enlaces glicosidicos a-1,3 y 3-1,4, a excepcion de la carragenina lambda, que solo esta
compuesta de unidades de D-galactosa. También contienen grupos de éster sulfato en
diferentes proporciones, de acuerdo al tipo de carragenina.

CUADRO 1 Contenido de componentes quimicos y peso molecular.

Ti P molecular Anhidr
carrggei?na eso(klgat;cu : Esiter sulifeto (74 G?;l,leactose(lJI (‘?A))
K- 100 - 300 24 — 25 34 — 36
K-11 300 — 500 25-28 32-34
I 500 — 700 30-32 28— 32
A > 700 35 0

FUENTE: GELYMAR (2005a).

Como se muestra en el CUADRO 1 y segun lo sefialado por VAN de VELDE et al.
(2005), las carrageninas son clasificadas de acuerdo a la presencia de 3,6 AG y a la
posicion y numero de grupos de éster sulfato, por lo tanto, estos componentes
determinan las caracteristicas y propiedades de los diferentes extractos de
carragenina. De acuerdo a lo anterior, existen los tipos kappa-I (k-1), kappa-Il (k -II), iota
(1 y lambda (M), que son los de interés comercial, y otros tipos denominados mu (u), nu
(v), xi (¢), theta (B) y pi (1), que se pueden encontrar a menudo en las carrageninas
nativas o cuando se utilizan métodos de extraccidn suaves. En la FIGURA 2, se
muestran las estructuras quimicas de los tipos de carragenina de importancia
comercial.
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FIGURA 2 Estructura quimica de las carrageninas de importancia comercial.
FUENTE: GELYMAR (2005a).

La unidad principal de la carragenina k-1, esta compuesta de unidades de galactosa 4-
sulfato unidas a través de enlaces a-1,3 y gran cantidad de unidades de 3,6 AG unidas
a través de enlaces (3-1,4. Segun GLICKSMAN (1969); MILLANE et al. (1988) y
WHISTLER y BeMILLER (1993), un aumento del contenido de 3,6 AG, implica una
mayor capacidad de gelificacion y sensibilidad al i6n potasio, lo cual explica de algun
modo, la textura firme y quebradiza de los geles que forma la carragenina k-l en
soluciones acuosas. Ademas, su estructura quimica permite la interaccion con sales de
potasio a través de los grupos sulfato, lo cual intensifica la fuerza del gel.

Para GLICKSMAN (1969), la presencia de un grupo sulfato en el carbono-2 de la
unidad de 3,6 AG en la carragenina iota, es la principal diferencia estructural con la
carragenina k-l. Segun MILLANE et al. (1988), a medida que aumenta el contenido de
grupos sulfato en esta posicion, disminuye la sensibilidad a los iones potasio y se
produce un debilitamiento de la fuerza del gel, sin embargo, aumenta la sensibilidad a
los iones calcio, por lo cual, éstos usualmente se emplean para incrementar la fuerza
del gel de carragenina iota.

Las diferencias en la estructura quimica y en el contenido de componentes quimicos
entre las carrageninas k-l e iota (CUADRO 1), implican que esta Ultima sea mas
soluble y el gel que forma tenga mayor elasticidad, tanto en sistemas acuosos como
lacteos, libre de sinéresis y ademas, resistente a los cambios producidos por ciclos de
congelamiento / descongelamiento (MILLANE et al. (1988) y GELYMAR, 2005a).



La carragenina k-ll, para WHISTLER y BeMILLER (1993); VILLANUEVA et al. (2004) y
VAN de VELDE et al. (2005), es un polimero hibrido ya que contiene carragenina iota y
K-l en su estructura, donde la proporcion molar de esta Ultima puede variar entre un 80
a 45%, segun la familia y especie de alga de la cual sea extraida.

VAN de VELDE et al. (2001), estudiaron la estructura quimica de estos polimeros
hibridos, con el fin de determinar la conformacién de las cadenas de k-l e iota dentro
de la molécula y concluyeron que ésta consiste en cadenas mezcladas, donde ambos
tipos de carragenina se encuentran presentes en la misma cadena. VILLANUEVA et al.
(2004), compararon quimica y funcionalmente, extractos de carragenina k-l y mezclas
K-I /1y encontraron que la fuerza de gel y cohesividad en agua de los extractos k-1l, es
similar a mezclas k-1 / 1 con un contenido mayoritariamente de iota, mientras que la
deformacién de los geles, es similar a mezclas con una mayor proporcion de
carragenina k-l. Ambos autores coinciden en que los extractos de carragenina k-1, al
tener una conformacion estructural diferente, no s6lo combinan las propiedades de los
tipos k-l e iota, sino que ademas, tienen caracteristicas y propiedades reoldgicas
especiales, especialmente la alta reactividad que se produce entre ésta y los sistemas
lacteos y la formacion de geles de textura firme y elastica, que la diferencian de una
mezcla de carragenina k-1 /i elaborada.

Segun VAN de VELDE et al. (2005), la razon k-1 / 1| de los diferentes extractos de
carragenina k-l y el peso molecular, pueden determinar en gran manera sus
propiedades reoldgicas. Estos autores observaron una clara disminucion de la fuerza
de gel de a medida que la concentracion molar de carragenina k-l también disminuyo y
gran variabilidad en el peso molecular entre las diferentes especies, donde los mayores
valores determinan una mayor viscosidad.

Como se ha sefialado anteriormente, en la fase tetrasporofitica de las algas de la
familia Gigartinaceae sintetizan otros tipos de carragenina, donde sélo la carragenina
lambda es de importancia comercial. Como se muestra en el CUADRO 1, este tipo de
carragenina es altamente sulfatada y por ende, tiene como principal componente
galactosa 2-sulfato y galactosa 2,6 disulfato (FIGURA 2), esta composicion quimica
implica que posea una alta solubilidad tanto en caliente como en frio y principalmente,
permite formar soluciones de alta viscosidad. La ausencia de unidades de 3,6 AG en la
molécula impide la formacion del gel (GLICKSMAN, 1969 y GELYMAR, 2005a).

2.4 Principios fundamentales del proceso de extraccion de carragenina

Las carrageninas tienen la particularidad de ser insolubles en solventes organicos
como alcohol, éteres y cetonas, y las de tipo kappa e iota, lo son ademas en presencia
de altas concentraciones de iones potasio y calcio. En este hecho se basan
principalmente las tecnologias de extraccion de carragenina (GELYMAR, 2005a).

La elaboracion de carragenina implica un proceso de varias etapas, siendo las
principales la extraccién, purificacion y secado. En general, se realiza un pre



tratamiento a las algas, que consiste en remover materias extrafias, como arenas y
piedras, que comunmente estan presentes. En la etapa de extraccion, las algas son
tratadas con una soluciéon alcalina a alta temperatura durante un cierto tiempo, de
acuerdo al tipo de alga y al tipo de extracto de carragenina que se desea obtener. La
etapa de purificacion, generalmente se realiza a través de un proceso de filtracion con
ayuda de tierra de diatomeas, en el cual son separados los residuos insolubles que
contienen gran cantidad de material celulésico (WHISTLER y Be MILLER, 1993).

| Limpieza del alga |

|

Tratamiento alcalino

|

Filtracién
v v
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FIGURA 3 Proceso de extraccion de carragenina refinada.
FUENTE: IMR International (1999).

Para la obtencién de carragenina refinada, se solubiliza el alga en una solucion alcalina
diluida con aplicacion de temperatura, para luego realizar el proceso contrario, es decir,



lograr la insolubilizacion de la carragenina para lograr la extraccién. Para obtener
carragenina semi refinada, hay una etapa de solubilizacion en que los componentes
solubles de bajo peso molecular, se separan de las algas y el resto es secado y molido
(WHISTLER y BeMILLER, 1993 y IMR International, 1999).

En la FIGURA 3, se puede observar en forma mas detallada, las diferentes etapas del
proceso de extraccion de carragenina refinada, mediante las tecnologias de gel
prensado y precipitacion por alcohol. Ambas lineas de proceso, difieren basicamente
en la forma de precipitar la carragenina; sin embargo, esto implica diferencias en el
producto obtenido y en los costos, por ello, usualmente en la tecnologia de
precipitaciéon por alcohol, se concentra el filtrado para disminuir la cantidad de alcohol a
utilizar WHISTLER y BeMILLER, 1993).

2.4.1 Tecnologia de precipitacién por alcohol. Esta es una de las tecnologias de
extraccidn mas antiguas y tradicionales. El solvente utilizado comunmente es el alcohol
isopropilico, el cual produce una deshidratacion de la molécula de carragenina
provocando la coagulacion de la misma, por lo que es posible utilizar esta tecnologia
para extraer cualquier tipo de carragenina. Este hecho, también puede ser una
desventaja si se desea extraer sélo un tipo de carragenina, para alguna aplicacion
especifica; este tipo de inconvenientes se pueden producir a menudo, cuando las algas
utilizadas pertenecen a la familia Gigartinaceae, ya que éstas producen carragenina K-
Il'y A. Otro inconveniente de este proceso, es que implica un mayor costo, aunque el
alcohol se recupere por destilacion (WHISTLER y BeMILLER, 1993; IMR International,
1999 y GELYMAR, 2005a).

2.4.2 Tecnologia de gel prensado. La tecnologia de precipitacion con KCI, es otra
forma de obtener carragenina refinada. Consiste en precipitar la carragenina presente
en una disolucién de alga, por medio de una solucion de KCI; esto se logra debido a las
interacciones iénicas que se producen entre la carragenina y la sal, lo cual causa una
desestabilizacion de la molécula. En este caso, el gel que se forma es prensado para
remover la mayor parte del contenido acuoso antes del secado, por esta razon esta
tecnologia se denomina “gel prensado” (GELYMAR, 2005a).

Segun WHISTLER y BeMILLER (1993), este método tiene algunas limitantes ya que
sélo se puede utilizar para obtener extractos de carrageninas fuertemente sensibles a
los iones potasio como lo son las carrageninas k-1 y k-ll, sin embargo, resulta mas
conveniente desde el punto de vista econémico.

2.4.3 Tratamiento alcalino. Dentro del proceso de extraccion de carragenina, el alga
es tratada quimicamente con una solucion alcalina a alta temperatura. Segun lo
descrito por CIANCIA et al. (1993); FALSHAW et al. (2001); VIANA et al. (2004) y VAN
de VELDE et al. (2005), el tratamiento alcalino cumple la funcion de formar las
unidades 3,6 anhidro-a-D-galactosa y 3,6 anhidro-a-D-galactosa 2-sulfato, a partir de
a-D-galactosa 6-sulfato y a-D-galactosa 2,6 disulfato, mediante la desulfatacion de
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estas moléculas. Con esto se consigue transformar las unidades precursoras y, y /vy
v en carragenina k-l, k-1l e I respectivamente. Esta conversion quimica confiere el
poder gelificante bajo las condiciones de solvente apropiadas. También se puede
lograr la formacion del anillo 3,6 AG y con ello carragenina 6, a partir de carragenina A,
pero la conformacion de la molécula impide la gelificacion. La reaccion de los
principales tipos de carrageninas se muestra en la FIGURA 4.
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FIGURA 4 Conversidon quimica de las carrageninas durante tratamiento alcalino.
FUENTE: VIANA et al. (2004).

Segun CIANCIA et al. (1993), quimicamente, la reaccion de ciclacion involucra varias
etapas consecutivas, sin embargo, una de las mas importantes y responsable de la
rapidez de la reaccion, es la polarizacion del grupo hidroxilo en el carbono-3 de las
unidades de a-D-galactosa 2,6 disulfato, que provocan una desestabilizacion de la
molécula permitiendo la formacién del anillo 3,6 AG. CIANCIA et al. (1997), sefialan
gue ademas, la adicion de sales al medio alcalino para aumentar la fuerza idnica,
acelera la reaccion. Esta ultima aseveracion concuerda con lo descrito por FALSHAW
et al. (2001), quienes sefialan que la tasa de conversion no solo es dependiente de la
temperatura y concentracion de alcali, sino que también de la fuerza i6nica del medio.

Segun un estudio realizado por CIANCIA et al. (1993), esta reaccion es cerca de 20 a
60 veces mas rapida para las carrageninas del tipo kappa que para la carragenina
lambda, lo cual parece estar relacionado con la gran cantidad de grupos sulfato que
contiene la carragenina lambda, los cuales se agrupan alrededor del grupo hidroxilo del
carbono-3 de las unidades de a-D-galactosa 2,6 disulfato, protegiéndolo de la
polarizacién y reduciendo asi la rapidez de la reaccién.
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Debido a que la carragenina k-l contiene los tipos de carragenina k-l e iota,
generalmente los tratamientos alcalinos que se aplican, tienen relaciébn con las
propiedades que se desean maximizar, es asi como se utlizan condiciones
fuertemente alcalinas y/o tiempos de reaccién mayor, para conseguir un alto nivel de
conversion de los precursores a carragenina k-l e iota, maximizando la capacidad de
gelificacion y/o reactividad con las proteinas, mientras que se utilizan condiciones
alcalinas mas suaves, donde de produce menos conversion de las moléculas, para
obtener un producto con una mayor solubilidad y viscosidad (WHISTLER y BeMILLER,
1993 y FALSHAW et al., 2001).

Si bien la formacion de las unidades de 3,6 AG implica un aumento en la fuerza del gel
de carragenina, el tratamiento alcalino que se aplique debe ser el adecuado, ya que la
aplicacion de un tratamiento excesivo, ya sea por periodos prolongados o por altas
concentraciones de élcali, puede provocar hidrolisis del polimero y consecuentemente
pérdida de firmeza en el gel (WHISTLER y BeMILLER, 1993; CIANCIA et al., 1993;
CIANCIA et al., 1997 y VIANA et al., 2004).

2.5 Propiedades de las carrageninas

Las carrageninas son polimeros fuertemente aniénicos, de gran tamafio y peso
molecular. Estas caracteristicas, le confieren la capacidad de reaccionar con otras
moléculas a través de diversos mecanismos, entre los que se incluyen los enlaces
i6nicos, puentes de hidrogeno y fuerzas de Van der Waals, para formar estructuras
complejas que usualmente implican cambios en las propiedades fisicas del sistema en
que se aplican. Estas propiedades son aprovechadas ventajosamente en multiples
aplicaciones en la industria alimentaria (GLICKSMANN, 1969).

Para FENNEMA (2000), las carrageninas tienen las siguientes funciones como aditivo
alimentario:

Determinar diferentes propiedades reolégicas con el fin de espesar y suspender
particulas insolubles y/o de gran tamafio.

Formar geles termorreversibles a temperatura ambiente, transparentes, de
texturas rigidas a elasticas y con distintos grados de retencion de agua

Formar complejos con las proteinas para obtener geles, suspension, floculacion
y estabilizacion.

Para llevar a cabo estas funciones en los distintos alimentos en que se aplican, las
carrageninas poseen diversas propiedades, cuyas caracteristicas varian principalmente
segun el tipo de carragenina y el medio en que son aplicadas.

2.5.1 Viscosidad. La funcionalidad de las carrageninas en la mayoria de sus
aplicaciones, depende en gran parte de sus propiedades reoldgicas. Estos polimeros,
tienen la propiedad de formar soluciones acuosas de alta viscosidad, debido a que
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poseen una estructura macromolecular lineal y a su naturaleza polielectrolitica. La
repulsion entre los grupos de éster sulfato cargados negativamente alrededor de las
cadenas, hace que la molécula permanezca extendida, mientras que su naturaleza
hidrofilica, hace que ésta quede cubierta por moléculas de agua. Estos factores
contribuyen a la resistencia al fluido y por ende, el comportamiento es de un fluido no
newtoniano del tipo pseudopléstico, particularmente cuando la viscosidad de la
solucion es alta (FOOD AGRICULTURAL ORGANIZATION, FAO, 1987 y WHISTLER y
BeMILLER, 1993).

La viscosidad de las soluciones de carragenina depende principalmente de la
concentracion, temperatura, presencia de otros solutos, tipo de carragenina y peso
molecular. Esta propiedad reoldgica aumenta exponencialmente con la concentracion,
debido a que existe mayor interaccion entre las cadenas de los polimeros, mientras
gue las sales disminuyen la viscosidad de las soluciones, debido a que reducen la
repulsion electrostatica entre los grupos sulfato (FAO, 1987 y GLICKSMAN, 1969).

En general, cuando las carrageninas se encuentran sometidas a altas temperaturas,
dan soluciones de baja viscosidad y a medida que disminuye la temperatura del
sistema, la viscosidad aumenta. En las carrageninas que poseen propiedades
gelificantes, como la de los tipos k-, k-1l e iota, durante el enfriamiento del sistema, la
viscosidad se incrementa gradualmente, produciéndose un aumento repentino e
intenso a medida que se inicia la formacion del gel (FAO, 1987 y GELYMAR, 2005a).
Este ultimo fendmeno se ilustra en la FIGURA 5.
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FIGURA 5 Viscosidad en funcion de la temperatura.
FUENTE: GELYMAR (2005a)

La gran cantidad de grupos de éster sulfato que posee la carragenina lambda, hacen
gue ésta sea altamente hidrofilica, lo cual junto a su alto peso molecular, contribuyen a
formar soluciones de alta viscosidad tanto en frio como en caliente, por lo que es
ampliamente utilizada para aplicaciones en las que se requiera impartir viscosidad al
sistema. Las carrageninas iota y k-l otorgan una viscosidad considerada media,
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mientras que la viscosidad que se obtiene a partir de carragenina k-l es baja, debido a
su bajo peso molecular y a sus propiedades particularmente gelificantes (WISTLER y
BeMILLER, 1993 y GELYMAR, 2005a).

2.5.2 Gelificacion. Las carrageninas forman geles termorreversibles bajo las
condiciones de solvente y ciclos de calentamiento y enfriamiento apropiados.
WHISTLER y BeMILLER (1993); FENEMMA (2000) y NICKERSON et al. (2004),
sefialan que la formacién del gel implica varios cambios estereoquimicos dentro de la
molécula. En estado de sol, las moléculas de carragenina se presentan como cadenas
simples y aleatorias, las que posteriormente debido al enfriamiento, forman la
estructura energéticamente mas favorable, en donde las moléculas adoptan una
conformacion ordenada de doble hélice, las que luego se agregan, para formar una red
tridimensional que dara origen a un gel estable y firme. En la FIGURA 6 se
esquematizan las diferentes etapas del mecanismo de gelificacién de las carrageninas.
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FIGURA 6 Mecanismo de gelificacion de la carragenina.
FUENTE: GELYMAR (2005a).

La presencia de unidades de 3,6 AG en la estructura de las carrageninas k-I, k-II e iota,
contribuye a un aumento en la hidrofobicidad de las moléculas, lo cual permite la
formacion del gel. No obstante, estos polimeros contienen algunos residuos de
galactosa 6-sulfato, que impiden la formacion de dobles hélices en la cadena,
debilitando de esta forma la fuerza del gel. Este inconveniente, es superado mediante
la aplicaciébn de tratamiento alcalino durante el procesamiento de la carragenina,
induciendo la formacion de 3,6 AG mediante la desulfatacién de los residuos de
galactosa 6-sulfato (FAO, 1987 y FALSHAW et al., 2003).

Un alto contenido de 3,6 AG implica una mayor fuerza y extension de las zonas de
juntura, debido a esto, la textura del gel de carragenina k-1 es firme y quebradiza con
alta tendencia a la sinéresis. Los geles de carragenina k-1l, en cambio, al tener un
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menor contenido de 3,6 AG, tienen la caracteristica de ser firmes y elasticos, cuya
fuerza es directamente proporcional a la concentracion de carragenina y a la razén k-1 /
I; debido a esto ultimo, los geles de carragenina k-1l provenientes de distintas materias
primas pueden presentar algunas diferencias en las propiedades del gel (WHISTLER y
BeMILLER, 1993, VAN de VELDE et al., 2001 y GELYMAR, 2005a).

La carragenina iota forma geles de textura muy eldstica con baja sinéresis, debido a
que posee mayor cantidad de grupos sulfato que permiten la formacién de una
estructura mas flexible. La carragenina lambda, en cambio, no gelifica debido a la
ausencia de 3,6 AG y a la gran cantidad de grupos sulfato que tienden a mantener las
moléculas apartadas (FAO, 1987 y GELYMAR, 2005a).

WHISTLER y BeMILLER (1993); NICKERSON et al. (2004) y MANGIONE et al.
(2005), sefalan que la fuerza de los geles de carragenina puede ser incrementada
mediante la incorporacién de cationes de potasio y calcio, los cuales interactian
principalmente con las carrageninas del tipo kappa e iota, respectivamente. Estos
iones, actuan produciendo puentes electrostaticos de forma ordenada, entre los
dimeros de doble hélice cargados negativamente, con lo cual se contribuye a disminuir
la entropia del sistema, de esta manera, las cadenas de carragenina adoptan una
estructura mas ordenada, causando la agregacién de los polimeros y por consiguiente,
ayudan a formar un gel de textura aun mas firme.

2.5.3 Solubilidad. El proceso de solubilizacién, comprende una hidratacion de las
moléculas de carragenina en funcion de la concentracion, tipo de cationes presentes,
temperatura del agua y medio de dispersion (GELYMAR, 2005a).

El grado de sulfatacion de la molécula, tiene directa relacion con la solubilidad. La
carga fuertemente negativa de los grupos sulfato, provoca que las cadenas de los
polimeros se mantengan apartadas. Debido a esto, la carragenina lambda tiene alta
solubilidad en agua y leche, tanto en frio como en caliente (GLISKMAN, 1969).

Las carrageninas del tipo kappa, debido a su bajo contenido de grupos sulfato,
requieren un calentamiento para conseguir la individualizaciéon de las moléculas y con
ello lograr la solubilizacion. A temperaturas sobre los 60 °C, se logra la solubilizacién
de las moléculas en medio acuoso y en leche, a temperaturas cercanas a los 80 °C. A
20 °C, pueden ser solubles en agua so6lo con la adicion de sales de sodio, sin embargo,
esto provoca una disminucioén en la viscosidad del sistema (GELYMAR, 2002).

2.5.4 Estabilidad. La mayor estabilidad de las soluciones de carragenina se encuentra
entre pH 11,0 a 4,5, mientras que el gel es estable entre pH 12,0 a 3,7. Bajos valores
de pH junto a la alta temperatura causa la hidroélisis de las moléculas de carragenina, lo
gue a su vez, origina una baja en la viscosidad y disminucion de la fuerza del gel, sin
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embargo, una vez formado el gel no hay hidrolisis (GLICKSMAN, 1969 y GELYMAR,
2002).

2.5.5 Interaccién con proteinas. La capacidad de las carrageninas de reaccionar con
las proteinas, depende de multiples factores, tales como la concentracion de
carragenina, tipo de proteina, pH y punto isoeléctrico de la proteina (FAO, 1987).

Los productos lacteos constituyen una de las principales aplicaciones de las
carrageninas, la cual se emplea como agente gelificante, viscosante y estabilizante,
debido principalmente a la capacidad que poseen las carrageninas, a diferencia de
otros hidrocoloides, de interaccionar con las proteinas de la leche (DROHAN et al.,
1997 y LANGENDOREFF et al., 1997).

Segun GLICKSMAN (1969), la capacidad de interaccion se debe a los grupos sulfato y
a las unidades de 3,6 AG, cuya presencia es fundamental para la formacién del gel en
el medio lacteo. Este fendmeno de interaccion se presenta en las carrageninas del tipo
kappa, especialmente en la carragenina k-ll, cuya importancia comercial se debe
precisamente a su funcionalidad especifica en aplicaciones lacteas (VILLANUEVA et
al., 2004).
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FIGURA 7 Interaccion especifica entre la carragenina k-l y la k-caseina.
FUENTE: GELYMAR (2005a).

Para XU et al. (1992); LANGENDORFF et al. (1997) y VILLANUEVA et al. (2004), la
alta reactividad que se produce entre la carragenina y la leche, se debe
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especificamente a los grupos de éster sulfato cargados negativamente, presentes en la
carragenina, que interaccionan con la region positiva de las micelas de k-caseina de la
leche y a la presencia de iones calcio, que actian como puentes electroestaticos entre
ambas moléculas. Esta reactividad especifica se ilustra en la FIGURA 7.

Segun lo que sefialan DROHAN et al. (1997) y VILLANUEVA et al. (2004), las
interacciones entre la carragenina y la k-caseina, adquieren mayor importancia cuando
la concentracion de carragenina en el sistema es baja (< 0,018% p/p), ya que a una
concentracion mayor, capaz de permitir la gelificacién del sistema lacteo, la formacion
del gel es predominantemente el resultado de la asociacibn de las hélices de
carragenina.

El mecanismo de estabilizacion mediante la aplicacion de carragenina, se logra en
primera instancia, a través del aumento de la viscosidad que se produce en el sistema
lacteo, pero es atribuido principalmente, a la formaciéon de un gel de estructura débil e
imperceptible, capaz de suspender las particulas de cacao y soportar la agitacion.
Ademas, se consigue una mejor textura y palatabilidad en el producto (VILLANUEVA et
al., 2004 y GELYMAR, 2005d).
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3. MATERIAL Y METODO

3.1 Lugar de ensayo

La realizacion del trabajo experimental correspondiente a la elaboracion y evaluacion
de las propiedades finales: rendimiento, viscosidad, fuerza de gel e indice de leche de
los extractos de carragenina k-l / k-1l, se llevd a cabo en el Centro de Innovacién de la
empresa Extractos Naturales Gelymar S.A. desde el mes de enero hasta el mes de
marzo del 2006.

3.2 Materias primas

Las algas fueron seleccionadas en forma aleatoria, cuyas partidas forman parte de la
materia prima que habitualmente se procesa en planta. Estas partidas seleccionadas
se detallan a continuacion:

Cottoni, en estado semi seca. Partida PT SUM 39, Cont. PONU 060898-0

Luga roja, en estado semi seca, kappa-Il seleccionada. Partida 9807, Quellon.
Nama, en estado semi seca, kappa-ll seleccionada. Partida 982825, Proveedor:
Maria Ruiz Millalonco, Quellén.

Chamisoi, en estado semi seca. Partida PSW 115, proveniente de Peru.

3.3 Materiales y equipos
- Hidroxido de Potasio (KOH) sélido en escamas al 90% p/p
Acido sulfarico (H,S0O,) 95 - 97% v/v p.a.
Diatomita calcinada con fundente (CELITE 545)
Isopropanol al 99 % v/v grado USP
Cloruro de Potasio (KCI) grado alimenticio
Cacao puro en polvo Hershey’s o Barry’s
Bafio termorregulado Memmert
pH-metro ORION modelo 420
Pafio filtrante 100% polipropileno de espesor 0,6 £ 0,06 mm
Estufa de secado Memmert
Molino eléctrico
Balanza digital de precisién + 0,01gr
Balanza analitica
Viscosimetro rotacional Brookfield LV con husillos
Analizador de textura TA XT2 con vastago de base plana de 1,0 cm de area
Incubador de geles Precision Scientific
Copa Krimko
Material de laboratorio (pipeta graduada, pipeta automéatica, vaso precipitado,
probetas, espatula, etc.)
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3.4 Metodologia de trabajo

Todos los extractos de carragenina fueron elaborados de acuerdo al procedimiento
propuesto por GELYMAR (2005f) para la elaboracién de los extractos de carragenina
refinada k-1 / k-1, mediante la tecnologia de precipitacion con alcohol a escala de
laboratorio (ANEXO 2).

3.4.1 Tratamientos. En todos los tratamientos efectuados, se utiliz6 la especie de alga
cottoni, como fuente de kappa-I, variando sélo la fuente de kappa-Il. La proporcion de
los tipos de alga que se utilizo en los tres tratamientos fue de 1:1.

Tratamiento 1 (control). Fuente de carragenina k-1I: Luga roja

Tratamiento 2. Fuente de carragenina k-Il: Nama

Tratamiento 3. Fuente de carragenina k-Il: Chamisoi.

3.4.2. Disefio experimental. En este estudio se realiz6 un disefio completamente
aleatorizado. Este se esquematiza en el CUADRO 2.

CUADRO 2 Disefio experimental.

, SEENE — Factor Respuesta estudiada
Tratamiento Repeticiones
Propiedades finales:
5 repeticiones de Fuente de Rendimiento, Viscosidad,
lal3 . . o
cada tratamiento carragenina k-1l | Fuerza de Gel e Indice de

leche

3.5 Métodos de anélisis

Los analisis efectuados durante la realizacion del trabajo experimental, tuvieron como
finalidad determinar ciertos parametros de proceso a la materia prima y al proceso de
elaboracion, asi como también, evaluar ciertas propiedades fisicoquimicas y reoldgicas
de los extractos de carragenina elaborados.

3.5.1 Contenido de humedad. Se determiné la humedad de las algas de acuerdo al
procedimiento descrito en GELYMAR (2005b) y se calculdé el contenido segun la
siguiente férmula:

-3 P800 Ec. (3.1)

% humedad = gl
e P2 gy
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Donde:

P1= Peso bandeja sin muestra
P2= Peso muestra

P3= Peso muestra seca

3.5.2 Tipo de carragenina. La determinacién del tipo de carragenina (kappa-Il y
lambda), se realiz6 mediante el método del Resorcinol, segin GELYMAR (2005c).
Para ello se tom6 una submuestra representativa de alga y se determiné el tipo de
carragenina a cada fronda. Esta prueba es de cardcter cualitativo y los resultados se
interpretaron de acuerdo al siguiente criterio:

Coloracion rojo-purpura indica la presencia de carragenina kappa-li
(gametofitos)

Ausencia de color o una coloracién muy débil indica presencia de carragenina
lambda (esporofitos)

De acuerdo a los resultados obtenidos de la prueba se clasificaron las frondas en
productoras de kappa-Il y productoras de lambda, se pesaron, y luego se determindé el
contenido de cada una de ellas segun las siguientes formulas:

% de alga productora de carragenina lambda = —*100 Ec. (3.2)

. R«
% de alga productora de carragenina kappa = B 100 Ec. (3.3)
T

Donde:

P. = Peso de algas productoras de carragenina lambda
Pk = Peso de algas productoras de carragenina kappa
Pr = Peso total de algas de la submuestra

Esta prueba se realiz6 s6lo a la especie Chamisoi, debido a que sus frondas no
pueden ser diferenciadas visualmente. El objetivo de esta prueba, fue conocer el
contenido de lambda presente, ya que se utilizé la totalidad de alga (productoras de k-l
y A), en los ensayos correspondientes al tratamiento T3. Las frondas de Luga roja y
Nama que formaron parte del estudio, correspondian a “kappa-ll seleccionada”, es
decir, fueron separadas en planta, en forma previa, las frondas productoras de
carragenina k-Il de las frondas productoras de A, ya que es posible notar diferencias
entre ellas visualmente. Se siguid este procedimiento con el fin de simular lo que se
realiza en planta.
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3.5.3 Tratamiento alcalino. Esto se realiz6 con el fin de corroborar las condiciones de
este tratamiento para los extractos estudiados, es decir, con una proporcion de alga de
1:1, ya que esta mezcla no es procesada en planta. Se utilizaron algas del tratamiento
control (Cottoni / Luga roja) y se realizaron tres ensayos para los extractos de
carragenina en estudio. Se corroboré el tiempo Optimo a través de medicion de la
fuerza de gel en agua al 1,5%, de las muestras obtenidas a las 1, 2, 3,4, 5,6,y 7
horas de tratamiento alcalino, en donde el 6ptimo correspondié a los extractos con una
fuerza de gel estable, es decir, sin aumento posterior. Este periodo fue el aplicado a los
tres tratamientos, ya que al ser los mismos tipos de carragenina (kappa-l y kappa-lIl), y
misma proporcion de las algas utilizadas (1:1), tienen tiempos de tratamiento alcalino
similares.

3.5.4 Propiedades finales de los extractos de carragenina.
Las propiedades evaluadas correspondieron a las principales propiedades reoldgicas y
fisicoquimicas que poseen los extractos de carragenina k-l / k-II.

3.5.4.1 Rendimiento total de carragenina. Se determind de acuerdo a lo descrito en
GELYMAR (2005e), y se utilizé la siguiente formula:

m
Rendimiento (%) = —*100 Ec. (3.4)
m

Donde:
m;: peso final de la muestra obtenida en base seca
m;: Peso inicial de la muestra utilizada en base seca

3.5.4.2 Viscosidad en agua al 1,5% a 75 °C. Se prepararon disoluciones en agua al
1,5% de carragenina. Se ajusto la temperatura de la disolucién a 75 °C y se midi6 la
viscosidad a 60 rpm, leyendo después de 15 segundos de inducida la rotacion
(GELYMAR, 2004a).

3.5.4.3 Viscosidad en agua al 2% + 0,2% KCI a 75 °C. Se prepararon disoluciones
en agua al 2% de carragenina + 0,2% de KCI. Se ajusto la temperatura de la disolucion
a 75 °C y se midi6 la viscosidad a 60 rpm leyendo después de 15 segundos de
inducida la rotacion (GELYMAR, 2004b).

3.5.4.4 Fuerza de gel en agua al 1,5% a 20 °C. Se prepararon disoluciones de
carragenina en agua al 15% y se dejaron gelificar a temperatura ambiente.
Posteriormente, fueron almacenados en incubadora a 20 °C durante 18 — 24 h. El gel
fue desmoldado e invertido y se verificd que la temperatura de éste se encuentre a 20
°C. Posteriormente, se efectu6 la medicion de la fuerza de gel y su deformacion, previo
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ajuste de la velocidad del vastago del texturimetro y la distancia a recorrer por éste, en
1,6 mm /s y 20 mm, respectivamente. La fuerza de gel de cada muestra corresponde a
la méxima fuerza promedio obtenida después de una deformacion de 20 mm
(GELYMAR, 2001a).

3.5.4.5 Fuerza de gel en agua al 2% + 0,2% KCIl a 25 °C. Se prepararon disoluciones
en agua al 2% de carragenina + 0,2% de KCI. Estas se dejaron gelificar a temperatura
ambiente y luego, fueron almacenadas en una incubadora a 20 °C, durante un periodo
de 18 — 24 h. El gel fue desmoldado e invertido y se ajusté la temperatura de éste a 25
°C. Posteriormente, se efectu6 la medicion de la fuerza de gel y su deformacion, previo
ajuste de la velocidad del vastago del texturimetro y la distancia a recorrer por éste, en
1,6 mm /s y 20 mm, respectivamente. La fuerza de gel de cada muestra corresponde a
la méxima fuerza promedio obtenida después de una deformacion de 20 mm
(GELYMAR, 2001b).

3.5.4.6 Iindice de leche. Para la determinaciéon del indice de leche, se prepararon
muestras con leche estandarizada al 2% de materia grasa, azucar, cacao y el extracto
de carragenina correspondiente a los distintos tratamientos. Se colocaron en bafo
termorregulado a 80 °C durante 20 minutos, agitando cada 5 minutos para lograr la
total disolucion del cacao. Al cabo de este periodo, fueron retiradas del bafio y
enfriadas rapidamente hasta alcanzar una temperatura de 10 °C, para luego ser
almacenadas durante 18 — 24 horas en refrigeracion.

Se determiné el grado de decantacion del cacao segun el siguiente criterio:

(1) No decanta cacao

(2) Decantan pocas particulas de cacao

(3) Decantan muchas particulas de cacao, pero no se observan manchas ni anillos
(4) Se observan manchas o anillos tenues

(5) Se observa un marcado anillo y/o mancha

(6) El cacao se encuentra decantado, formando una capa

Luego de registrar el grado de decantacion, las muestras fueron agitadas y se verifico
qgue la temperatura de éstas se encuentre a 10 °C. Posteriormente, se determiné el
tiempo de vaciado en una copa de inmersion, lo cual corresponde a la viscosidad de
Zahn. Se calcul6 la concentracion de carragenina por peso de leche (mg / L), que se
requiere para producir una viscosidad de Zahn igual a un estandar, éste corresponde a
28,36 s. Esta cantidad de carragenina calculada corresponde al indice de leche
(GELYMAR, 2005d).

3.5.5 Andlisis estadistico. Los resultados de los andlisis correspondientes a las
diferentes propiedades finales evaluadas, se analizaron con las siguientes pruebas
estadisticas:
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Andlisis estadistico descriptivo de las pruebas reoldgicas y fisicoquimicas,
correspondiente a las propiedades finales de los extractos obtenidos de cada
tratamiento y sus repeticiones

Test de homogeneidad de varianzas de Levene, para validar la aplicacion del test
de analisis de varianza

Andlisis de varianza de 1 via para determinar si existen diferencias significativas a
un nivel de confianza del 95% entre los tratamientos debido al cambio de fuente de
carragenina k-I|

Test de comparacion multiple, Test de Tukey (HSD) para identificar los tratamientos
estadisticamente diferentes segun la ANDEVA (p-valor < 0,05)

Para analizar los resultados se utilizé el software SPSS 13.0
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4. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Materia prima utilizada para la elaboracion de carragenina

Las algas utilizadas para la elaboracion de carragenina, frecuentemente presentan una
gran variabilidad composicional, por lo que a menudo se utilizan mezclas de algas para
obtener extractos con las propiedades reolégicas deseadas. Dentro de los controles
que se efectlan a estas materias primas, se encuentran la separacion y/o remocion de
sales adheridas, arena, piedras u otros organismos de origen marino y la
determinacion del contenido de humedad del alga (FAO, 1987 y GELYMAR, 2005a).

Antes de realizar el proceso de extraccion de carragenina, es fundamental la seleccion
adecuada de la especie de alga a utilizar, y en el caso de las especies del género
Gigartina, que producen dos tipos de carragenina (k-Il 'y A), la identificacion de las
frondas, ya que estas materias primas siguen diferentes lineas de proceso, y por ende,
a partir de éstas se obtienen productos con propiedades diferentes. La facil
diferenciacién e identificacion de las frondas en las distintas fases reproductivas de las
especies de algas Luga roja y Nama, a diferencia de lo que ocurre con la especie
Chamisoi, resulta ventajosa para el posterior procesamiento de éstas (WHISTLER y
BeMILLER, 1993 y GELYMAR, 2005c).

Los resultados de la prueba de determinacién de frondas productoras de carragenina
K-Il'y A en la especie Chamisoi, a través del método del resorcinol, se muestran en el
CUADRO 3.

CUADRO 3 Contenido de frondas productoras de carragenina kappa-Ill y lambda
encontrados en el alga Chondracanthus chamissoi.

Ensayo @ Contenido de carragenina k-1l (%) @ Contenido de carragenina A (%)

1 70,83 29,17

2 87,50 12,50

3 83,33 16,67

4 83,33 16,67

5 79,17 20,83
Promedio 80,83 + 6,32 19,17 £ 6,32

De acuerdo a lo expuesto en el CUADRO 3, el alga Chamisoi resultdé tener un
contenido mayoritario de frondas productoras de carragenina k-1, en los cinco ensayos
realizados. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por BULBOA vy
MACCHIAVELLO (2001) y RIOFRIiO (2003), quienes encontraron que esta especie de
alga, tiene abundancia y/o dominio de gametofitos en diferentes épocas el afio, debido
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principalmente a la mayor capacidad reproductiva y fisiolégica en esta fase. Los
gametofitos estan asociados a una mayor produccién o sintesis de carragenina k-Il.

El predominio natural de frondas en estado gametofitico, se presenta también en otras
especies de la familia Gigartinaceae, cuyos contenidos especificos en cada una de
estas algas pueden variar acorde a la época del afio. FALSHAW et al. (2001),
estimaron un contenido de 79% de frondas gametofiticas para Luga roja, y de un 83%
para Nama, cuyos valores pueden ser considerados cercanos a los rangos sefialados
por GELYMAR (2005f), los cuales varian entre un 80 a 90% para Luga roja y entre un
70 a 95% para Nama, por lo que ambas especies de algas presentan un contenido de
K-II similar al encontrado en Chamisoi en este estudio.

4.2 Evaluacioén del tratamiento alcalino

Dada la baja capacidad de gelificacion de los extractos de carragenina nativa, las algas
utilizadas como materia prima para la elaboracién de carragenina comercial, son
tratadas con una solucion alcalina a alta temperatura durante un tiempo determinado,
segun el tipo de carragenina, para lograr la formacion del anillo 3,6 AG, responsable de
la capacidad de gelificacion de la carragenina (CIANCIA et al., 1993, WHISTLER y
BeMILLER, 1993 y HOFFMANN et al., 1995).

En la FIGURA 8 se muestran las curvas de tratamiento alcalino de cada ensayo
realizado. Los resultados promedios de la fuerza de gel y su deformacion, de los
extractos de carragenina obtenidos en los diferentes tiempos de tratamiento alcalino
estudiados, se muestran en detalle en el ANEXO 1.
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FIGURA 8 Comportamiento de la fuerza de gel en agua al 1,5% para distintos
tiempos de tratamiento alcalino.
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Como se aprecia en la FIGURA 8, en los diferentes ensayos realizados hubo un
aumento en la fuerza de gel durante las primeras horas, hasta llegar a valores
relativamente estables entre las cuatro y cinco horas. Esto se debe a que bajo estas
condiciones de tratamiento, las moléculas de galactosa-6 sulfato y galactosa 2,6
disulfato, forman las unidades de 3,6 AG, convirtiendo las unidades precursoras de
carragenina nativa g y v en carragenina k-l e iota respectivamente. Estos cambios
producidos en la conformacion de las moléculas de carragenina permiten la formacion
del gel bajo las condiciones de solvente apropiadas (CIANCIA et al., 1993; WHISTLER
y BeMILLER, 1993; VAN de VELDE et al., 2001 y GELYMAR, 2005a).

Por otro lado, se observé una fuerte disminucion en la fuerza de gel de los extractos de
carragenina con un tratamiento de siete horas, lo cual se debe segun CIANCIA et al.
(1997) y VIANA et al. (2004) a que los tratamientos alcalinos prolongados, asi como
también, la utilizacién de soluciones con una alta concentracién de alcali, hidrolizan los
polimeros de carragenina, provocando la disminucion en la capacidad de gelificacién
de ésta.

De acuerdo a los ensayos realizados, se corrobord que el tiempo éptimo de tratamiento
para los extractos en estudio, es de cinco horas, al igual que para extractos k-1 /k-II
similares elaborados en planta, es decir, los mismos tipos de algas, y por ende, de
carrageninas en la mezcla, pero con distinta proporcion (GELYMAR 2004f). Las cinco
horas de tratamiento se consideraron 6ptimas, ya que fue posible obtener carragenina
con altos valores de fuerza de gel, maximizando asi la capacidad de gelificacion de
ésta, sin riesgos de que se produzca la hidrélisis de las moléculas de carragenina, con
la consecuencia de una caida en esta propiedad reolégica (FALSHAW et al., 2001).
Este tiempo éptimo de tratamiento alcalino, fue el aplicado posteriormente en los tres
tratamientos que formaron parte de este estudio.

4.3 Evaluacion del rendimiento total de carragenina

El contenido de carragenina que se logra extraer de las algas, es de gran importancia
desde el punto de vista comercial, por ende, tiene directa relacion con el valor
economico de estas materias primas (IMR International, 1999; BUSCHMANN et al.,
2001 y ZAMORANO, 2004). De acuerdo a los resultados de este estudio, el valor
promedio del rendimiento total de carragenina (materia seca de carragenina / materia
seca de alga), obtenido en el tratamiento T1 fue de un 41%, mientras que en los
tratamientos T2 y T3 se obtuvo un rendimiento de 38 y 31% respectivamente, los
cuales corresponden a valores que normalmente se encuentran en extractos de
carragenina k-1 / k-1l similares (GELYMAR, 2005e).

Cabe seifialar, que el contenido de carragenina lambda que poseen los extractos de
carragenina correspondientes al tratamiento T3, no interfiere en la determinacion del
rendimiento total, ya que en éste y en todos los tratamientos realizados, se utilizo la
tecnologia de precipitacion con isopropanol, mediante el cual precipitdé toda la
carragenina presente en disolucion (WHISTLER y BeMILLER, 1993 y GELYMAR,
2005a).
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En la FIGURA 9 se ilustra el rendimiento total promedio de los extractos de carragenina
obtenido en los tres tratamientos realizados. Los valores del rendimiento de

carragenina obtenido en cada tratamiento y sus repeticiones se muestran en detalle en
el ANEXO 4.

Rendimients (%)

| 2 3
Tratamiento

FIGURA 9 Rendimiento total de carragenina.

El analisis estadistico arrojé diferencias estadisticamente significativas (p < 0,05) entre
los tres tratamientos y segun el test de comparacion multiple Tukey (HSD), el
tratamiento T1 (Cottoni / Luga roja), posee un rendimiento de carragenina
significativamente mayor, mientras que el tratamiento T3 (Cottoni / Chamisoi) un
rendimiento significativamente inferior al resto de los tratamientos (ANEXO 5). Estos
resultados concuerdan con los estudios realizados por AVILA et al. (1999) y
BUSCHMANN et al. (2001), quienes sostienen que Luga roja es una de las algas de
aguas frias de mayor importancia comercial debido precisamente a que posee un alto
contenido de carragenina.

Segun lo sefialado por BULBOA y MAQUIAVELLO (2001) y RIOFRIO (2003), las
diferencias en el rendimiento total de carragenina encontradas entre tratamientos, son
atribuibles principalmente a la capacidad de sintesis de este hidrocoloide que posee
cada especie de alga, lo que a su vez depende en gran parte, del estado de madurez
de las frondas, de ciertos factores ambientales tales como temperatura, nutrientes y luz
entre otros y de caracteristicas propias de cada especie de alga.

4.4 Determinacion de las propiedades reoldgicas de los extractos de carragenina
Las carrageninas son consideradas uno de los mayores ingredientes texturizantes
utilizados en diversas aplicaciones alimentarias, por lo que sus propiedades reolégicas
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son de gran importancia y constituyen el principal interés para la obtencion de nuevos
extractos de carragenina que maximicen y/o combinen estas propiedades (WHISTLER
y BeMILLER, 1993y VILLANUEVA et al., 2004).

4.4.1 Viscosidad. La carragenina k-1 no se caracteriza por producir soluciones de alta
viscosidad, debido principalmente a que poseen un bajo contenido de grupos sulfato,
sin embargo, las soluciones de carragenina k-1l presentan una mayor viscosidad, dado
su mayor peso molecular. Mediante la combinacion de ambos tipos de carragenina,
como también, dependiendo del tipo de tratamiento alcalino utilizado durante el
proceso de elaboracién, es posible obtener soluciones con variados grados de
viscosidad (WHISTLER y BeMILLER, 1993; IMR International, 1999 y GELYMAR,
2005a).

En este estudio se evaluo la viscosidad en agua en disoluciones al 1,5% y al 2% +
0,2% KClI, de los diferentes extractos de carragenina k-1 / k-1l, cuyo comportamiento se
puede observar en la FIGURA 10. Los resultados de la viscosidad obtenida para
ambas disoluciones en cada tratamiento y sus repeticiones aparecen en detalle en el
ANEXO 6.
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FIGURA 10 Viscosidad en agua a 75 °C para disoluciones de carragenina al 1,5%
y al 2% + 0,2% de KCI.

Los valores de viscosidad obtenidos en ambas disoluciones varian entre tratamientos,
sin embargo, en los tres tratamientos realizados, la viscosidad de la disoluciéon en agua
al 1,5% supera los 50 cP, que es el valor minimo que se requiere de acuerdo a las
especificaciones, para extractos de carragenina k-l / k-1l similares (GELYMAR, 2005a).

La adicién de KCI increment6 considerablemente la viscosidad de las disoluciones en
cada uno de los tratamientos. Segun lo sefialado por NICKERSON et al. (2004), las
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sales de potasio al poseer la capacidad de interaccionar con las carrageninas k-1 'y k-Il,
inducen una conformacion més ordenada de las cadenas de estos polimeros, con lo
cual se promueve la gelificacién y de esta forma, se genera una mayor resistencia al
fluido. No obstante, el andlisis con KCI constituye también una forma de estandarizar el
nivel de cenizas en las disoluciones y por consiguiente, observar su comportamiento en
un sistema saturado y se espera que la viscosidad exhibida en esta disolucién, tenga la
misma tendencia que la viscosidad en agua (GELYMAR, 2004b).

De acuerdo a lo sefialado en los ANEXOS 7 y 8, el andlisis estadistico de los datos
arrojo diferencias significativas entre tratamientos (p < 0,05), siendo la viscosidad de
las disoluciones correspondientes al tratamiento T2, de acuerdo al test de comparacion
multiple Tukey (HSD), significativamente mas baja que el resto de los tratamientos, lo
cual concuerda con los antecedentes sefialados por GELYMAR (2005f), que indican
que la carragenina k-1l extraida de Nama produce disoluciones de baja viscosidad
comparada con Luga roja y Chamisoi, mientras que el tratamiento T3, a pesar de la
presencia de carragenina lambda, no se encontraron diferencias estadisticamente
significativas con el tratamiento control T1. Este comportamiento de la viscosidad se
observo de igual forma en la disolucion al 1,5% y en la disolucion al 2% + 0,2% KCl, lo
cual es consistente con lo sefialado anteriormente (GELYMAR, 2004b).

Segun VAN de VALDE et al. (2001); FALSHAW et al. (2003); VILLANUEVA et al.
(2004) y VAN de VALDE et al. (2005), las propiedades reoldgicas de las carrageninas
son determinadas por la composicion y estructura quimica de éstas. Algunas
investigaciones relacionadas fueron llevadas a cabo por VAN de VALDE et al. (2001) y
VILLANUEVA et al. (2004). Estos autores estudiaron la estructura quimica de la
carragenina k-l extraida de algunas especies de algas y concluyeron que este
polimero hibrido se compone de unidades de carragenina k-1 e iota dentro de una
misma cadena, por lo cual sus propiedades reoldgicas difieren ampliamente de las de
una mezcla elaborada, compuesta de carrageninas k-1 e iota.

Las diferencias en la viscosidad, encontradas entre tratamientos, es probable que
tengan relacion con la naturaleza de la hibridacion k-I/ 1 en las cadenas de la
carragenina k-ll que sintetizan las especies de algas Luga roja, Nama y Chamisoi, ya
que al ser polimeros hibridos, existen mdultiples posibilidades de ordenamiento
conformacional, como también, con el peso molecular de éstas, el cual de acuerdo a la
literatura, puede presentar grandes variaciones entre especies y se espera que a
medida que estos polimeros tengan un mayor peso molecular, la viscosidad que
imparten también sea mayor (VILLANUEVA et al., 2004; VAN de VELDE et al., 2005 y
GELYMAR, 2005f).

4.4.2 Fuerza de Gel. A diferencia de lo que ocurre con la viscosidad, las carrageninas
K-l y k-1l con un adecuado tratamiento alcalino, se caracterizan por tener una gran
capacidad de gelificacion, asociada al alto contenido de unidades de 3,6 AG que
poseen en su estructura, es por ello, que la fuerza de gel constituye una de las
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principales propiedades reoldgicas de estos extractos (WHISTLER y BeMILLER, 1993
y GELYMAR, 2005a).

Los resultados de las mediciones efectuadas a los geles de carragenina tanto para la
disolucioén al 1,5% como para la disolucion al 2% + 0,2% de KCI de cada tratamiento y
sus respectivas repeticiones, se encuentran detalladas en el ANEXO 9.

En la FIGURA 11 se muestra el comportamiento de la fuerza de gel y su deformacion,
en los diferentes tratamientos estudiados. En ella, es posible observar claramente que
esta propiedad reoldgica mostré una tendencia similar en ambas disoluciones, variando
ampliamente entre tratamientos. La fuerza de gel fue notoriamente mas alta en los
geles con adicion de KCI, sin embargo, la deformacion de éstos disminuy6 en forma
considerable.
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FIGURA 11 Fuerza de gel y su deformacién para disoluciones de carragenina en
aguaal 1,5% vy al 2% + 0,2% de KCI.

El notorio incremento de la fuerza de gel en la disolucion al 2% + 0,2% KCI con
respecto a la disolucion al 1,5%, se debe, en parte a que la disolucién con KCI se
encuentra levemente mas concentrada, no obstante, principalmente es el resultado de
las interacciones entre los iones potasio y las carrageninas k-1 y k-1, especificamente a
través de los grupos sulfatos presentes en las unidades de galactosa y de las fuerzas
de atraccion electrostéaticas con los residuos de 3,6 AG. Estas interacciones producidas
inducen el proceso de transicion de las cadenas de los polimeros desde un estado
desordenado aleatoriamente (estado de sol) a un estado en donde las cadenas se
ordenan formando dobles hélices (estado de gel), como también, promueve la
agregacion de estas cadenas. Estos cambios producidos, implican la obtencién de un
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gel mucho mas firme pero a la vez con menor elasticidad (WHISTLER y BeMILLER,
1993; CHEN et al., 2002; NICKERSON et al., 2004 y MANGIONE et al., 2005).

En la FIGURA 12 se muestran los geles de carragenina en agua al 1,5% y al 2% +
0,2% KCI correspondientes a cada uno de los tratamientos realizados, en los cuales es
posible notar la mayor firmeza y menor elasticidad de los geles con adicién de KCI.

FIGURA 12 Geles de carragenina en agua. (1) Disolucion al 1,5%; (2) Disolucion
al 2% + 0,2% KCI.

El andlisis estadistico de la fuerza de gel y su deformacion en agua al 1,5% de
carragenina, arrojo diferencias significativas entre tratamientos (p < 0,05), y de acuerdo
al test de comparacion multiple Tukey (HSD), el tratamiento T2 obtuvo una fuerza de
gel significativamente mas alta que el resto de los tratamientos y el tratamiento T3,
valores de fuerza de gel significativamente inferiores (ANEXO 10y 11).

Los resultados obtenidos para los geles en agua al 2% + 0,2% KCI, también indican
gue existen diferencias significativas entre tratamientos (p < 0,05), sin embargo, el test
de comparacion multiple Tukey (HSD), indica que no existen diferencias
estadisticamente significativas entre los tratamientos T1 y T2, sélo el tratamiento T3
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obtuvo una fuerza de gel y deformacion significativamente inferior al resto de los
tratamientos (ANEXO 12 y 13).

Normalmente, en el andlisis de fuerza de gel, al igual que en la medicion de viscosidad,
los resultados de ambas disoluciones de carragenina siguen la misma tendencia,
observandose siempre una mayor capacidad de gelificacion en los geles con KCI. Las
distintas tendencias obtenidas en los resultados de las disoluciones al 1,5% y al 2% +
0,2% pueden ser explicadas por las diferencias en el contenido de cenizas de los
extractos. Usualmente, altos niveles de cenizas son asociados a una etapa de
repulpado deficiente durante el proceso de elaboracién, lo cual puede interferir en la
medicién de la fuerza de gel, tendiendo a aumentar su valor (GELYMAR, 2001b). De
acuerdo al analisis de determinacion del contenido de cenizas que se muestra en el
ANEXO 16, los extractos de carragenina correspondientes al tratamiento T1 poseen un
nivel promedio de cenizas de 31%, en tanto que este valor es de 33% en el tratamiento
T2 y de 30% en el tratamiento T3, por lo que los resultados del analisis de fuerza de
gel con KCI se consideran mas representativos, ya que estos niveles de cenizas se
encuentran estandarizados.

FALSHAW et al. (2001); VILLANUEVA et al. (2004) y VAN de VELDE et al. (2005),
sefialan que la fuerza de los geles de carragenina k-ll, es proporcional al contenido
molar de carragenina k-l que ésta posea. Estudios realizados por FALSHAW et al.
(2001) y VAN de VELDE et al. (2005), acerca de la estructura y propiedades de la
carragenina k-l sintetizada por distintas especies de algas, sefialan que Luga roja tiene
un porcentaje molar de carragenina k-1 de aproximadamente un 62%, superando
levemente a Nama, que se estima que posee un 57% y que ademas, la razon k-1 /1 en
éstas y otras especies de algas que sintetizan carragenina k-Il, es independiente de
factores estacionales, tales como la época del afio y el lugar de cosecha, lo que no es
consistente con los resultados de la fuerza de gel al 1,5% obtenidos en este estudio, ya
gue los valores obtenidos en el tratamiento 2 (Cottoni / S. Nama), fueron
significativamente superiores al tratamiento T1 (Cottoni / Luga roja), sin embargo, en la
fuerza de gel al 2% + 0,2% KCI, no se encontraron diferencias entre estos
tratamientos, lo cual segun lo sefialado anteriormente, es un analisis mas
representativo, ya que en éste se encuentra estandarizado el nivel de cenizas.

De acuerdo a los antecedentes de GELYMAR (2005f), las diferencias en la fuerza de
gel de los extractos, son atribuibles més bien, a la naturaleza de la hibridacion k-1 / k-II
gue poseen los extractos de carragenina de cada una de las especies estudiadas, cuya
conformacion exacta de cada uno de estos polimeros es aun desconocida
(VILLANUEVA et al., 2004; VAN de VELDE et al., 2005 y GELYMAR, 2005f).

Los bajos valores de fuerza de gel y su respectiva deformacién encontrados en el
tratamiento T3, pueden ser atribuidos ademas de lo expuesto anteriormente, a la
proporcion de carragenina lambda presente en estos extractos. Este tipo de
carragenina al carecer del anillo 3,6 AG en su estructura, no posee la capacidad de
gelificacién, por lo que su presencia en los extractos correspondientes al tratamiento
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T3 contribuye a la pérdida de firmeza en estos geles (WHISTLER y BeMILLER, 1993 y
GELYMAR, 2005a).

443 indice de leche. La propiedad Gnica que poseen las carrageninas,
especialmente la carragenina k-ll, de reaccionar con las proteinas de la leche por
atraccion electrostética, genera una red que aporta estabilidad al sistema, lo cual
sumado a la formacién de un gel débil e imperceptible al tacto, permiten suspender
particulas a concentraciones de carragenina muy bajas. La capacidad de estabilizar
particulas en suspension, también es influenciada por la viscosidad, ya que en un
comienzo, es decir, antes de que se forme la estructura del gel, el aumento de la
viscosidad del sistema permite que la decantacion de particulas se produzca mas
lentamente (DROHAN et al., 1997, LANGENDORFF et al., 1997; FENNEMA, 2000;
ROOD et al., 2000 y GELYMAR, 2005d).

La capacidad de los diferentes extractos de carragenina de suspender particulas de
cacao en leche, fue evaluada a través de lo que se conoce comercialmente como
indice de leche. Esta propiedad se define especificamente, como la concentracién de
carragenina necesaria para producir una viscosidad de Zahn igual a un estandar, la
cual se relaciona a su vez con el grado de decantacion del cacao (GELYMAR, 2005d).
Los resultados de este analisis efectuado a los tratamientos se muestran en detalle en
el ANEXO 14.

] 300 Tratamiento
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FIGURA 13 indice de leche.

De acuerdo a los resultados, la concentracion de carragenina promedio calculada para
el tratamiento T1 fue de 201 ppm, en tanto que para el tratamiento T2 fue de 209 ppm
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y para el tratamiento T3 de 188 ppm. Segun las especificaciones establecidas para
esta propiedad reolégica en extractos de carragenina k-1 / k-l similares, la
concentracion requerida de este hidrocoloide debe fluctuar entre 190 a 250 ppm
aproximadamente, por lo que los resultados obtenidos en este estudio se encuentran
ampliamente dentro del rango de aceptacion (GELYMAR, 2005a). En la FIGURA 13 se
ilustra el indice de leche observado en los diferentes tratamientos y ensayos
realizados.

De acuerdo al andlisis estadistico de los datos que se encuentra en el ANEXO 15, no
se encontraron diferencias significativas entre tratamientos, con un 95% de confianza
(p =2 0,05). Como se ha mencionado anteriormente, el indice de leche depende de una
combinacion de varios factores, entre los que se encuentra la viscosidad y fuerza de
gel exhibida por los extractos de carragenina, sin embargo, el hecho de que estas
propiedades difieran significativamente entre tratamientos no implica necesariamente
qgue existan diferencias en el indice de leche obtenido (VILLANUEVA et al., 2004 y
GELYMAR, 2005d).

DROHAN et al. (1997); LANGENDOREFF et al. (1997) y ROOD et al. (2000), sostienen
que la reactividad especifica entre la carragenina y las proteinas de la leche, se debe
especificamente a la interaccién entre los grupos sulfatos cargados negativamente y la
fraccion positiva de las micelas de k-caseina y a la presencia de iones calcio, que
actian como puentes electroestaticos entre ambas moléculas, por lo que los resultados
del indice de leche obtenidos en este estudio, se atribuyen principalmente a que los
extractos de carragenina k-Il de las diferentes algas analizadas, poseen una capacidad
de interaccion similar con las proteinas de la leche.
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5. CONCLUSIONES

De acuerdo a los objetivos planteados en este estudio y de los resultados obtenidos, se
desprenden las siguientes conclusiones:

La fuente botanica de las algas que sintetizan extractos de carragenina k-II,
influyé significativamente en el rendimiento total de carragenina, siendo
significativamente superior en los extractos T1 (Luga roja) que el obtenido en los
extractos T2 (Nama) y T3 (Chamisoi). Las diferencias en el rendimiento total son
atribuidas a la capacidad de sintesis que posee cada especie de alga, asociado al
estado de madurez de las frondas y a factores ambientales.

La viscosidad en agua de las disoluciones correspondientes al tratamiento T2
fue significativamente inferior a la de los tratamientos T1 y T3 tanto para la disolucion al
1,5% como al 2% + 0,2% KCI, debido a la naturaleza de la hibridacion k-1 / 1 en las
cadenas de la carragenina k-Il, que sintetizan las especies de algas Luga roja, Nama y
Chamisoi, como también al peso molecular de estos polimeros.

La variacion de la fuente de carragenina k-l influyd en forma significativa en la
fuerza de gel y su deformacion en agua, siendo el tratamiento T1 estadisticamente
diferente a T2 y T3 en la disolucién 1,5%, mientras que al 2% + 0,2% KCI no se
observaron diferencias entre T1 y T2, siendo ambos significativamente superiores a T3,
lo cual es atribuido a la naturaleza de la hibridacion k-1 / 1| de los extractos que
sintetizan las diferentes especies de algas estudiadas.

No se observaron diferencias en el indice de leche de los diferentes extractos
de carragenina k-1 / k-Il, por lo que se concluye que la capacidad de interaccion con las
proteinas de la leche es similar entre la carragenina k-l extraida de los diferentes
especies de algas.
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6. RESUMEN

ESTUDIO COMPARATIVO DE LAS PROPIEDADES FINALES DE EXTRACTOS DE
CARRAGENINA k-l / k-Il UTILIZANDO DISTINTAS ALGAS PRODUCTORAS DE
CARRAGENINA k-l

La finalidad de este estudio fue comparar las propiedades fisicoquimicas y reolégicas
de extractos de carragenina k-1 /k-1l, elaborados con distintas algas productoras de k-II.
Las propiedades estudiadas fueron rendimiento total, viscosidad y fuerza de gel en
agua y en medios con alta concentracion de KCIl e indice de leche. Los tratamientos
corresponden a un control (T1), elaborado con Kappaphyccus alvarezii como fuente de
carragenina k-1 y Gigartina skottsbergii como fuente de carragenina k-1l. Sarcothalia
crispata y Chondracanthus chamissoi, reemplazaron a Gigartina skottsbergii en los
tratamientos T2 y T3, respectivamente, usando una proporcién 1:1 de cada tipo de alga
en todos los tratamientos. La fuente botanica de las algas que sintetizan carragenina k-
I, influy6é significativamente en el rendimiento total de carragenina, asociado a la
capacidad de sintesis que posee cada especie de alga, siendo el rendimiento
observado en T1, significativamente superior al obtenido en T2 y T3. No se observaron
diferencias entre la viscosidad de T3 y T1, mientras que la viscosidad observada en T2
fue significativamente menor comparada con T1, tanto para la disolucién en agua como
para la disolucion con KCI. La fuerza de gel y su deformacion en agua, fue
estadisticamente diferente en todos los tratamientos; no se observaron diferencias en
la fuerza de gel y su deformacion con KCl| entre Tl y T2, siendo ambos
significativamente mayores comparados con T3. Las diferencias encontradas en estas
propiedades reoldgicas, son atribuidas a la naturaleza de la hibridacion k-1 / 1 en las
cadenas de la carragenina k-ll. La variacion de la fuente de k-Il, no influyé
significativamente en el indice de leche, por lo que reactividad especifica con las
proteinas de la leche, es similar entre los extractos de k-l que sintetizan las diferentes
especies de algas estudiadas.

Palabras claves: carragenina k-1l; propiedades reoldgicas; Gigartina skottsbergii;
Sarcothalia crispata; Chondracanthus chamissoi
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SUMMARY

COMPARATIVE STUDY OF FINAL PROPERTIES OF k-l / k-l CARRAGEENAN
EXTRACTS USING DIFFERENT SEAWEED PRODUCING k-Il CARRAGEENAN

The aim of this study was to compare the physical-chemical and rheology properties of
K-1 / k-1l carrageenan extracts manufactured with different seaweed sources producing
K-l carrageenan. Properties studied were total yield, water viscosity and water gel
strenght, viscosity and gel strenght in dissolutions with high KCI concentration and milk
index. Treatments responses to a control (T1l), manufactured with Kappaphyccus
alvarezii like source of k-l carrageenan and Gigartina skottsbergii like source of k-l
carrageenan. Sarcothalia crispata and Chondracanthus chamissoi, replaced to
Gigartina skottsbergii in T2 and T3 respectively, using a proportion of 1:1 of each type
of seaweed in all treatments. Botanical sources of seaweeds producing K-l
carrageenan influenced significatively in total yield of carrageenan, associated to
synthesis capability of each type of seaweed, being the observed yield significatively
higher in T1 compared with T2 and T3. No differences observed in viscosity of T3
respect to T1, while viscosity observed in T2 was significatively lower compared with T1
in both disolutions. Gel strength and deformation to 1,5% was statisticaly different
between all treatments; no differences were observed in gel strength and deformation
with KCI between T2 and T1, being both significatively higher compared with T3.
Observed differences in these rheological properties are attributable to the k-1 / 1
hybridization in the k-Il carrageenan chains. The k-1l source variation in carrageenan
extracts, not influenced significatively in the milk index, therefore the specific reactivity
with the milk protein, is resembling between the k-1l carrageenan extracted of differents
species of seaweeds studied.

Keywords: k-l carrageenan; rheological properties; Gigartina skottsbergii;
Sarcothalia crispata; Chondracanthus chamissoi
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Fuerza de gel y su deformacion en agua al 1,5% de extractos de carragenina k-l /
K-1l con distintos tiempos de tratamiento alcalino

(h) A B A B A B A B
1 - 33 7,34 -

2 78 6.89 80 855 - 79+1 771+ 1,17
3 139 6.6 149 g | 149 | o5 146+6 | 9,10+0,31
4 153 11,62 168 0,33 153 | 1210 158+9 | 11,02+1,46
5 165 12.05 187 | 1203 | 172 | 116 | 17511 | 11,900,224
6 135 9,96 220 14,02 195 | 132 183+44 | 12,40+2,15
7 80 6,89 137 1321 119 851 112 +29 9,54 +3,28

A: Fuerza de Gel (g / cm ?); B: Deformacién (mm)



ANEXO 2

Diagrama de proceso de elaboracion de extractos de carragenina k-l / k-l
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ANEXO 3

Planilla de control de proceso de elaboracion de carragenina

Ensayo:
Fecha:

Algas

Proceso de elaboracién




ANEXO 4

Rendimiento de carragenina

44

Rendimiento total (%) *

Repeticion
T1 (control) T2 T3

1 41,83 38,00 26,53

2 40,47 40,40 30,75

3 41,60 36,00 32,87

4 40,39 39,00 31,19

5 41,36 36,30 32,64
Promedio 41,13 + 0,66 37,94 + 1,85 30,80 + 2,55

* valores indican el rendimiento total de carragenina expresado en base seca




ANEXO 5

Andlisis estadistico del rendimiento total

Prueba de Homogeneidad de Varianza

45

Estadistico de Levene

gll

gl2

p-valor

1,494

2

12

0,263

El p-valor (= 0,05) indica que las varianzas de los tratamientos son homogéneas, por

lo tanto, es posible realizar el andlisis de varianza.

ANDEVA
Suma de cuadrados o] Cuadrado medio F p-valor
Entre los grupos 280,007 2 40,545 0,000
Dentro de los grupos 41,437 12 3,453
Total 321,444 14

El p-valor (< 0,05) indica que existen diferencias significativas en el rendimiento total
entre los distintos tratamientos a un nivel de confianza del 95%

Diferencia de medias - Test de Tukey

Subgrupos para a = 0.05

o
Tratamiento NP eies a b [
1 5 41,13
TﬁgeDy 2 5 37,94
3 5 30,80

Letras distintas indican diferencias estadisticamente significativas al 95% de confianza,
entre tratamientos.




ANEXO 6

Viscosidad en agua a 75 °C de disoluciones de carragenina al 1,5% vy al
2% + 0,2% KClI

Tratamiento Repeticion - — V|sco§|dad (F,P)
Disolucién al 1,5% = Disolucion al 2% + 0,2% KCI
1 199,5 273,5
2 110,0 216,0
1 3 123,5 228,0
4 183,5 254,0
5 178,0 243,0
Promedio 159 + 39 243 + 22
1 55,5 107,0
2 39,5 72,5
5 3 51,0 90,0
4 86,0 178,0
5 88,5 163,5
Promedio 64 + 22 122 + 46
1 163,5 293,0
2 142,5 255,5
3 3 168,0 342,5
4 183,0 258,0
5 209,0 366,5
Promedio 173+ 24 303 £ 50
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Analisis estadistico de la viscosidad en agua al 1,5% de carragenina

Prueba de homogeneidad de varianza

Estadistico de Levene

gll

gl2

p- valor

3,006

2

12

0,087

El p-valor (= 0,05) indica que las varianzas de los diferentes tratamientos son

homogéneas, por lo tanto, es posible efectuar el analisis de varianza.

ANDEVA
Suma de cuadrados o] Cuadrado medio F p-valor
Entre los grupos 35157,233 2 17578,617 19,845 0,000
Dentro de los grupos 10629,700 12 885,808
Total 45786,933 14

P-valor (= 0,05) indica que existen diferencias significativas en la viscosidad en agua al
1,5% de los distintos tratamientos, a un nivel de confianza del 95%.

Diferencia de medias - Test de Tukey

Subgrupos para a = 0.05

o
Tratamiento NP eies a b
1 5 158,9
Tukey (HSD) 2 5 64,1
3 5 173,2

Letras distintas indican diferencias estadisticamente significativas con un 95 % de
confianza entre los tratamientos.
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Analisis estadistico de la viscosidad en agua al 2% de carragenina

+0,2% KCI

Prueba de homogeneidad de varianza

Estadistico de Levene

gll

gl2

p-valor

3,469

2

12

0,065

El p-valor (= 0,05) indica que las varianzas de los diferentes tratamientos son

homogéneas, por lo tanto, es posible realizar en analisis de varianza

ANDEVA

Suma de cuadrados | gl

Cuadrado medio

p-valor

Entre los grupos
Dentro de los grupos
Total

35157,233
10629,700
45786,933

12
14

42431,117
1711,350

24,794 | 0,000

El p-valor (< 0,05) indica que existen diferencias significativas, con un 95% de
confianza, en la viscosidad en agua al 2% + 0,2% KCI entre los distintos tratamientos.

Diferencia de medias - Test de Tukey

. N° datos Subgrupos para a = 0.05
Tratamiento A b
1 5 242,9
Tukey HSD 2 5 122,2
3 5 303,1

Letras distintas indican diferencias estadisticamente significativas con un 95 % de
confianza entre los tratamientos.
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Fuerza de gel y su deformacion en agua al 1,5% y al 2% + 0,2% KCI

Disolucién al 1,5%

Disolucién al 2% + 0,2% KCI

Tratamiento | Repeticion | Fuerzade Gel ' Deformacién | Fuerzade Gel ' Deformacién
(g /cm? (mm) (g /cm? (mm)
1 164 13,23 432 10,05
2 169 10,34 480 6,41
1 3 172 12,73 502 7,36
4 179 15,63 547 10,88
5 168 14,15 454 14,22

Promedio 170+ 6 13,22 +1,95 483+ 44 9,78 + 3,09
1 205 19,18 501 11,15
2 209 19,27 483 10,08
> 3 216 19,97 561 11,09
4 230 19,99 547 10,11
5 178 20,00 627 10,88

Promedio 207 £19 19,68 + 0,42 544 + 56 10,66 + 0,53
1 104 9,52 289 5,88
2 151 11,76 374 6,14
3 3 132 9,58 325 5,43
4 130 10,59 269 5,34
5 152 12,05 387 6,50

Promedio 133+ 20 10,70+ 1,18 329 £ 51 5,86 £ 0,49
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ANEXO 10

Analisis estadistico de fuerza de gel en agua al 1,5% de carragenina

Prueba de homogeneidad de varianza

Estadistico de Levene gll gl2 p-valor
1,547 2 12 0,252

El p-valor (= 0,05) indica que las varianzas de los diferentes tratamientos son
homogéneas, por lo tanto, es posible efectuar el analisis de varianza.

ANDEVA
Suma de cuadrados | gl. | Cuadrado medio F p-valor
Entre los grupos 13616,566 2 6808,283 26,252 0,000
Dentro de los grupos 3112,176 12 259,348
Total 16728,742 14

El p-valor (= 0,05) indica que existen diferencias significativas con un 95% de confianza
en la fuerza de gel en agua al 1,5% entre los distintos tratamientos

Diferencia de medias - Test de Tukey

. N° datos Subgrupos para a = 0.05
Tratamiento a b .
1 5 170,3
Tukey HSD 2 5 207,6
3 5 133,8

Letras distintas indican diferencias estadisticamente significativas con un 95 % de
confianza entre los tratamientos.
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ANEXO 11

Analisis estadistico de la deformacion de los geles en agua al 1,5% de
carragenina

Prueba de homogeneidad de varianza

Estadistico de Levene gll gl2 p-valor
2,043 2 12 0,172

El p-valor (= 0,05) indica que las varianzas de los diferentes tratamientos son
homogéneas, por lo tanto es posible efectuar el analisis de varianza.

ANDEVA
Sumade cuadrados | gl. | Cuadrado medio F p-valor
Entre los grupos 214,693 2 107,346 59,878 0,000
Dentro de los grupos 21,513 12 1,793
Total 236,206 14

El p-valor (= 0,05) indica que existen diferencias significativas con un 95% de confianza
en la deformacién de los geles en agua al 1,5 % entre los distintos tratamientos.

Diferencia de medias - Test de Tukey

. N° datos Subgrupos para a = 0.05
Tratamiento a b .
1 5 13,216
Tukey HSD 2 5 19,682
3 5 10,700

Letras distintas indican diferencias estadisticamente significativas con un 95 % de
confianza entre los tratamientos.
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ANEXO 12

Analisis estadistico de la fuerza de gel en agua al 2% de carragenina
+ 0,2% KCI

- Prueba de homogeneidad de varianza

Estadistico de Levene gll gl2 p-valor
0,156 2 12 0,857

El p-valor (= 0,05) indica que las varianzas de los diferentes tratamientos son
homogéneas, por lo tanto es posible efectuar el analisis de varianza.

ANDEVA
Suma de cuadrados | gl | Cuadrado medio F p-valor
Entre los grupos 122832,133 2 61416,067 23,569 0,000
Dentro de los grupos 31269,600 12 2605,800
Total 154101,733 14

El p- valor (£ 0,05) indica que existen diferencias significativas con un 95% de
confianza en la fuerza de gel al 2% + 0,2% KCI entre los distintos tratamientos.

Diferencia de medias - Test de Tukey

. N° datos Subgrupos para a = 0.05
Tratamiento a b
1 5 483,0
Tukey HSD 2 5 543,8
3 > 328,8

Letras distintas indican diferencias estadisticamente significativas con un 95 % de
confianza entre los tratamientos.
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ANEXO 13

Analisis estadistico de la deformacion de los geles en agua al 2% de carragenina
+ 0,2% KCI

Prueba de homogeneidad de varianza

Estadistico de Levene gll gl2 p-valor
6,238 2 12 0,014

El p-valor (= 0,05) indica que las varianzas de los diferentes tratamientos son
homogéneas, por lo tanto es posible efectuar el analisis de varianza.

ANDEVA
Suma de cuadrados | gl | Cuadrado medio F p-valor
Entre los grupos 65,438 2 32,719 9,751 0,003
Dentro de los grupos 40,266 12 3,355
Total 105,704 14

El p-valor (= 0,05) indica que existen diferencias significativas con un 95% de confianza
en la deformacion de los geles al 2% + 0,2% KCI entre los distintos tratamientos.

Diferencia de medias - Test de Tukey

N° Subgrupos para a = 0.05
Tratamiento | datos a b
1 5 9,784
Tukey HSD 2 5 10,662
3 5 5,858

Letras distintas indican diferencias estadisticamente significativas con un 95 % de
confianza entre los tratamientos.
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indice de leche
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; o Concentracién de .. 2 | Viscosidad indice de leche indice de leche
Tratamiento | Repeticion carragenina (ppm)l Decantacion (s)3 elelznm (ppm)“ promedio (ppm)“
1 200 3 29,3 213
250 1 33,87
1 2 200 2 26,3 193 201 +£11
250 2 30,18
3 200 2 27,46 197
250 1 33,34
1 180 4 27,83 208
230 2 29,95
2 2 180 > 25,78 222 209 +13
230 2 29,7
3 180 3 26,67 197
230 2 31,75
1 180 2 27,13 188
230 1 31,84
3 2 180 2 27,02 183 188 +5
230 1 32,43
3 180 3 28,18 192
230 1 32,75

1 concentracion de carragenina utilizada en el ensayo correspondiente
2 N° de decantacion de acuerdo a lo sefialado en el punto 3.5.4.6 de Material y Método. N° > indica > decantacion de cacao.
3 Tiempo de escurrimiento de la leche con cacao a 10° C, a través de la copa Krimko.
4. Valor obtenido a través de interpolacion y corresponde al calculado para producir una viscosidad de Zhan igual al estandar
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Andlisis estadistico del indice de leche

Prueba de homogeneidad de varianza

55

Estadistico de Levene gll

gl2

p-valor

1,252

2

12

0,351

El p-valor (= 0,05) indica que las varianzas de los diferentes tratamientos son
homogéneas, por lo tanto es posible efectuar el analisis de varianza.

ANDEVA

Sumade cuadrados | gl | Cuadrado medio F p-valor
Entre los grupos 696,889 2 348,444 3,613 0,093
Dentro de los grupos 578,667 12 96,444
Total 1275,556 14

El p-valor. (= 0,05) indica que no existen diferencias significativas, con un 95% de
confianza, en el indice de leche entre los distintos tratamientos.



ANEXO 16

Determinacion del contenido de humedad y cenizas

Desv. estandar

Tratamiento Repeticion Humedad (%) Cenizas (%)

1 6,50 31,02

2 4,99 34,19

3 4,97 32,46

4 4.97 34,69

5 6,50 32,81
0553”2‘2?;?1 Y | 559:083 33,03 + 1,46

1 5.97 31,75

2 6,40 31,58

3 4.00 32,82

4 6.42 30,41

5 6,97 29,32
D:sr\?.mez?é%gar 5,95+ 1,15 31,18 +1,34

1 5.45 29,84

2 547 30,52

3 547 31,58

4 441 29.74

5 4.97 28,87
Promedio y 5,15 + 0,47 30,11 + 1,01
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