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Hidratos de carbono en algas pardas de la Antártica 

SERVANDO ESPINOZA y BETIY MATSUHIR0 1 

RESUMEN 

Las algas pardas Ascoseira mirabilis , Desmarestia anceps , Desmarestia menziessii e Himantothallus grandifolius de La 
Antártica se extrajeron en forma secuenciaL con soluciones acuosas de etanoL 80% , cloruro de caLcio 2%, ácido 
clorhídrico diluido y carbonato de sodio aI3%. EL análisis de Los extractos etanóLicos de todas Las especies condujo a La 
identificación del monosacárido D-manitoL. Por cromatografía de intercambio iónico de los extractos obtenidos con 
cloruro de calcio se aisLaron poLisacáridos neutros formados de gLucosa, indicando La presencia en todas Las especies de 
polímeros tipo laminarano. La hidrólisis totaL de Los extractos ácidos y eL análisis posterior por cromatografía mostró La 
presencia defucosa, gaLactosa, gLucosa y ácido gLucurónico. FinaLmente , La extracción con carbonato de sodio condujo a 
la obtención de ácido aLgínico. 

La extracción directa de Láminas y discos de Las cuatro especies con carbonato de sodio dio ácido aLgínico, con 
rendimientos entre 4,8 y 16,1%. La re/ación ácido manurónico a ácido guLurónico encontrada para Las diferentes 
muestras varió entre 0 ,14 y 2,9. 

PaLabras claves: Ácido aLgínico, hidratos de carbono, D-manitoL, Phaeophyta. 
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ABSTRACT 

The brown seaweeds Ascoseira mirabilis , Desmarestia anceps, Desmarestia menziessii and Himantothallus grandifolius 
of the Antarctíca were sequentially extracted ¡yith 80% ethyL aLcohoL, 2% caLcium chLoride, diLuted hydrochLoric acid and 
3% sodíum carbonate aqueous soLutíons. The ethanolic extracts from the four seaweeds gave the monosaccharide 
D-mannítoL. The neut.raL fractíons obtained by ion-exchange chromatography of the CaCI2 extracts showed by total 
hydroLysis to be composed of gLucose índicating the presence of Laminaran-type poLysaccharides. PoLysaccharides 
extrated with HCL showed by totaL hydroLysis and chromatography to eontain fucose , gaLactose and gLucuronic acid. 
Finally, the sodium carbonate extracts afforded alginíe acid. 

Direet extraetíon of bLades and haptera of the four speeies afforded aLginíe aeid (4 .8-16.1 % yíeLd). The mannuroníc to 
guLuroníe aeid ratio ín the aLginie aeid samples varíes between 0.14 to 2.9. 

Key words: Alginic acid, carbohydrates, D-mannitol, Phaeophyta. 
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INTRODUCCIÓN 

Las algas de la división Phaeophyta sintetizan además de celulosa, una variedad de hidratos de 
carbono que pueden ser extraídos con soluciones acuosas. Se ha encontrado en todas las especies 
estudiadas la presencia de ácido algínico, el polímero lineal de los ácidos u-L-gulurónico y 
f3-D-mannurónico unidos en bloques homopoliméricos y en bloques alternados a través de 
enlaces I - > 4. Además, los polisacáridos laminarano y la familia de polímeros de fucosa han 
sido aislados de especies de los órdenes Laminariales y Fucales (Percival y McDowell, 1967). 
También se ha descrito la presencia de hidratos de carbono de peso molecular bajo, como 
D-manitol, en todas las algas pardas. 

La composición en hidratos de carbono depende de cada especie y dentro de cada especie del 
hábitat, de la época del año en que fue cosechada, del tipo de tejido, etc. Por ejemplo, para algas 
pardas de Chile continental, del orden Larninariales, se ha encontrado que Lessonia trabeculata 
(Matsuhiro y Zambrano, 1990) contiene 3,4% de D-manitol, 0,3% de laminarano, 6,8% de 
mezclas de fucanos y 23% de ácido algínico; mientras que no se ha detectado la presencia de 
laminarano en L. nigrescens (Percival et al., 1983) . La composición de los fucanos para ambas 
especies es similar y diferente del fucano altamente sulfatado encontrado en L. flavicans 
(Villarroel y Zanlungo, 1975) . 

En este trabajo se presentan los resultados del análisis del contenido de hidratos de carbono en 
cuatro especies de la División Phaeophyta, típicas de la Antártica (Ramírez, 1982). 

MA TERIALES y MÉTODOS 

Las especies Ascoseira mirabilis Skottsberg , Desmarestia anceps Montagne y Desmarestia 
menziessii Agardh fueron recolectadas en bahía Collins (62°IO'S, 58°50'W), en enero de 1989, 
durante la XXV Expedición Científica Antártica, por Carlos C. Urzúa y Patricio Camus e 
identificadas por este último. Las algas se secaron en estufa a 45°C en las dependencias del 
INACH en la base Teniente Marsh y se transportaron al laboratorio. Himantothallus grandifolius 
(A. y E.S. Gepp) Moe y Silva fue recolectada por el Dr. Renato Westermeier en enero de 1988 en 
bahía Elefante. isla Rey Jorge. 

Las cromatografías (CP) se efectuaron en papel Whatman N° 1 en los sistemas: A) l-butanol­
etanol-agua 4: 1:5, B) I-butanol-ácido acético-agua 4: 1:2 y C) acetato de etilo-piridina-agua 
8:2: l. Los azúcares reductores se visualizaron con el reactivo nitrato de plata-hidróxido de sodio 
(Chaplin y Kennedy, 1986) Y los ácidos urónicos con el reactivo p-anisidina-HCl (Whistler y 
Wolfrom. 1968) . El contenido de sulfato se determinó según la técnica de Dogson (1961) . Las 
cromatografías gas-líquido (CGL) se realizaron en un cromatógrafo Varian 3700 provisto de un 
par de columnas de acero inoxidable de 2,0 m X 2 mm . Como soporte se usó Chromosorb W y 
como fases estacionarias: D) SP 2340 y E) ECNSS-M 3%. Como gas portador se empleó 
nitrógeno a un flujo de 20 mL:rnin y se usaron detectores de ionización por Hama. Los análisis por 
cromatografía líquida de alta eficiencia (CLAE) se realizaron en un equipo Merck Hitachi modelo 
655 A-12 provisto de un detector ultravioleta y un microprocesador de datos D-2ooo. 

Extracción secuencial 

Láminas de alga seca y molida (50 g) se extrajeron en forma secuencial con soluciones acuosas de 
etanol 801k cloruro de calcio 2st . ácido clorhídrico diluido (pH=2) y carbonato de sodio 3% 
segú n la técnica de \1ian \ Percival (1973). 

Extracción directa 

\ luest:ras de lámina y disco. limpias y molidas se sumergieron en formaldehído durante 24 horas, 
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el sobrenadante se decantó y las muestras se secaron al aire. Cada muestra se sometió a cinco 
extracciones sucesivas con solución acuosa de carbonato de sodio al 3% durante 4 horas a 50°C. 
Los extractos reunidos correspondientes a cada muestra, se diluyeron en tres veces su volumen de 
agua destilada y se filtraron a través de malla de nylon . Se concentraron al vacío hasta jarabe y se 
volcaron en un volumen de EtOH igual a cinco veces su volumen. Los extractos obtenidos se 
purificaron según la técnica ya descrita (Matsuhiro y Zambrano, 1989) . 

Hidrólisis de los extractos de CaCIz y de HCl 

Alícuotas de los extractos se trataron con ácido trifluoroacético 2M a 100°C durante 16 horas. El 
exceso de ácido se eliminó por evaporaciones sucesivas, a presión reducida, añadiendo agua, yel 
residuo se analizó porCP en los sistemas A y B. Una muestra del producto de hidrólisis se redujo 
con borohidruro de sodio, se acetiló y se analizó por CGL en los sistemas C y D. 

Cromatografía de intercambio iónico 

Muestras de los extractos obtenidos por extracción con CaCl2 se disolvieron en el mllllmo 
volumen de agua y se sembraron en columnas de DEAE Sephadex A-50 , previamente tratada con 
HCl 1M y lavada con agua destilada hasta pH neutro . La elusión se efectuó con agua destilada 
hasta que no hubo reacción con el reactivo fenol-sulfúrico (Dubois et al . , 1956) Y luego con ácido 
fórmico al 10%. Las fracciones eluidas se concentraron y se secaron por liofilización. Alícuotas 
de las fracciones se sometieron a hidrólisis total y se analizaron por CGL los acetatos de alditoles 
correspondientes . 

Determinación de la relación ácido manurónico a ácido gulurónico 

Muestras de las fracciones obtenidas por extracción directa y por extracción secuencial con 
carbonato de sodio, se hidrolizaron con ácido sulfúrico según la técnica de Haug y Larsen (1962) Y 
se analizaron por CP en los sistemas B y C . Alícuotas de los hidrolizados de la extracción directa 
se sometieron a CLAE de acuerdo a la técnica ya descrita (Matsuhiro y Zambrano, 1989), se 
usaron como patrones las lactonas de los ácidos manurónico , galacturónico y glucurónico. La 
cuantificación de la proporción de los ácidos urónicos se efectuó según la técnica de Gacesa et al . 
(1983). 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Ascoseira mirabilis del orden Fucales y las especies del orden Desmarestiales , Desmarestia 
anceps,. Desmarestia menziessii e Himantothallus grandifolius se sometieron a extracción 
secuencial. En la Tabla 1 se presentan los rendimientos de las extracciones para las cuatro 
especies. 

El análisis por cromatografía en papel mostró que los extractos etanólicos contenían manitol, 
dos compuestos reductores en menor proporción y restos de esteroles. A partir de todos ellos , por 
CP preparativa se obtuvo de D-manitol de punto de fusión 166° y <Xo = - 0,2° (e, 2 ,0 , H20); lit. 
(Hough y Richardson, 1967) pf. 166°, <Xo = -0,2°(H20). La identidad se corroboró por 
preparación de su derivado peracetilado que dio pf. 125° y <Xo= +25,4° (e , 0,25, CHCh) ; lit. pf. 
125° <Xo= +25,4° (CHCI3); por CGL dio una sola señal cuyo tiempo de retención coincidió con 
el de una muestra auténtica de hexa-O-acetil-D-manitol. 

El residuo de la extracción etanólica de cada alga se extrajo con cloruro de calcio, primero a 
temperatura ambiente y luego a 70°C. Alícuotas de los extractos se sometieron a hidrólisis total y 
se analizaron por CP En la Fig . 1 puede apreciarse que la composición, para una especie dada, 
de los extractos a las dos temperaturas es muy similar. Además, los productos de hidrólisis de los 
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Especie 

A. mirabilis 
D. anceps 
D. menziessii 
H . grandifolius 

Espinoza , S. y B. Matsuhiro 

Tabla 1 
RENDIMIENTO DE FRACCIONES OBTENIDAS EN 

LA EXTRACCIÓN SECUENCIAL DE LÁMINAS 

% Fracciones 

II III IV 

15,9 3,8 2,3 4,0 
17 ,7 2,1 2,1 11 ,7 
16,7 2,0 2,2 13 ,2 
17 ,1 3,2 2,6 10,0 

V VI 

8,5 21,3 (3,8)8 
2,1 23,0 (2,8) 
4,3 28,7 (3,4) 
3,8 23 ,8 (3,9) 

1: etanólica 80%, temp . amb., 11: etanólica 80%, a 70°, 1II: de CaCI2 2%, temp. amb ., IV: de CaCI2 2%, a 70°, V: de HCI 
(pH=2 ). VI: de Na2C03 3% . 
• : Rendimiento de ác ido algínico purificado. 

extractos de distintas especies resultaron ser muy parecidos . Todos contienen glucosa, galactosa, 
xilosa y fucosa, siendo la glucosa el azúcar predominante; además, contienen un ácido urónico 
cuyo comportamiento en CP , en los sistemas B y D, resultó igual al del ácido glucurónico . Por 
cromatografía de intercambio iónico en DEAE Sephadex y elusión con agua destilada se 
obtuvieron fracciones , con rendimientos del orden del 20%, que por hidrólisis total y CP 
mostraron estar constituidas solamente de glucosa . La reducción y posterior derivatización del 
producto de hidrólisis permitió identificar por COL a la glucosa como único monosacárido 
constituyente de las fracciones eluidas con agua para todos los extractos estudiados. La elusión 
con ácido fórmico al 10% permitió aislar la fracción ácida , con rendimientos del orden del 50%, 
que mostró por hidrólisis y CP estar formada predominantemente por fucosa. Los resultados 
obtenidos en el análisis de las fracciones extraidas con cloruro de calcio son similares a los 
obtenidos previamente en este laboratorio para Lessonia trabeculata y por Mian y Percival (1973) 
para H imanthalia lorea , Bifurcaria bifurcata y Padina pavonia , y estarían indicando la presencia 
de glucanos tipo laminarano en las cuatro especies estudiadas, que se extraen junto a los fucanos . 
Para Desmarestia ligulata , Carlberg et al. (1978) han indicado la presencia de cadenas de 
laminarano que terminan en D-manitol (laminarano M) mientras que ellaminarano de D .firma, a 
semejanza de los obtenidos en este trabajo , contiene sólo glucosa. 

Para cada alga, el residuo de la extracción con CaCI2 se agitó con HCI diluido durante 4 horas a 
70°C, dando el extracto acídico . Percival y McDowelJ (1967) han encontrado que en medio ácido 
es posible extraer polímeros acídicos de fucosa , que poseen residuos de ácidos urónicos y de 
grupos hemi-éster sulfato . El análisis por CP indicó la presencia de fucosa, galactosa y ácido 
glucurónico. siendo la composición semejante para las cuatro especies estudiadas y similar al 
encontrado para el extracto acídico de Desmarestia ligulata (Carlberg et al., 1978). El contenido 
de grupos sulfato varía de un 12,5% para el extracto acídico de Ascoseira mirabilis, a un 4 ,67 % 
para el de H imantothallus grandifolius , disminuyendo a l ,65% para Desmarestia anceps y 1,44% 
para D men:iessii. El contenido bajo en sulfato que presentan los extractos de las dos últimas no 
parece ser una característica del género Desmarestia . Carlberg et al . (op. cit .) no publican valores 
de sul fa to para los extractos ac ídicos de otras especies del género, sino para las fracciones que 
separaron del fucano de D . ligulara. Por cromatografía en DEAE Sephadex , obtuvieron tres 
fracciones cuyos contenidos de sul fato variaron de 3o/c a 20%. El "fucano" de D .firma dio en las 
mismas condiciones. dos fracciones que conten ían I o/c; Y 8% de sulfato, respectivamente . Los 
contenidos de su lfato para ex tractos acídicos de Laminariales del litoral chileno son más altos, 
~iendo de 35.5o/c para el "fucano" de Lessoniaflavicans (Vi lJarroel y Zanlungo , 1975), 19,8% 
para el de L. trabeculara (~ t atsu hiro y Zambrano , 1990) Y 7% para el correspondiente a L. 
nigrescens (Percival et al.. 1983). 
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Fig. 1. Cromatografía en papel de hidrolizados de los extractos cOn solución acuosa al 2% de CaCI2 . 

1: Ácido D-glucurónico, 2: deD o menziessii a temp. amb. , 2': deD o menziessii a 70°C, 3: L-fucosa , 4: deH. grandifolius a 
temp . amb., 4 ': de H. grandifolius a 70°C, 5: D-glucosa , O: de A. mirabilis a temp. amb . , 6' : de A . mirabilis a 70°C. 
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Tabla 2 

RENDIMIENTO DE ÁCIDO ALGÍNICO EN LA 
EXTRACCIÓN DIRECTA Y RELACIÓN 

ÁCIDO MANURÓNICO A ÁCIDO GULURÓNICO 
(MJG) EN LOS HIDRO LIZA DOS DE 

ÁCIDO ALGÍNICO 

Especie 
Ácido a1gínico 

M/G 
Ck 

A. mirabilis 
lámina 8,8 0,6 
disco 4,0 0,4 
estipe 6,2 0.3 
D. anceps 
lámina 5,8 1,4 
disco 11 ,3 1,7 
D. menziessii 
lámina 16, 1 2.9 
disco 4,5 1.1 

H. grandifolius 
lámina 15 ,5 0,4 
disco 4.8 0.1 

La extracción en medio alcalino condujo a la obtención de alginato de sodio que luego de 
sucesivas purificaciones y tratamiento con HCl se transformó , finalmente, en ácido algínico. 

Por otra parte , la extracción alcalina directa de láminas, disco y estipes de A. mirabilis, y de 
láminas y discos de las otras tres especies condujo a la obtención de ácido algínico con 
rendimientos superiores (Tabla 2) para láminas , que en la extracción secuencial. El menor 
rendimiento de ácido algínico en la extracción secuencial podría atribuirse a la depolimerización 
parcial por la degradación preferencial del ácido manurónico en las condiciones de trabajo 
(Carlberg el al .. 1978). 

En la tabla 2 también aparecen los valores de la relación ácido manurónico a ácido gulurónico 
(MlG) en los hidrolizados de ácido algínico determinados por CLAE. La relación MlG da una idea 
de la capacidad del ácido algínico de dar geles rígidos. cuanto menor es esta relación habría 
mayores unidades de ácido poligulurónico que formarían geles con ion calcio. Los valores típicos 
de la relación MlG para ácido algínico comercial, extraídos (con rendimientos de 13-30%) de 
Macrocyslis pyrifera y Ascophyllum nodosum oscilan entre 1,15 Y 1,30 (Sanford y Baird, 1983) . 

Cheshire \' Hallam (1985) encontraron que la composición del ácido algínico varía en los 
diferentes tejidos del alga Dun'illaea poralorum. aumentando el contenido de ácido gulurónico 
gradualmente de lámina a estipe y de estipe a disco. Según estos autores, la variación en 
composición del ácido algínico en el alga es un mecanismo a nivel celular para dar flexibilidad a 
láminas y rigidez a los discos . Para tres de las especies analizadas en este estudio se ha encontrado 
que la relación WG es menor para las muestras de ácido algínico que provienen de discos que de 
láminas . Por otra parte . se ha encontrado que el ambiente influye sobre la composición del ácido 
alginico en una especie dada. Craigie el al . (1984) encontraron valores de MlG de 2,17 1.86 Y 
1,4~ para ácido algínico de láminas de Laminaria longicruris provenientes de tres localidades 
expuestas a distintos movimientos de agua de mar. en Nova Scotia. Canadá . Sin embargo, dos 
e,pecie~ del género Desmareslia. una del Atlántico norte, D . ligulara y otra de Sudáfrica, D . 
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firma, presentan valores de M/G muy similares, 0,47 y 0,40, respectivamente (Carlberg et al., 
1978); estos últimos valores son más bajos que los encontrados en este trabajo para las dos 
especies del mismo género del litoral antártico. 

Recientemente , Kraemer y Chapman (1991) en estudios de adaptación hidrodinámica del alga 
parda Egregia menziessii no encontraron una relación entre las propiedades mecánicas de sus 
diferentes tejidos y la composición del ácido algínico presente. 

CONCLUSIONES 

Las especies antárticas estudiadas contienen diferentes tipos de hídratos de carbono susceptibles 
de ser aislados bajo condiciones experimentales bastante selectivas. 

El hidrato de carbono más importante de peso molecular alto, ácido algínico, puede obtenerse 
además, directamente, aunque posiblemente contaminado con otros polisacáridos ya que el 
rendimiento disminuye drásticamente en el proceso de purificación. Los rendimientos en ácido 
algínico son, en general, menores que aquellos obtenidos de algas pardas de otras regiones 
geográficas. 

Es notoria la proporción de ácido gulurónico en el ácido algínico de H. grandifolius, en 
especial en el disco que estaría sintetizando predominantemente ácido poligulurónico. No es 
posible concluir de las relaciones M/G encontradas en este trabajo, sobre el papel que el ácido 
algínico estaría desempeñando en los diferentes tejidos de las algas. 

La composición de los extractos de las dos especies del género Desmarestia de la Antártica son 
muy semejantes y diferentes de los valores publicados en literatura para especies del mismo 
género de zonas más temperadas . Esto podría indicar una influencia del ambiente en la biosíntesis 
de los diferentes hidratos de carbono en las algas pardas . 
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