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DECOLORACION DE ALGINATO DE SODIO EXTRAIDO DE LAS ALGAS PARDAS MARINAS DEL GENERO
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BLEACHING OF SODIUM ALGINATE FROM THE BROWN SEAWEEDS SARGASSUM WITH HYDROGEN PEROXIDE.
Hydrogen peroxide bleaching of sodium alginate from seaweeds oh the Sargassum genus was studied. The influence of H,O, concentration
(percentage of H,0, on a dry weight alginate basis, w/w) and NaOH/H, O, ratio (% NaOH/% H,0O,, both referred to a dry weight alginate

272

basis, w/w) on the molecular weight, color removal and content of Fe** ions of bleached alginate samples was investigated by UV and
IR spectroscopies, colorimetric determination of Fe* ions and vapor pressure osmometry. Higher yield, purity and molecular weight of
alginate were obtained using 3% (or less) of hydrogen peroxide and a NaOH/H, O, ratio of 1.2 for bleaching.

Keywords: bleaching; sodium alginate; Sargassum.

INTRODUCCION

En la actualidad tanto el 4cido alginico como sus sales son
empleados en diversas ramas de la industria y la ciencia, tal es el
caso de la industria alimenticia, la medicina y la industria farmacéutica
entre otras'. En odontologia se utiliza como uno de los componentes
en los materiales de impresién dental, para cubrir y proteger denta-
duras de resina acrilica’; ademds se reporta el uso de alginatos para
encapsular diversos principios activos®, entre estos se encuentran
farmacos como la nicardipina, el metronidazol y la teofilina®.

Sin embargo, la coloracién que presenta el alginato después de
ser extraido limita sus posibilidades de uso y se hace necesario
someterlo a un proceso de decoloracién o blanqueo. El blanqueo de
materiales celuldsicos data de la antigiiedad y se realizaba hirviéndolos
en una solucién alcalina de la cual eran posteriormente sacados y se
sometian a la accién del sol para finalmente ser lavados con abun-
dante agua’. Esto fue as{ hasta que Scheele descubri el cloro elemental
en el afio 1774, demostrando que el cloro tenia una poderosa accién
blanqueante sobre las fibras vegetales®.

Recientemente Ochoa y colaboradores’ realizaron un estudio de
decoloracion de alginato de sodio usando como agente decolorante
hipoclorito de sodio, con el cual obtuvieron buenos resultados en cuanto
a color, sin embargo, la utilizacién del cloro y sus derivados presenta
serias desventajas entre las que podemos mencionar: el encarecimiento
del equipamiento tecnoldgico; por tener que estar construido de
materiales resistentes a la corrosion, la contaminacién ambiental que
se origina producto de los compuestos toxicos y bioacumulativos que
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se generan y el marcado efecto de degradacién que han mostrado
sobre el alginato. Esto ha motivado la bisqueda y utilizacion de alter-
nativas no contaminantes como son: el 0zono, el carb6n activado y los
peréxidos que provocan menor efecto degradativo sobre los
polisacdridos en general y destruyen las sustancias coloreadas,
garantizando una excelente estabilidad de blancura®®.

El peréxido de hidrégeno es un fuerte agente oxidante y
decolorante, ademds no presenta los problemas de liberacion de
gases o residuos quimicos contaminantes que estdn asociados con
otros oxidantes®. Tradicionalmente, la decoloracién con peréxidos
se realiza durante el proceso de extraccidon del material, lo cual
dificulta el ajuste de las condiciones necesarias para su uso, entre
estas se encuentra el pH del medio de reaccion; el cual no debe ser
mayor que 11,5 para que no se favorezca la conjugacion de especies
cromoféricas. Por otra parte, se hace imposible conocer la
concentracion a la que se encuentra el material a decolorar, para as{
ajustar las cantidades de H,O, a usar. Finalmente, no se pueden
controlar los iones metdlicos presentes en el medio de reaccion, los
cuales traen como consecuencia la descomposicion del H,0, y la
degradacion del material.

En Cuba, la materia prima para obtener 4cido alginico y sus
sales son algas en su mayorfa del género Sargassum (Phaeophyta,
Fucales), que provenientes del Mar de los Sargazos arriban funda-
mentalmente a las siguientes regiones del pais: Cayo Coco, Cayo
Largo del Sur, Caibarién, Santiago de Cuba, Cabo Cruz y Playa
Santa Lucia’. En el presente trabajo se estudia la decoloracién con
H,0, de alginato de sodio sin previo tratamiento de blanqueo du-
rante el proceso de extraccién, con vistas a obtener alginatos de
menos coloracién y mayor viscosidad.
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PARTE EXPERIMENTAL
Equipos utilizados

El pH del sistema reaccionante se determiné en un pH-metro
digital HI 8521 Hanna Instruments. Los espectros UV se realizaron
en un espectrofotémetro Pharmacia Ultrospec 111 y los espectros IR
en un espectrofotémetro Ati Mason Genesis FTIR, de rango espectral
4000 a 400 cm’'. Las determinaciones de Fe** se realizaron en un
espectrofotémetro GBC UV-Visible Cintra 10e y los pesos
moleculares se determinaron en un osmémetro de fase vapor Knauer
de alta sensibilidad.

Diseiio experimental

Se planificé un bloque experimental factorial 2% con un centro
paraun total de 5 experimentos, en los que se variaron la concentracion
de perdxido (porcentaje referido al peso de alginato en base seca, %
p/p) y la relacién NaOH / H,O, (relacién entre los porcentajes de
NaOH y H,0, en el sistema, referidos ambos respecto al peso de
alginato en base seca, % p/p) segin se muestra en las Tablas 1y 2.

Tabla 1. Variables independientes y niveles de estudio

Simbolo -1 0 +1

Concentracion de H,0,* H,0, (X)) 2 3 4
Relacién % NaOH / % H,0,** NaOH/ H,O0,(X,) 1 1,2 1,4

Variables

* % plp respecto al alginato en base seca; ** ambos porcentajes
p/p referidos al alginato base seca

Tabla 2. Matriz experimental del diseflo

Exp. X, X, HO,,%  NaOHH,0,
1 -1 -1 2 1

2 1 -1 4 1

3 -1 1 2 1,4

4 1 1 4 1,4

5 0 0 3 1,2

Decoloracion del alginato de sodio

La decoloracién se realizé aplicando la correspondiente
concentracion de H,O, sobre una dispersion de alginato de sodio al
2% de consistencia (2 gramos de alginato de sodio en 100 mL de
dispersién) manteniendo el sistema a la temperatura de 80 °C y con
agitacion constante. Previo a la adicién del peréxido fueron afiadidos
a la dispersion de alginato las cantidades adecuadas de silicato de
sodio y sulfato de magnesio para lograr concentracién del 4 y 0,05%,
respectivamente, de estos reactivos referidos al peso de alginato en
base seca. Esto se realizé para garantizar una accién secuestrante
sobre los iones metdlicos posiblemente presentes con vistas a
minimizar su accién catalitica en la degradacién oxidativa del
alginato en medio alcalino.

Posteriormente se adiciono la cantidad apropiada de NaOH segtin
el disefio experimental y finalmente se procedid a afadir el H,0,
(Tabla 3). Este momento fue considerado el tiempo cero de la reaccién
comenzdndose a valorar el peréxido de hidrégeno residual
indirectamente con tiosulfato de sodio 0,01 N cada 5 min hasta que el
porcentaje de perdxido residual estuviera entre un 10 y un 15% con
respeto al inicial. Alcanzado este punto se anot6 el tiempo de reaccién
y se adiciond una solucién de 4cido clorhidrico 4 N hasta pH entre 2
y 3 para precipitar el 4cido alginico el cual se suspendi6 en etanol y
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se convirtié en alginato de sodio por adicién de una disolucién
saturada de carbonato de sodio hasta valores de pH entre 7 y 8. El
alginato de sodio obtenido fue filtrado a gravedad a través de una
malla y posteriormente colocado en una estufa a vacio a 60 °C por
24 h. En todos los experimentos se calcularon los rendimientos.

Tabla 3. Volumenes de NaOH y H,O, afiadidos por experimento

Exp. V o (ML) V H,0, (mL)
1 027 0,14
2 0,53 0,27
3 0,37 0,14
4 0,75 0,27
5 0,48 0,20

Remocion de color

Para la evaluacién de la remocién de color se registraron espec-
tros UV en un rango espectral de 200 a 800 nm utilizando cubetas de
1 cm de paso 6ptico. Se prepararon para el estudio disoluciones acuosas
al 0,1% (p/v) de alginato de sodio comercial (Macrocystis pyrifera,
Sigma), del alginato de sodio de partida y de las muestras decoloradas.

Espectroscopia infrarroja

Los espectros IR de los alginatos decolorados se determinaron
en pastillas de KBr a una concentracién aproximada de 2 mg de
muestra/100 mg KBr.

Determinaciéon del porcentaje de hierro

La determinacion del Fe** se realizé mediante colorimetria, uti-
lizando como reactivo desarrollador de color la ortofenantrolina. Se
obtuvo una curva de calibracion usando como patrén FeCl,, en un
rango de concentraciones que varié de 1 a 8,446 ppm. Se realizaron
3 réplicas para cada muestra.

Determinacion de pesos moleculares por osmometria
en fase vapor

La calibracion del equipo se realizé empleando disoluciones de
lactosa monohidratada como patrén, en una cdmara saturada con va-
por de agua. Se prepararon soluciones a diferentes molalidades (1,45;
1,62; 1,86; 2,01; 2,23 g/kg) del patrén y de cada unos de los alginatos
de sodio obtenidos en el disefio experimental. Se determiné experi-
mentalmente la diferencia de temperatura entre los dos termistores,
los cuales corresponden al solvente y a la muestra a diferentes
molalidades. A través de un grafico DT/molalidad vs molalidad se
extrapol6 el intercepto y se determiné el peso molecular del alginato
de sodio para cada experimento por equivalencia teniendo en cuenta
el intercepto del patrén cuya masa molecular es conocida.

RESULTADOS Y DISCUSION
Decoloracion del alginato de sodio

A continuacion, en la Tabla 4, se muestran los resultados de las
condiciones experimentales que estuvieron bajo control en cada
ensayo y los rendimientos alcanzados.

Como se puede apreciar en todos los experimentos del disefio
hay una ligera disminucién del pH del sistema, este comportamiento
estd dentro de lo esperado ya que a pesar de la formacién de grupos
carboxilicos durante el proceso de decoloracién que debieran pro-
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Tabla 4. Resultados de las condiciones experimentales bajo control
durante el proceso de decoloracién y rendimientos obtenidos

Resultados Expl Exp2 Exp3 Exp4 Exp5
pH inicial 10,7 114 11,2 11,5 113
pH final 10,3 11,1 10,6 11,2 11,2
Tiempo decoloracién (min.) 55 60 40 70 55

H,0, ¢ (%) 12,0 114 124 141 139
Rendimiento (%) 63,7 45,0 732 4777 64,2

vocar una disminucién del pH, el sistema se encuentra en presen-
cia de un buffer (silicato de sodio/NaOH) que mantiene el pH en
valores 6ptimos para la decoloracién.

Los mejores rendimientos, por encima del 60%, se aprecian
cuando se emplean las menores concentraciones de H,O,
correspondientes a 2 'y 3%. Con los valores codificados que se
muestran en la matriz del disefio experimental y los rendimientos
obtenidos para cada experimento, se realizé un andlisis de regresion
multiple y se obtuvo la siguiente Ecuacién:

Rendimiento = 59,27 — 11,69 * X,

A pesar de que la F, experimental (28,18) es ligeramente
menor que la F,  tabulada (34,1), se puede decir que el modelo
ajusta ya que el coeficiente de correlacién experimental (R, =
90,38) es mayor que el tabulado (r_, = 87,8), para 3 grados de
libertad, y n = 5. Con lo que se confirma que el rendimiento depen-
de de la concentracién de peréxido de hidrégeno usada en el proceso
de decoloracion, cuestion que habia sido observada a priori y que se
explica por la acciéon degradante que también tiene este agente
decolorante. Ochoa et al.” obtuvo resultados semejantes al realizar
la decoloracién de alginato de sodio con hipoclorito de sodio pues
al afladirse una mayor concentracion de agente decolorante (superi-
or a 15%) se obtuvo como resultado final una degradacion apreciable
con bajos rendimientos.

Remocion de color

El andlisis de los espectros de absorcion del alginato de partida y la
muestra comercial permitié determinar que la seccién entre 250 y 320
nm es la de mayor interés para este trabajo, debido a que en esta zona
es donde tunico se aprecia diferencia entre ambos, en el alginato de
partida sin decolorar aparece una amplia banda de absorcion en esta
seccion que no se observa en el alginato comercial. En la Figura 1
mostramos la seccidn seleccionada de los espectros de absorcion de las
muestras decoloradas y del alginato de sodio de partida.
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Figura 1. Espectro de absorcion (250-320 nm) del alginato de sodio de partida
y las muestras decoloradas
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Como se puede apreciar la absorciéon de las muestras en el UV
disminuye en la medida que se usan mayores concentraciones del agente
decolorante. Los mejores resultados en cuanto a coloracion también se
obtienen con las mds altas concentraciones de H,O,, aunque es necesario
sefialar que no se aprecia una marcada diferencia entre los resultados
obtenidos con las concentraciones de 3 y 4%, por lo cual puede
considerarse que no es necesario usar soluciones de perdéxido con
concentraciones superiores al 3%. Los mejores resultados se obtienen
cuando se trabaja bajo las condiciones del experimento central del
disefio, o sea, H,0, al 3% y relacién NaOH/H,O, de 1,2.

Espectroscopia infrarroja

El mecanismo de degradacion de los polisacdridos por la accién
de un agente oxidante en medio alcalino se ve marcado al inicio por
un incremento del contenido de grupos carbonilos, los cuales pasan
posteriormente a carboxilatos y por ultimo se produce la fragmentacion
de las cadenas que se evidencia por la disminucién de viscosidad y,
en caso extremo, por una afectacion del rendimiento'’. Para el calcu-
lo de la intensidad relativa de la banda del grupo carboxilato se tomé
como referencia la banda de 1026-1032 cm™ la cual corresponde al
grupo V., ¥ V.. del anillo carbohidratico.

En la Figura 2 se puede apreciar la variacion de la intensidad
relativa de la banda del grupo carboxilato al variar la cantidad del
agente decolorante, para una relacion NaOH/H,O, de 1, o sea, al
aumentar la cantidad de agente oxidante aumenta el nimero de gru-
pos carboxilato y por lo tanto aumenta su intensidad relativa, lo
cual corrobora la primera parte del mecanismo de degradacién
oxidativa propuesto para los carbohidratos'’. Comportamiento
semejante fue observado por Ochoa et al.” durante a decoloracién
de alginato con hipoclorito de sodio.
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Figura 2. Influencia de la dosis de peroxido sobre la intensidad relativa de
la banda del grupo carboxilato

Determinaciéon del porcentaje de hierro Fe**

La presencia de cationes metdlicos como el Fe’* tienen gran
importancia dentro del proceso de decoloracién, ya que estos tienden
a precipitar como 6xidos o hidréxidos coloidales cuando se trabaja
en medio alcalino y actian como catalizadores de la descomposicion
del peréxido de hidrégeno, asi como la degradacién y posterior
reversién de color del material''.

Es por ello que en el proceso de decoloracién con perdxido de
hidrégeno, se emplean agentes quelatantes tales como: EDTA, DTPA,
DTMPA o silicato de magnesio a fin de disminuir su concentracion®.
En la Tabla 5 se muestran los valores obtenidos en las deter-
minaciones de Fe** para el alginato sin decolorar y el alginato
decolorado siguiendo las condiciones del experimento 5.
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Tabla 5. Concentraciones de Fe** determinadas en el alginato de
partida y en una de las muestras decoloradas

Muestras Concentracién (ppm)  Fe** (%)
Alginato de Partida 3,524 4,4
Alginato decolorado(Exp 5) 1,834 2,3

Al comparar la concentracién de Fe** en el alginato de partida
con la del alginato decolorado puede observarse que el valor del
primero casi duplica al segundo. Los resultados concuerdan con lo
esperado, debido a que en el proceso de decoloracién se forma in
situ el silicato de magnesio que acompleja parte de los iones meta-
licos presentes, reduciéndose de esta manera la concentracién de
Fe** en el alginato de sodio decolorado finalmente obtenido.

Determinacion de pesos moleculares por
osmometria en fase vapor

El conocimiento del peso molecular es de gran interés para de-
terminar el futuro uso practico de los polimeros en general, por ello
resulta importante determinar los pesos moleculares de los alginatos
obtenidos en cada experimento y de esta forma conocer la influen-
cia de las condiciones experimentales sobre los mismos. Los resul-
tados de la determinacién de los pesos moleculares se muestran en
la Figura 3 y en la Tabla 6.

Patron
Alginato
Exp 1
Exp 2
Exp 3
Exp 4
Exp 5

~
1
VA DPeon

AT(°C)/Molalidad

T4 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Molalidad (g/kg)

Figura 3. Grdfico de determinacion de las masas moleculares promedio en
niimero (Mn) mediante el método de osmometria en fase vapor

Tabla 6. Masas moleculares promedio en nimero (Mn) determinadas

Muestras H,0, (%) Intercepto Mn (Dalton)
Patrén - 0,4693 36,032
Alginato inicial - 8,9162 6,846
Exp I 2 6,2571 4,805
Exp 11 4 6,0692 4,660
Exp III 2 4,8165 3,698
Exp IV 4 5,0829 3,903
Exp V 3 5,5027 4,225
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Como se puede apreciar los valores de masa moleculares estan
por debajo de lo reportado en la literatura para el género Sargassum
(Mn 36.032 Dalton)', lo cual pudo estar influenciado por la pre-
sencia de iones metdlicos en el medio de reaccién, ademds el alginato
de sodio de partida no era de reciente extraccion y tenia un peso
molecular de por si bajo. El analisis de los resultados nos muestra
que tiene mayor influencia la relacién NaOH/H,O, que la
concentracion de peréxido. Al comparar el valor del peso molecular
de la muestra del experimento 1 con el de la 2 (tienen igual NaOH/
H,0,) vemos que hay una menor diferencia y que si lo hacemos
entre este y el de la 3 (mayor NaOH/H,0,) esto indica que la
degradacion oxidativa del polisacdrido detectada a través de la
disminucion del peso molecular es afectada por la concentracién de
dlcali en la mezcla reaccionante. Los resultados obtenidos en cuanto
a peso molecular con el experimento central también podemos
considerarlos como los mejores.

CONCLUSIONES

Mediante la técnica propuesta se logré decolorar con H,O, un
alginato de sodio extraido sin previa decoloracién a partir de algas
pardas del género Sargassum se lograron rendimientos superiores
al 70%. Se obtuvieron buenos resultados en cuanto a decoloracién
y rendimiento cuando se utiliza H,O, en concentracién del 3% y
relacién NaOH/H,O, de 1,2. El porcentaje de Fe** del alginato de
sodio decolorado resulté inferior en comparacién con el de partida,
lo cual favorece la estabilidad del mismo. Se determinaron los pe-
sos moleculares mediante osmometria en fase vapor, los mejores
resultados se obtuvieron al usar las menores NaOH/H,0O,y
concentraciones de H O, del 3% o menores.
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