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RESUMEN GENERAL 

 

Estudio reológico y teórico de la interacción κ-carragenina y Ca2+ 

La κ-carragenina1es un galactano sulfatado, extraído a partir de diferentes 
especies de algas marinas rojas, principalmente de Kappaphycus alvarezii y es 
conocida por formar geles con diferente firmeza y resistencia a la temperatura 
dependiendo de la presencia de iones específicos. El objetivo del estudio fue 
explorar la gelificación y fusión del sistema κ-carragenina–Ca2+ utilizando 
reometría de cizalla oscilatoria de baja amplitud y química computacional para 
representar el diagrama de transición sol–gel y explicar la manera en la que 
interactúan las moléculas de polímero con los iones Ca2+. Se demostró la 
aplicabilidad e idoneidad del método de la tan de δ para determinar las 
temperaturas de gelificación (Tg) y fusión (Tm) precisas  del sistema κ-
carragenina–Ca2+. Se utilizó una concentración fija de polímero (1% p/p) y fuerza 
iónica en el intervalo de 0 a 100 mM. El comienzo de la gelificación en el 
enfriamiento y la pérdida de estructura del gel en el calentamiento se desplazaron 
a temperaturas progresivamente más altas tras la adición gradual de CaCl2, con 
histéresis térmica. Se graficó la concentración iónica total (CT) versus el inverso 
de las temperaturas Tg y Tm en un diagrama de transición que define al menos 
dos transiciones conformacionales para κ-carragenina sola y en presencia de 
iones Ca2+. Las pendientes de regresión para las curvas de enfriamiento y 
calentamiento del diagrama de transición resultaron ser diferentes entre sí, 
indicando un posible punto crítico para valores de CT por debajo de 10 mmol/dm3. 
El modelado por computadora a nivel teoría del funcional de la densidad (TFD) 
reveló que la κ-carragenina puede presentar puentes de hidrógeno intra e 
intermoleculares y coordinación con iones Ca2+. 
 
 
 
Palabras clave: κ-carragenina, diagrama de transición, modelado molecular 
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GENERAL ABSTRACT 

 

Rheological and theoretical study of the κ-carrageenan and Ca2+ 
interaction 

 

κ-carrageenan2 is a sulfated galactan extracted from different species of red 
seaweeds, mainly of Kappaphycus alvarezii and it is well known for forming gels 
with different firmness and  temperature resistance depending on the presence of 
specific ions. The aim of the study was to explore gelling and melting of the κ-
carrageenan–Ca2+ system by using of low-amplitude oscillatory rheometry and 
computational chemistry to represent the sol–gel transition diagram and explain 
how the polymer chains and Ca2+ ions interact. The applicability and suitability of 
the tan δ method to determine the accurate gelling (Tg) and melting (Tm) 
temperatures of the κ-carrageenan–Ca2+ system was demonstrated. A fixed 
concentration of polymer (1% w/w) and ionic strength in the range 0 to 100 mM 
was used. The onset of gelation on cooling and loss of gel structure on heating 
moved to progressively higher temperatures on progressive addition of CaCl2, 
with thermal hysteresis. The ionic total concentration (CT) was plotted against the 
inverse of Tg and Tm in a transition diagram that exhibit, at least, two 
conformational transitions for κ-carrageenan single and in the presence of calcium 
ions. The regression slopes for cooling and heating curves of the transition 
diagram were different from each other, suggesting a possible critical point for CT 
values below 10 mmol/dm3. The computer modelling at the density functional 
theory (DFT) level revealed that κ-carrageenan can exhibit intra- and 
intermolecular hydrogen bonding and coordination with Ca2+ ions. 
 
Key words: κ-carrageenan, transition diagram, molecular modeling 
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1. INTRODUCCIÓN GENERAL 

Formular y diseñar sistemas alimentarios adecuados, estables y duraderos ha 

sido un reto constante para la industria alimentaria. Cuando se adicionan 

carrageninas en alimentos, éstas generalmente interactúan con otros 

constituyentes como azúcares, sales u otras moléculas presentes y, la 

combinación de los diferentes componentes provoca cambios en sus 

propiedades reológicas. El grado de modificación de dichas propiedades 

dependerá, entre otros factores, de la concentración de la carragenina 

adicionada, así como de la concentración y tipo de sal presente. 

La κ-carragenina es conocida por formar geles termorreversibles en un medio 

acuoso, durante su enfriamiento, a la concentración adecuada de polímero 

(Anderson, Campbell, Harding, Rees, & Samuel, 1969; Rochas & Rinaudo, 1984). 

La interacción con cationes favorece el ordenamiento de las cadenas de polímero 

y, consecuentemente, la gelificación (Hermansson, Eriksson, & Jordansson, 

1991; Morris, 1986; Morris, Rees, & Robinson, 1980). Aunque la κ-carragenina 

tiene diferentes afinidades por algunos iones; como regla general, una 

concentración de sal creciente mejora el módulo elástico de un gel de κ-

carragenina, siempre que la concentración de sal añadida no sea demasiado 

grande (Chen, Liao, & Dunstan, 2002; Kara, Tamerler, Bermek, & Pekcan, 2003; 

Rochas, Rinaudo, & Landry, 1990). En el caso de los cationes de Ca2+, la relación 

estequiométrica que proporciona los geles más fuertes es de un mol de calcio por 

cada grupo sulfato en el dímero estructural de κ-carragenina (Doyle, Giannouli, 

Philp, & Morris, 2002). 

Los geles formados por el sistema κ-carragenina–Ca2+ son fuertes (Michel, 

Mestdagh, & Axelos, 1997), pero turbios (MacArtain, Jacquier, & Dawson, 2003;  
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Thrimawithana, Young, Dunstan, & Alany, 2010). Sin embargo, no presentan 

sinéresis (Bui, Nguyen, Renou, & Nicolai, 2019) y tienen temperaturas de fusión 

relativamente bajas (Liu & Li, 2016), lo que los hace de gran interés en 

aplicaciones alimentarias. 

La caracterización reológica de un gel es de gran importancia ya que puede 

ayudar a establecer la relación entre sus constituyentes y estructura (Fischer, 

Pollard, Erni, Marti, & Padar, 2009); por esta razón, es importante determinar no 

solo la temperatura de gelificación (Tg) sino también la temperatura de fusión (Tm) 

para obtener un espectro completo del comportamiento del gel. 

En un diagrama de transición sol–gel, se pueden representar los diferentes 

valores del logaritmo de la concentración iónica total (CT) frente a las Tg y Tm, 

expresadas como el recíproco de la temperatura absoluta (T-1) (Rochas & 

Rinaudo, 1980). El diagrama de transición describe el estado de las moléculas 

de κ-carragenina en solución acuosa mediante la relación CT = Cs + 𝛾̅Cp, donde 

Cs es la concentración iónica de la sal, Cp es la concentración iónica del 

polisacárido y 𝛾̅ es el coeficiente de actividad promedio del catión (Núñez-

Santiago, Tecante, Garnier, & Doublier, 2011). Para la sal de K+ – κ–carragenina 

purificada (Rochas, 1982) y de una preparación comercial sin purificar (Núñez-

Santiago & Tecante, 2007) en presencia de iones K+, el diagrama de transición 

sol–gel es conocido; sin embargo, aún no ha sido especificado un diagrama de 

transición para κ-carragenina en solución acuosa y en presencia de iones de 

calcio. 

Por tal motivo, obtener el diagrama de transición sol-gel de κ-carragenina en 

presencia de iones Ca2+ es indispensable para disponer de información que 

ayude a comprender la interacción entre estas moléculas y así mejorar su uso 

industrial. 

Los objetivos del presente trabajo fueron: 
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1.1 Objetivo general 

Explorar la gelificación y fusión del sistema κ-carragenina–Ca2+ utilizando 

reometría de cizalla oscilatoria de baja amplitud y química computacional para 

representar el diagrama de transición sol–gel y explicar la manera en la que 

interactúan las moléculas de polímero con los iones Ca2+. 

1.2 Objetivos específicos  

● Determinar las temperaturas de gelificación y fusión mediante el método 

de la tan de δ para para obtener el perfil reológico completo del sistema κ-

carragenina–Ca2+ 

● Proponer el diagrama de transición sol-gel para la sal de K+ de κ-

carragenina mediante reometría, para establecer la relación entre la 

concentración iónica total (CT) y los valores del inverso de las 

temperaturas absolutas Tg y Tm. 

● Examinar las interacciones moleculares entre las cadenas de polímero y 

los cationes Ca2+ con base en metodologías de la química computacional 

para evaluar sus propiedades de coordinación en medio acuoso. 

1.3 Hipótesis 

De acuerdo con la revisión bibliográfica, los iones K+ promueven la agregación 

de hélices adhiriéndose a la superficie de hélices individuales y suprimiendo la 

repulsión electrostática entre ellas; sin embargo, el Ca2+, se une directamente 

entre las hélices. Se ha atribuido la fuerte disminución de los módulos, a 

concentraciones de Ca2+ por arriba de la concentración estequiométrica molar 

(12.5 mM de ca2+), a la agregación excesiva  de hélices (incipiente precipitación), 

causando el colapso parcial de la estructura de red. La hipótesis propuesta es 

que la adición de cationes Ca2+ a sistemas acuosos de κ-carragenina, modificará 

sus propiedades reológicas en relación con aquellas del polisacárido sin la 

adición de iones. Este comportamiento reológico, a la vez, estará influenciado por 
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las conformaciones que adopte la κ-carragenina como función de factores de su 

entorno, principalmente la concentración iónica total (CT) y la temperatura. 

1.4 Organización de la tesis 

El documento está organizado en capítulos con formato de artículo. El capítulo 1, 

presenta una introducción general que proporciona, en breve, los tópicos que dan 

lugar al planteamiento del problema de investigación y la forma en cómo este 

problema fue atendido. 

El capítulo 2, presenta una revisión de lo que, a la fecha, es conocido en relación 

con el proceso de gelificación de κ-carragenina inducida por cationes Ca2+. Sin 

embargo, dado que los estudios disponibles en la literatura están mayormente 

enfocados en la gelificación de κ-carragenina inducida por iones K+, se ha 

aprovechado para destacar las diferencias y/o similitudes del efecto del catión 

monovalente frente al de uno divalente. Consecuentemente, el desarrollo de esta 

investigación proporcionará información que permitirá explotar aún más la gama 

de aplicaciones prácticas del biopolímero. 

El capítulo 3, atiende actividades de los objetivos particulares, especialmente la 

aplicación del método de la tan de δ para la determinación de la temperatura de 

fusión precisa del gel formado por 1% κ-carragenina en presencia de 20 mM de 

CaCl2. Esta temperatura fue comparada con aquella obtenida mediante la técnica 

de calorimetría diferencial de barrido (DSC) y explorar la microestructura de los 

geles mediante microscopía electrónica de barrido ambiental (ESEM). De manera 

conjunta, este capítulo aporta amplios resultados para el alcance del objetivo 

general del trabajo. 

El Capítulo 4 presenta el diagrama de transición sol–gel en presencia de iones 

Ca2+ así como el modelado computacional (a nivel TFD) para comprender las 

interacciones entre las cadenas de polímero y los cationes divalentes. Estos 

resultados contribuyen para comprender el mecanismo de gelificación de κ-

carragenina en presencia de Ca2+, que aún no está dilucidado por completo. 
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2. REVISIÓN DE LITERATURA 

2.1 Carrageninas 

Carragenina es el nombre general para un grupo de polisacáridos sulfatados, de 

alto peso molecular, formados por unidades alternas de disacárido D-galactosa y 

3, 6-anhidro-galactosa unidas por enlaces glicosídicos α-(1 → 3) y β-(1 → 4) 

(Black, Blakemore, Colquhoun & Dewar, 1965). Estos polisacáridos son extraídos 

a partir de algas marinas rojas de la familia Rhodophyceae (Figura 1), 

comúnmente a partir de géneros como Eucheuma, Solieria, Crispus, Agardhiella, 

Chondrus, Hypnea, Sarconema, Iridaea y Gigartinastellate (Campo, Kawano, 

Silva & Carvalho, 2009; Stanley, 1990). 

 

 

 

Figura 1. (a) Imágenes representativas de algas marinas rojas. (b) Estructuras 

químicas idealizadas de κ-, ι- y λ- carrageninas (Jiang, Zhang, Ni, & Shao, 2021).

a) b) 
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Las carrageninas son producidas usando dos métodos de extracción, que dan 

como resultado el aislamiento de polvos semirrefinados o refinados (Rudolph, 

2000). El Cuadro 1 lista las especies de algas que han sido cultivadas 

comercialmente para la producción de carragenina. Durante el proceso de 

extracción de carragenina semirrefinada, se hace reaccionar una solución de 

KOH con los ésteres de sulfato de los precursores de carrageninas (μ- y ν-) a 

temperatura alta, lo que resulta en un aumento de la estructura 3,6-

anhidrogalactosa y, consecuentemente, la producción de κ– o ι– carragenina, 

respectivamente (Campo et al. 2009; Knutsen, Myslabodski, Larsen, & Usov, 

1994).  

 

Cuadro 1. Composición y localización de algas rojas que contienen carrageninas. 

Especie Localización Tipo de carragenina 

Eucheuma cottonii Filipinas, Indonesia  κ 

Eucheuma spinosum Filipinas, Indonesia  ι 

Chondrus crispus Canadá, EUA, Francia  λ, κ 

Chondrus ocellatus Corea  λ, κ 

Gigartina stellata Francia, España  λ, κ 

Gigartina acicularis Francia, España, 

Portugal y Marruecos 

 λ 

Gigartina pistillata Francia, España, 

Portugal y Marruecos 

 λ 

Gigartina canaliculata México  λ, κ 

Gigartina chamissoi México  λ, κ 

Gigartina rádula Chile  λ, κ 

Gigartina skottsbergii Chile  λ, κ 

Furcellaria fastigiata Dinamarca, Canadá  λ, κ 

Hypnea musciformis Carolina del Norte, Brasil  κ 

Fuente: Stanley, 1990. 

El uso de las carrageninas se originó probablemente en Irlanda hace varios 

cientos de años donde la especie de alga roja Chondrus crispus, llamada ‘Irish 
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moss’, fue usada como espesante en alimentos. Durante el siglo XIX, su uso llegó 

a ser más frecuente, principalmente debido a que se ocupaba para la clarificación 

industrial de cerveza y el apresto de telas, un tratamiento aplicado para 

proporcionar firmeza y lustre a los tejidos textiles. En la década de 1930, la 

producción de carragenina se había extendido a los Estados Unidos, pero no se 

produjo un verdadero auge hasta la segunda guerra mundial, cuando al verse 

impedidos la producción y el comercio de agar, se produjo como resultado un 

aumento en la producción de carragenina (Therkelsen, 1993).  

Las carrageninas son utilizadas en gran variedad de aplicaciones tanto en 

productos alimenticios como en no alimenticios. En la industria alimentaria, las 

carrageninas han sido ampliamente utilizadas debido a sus excelentes 

propiedades físicas y funcionales, tales como su capacidad gelificante, 

estabilizante, emulsificante y espesante (Kozlowska, Pauter, & Sionkowska, 

2018; Sason & Nussinovitch, 2018). Entre las diversas aplicaciones de las 

carrageninas en alimentos (Figura 2), es muy frecuente su uso para mejorar la 

calidad de postres lácteos, pudines y quesos (Zia et al., 2017). En productos 

cárnicos, contribuyen a la formación del gel y a la retención de agua (Trius, 

Sebranek & Lainer, 1996). En alimentos fritos, evitan la absorción excesiva de 

aceite durante los procesos de pre-fritura y fritura y, cuando se agregan a la masa 

junto con otros ingredientes, actúan como agentes de control de viscosidad, 

mejoran la adherencia, el control de la congelación y descongelación o ayudan a 

retener la frescura de los alimentos fritos o empanizados (Varela & Fiszman, 

2011). Algunas otras aplicaciones de las carrageninas en alimentos y productos 

lácteos pueden observarse en el Cuadro 2.  

Además de estas funciones, las carrageninas son empleadas en medicina 

experimental, formulaciones farmacéuticas, cosméticas y en numerosas 

aplicaciones industriales (Li, Ni, Shao, & Mao, 2014; Liu, Zhan, Wan, Wang, & 

Wang, 2015; Necas & Bartosikova, 2013).  
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Figura 2. Algunas aplicaciones de las carrageninas en la industria alimentaria 
(Dong, Wei, & Xue, 2021). 
 

Las carrageninas más comunes se identifican tradicionalmente por un prefijo 

griego y las tres comercialmente más importantes son: iota (ι)-, kappa (κ)- y 

lambda (λ)-carragenina (De Ruiter & Rudolph, 1997; Knutsen et al. 1994).  

Además de estos tres tipos principales, otros dos, llamados Mu (μ) y Nu (ν) 

carrageninas se encuentran con frecuencia en muestras comerciales (van de 

Velde, Knutsen, Usov, Rollema & Cerezo, 2002). Estas últimas son precursores 

biológicos de κ- y ι-carragenina respectivamente, las cuales son formadas in vivo 

por la acción de una sulfohidrolasa (van de Velde, Peppelman, Rollema & Tromp, 

2001). 



11 
 

Cuadro 2. Diversas aplicaciones de las carrageninas en alimentos y productos lácteos. 

Producto alimenticio Propósito de añadir/efecto en el producto Referencia 

Queso Cottage Evitar la separación del suero Makhal et al., 2013 
Helado Evitar la separación causada por la adición de gomas 

destinadas a controlar la textura y el crecimiento de los 
cristales de hielo, estabilizador y emulsionante 

McHugh 2003 

Cremas de café, leche evaporada y 
condensada 

Prevenir la separación de la grasa Stanley 1990; McHugh 
2003 

Crema batida Mantener la luminosidad (brillo)  
Gelatinas bajas en calorías Reemplazar la pectina y el azúcar con carragenina, 

ayudar a dar estructura 
Uchiyama et al., 2018 

Mezclas de bebidas (limonada en polvo, 
ponche de frutas, etc.) 

Proporcionar textura cuando se reconstituyen en agua 
fría 

McHugh 2003 

Aderezos para ensaladas bajos en grasa 
(i.e. bajos en aceite) 

Mantener en suspensión las hierbas y proporcionar 
consistencia más espesa 

McHugh 2003 

Mayonesa baja en grasa Espesar y estabilizar Featherstone 2016 
Productos avícolas precocidos Inyectado como salmuera para mejorar la textura, 

terneza y mantener la jugosidad 
McHugh 2003 

Alimentos enlatados para mascotas Estabilización de grasas y espesamiento Stanley 1990 
Cerveza Clarificación por precipitación con proteínas Poreda et al., 2015 
Flanes, natillas, rellenos de crema Estabilizar, gelificar Piculell 2006 
Queso Estabilizar, CRA, mejora capacidad de rebanado Blaszak et al., 2018 
Pescado  Mejora la capacidad de retención de agua Sow et al. 2018 
Leche saborizada y batidos Mantiene el cacao u otros saborizantes en suspensión Kumar 2003 
Sorbete Proporcionar textura suave (agente gelificante) Bico et al., 2009 
Carnes y aves procesadas bajas en grasa 
y sodio 

Aumentar la absorción de salmuera, eliminar o disminuir 
la pérdida de cocción y mejorar la capacidad de corte 

McHugh 2003 

Frutas envasadas-mínimamente 
procesadas 

Controlar/reducir la decoloración, mantener la textura Plotto et al., 2006; Plotto 
et al., 2010 

Fuente: Zia et al., 2017 con modificaciones. 
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Las propiedades químicas y funcionales de cada carragenina son diferentes 

debido al número y posición de grupos sulfato dentro de la unidad repetitiva de 

disacárido, así como en su contenido del anillo 3,6-anhidro-D-galactosa (Petrova 

et al., 2016; van de Velde, 2008); por ejemplo, κ- y ι-carragenina solo difieren en 

la presencia de un grupo sulfato adicional en el segundo carbono de la unidad de 

β-(1 → 4)-D-galactosa para la última. λ-carragenina, tiene el mayor contenido de 

sulfato y no presenta el anillo 3,6-anhidro-D-galactosa (Rees, 1963). Estas 

características estructurales permiten a κ- y ι-carragenina ser capaces de formar 

geles, en tanto que, λ-carragenina solo se distingue como un agente espesante 

(van de Velde et al., 2005). Todos los tipos de carrageninas son solubles en agua, 

λ-carragenina es soluble en agua fría, pero los geles formados por κ- y ι-

carragenina requieren generalmente un ciclo de calentamiento-enfriamiento (e.g.  

80 °C durante 30 min) para su solubilidad completa (Ikeda & Nishinari, 2001). Los 

contenidos de éster sulfato y 3,6-anhidrogalactosa de las carrageninas son 

aproximadamente 22 y 33% respectivamente para κ-carragenina y 32 y 26% 

respectivamente para ι-carragenina. λ-carragenina contiene aproximadamente 

37% de éster sulfato, con poco o ningún contenido de 3,6-anhidrogalactosa. 

Las carrageninas disponibles en el mercado se usan para obtener gran variedad 

de perfiles reológicos. Así, geles claros o turbios, rígidos o elásticos, duros o 

blandos, estables al calor o termorreversibles y susceptibles o no de 

experimentar sinéresis pueden ser formados (Imeson, 2009). El Cuadro 3, 

proporciona información más amplia sobre las propiedades principales de las 

carrageninas industrialmente más importantes.  

Las carrageninas nativas son mezclas de diferentes polisacáridos sulfatados, por 

lo que su composición varía de una muestra a otra (Van de Velde, Pereira & 

Rollema, 2004). Las cadenas de este biopolímero no solo contienen galactosa y 

sulfato, sino también otros residuos de carbohidratos tales como xilosa, glucosa 

y ácidos urónicos (Van de Velde et al., 2002). Asimismo, minerales tales como 

amonio, calcio, magnesio, potasio y sodio también están presentes (Chan & 

Matanjun, 2017).



13 
 

Cuadro 3. Descripción general de las propiedades de los tres tipos de carrageninas industrialmente más importantes. 

 Lambda (𝜆) Iota (𝜄) Kappa(𝜅) 

Solubilidad    

Agua caliente (80 °C) Soluble Soluble Soluble 

Agua fría (20 °C) Todas las sales son solubles Sal de Na+ soluble Sal de Na+ soluble 

Leche caliente (80 °C) Soluble Soluble Soluble 

Leche fría (20 °C) Espesa Insoluble Insoluble 

Soluciones de azúcar (50%) Soluble Insoluble Soluble (caliente) 

Soluciones salinas (10%) Soluble (caliente) Soluble (caliente) Insoluble 

Gelificación    

Efecto de cationes No gelificante Geles fuertes con Ca2+ Geles fuertes con K+ 

Textura del gel No gelificante Blanda, elástica Firme, frágil (quebradiza) 

Sinéresis No gelificante No Si  

Histéresis No gelificante 5–10  °C 10–20 °C 

Estabilidad de congelación-descongelación Si Si  No 

Sinergia con goma de algarrobo No No Si 

Sinergia con glucomanano de Konjac No No Si 

Sinergia con almidón No Si No 

Reversibilidad por cizalla Si Si  No 

Reactividad con proteínas Fuerte interacción con proteínas en ácido Específica con κ-caseína 

Fuente: Imeson, 2009.
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Por otra parte, como la mayoría de los polímeros de origen natural, las 

carrageninas son polidispersas; lo que significa que los extractos de carragenina 

comprenden una amplia gama de fracciones de peso molecular (Berth, Vukovic, 

& Lechner, 2008; Carraher, 2003). Esta polidispersidad ocurre naturalmente 

como parte del crecimiento de las algas marinas. Las algas no producen 

moléculas “instantáneas” grandes de pesos moleculares individuales, sino que 

generan moléculas de diferentes tamaños dependiendo de las necesidades de 

su crecimiento (McKim, Willoughby, Blakemore & Weiner, 2019). Así, dada la 

complejidad de su estructura y polidispersidad, resulta sumamente difícil 

caracterizar cuantitativamente a las carrageninas.  

Actualmente, se utilizan técnicas de dispersión de luz y resonancia magnética 

nuclear para determinar la distribución del tamaño y estructura. Las 

investigaciones de la masa molar y tamaño de carrageninas empleando métodos 

de dispersión de luz, cromatografía de exclusión de tamaño y resonancia 

magnética nuclear han sido reportados por varios autores (Meunier, Nicolai & 

Durand, 2000; Meunier, Nicolai, Durand & Parker, 1999; Slootmaekers, Mandel 

& Reynaers, 1991; Ueda, Itoh, Matsuzaki, Ochiai & Imamura, 1998). Las 

carrageninas tienen un peso molecular promedio en el intervalo comprendido 

entre 104 y 106 g mol-1 (Lecacheux, Panaras, Brigand & Martin, 1985; Viebke, 

Borgström & Piculell, 1995; Webber, de Carvalho & Barreto, 2012). 

Entre las carrageninas más utilizadas a nivel industrial, la κ-carragenina ha sido 

tradicionalmente la más popular, principalmente debido a sus propiedades físicas 

y texturales versátiles, lo que la hace atractiva para una amplia gama de 

aplicaciones (Geonzon et al., 2020). Por esta razón, la presente investigación 

estuvo encaminada al estudio de este biopolímero. 

2.2 κ-Carragenina 

La κ-carragenina está compuesta por unidades repetitivas alternas de α(1→3)-D-

galactosa-4-SO3
-
 y β(1→4)-3,6-anhidro-D-galactosa (Figura 3), con una carga 

negativa por unidad repetitiva de disacárido (Azevedo, Torres, Sousa-Pinto & 
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Hilliou, 2015; O’Neill, 1955), lo que la identifica como un polielectrolito y la hace 

sensible a interacciones iónicas con cationes y aniones (MacArtain, Jacquier & 

Dawson, 2003; Takemasa & Nishinari, 2004). Usualmente, la κ-carragenina 

comercial contiene aproximadamente 25% de éster sulfato y 34% de 3,6-anhidro-

α-D-galactosa (Zia et al., 2017). 

 

 

Figura 3. Representación esquemática de la estructura química de la molécula 
de κ-carragenina con el bloque de construcción disacárido marcado, 
correspondiente a los dos residuos consecutivos de 3,6-anhidrogalactosa (3,6-
AnGal) y galactopiranosa-4-sulfato(Gal4S) (Michna, Płaziński, Lupa, Wasilewska 
& Adamczyk, 2021). 
 
2.2.1 Conformación en solución 

Propiedades en solución de carrageninas en estado desordenado 

Vreeman et al., (1980) realizaron estudios sobre la viscosidad intrínseca y la 

estimación de la conformación molecular de κ-carragenina de diferentes pesos 

moleculares y con diferentes fuerzas iónicas. Los investigadores determinaron un 

valor de 𝑎 = 0.86 para la relación de Mark-Houwink: [𝜂] = 𝐾 ∙ 𝑀𝑤
𝑎 , observado para 

κ-carragenina en NaCl 0.1M, con lo que mostraron evidencia de que el polímero, 

en solución acuosa, es una hebra aleatoria, expandida y de flexibilidad variable. 

Esta expansión se debe a las diversas interacciones existentes entre las cadenas 

del polímero y su medio circundante, las cuales son predominantemente 

electrostáticas (Vreeman, Snoeren & Payens, 1980). La flexibilidad de las hebras, 

que está determinada por la estructura primaria y secundaria del polielectrolito, 

puede ser medida por la flexibilidad del parámetro B (Morris, Rees, Welsh, 

Dunfield & Whittington, 1978; Smidsrød & Haug, 1971). El parámetro B es 
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determinado a través de mediciones de viscosidad intrínseca en soluciones 

salinas y es una medida de la disponibilidad del polímero cargado para responder 

a la creciente fuerza iónica de la solución. Una respuesta fuerte indica que el 

creciente barrido de carga de los sitios iónicos hace que la cadena de polímero 

se enrolle debido a la disminución de la repulsión electrostática intracadena; es 

decir, la cadena debe estar flexible. La flexibilidad de las moléculas de 

carragenina en forma de hebra aleatoria incrementa con el aumento del 

contenido de unidades 3,6-anhidro-D-galactopiranosa. La conformación de κ-

carragenina en solución no solo depende de la concentración, sino también de la 

temperatura y la fuerza iónica que gobiernan el comportamiento de las cadenas 

poliméricas (Smidsrød & Grasdalen, 1984). 

2.2.2 Conformaciones en estado ordenado 

Conformaciones helicoidales en el estado sólido 

Los estudios de difracción de rayos X en muestras de fibras orientadas han 

demostrado que las moléculas de ι-carragenina y κ-carragenina forman hélices 

ordenadas en estado sólido (Anderson, Campbell, Harding, Rees, & Samuel, 

1969; Arnott, Scott, Rees, & McNab, 1974; Janaswamy & Chandrasekaran, 2001; 

Millane, Chandrasekaran, Arnott, & Dea, 1988). Las hebras de κ-carragenina son 

menos orientadas y cristalinas que las de sales de ι-carragenina. Sin embargo, 

como la forma iota, la κ-carragenina adopta la conformación de doble hélice. 

Como se muestra en la Figura 4, las fibras preparadas a partir de la sal de potasio 

de κ-carragenina están menos orientadas y son menos cristalinas que las de ι-

carragenina. El patrón de difracción exhibe solo intensidades continuas en las 

líneas de capa, lo que indica que no hay organización lateral de las moléculas de 

polímero en la fibra (Chandrasekaran, 1998). Consecuentemente, la evidencia de 

una estructura helicoidal particular es menos directa en este caso. Los intentos 

de Millane et al., (1988) de refinar varios modelos estereoquímicamente 

plausibles para ajustar los datos de difracción de rayos X para κ-carragenina 

llevaron a la conclusión de que todos, excepto unos cuantos modelos de doble 

hélice, podían excluirse. 
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a)       b) 

 

Figura 4. Estructuras de doble hélice propuestas para (a) κ-carragenina y (b) ι-
carragenina (Millane, Chandrasekaran, Arnott, & Dea, 1988). 
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Entre los modelos que se descartaron se encontraban modelos de hélice simple, 

mezclas estadísticas de hélices simples y dobles hélices, y dímeros formados por 

asociación de cadenas coaxiales sin enlazar. Se encontró que el mejor modelo 

de κ-carragenina ordenada (Figura 4a) era una doble hélice paralela con una 

separación de 2.5 nm, bastante similar a la hélice de ι-carragenina (Figura 4b), 

pero en la que las dos cadenas están compensadas por una rotación de 28° y 

una traslación de 0.1 nm desde el arreglo medio escalonado. Sin embargo, un 

modelo paralelo muy similar y dos modelos antiparalelos también fueron 

compatibles con los datos, aunque se consideró que eran menos convincentes, 

en general, en el refinamiento. 

El modelo más favorecido conserva solo uno de los dos puentes de hidrógeno 

intermoleculares por disacárido que se encontraron en la hélice de ι-carragenina. 

Millane et. al. (1988), encontraron que la κ-carragenina evidentemente no adopta 

una conformación medio escalonada, similar a la de ι-carragenina, a pesar del 

hecho de que la última conformación sería estereoquímicamente aceptable y 

contendría dos enlaces de hidrógeno intermoleculares por disacárido.  

Transiciones conformacionales en solución 

Desde las primeras investigaciones realizadas por Rees y colaboradores (1969), 

diversos estudios han confirmado que la gelificación de carrageninas está 

acompañada por un cambio en la rotación óptica. Posteriormente, Rees et al., 

(1970) demostraron que los valores obtenidos mediante rotación óptica 

monocromática para ι-carragenina, se correspondían estrechamente con los 

calculados para una hebra aleatoria y para una conformación de doble hélice, 

como lo habían demostrado los estudios de difracción de rayos X (Anderson, 

Campbell, Harding, Rees & Samuel, 1969; Schafer & Stevens, 1996). Desde 

hace varias décadas, se ha obtenido más evidencia experimental de la transición 

conformacional en solución con ayuda de técnicas espectroscópicas como la 

resonancia magnética nuclear (RMN) de protón 1H, RMN de 13C (Bryce, 

McKinnon, Morris, Rees & Thom, 1974; Rochas, Rinaudo & Vincendon, 1980; 
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Ablett, Clark & Rees, 1982) y mediante una variedad de otros métodos, como la 

dispersión de luz (Hjerde, Smidsrød, Stokke & Christensen, 1998; Slootmaekers, 

De Jonghe, Reynaers, Varkevisser & van Treslong, 1988; Viebke et al., 1995), 

osmometría (Jones, Staples & Penman, 1973), viscosidad intrínseca (Smidsrød 

& Grasdalen, 1984), calorimetría (Morris, Rees, Norton & Goodall, 1980; Rochas, 

1985; Rochas & Mazet, 1984; Rochas & Rinaudo, 1982; Viebke, Borgström, 

Carlsson, Piculell & Williams, 1998), coeficiente de actividad del contraión 

(Rochas & Rinaudo, 1980) y conductividad (Takemasa, Chiba & Date, 2002). 

La formación de hélices es más comúnmente monitoreada empleando 

mediciones de rotación óptica. Los cationes que proveen la neutralización de la 

carga de los grupos sulfato, tienen habilidades bastante diferentes para 

estabilizar la doble hélice. Los iones K+ tienen excelentes propiedades 

estabilizantes de las dobles hélices mientras que iones como Na+ y aún más el 

Li+, inhiben la formación de estructuras helicoidales (Morris, Rees & Robinson, 

1980; Rochas & Rinaudo, 1984). Los cationes divalentes como Ca2+, Mg2+ y Sr2+ 

también pueden promover la gelificación, aunque de forma inespecífica (Rochas 

& Rinaudo, 1980). 

Efecto de cationes 

Una de las características más importantes de las carrageninas es la sensibilidad 

de casi todas sus propiedades a la presencia de iones. Los efectos de diferentes 

cationes sobre la transición conformacional de κ-carragenina han sido estudiados 

(Rochas & Rinaudo, 1980; Snoeren & Payens, 1976; Viebke et al., 1998). Las 

investigaciones realizadas por Rochas y Rinaudo (1980), parecen indicar que los 

cationes estudiados podrían ser divididos en tres categorías con respecto a su 

eficiencia para promover la agregación de hélices: los cationes monovalentes 

“específicos” (NH4
+
, K+, Cs+ y Rb+), los cationes divalentes (Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, 

Co2+ y Zn2+) y los cationes monovalentes “no específicos” (Li+, Na+ y (CH3)4N+). 

Los iones específicos promueven en diversos grados la agregación de 

estructuras helicoidales y, consecuentemente, la gelificación de κ-carragenina. 
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Un ejemplo particularmente conocido, es el efecto de los iones potasio sobre las 

propiedades de κ-carragenina. En esta revisión, se hizo énfasis en los 

conocimientos que existen sobre el sistema κ-carragenina en presencia de iones 

divalentes calcio; sin embargo, en diversos aspectos, el sistema κ-carragenina– 

K+ ha sido considerado como referente para caracterizar nuestro sistema de 

estudio. 

La transición desorden–orden y subsecuente agregación están influenciadas por 

la composición iónica del ambiente acuoso (Grasdalen & Smidsrød, 1981; Morris 

et al., 1980; Rochas & Rinaudo, 1980; Rochas et al., 1980). En presencia de 

iones de sodio o calcio, la agregación de hélices de κ-carragenina es limitada en 

comparación con la agregación en un ambiente con iones potasio (Hermansson, 

1989; Turquois, Rochas, Taravel, Doublier & Axelos, 1995). Como ejemplo, una 

transición hebra-hélice a 20 °C podría requerir alrededor de 7 mM de iones K+, 

pero tanto como 200-250 mM de iones Na+ (Hermansson, Eriksson & Jordansson, 

1991). No solo la cantidad o la valencia sino también las diferencias en 

sensibilidad a la sal de los contraiones presentes en el sistema son importantes. 

En comparación con cationes monovalentes, se han realizado pocos estudios 

sobre el efecto de los cationes divalentes para inducir la formación de hélices de 

κ-carragenina. Rochas y Rinaudo (1980) descubrieron que había solo una ligera 

dependencia de la naturaleza de los contraiones divalentes en relación con la 

temperatura del punto medio de transición para la fusión de las hélices de κ-

carragenina. Con base en sus resultados, podrían requerirse 20 - 30 mM Ca2+ 

para una transición hebra-hélice a 20 °C para una concentración de 1% (p/p) de 

la sal de sodio de κ-carragenina.  

No solo los cationes, sino también los aniones afectan la transición 

conformacional de la κ-carragenina (Ciancia, Milas & Rinaudo, 1997; Norton, 

Morris & Rees, 1984). Austen et al., (1988) encontraron que los aniones 

estabilizan la conformación ordenada en el orden I- > Br- > NO3
-
 > Cl- > F-. Se ha 

mencionado que las interacciones mediante las que ciertos aniones permiten la 

estabilización de hélices podrían ser causadas por la unión de estos aniones a 
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las hélices de κ-carragenina (Record, Anderson, & Lohman, 1978; Schellman, 

1975). La evidencia de tal unión fue también obtenida por Grasdalen y Smidsrød, 

(1981), y más tarde por Zhang y Furó (1993), a partir de los índices de relajación 

por RMN de iones yoduro en soluciones de κ-carragenina, los cuales muestran 

un aumento sustancial en la formación de hélices.  

2.2.3 Agregación y gelificación 

Diversas investigaciones, han establecido que el ordenamiento conformacional 

de las carrageninas es una condición necesaria para la gelificación (Meunier et 

al., 1999; van de Velde et al., 2002). Una evidencia de la agregación de hélices 

de carragenina es una histéresis térmica en la transición conformacional. Hasta 

ahora, diversos estudios han demostrado que la agregación de hélices de 

carragenina es promovida por el incremento en la concentración de sal. Sin 

embargo, en condiciones similares de fuerza iónica, los cationes específicos son 

claramente mucho más efectivos que los cationes no específicos para promover 

la agregación de hélices. Además, se han identificado diversas propiedades 

moleculares de las carrageninas que son de gran importancia, incluido el peso 

molecular (Rochas, Rinaudo, & Landry, 1990; Smidsrød & Grasdalen, 1984), la 

estructura química (Azevedo et al., 2015) y la forma iónica. Esto significa que la 

fuente de las algas, el tratamiento químico y los métodos de purificación son 

importantes. Asimismo, la historia térmica de la muestra (incluido el 

procedimiento de disolución, la velocidad de enfriamiento y el tiempo de curado 

del gel) es también importante. Otros indicios de agregación incluyen el inicio de 

turbidez y observaciones de birrefringencia de geles de κ-carragenina. Se ha 

obtenido evidencia más directa de κ-carragenina en condiciones de agregación 

mediante técnicas de dispersión de luz, microscopía electrónica y microscopía de 

fuerza atómica (Morris, et al., 1980; Meunier et al., 1999; Snoeren y Payens, 

1976). 

Varios autores han estudiado el efecto de la adición de iones sobre la reología 

de la κ-carragenina. La gelificación puede ser inducida con cationes 

monovalentes específicos, así como con ‘no específicos’, pero los cationes 
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específicos generalmente forman geles mucho más fuertes en condiciones 

comparables de fuerza iónica (Morris, Rees, & Robinson, 1980; Morris & Chilvers, 

1983; Watase & Nishinari, 1982; Watase & Nishinari, 1981).  

2.2.4 Gelificación con Ca2+ 

Los primeros estudios acerca de la interacción de iones divalentes con κ-

carragenina fueron reportados por (Rochas & Rinaudo, 1980), quienes 

encontraron que la dependencia de la temperatura de fusión sobre la naturaleza 

de contraiones divalentes es leve y en el orden siguiente: Ba2+ > Ca2+ > Sr2+ > 

Mg2+ > Zn2+ > Co2+. De acuerdo con sus resultados, se requieren 20 - 30 mM de 

Ca2+ para conseguir la transición hebra-hélice a 20°C. Además, proponen que el 

mecanismo conformacional es seguramente muy diferente al de los contraiones 

monovalentes, para el que establecen un mecanismo de dimerización de cadena 

para la conformación ordenada (asumida como hélice).  

Después, Morris y Chilvers (1983) encontraron que, en formas de κ-carragenina 

pura (libre de sal), el calcio dio lugar a geles más fuertes a aquellos inducidos por 

potasio o sodio, mientras que lo opuesto fue encontrado por Watase y Nishinari 

(1981); sin embargo, los resultados fueron obtenidos bajo diferentes condiciones 

experimentales. Por otra parte, Hermansson et al. (1991) realizaron un estudio 

sobre los efectos de cationes y mezclas de cationes sobre la gelificación de κ-

carragenina y encontraron que el sistema κ-carragenina–Ca2+ formó geles 

relativamente débiles y en un limitado intervalo de concentraciones de calcio. 

Estos geles, presentaron una red entramada, muy fina y sin alguna de las hebras 

gruesas observadas mediante microscopía electrónica en las formas de sodio-κ-

carragenina o potasio-κ-carragenina.  

Las muestras de geles preparadas con 2.16 % κ-carragenina bajo la forma de sal 

de sodio, evaluadas mediante reometría por Michel et. al. (1997) determinaron 

que el módulo elástico (G’) a 20 °C varió en la forma Na+ < Cu2+ ≈ Ca2+ < K+. En 

esta investigación se destacó el hallazgo de que, más allá de una concentración 

umbral, los valores de G’ no fueron influenciados ni por la concentración de sal 

añadida, ni por el tipo de catión. Además, en el caso de los cationes divalentes 
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(Cu2+ y Ca2+), encontraron que los geles presentaron turbidez por encima de una 

relativamente baja (≈ 0.02 M) concentración de sal en el intervalo completo de 

concentraciones de polímero estudiadas (0.5 a 2.16 %), independientemente de 

si la concentración de polímero fue lo suficientemente alta para formar un gel, o 

no.  

En otro estudio conducido por Lai, Wong y Lii (2000), la efectividad del aumento 

de las temperaturas de gelificación y fusión de los geles formados a 

concentraciones de polímero en el intervalo de 0.5 a 3.0 % y sal añadida de 0.001 

a 3.0 M siguieron la secuencia de Na+ < Ca2+ < K+. Los autores reportaron la 

disminución de la fuerza de gel en muestras preparadas a 1.5 % de polímero por 

encima de una concentración de calcio que varía de 0.1 a 0.5 M. Se sugirió que 

esta disminución se debe a sinéresis. Es importante destacar que Lai et al. (2000) 

emplearon para su trabajo κ-carragenina obtenida comercialmente en forma de 

sal de K+ sin purificar. 

Takemasa, Chiba y Date (2001) condujeron un estudio comparativo de la 

gelificación de κ-carragenina en sus formas de K+, Na+, Ca2+ y Cs+ a 

concentración fija de 2 %. Sus resultados mostraron que la forma de calcio formó 

el gel más turbio y con el módulo elástico más alto, aun cuando su temperatura 

de gelificación fue relativamente baja (~ 10 °C). 

Como regla general, una concentración de sal creciente mejora el módulo 

elástico de un gel de κ-carragenina, siempre que la concentración de sal añadida 

no sea demasiado grande (Chen, Liao, & Dunstan, 2002; Kara, Tamerler, 

Bermek, & Pekcan, 2003; Rochas et al., 1990). 

Los estudios realizados por Doyle et. al. (2002), exploraron el efecto de la adición 

progresiva de cationes K+ y Ca2+ a soluciones de κ-carragenina en forma de sal 

de Na+. Los autores realizaron un estudio comparativo de la fuerza de gel 

determinada como el módulo de Young (E) a partir de pruebas de compresión en 

soluciones de 1.0% (p/p) κ-carragenina en un intervalo amplio de 

concentraciones de K+ y Ca2+ (5 a 500 mM). Sus resultados demostraron que la 

adición progresiva de KCl a soluciones de κ-carragenina causó un aumento 
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progresivo en el módulo de Young de los geles resultantes, hasta la más alta 

concentración de K+ a la que las muestras podían ser preparadas (500 mM). Para 

el Ca2+, por el contrario, los módulos mostraron un aumento inicial con el 

incremento en la concentración del catión, pero luego una disminución drástica 

con la adición progresiva de CaCl2, después de la concentración estequiométrica 

(12.5 mM de Ca2+) (Doyle, Giannouli, Philp, & Morris, 2002).  

La unidad repetitiva de disacárido de κ-carragenina en la forma de sal de Na+ 

tiene una masa molecular de 408 Da (Rinaudo, Karimian, & Milas, 1979). Dado 

que cada unidad contiene un grupo sulfato, la concentración de sulfato en las 

soluciones al 1.0% (p/p) de κ-carragenina con las que trabajaron Doyle et al. 

(2002) fue ~25 mM. El balance de carga con iones Ca2+ fue alcanzado a una 

concentración de ~12.5 mM, que está cerca de la concentración que mostró la 

máxima fuerza de gel, sugiriendo la posibilidad de la unión estequiométrica de 

los iones de Ca2+ a las hélices de κ-carragenina. 

Los aportes de MacArtain et al. (2003) estuvieron orientados hacia la 

determinación de una concentración óptima de contraiones en geles de κ-

carragenina inducidos por calcio a bajas concentraciones de polímero (0.5 y 1.0 

%). Los autores encontraron que la adición de bajas concentraciones de cationes 

Ca2+ (aproximada a una relación molar estequiométrica de iones calcio a grupos 

sulfato) pueden promover la agregación de hélices, donde G’ aumenta con el 

incremento de la concentración de cationes calcio (Figura 5). Sin embargo, una 

alta concentración de cationes permitió la disminución de G’ significativamente, 

asociada con un marcado aumento en la turbidez de los geles.  

Recientemente, Liu y Li (2016) realizaron un estudio sistemático de la gelificación 

termorreversible de κ-carragenina inducida por cationes de calcio (Ca2+). Sus 

resultados experimentales obtenidos por micro calorimetría diferencial de barrido 

y reometría indicaron que la presencia de iones Ca2+ cambió las temperaturas de 

gelificación y fusión de los geles a valores más altos, indicando que la adición de 

iones Ca2+ facilita la transición sol-gel (transición hebra-hélice). G’ (a 20 °C) 

aumentó con el aumento de la concentración del ion Ca2+, sugiriendo que la 
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presencia de iones Ca2+ no solo facilita la transición hebra-hélice sino también 

promueve el desarrollo de la red del gel. El incremento en la concentración de 

iones también permitió el aumento de la histéresis térmica (ΔT). 

 

Figura 5. Variación de G’ con el cambio en la relación calcio:carragenina para 
concentraciones de 0.5 % (○) y 10 % (●) de κ-carragenina (MacArtain et al., 
2003). 

La reversibilidad térmica de la formación y fusión de los geles fue examinada a 

fondo mediante tres ciclos completos a velocidad de enfriamiento y calentamiento 

fija de 1 °C min-1. Cada ciclo térmico fue programado desde 80 hasta 10 °C en el 

enfriamiento y 10 a 80 °C en el calentamiento. Sin embargo, no está especificada 

la razón por la que los autores trabajaron con bajas concentraciones de iones 

Ca2+ (0.1, 0.2 y 0.4 mM). 

2.2.5 Mecanismo de gelificación 

El mecanismo de gelificación para κ-carragenina en presencia de iones K+ ha 

sido estudiado desde hace ya varias décadas. El modelo de doble hélice 

originalmente propuesto por Anderson et al. (1969) y más tarde modificado por 

Morris, Rees, & Robinson (1980), también conocido como “modelo de dominio” 

es generalmente aceptado. A temperatura alta, la κ-carragenina se presenta 

como una hebra aleatoria (random coil). Al enfriarse, ocurre un mecanismo de 

transición sol-gel en dos etapas en el que hay una transición hebra-hélice seguida 

de agregación de estructuras helicoidales y formación de red (Mangione, 
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Giacomazza, Bulone, Martorana, & San Biagio, 2003; Morris et al., 1980; Núñez-

Santiago, Tecante, Garnier, & Doublier, 2011; Rochas & Rinaudo, 1984). 

Para κ-carragenina en presencia de iones Ca2+, el mecanismo de gelificación aún 

no ha sido especificado. Sin embargo, los estudios más recientes muestran un 

creciente interés por elucidar la interacción de los cationes Ca2+ con las cadenas 

de polímero durante el proceso de gelificación termorreversible. 

Es bien sabido que la gelificación de κ-carragenina en solución acuosa involucra 

la transición conformacional hebra-hélice seguida de la agregación de hélices y, 

consecuentemente, a la formación de una red de gel (Hermansson, 1989; 

Hermansson et al. 1991; Meunier et al., 1999). Los trabajos realizados por Liu y 

Li (2016) mostraron evidencia de que, al aumentar la concentración de iones 

Ca2+, se inducen más hélices de κ-carragenina para que se ‘orienten’ y luego 

participen en la agregación; lo que conduce a incrementos tanto en número como 

en tamaño de los agregados. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por 

Doyle et al. (2002), quienes observaron que para K+ y Ca2+, las curvas de 

calentamiento y enfriamiento son aproximadamente paralelas, pero la separación 

entre ellas (el grado de histéresis térmica) es mayor para Ca2+ que para K+, 

sugiriendo que los cationes divalentes son más efectivos para promover la 

agregación de hélices de κ-carragenina. Adicionalmente, dado que los cationes 

Ca2+ dieron la fuerza de gel máxima alrededor de su equivalencia 

estequiométrica, la interpretación más probable es que actúan mediante un 

puente directo entre hélices adyacentes, en un mecanismo un tanto análogo al 

modelo de “caja de huevo” (Grant, Morris, Rees, Smith, & Thom, 1973) propuesto 

para la gelificación de alginato o pectina de bajo metoxilo inducida por iones Ca2+. 

En un estudio reciente realizado por Evageliou, Ryan, y Morris (2019), se 

encontró que los valores de temperatura del pico máximo en los escaneos de 

enfriamiento y calentamiento obtenidos mediante calorimetría diferencial de 

barrido (0.5 °C min-1) incrementaron progresivamente con el aumento en la 

concentración de sal, siguiendo el orden Na+ < Ca2+ < K+, pero la mayor histéresis 

térmica fue vista con Ca2+ (Figura 6). La interpretación propuesta es que los 
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cationes Ca2+ “cementan” las hélices de carragenina al unirse directamente entre 

ellas, lo que proporciona mayor estabilidad térmica y, por tanto, mayor histéresis 

que los cationes K+, que actúan indirectamente por supresión de cargas. 

 

Figura 6. Efecto de la fuerza iónica sobre la cantidad de histéresis térmica entre 
las curvas de enfriamiento y calentamiento obtenidas por calorimetría diferencial 
de barrido (Evageliou et al., 2019).  

La κ-carragenina usada por Evageliou et al. (2019) fue en forma de sal de Na+, 

para evitar complicaciones de los sitios de unión de contraiones a la cadena de 

polímero, y fue estudiada a una concentración fija de 1% (p/p). Los cationes Na+, 

K+ y Ca2+ fueron añadidos como sales cloruro. 

Con base en todos estos aportes, puede corroborarse que la κ-carragenina en 

presencia de cationes calcio, puede formar geles termorreversibles con la mayor 

fuerza de gel en la equivalencia estequiométrica de un Ca2+ por grupo sulfato del 

polímero y que, los iones calcio, se unen ‘entre’ las dobles hélices, más que a 

hélices individuales.  

2.2.6 Microestructura de geles de κ-carragenina inducida por Ca2+ 

La función de muchos biopolímeros alimentarios, como la κ-carragenina, es 

formar estructuras supramoleculares que por sí mismas determinan una serie de 

propiedades características del producto alimenticio final, tales como textura, 
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propiedades de difusión, propiedades de retención de agua y estabilidad 

interfacial. La microestructura de geles de κ-carragenina inducida por Ca2+ ha 

sido estudiado por técnicas como la microscopía electrónica de barrido 

(Hermansson et al., 1991; MacArtain et al., 2003; Thrimawithana, Young, 

Dunstan, & Alany, 2010), microscopía de fuerza atómica (Schefer, Adamcik, 

Diener, & Mezzenga, 2015; Schefer, Adamcik, & Mezzenga, 2014), microscopía 

de barrido confocal láser (Bui, Nguyen, Nicolai, & Renou, 2019a; Bui, Nguyen, 

Renou, & Nicolai, 2019b), entre otras. 

MacArtain et al. (2003) han investigado la microestructura de geles formados con 

diferentes proporciones de calcio a κ-carragenina. Ellos usaron la técnica que 

denominaron “mica-sandwich” en la preparación de sus muestras, ya que, 

combinada con una congelación rápida, no requiere la adición de glicerol u otros 

aditivos (Hermansson & Langton, 1994). Esto es importante, dado que se ha 

demostrado que el glicerol tiene un efecto significativo sobre la gelificación de κ-

carragenina (Gekko, Mugishima, & Koga, 1987; Nishinari & Watase, 1987).  

La muestra preparada con 0.5 % polímero, en proporción 1:1 calcio a κ-

carragenina (Figura 7a), mostró una red fina dentro de los poros más grandes. 

Los tamaños de poro resultantes son pequeños. Este esquema se refleja a 

concentraciones de polímero por arriba de 1.0 % (Figura 7c). En proporciones 

más altas de calcio a κ-carragenina, una red con hebras más gruesas y poros 

más anchos corresponde a geles débiles y turbios. La red a una relación calcio:κ-

carragenina de 4:1 (Figura 7b) con 0.5 %, tiene hebras visibles y bastante 

definidas en comparación con las hebras finas observadas en la muestra con 

relación de calcio baja. La proporción de calcio de 2:1 a concentración de 

polímero de 1.0 % mostrada en la Figura 7d nuevamente exhibe poros grandes 

comparada con la red óptima mostrada en la Figura 7c. La formación de hebras 

más gruesas y la consecuente naturaleza más abierta de la red a 

concentraciones más altas de contraiones respaldan la opinión de que los 

cationes añadidos se suman a la agregación localizada de las hebras.  
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Figura 7. Micrografías por microscopía electrónica de barrido de redes de κ-
carragenina: (a) 0.5 %, proporción añadida de Ca2+ 1:1; (b) 0.5 %, proporción 
añadida de Ca2+ 4:1; (c) 1.0 %, proporción añadida de Ca2+ 1:1; (d) 1.0 %, 
proporción añadida de Ca2+ 2:1. (MacArtain et al., 2003). 
 
La misma técnica de preparación de la muestra para el análisis de la 

microestructura fue utilizada por Thrimawithana et al. (2010), aunque sus 

observaciones para el catión Ca2+ fueron evaluadas en ι-carragenina. Sobre la 

microestructura de los geles, concluyeron que el aumento de la concentración de 

contraiones más allá de un umbral tuvo un impacto negativo. 

Por otra parte, Bui, Nguyen, Renou, y Nicolai (2019b) observaron mediante 

microscopía confocal de barrido láser (CLSM) la microestructura de geles de ι– y 

κ-carragenina (1.0 %) sin adición de sales y en presencia de CaCl2  (Figura 8). 

La presencia de más CaCl2 permitió la formación de geles de κ-carragenina más 

heterogéneos, pero las concentraciones de sal añadida comprendieron un 

intervalo pequeño (0 – 70 mM) y, por tanto, una corta separación entre ellas. Los 
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geles de ι-carragenina se mantuvieron homogéneos en las escalas de longitud 

accesibles a CLSM (> 100 nm), excepto a la más alta concentración de CaCl2 

donde una estructura débil puede ser observada.  

 

 

Figura 8. Imágenes por CLSM a 20 °C de geles de ι– y κ-carragenina (1.0 %) a 
diferentes concentraciones de CaCl2 (Bui, Nguyen, Renou, & Nicolai, 2019b). 
 
Los autores concluyeron que la red del gel de κ-carragenina fue siempre más 

heterogénea que la del gel de ι-carragenina, pero menos en mezclas formadas 

con 1.0 % de cada tipo de polímero que en los sistemas individuales. Además, 

los geles de ι– y κ-carragenina mezcladas no mostraron separación de fases 

durante la gelificación. 
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3. APLICACIÓN DEL MÉTODO DE LA TANGENTE DE δ EN LA 
DETERMINACIÓN DE LA TEMPERATURA DE FUSIÓN DE 
GELES DE κ-CARRAGENINA EN PRESENCIA DE IONES 

CALCIO 

 

3.1 Resumen  

 

El objetivo del presente estudio fue investigar la aplicabilidad3e idoneidad del 
método de la tangente de δ para determinar la temperatura de fusión precisa 
(Tm,a) para el gel de 1% κ-carragenina en presencia de 20 mM Ca2+ durante el 
calentamiento. La temperatura de fusión se midió usando reometría de cizalla 
oscilatoria dinámica. Se utilizó el criterio de Winter–Chambon (tan δ se vuelve 
independiente de la frecuencia) para superar la dependencia de la frecuencia 
sobre la temperatura de fusión que presenta el método reológico convencional 
de barrido de temperatura. La tarea principal fue realizar los barridos de 
frecuencia cerca del cruce del módulo de almacenamiento G’(ω) y el módulo de 
pérdida G’’(ω) durante el calentamiento, observado en un procedimiento 
reológico de rampa de temperatura. El punto de cruce de G’(ω) y G’’(ω) durante 
el procedimiento de rampa de temperatura en el calentamiento ocurrió a Tc-o = 
54.2 °C ± 1.07 °C. El método de la tangente de δ estableció que la Tm, a para el 
sistema 1% κ-carragenina con 20 mM de Ca2+ fue 55.0 °C. En el punto de fusión, 
el exponente de relajación de la ley de potencia obtenido ‘n’ fue constante (n = 
0.87 ± 0.01) e independiente de la temperatura. El método de la tangente de δ 
fue fácil de usar y factible de aplicar para determinar el punto de fusión de un gel 
a base de biopolímero. 

 

Palabras clave: κ-carragenina, transición sol-gel, punto de fusión 
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APPLICATION OF THE TAN δ METHOD IN THE 
DETERMINATION OF THE MELTING TEMPERATURE OF κ-

CARRAGEENAN GELS IN THE PRESENCE OF CALCIUM IONS 

 

Abstract 

The objective of the present study was to investigate the applicability4and 
suitability of the tan δ method to determine an accurate melting temperature for 
an 1% (w/w) κ-carrageenan gel in the presence of 20 mM Ca2+ during heating. 
Melting temperature was measured using dynamic oscillatory shear rheometry. 
Winter–Chambon criterion (tan δ becomes independent of frequency) was used 
to avoid the frequency dependence on the melting temperature that conventional 
temperature sweep rheological method exhibits. The main task was to perform 
frequency sweeps near the crossover of the storage modulus G’(ω) and loss 
modulus G’’(ω) during heating in a temperature sweep. The crossover point 
temperature (Tc-o) of G’(ω) and G’’(ω) during the temperature sweep procedure in 
heating occurred at Tc-o = 54.2 ± 1.07 °C. The tan δ method established that Tm, a 
for 1% κ-carrageenan with a 20 mM Ca2+ system was 55.0 °C. At the melting 
point, the power-law relaxation exponent n obtained was a constant (n = 0.87 ± 
0.01) and independent of temperature. The tan δ method was easy to use and 
feasible to apply to determine the melting point of a biopolymer-based gel. 

 

Key words: κ-carrageenan; gel-sol transition; melting point, physical gels 
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3.2 Introducción 

La amplia variedad de aplicaciones que han sido encontradas para geles a base 

de biopolímeros ha atraído la atención de muchos investigadores. Para la 

industria alimentaria, debido a la gran cantidad de alimentos ya conocidos y a 

que cada día se inventan nuevos en forma de gel, existe la necesidad de 

comprender y predecir el comportamiento de estos sistemas. Las temperaturas 

de gelificación y fusión son dos propiedades esenciales en el procesamiento de 

geles alimentarios. Sin embargo, la mayoría de los estudios sobre geles físicos 

proporcionan solo información del comportamiento de gelificación. Es importante 

determinar no solo la temperatura de gelificación sino también la temperatura de 

fusión para obtener un espectro completo del comportamiento del gel.  Un gel es 

un material blando, sólido o semejante a un sólido (Almdal, Dyre, Hvidt, & Kramer, 

1993). La gelificación es el fenómeno que involucra la asociación o 

entrecruzamiento de las cadenas de polímero para formar una red tridimensional 

que atrapa o inmoviliza el agua dentro de ella para formar una estructura rígida 

(Banerjee y Bhattacharya, 2012). Ciertos biopolímeros son bien conocidos por 

formar geles en condiciones específicas y pueden estar implicados diversos tipos 

de mecanismos moleculares de entrecruzamiento (Clark & Ross-Murphy, 1987). 

Uno de estos biopolímeros es la κ-carragenina, que forma geles 

termorreversibles en solución acuosa cuando la temperatura disminuye a una 

concentración adecuada de polímero (Anderson, Campbell, Harding, Rees, & 

Samuel, 1969; Rochas & Rinaudo, 1984).  

El mecanismo de gelificación de la κ-carragenina está bien aceptado como un 

proceso cooperativo en dos pasos, en el que primero, hebras aleatorias de 

polímero son convertidas en estructuras de doble hélice, seguido por agregación 

de las moléculas ordenadas para formar una red infinita (Rochas y Rinaudo, 

1984). Se ha demostrado ampliamente que la interacción entre biopolímeros y 

contraiones específicos promueve el proceso de gelificación (Morris, Rees, y 

Robinson, 1980; Morris, 1986; Hermansson, Eriksson, & Jordansson, 1991). Sin 

embargo, se han realizado pocos estudios sobre el sistema κ-carragenina–Ca2+ 
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en comparación con el sistema κ-carragenina–K+, principalmente porque existen 

diferencias importantes y bien conocidas en la sensibilidad a la sal, lo que da 

como resultado una gran variedad de perfiles reológicos. En la industria 

alimentaria, muchas de las aplicaciones de las aplicaciones de las carrageninas 

contienen leche o sus derivados como materia prima, la cual posee alto contenido 

de calcio (Walstra, Wouters y Geurts, 2006). Las carrageninas han sido usadas 

para mejorar la textura del queso cottage, para controlar la viscosidad y la textura 

de pudines y postres lácteos (Campo, Kawano, da Silva y Carvalho, 2009) y como 

sustitutos de grasa, especialmente en productos lácteos (Zia et al., 2017). 

Además, la κ-carragenina tiene efecto sinergístico con proteínas de la leche y 

algunos polisacáridos (Dong, Wei y Xue, 2021). Los estudios realizados por 

Rochas y Rinaudo (1980) parecen indicar que los cationes estudiados pueden 

dividirse en tres categorías en relación con su eficiencia para promover la 

agregación de hélices: los cationes monovalentes “específicos” (NH4
+, K+, Cs+ y 

Rb+), los cationes divalentes (Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, Co2+ y Zn2+) y, los cationes 

monovalentes “no específicos” (Li+, Na+ y (CH3)4N+). Los iones monovalentes 

específicos son mucho más efectivos estabilizadores de las hélices incluso que 

los iones divalentes. Sin embargo, los cationes divalentes también pueden 

conducir a la gelificación (Morris 1986). Por el contrario, ni el litio ni el sodio 

mostraron una estructura de gel cohesiva (Morris et al., 1980).  

Aunque se han utilizado varias técnicas para estudiar la gelificación y fusión de 

biopolímeros, la reología sigue siendo una herramienta sofisticada y poderosa 

para investigar algunas de las propiedades más importantes del gel (Yang, Yang, 

& Yang, 2018), como la transición sol-gel y el comportamiento viscoelástico. 

Además, debido a que los geles son materiales viscoelásticos, las pruebas 

reológicas dinámicas son muy adecuadas para examinar las propiedades del gel 

y la temperatura de transición sol-gel. La reología de biopolímeros se centra en 

dos tipos de técnicas reológicas: (1) cizallamiento oscilatorio de pequeña 

amplitud, una técnica reológica no destructiva en la que se cumple la linealidad 

entre el esfuerzo y la deformación; por lo que, los protocolos de análisis tienen 

una base teórica firme y se pueden implementar métodos de prueba adecuados 
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(Nishinari, 1997) y (2) cizalla oscilatoria de gran amplitud, que mide la respuesta 

“no lineal” del material (Ahmed, Ptaszek, & Basu, 2017). Se puede observar 

inicialmente una aproximación de las temperaturas de gelificación (Tg) y fusión 

(Tm) durante el enfriamiento y el calentamiento, respectivamente, utilizando el 

procedimiento reológico de rampa de temperatura en el punto de cruce entre 

G’(ω) y G’’(ω). Sin embargo, es bien conocido que el punto de cruce de G’(ω) – 

G’’(ω) es generalmente un evento dependiente de la frecuencia y, a menos que 

el sistema reactante esté balanceado estequiométricamente y a una temperatura 

mucho más alta que la temperatura de transición vítrea, el módulo de 

almacenamiento y el módulo de pérdida no convergen en el punto de gel (Winter 

& Chambon, 1986). Así, la validez de este criterio se restringe al grupo de 

polímeros formadores de red que exhiben relajación de la ley de potencia en la 

forma 𝐺(𝑡) = 𝑆𝑡−𝑛 con un valor característico del exponente 𝑛 = 1 2⁄  (Winter, 

1987). Para sistemas poliméricos que no pertenecen a este grupo, la transición 

sol-gel se puede detectar con mayor precisión en un experimento mecánico 

dinámico en el que la independencia de la frecuencia frente a la tangente de 

pérdidas (tan δ) determina el punto de gel preciso (Chambon & Winter, 1987). La 

relajación de la ley de potencia en el punto de gel parece ser una propiedad 

general de la gelificación química y física que involucra polímeros sintéticos o 

biopolímeros, respectivamente. Sin embargo, no es un parámetro general para 

la gelificación. Para algunos geles físicos, se encontró que el exponente crítico 

(n) depende de la concentración del polímero (Michon, Cuvelier, & Launay, 1993) 

y del historial térmico (Lopes da Silva & Gonçalves, 1994). El punto en el que un 

sistema en estado de sol pasa al estado de gel puede detectarse a partir de los 

datos de un barrido de frecuencia. En este trabajo, nos concentramos en la fusión 

del gel formado a partir de 1% κ-carragenina + 20 mM Ca2+ y hacemos uso de 

ensayos multifrecuencia para monitorear el comportamiento de la tan δ versus 

temperatura, para diferentes valores de frecuencia, en una sola prueba. Este 

método es conocido como el procedimiento de ángulo de fase crítico o 

simplemente como el ‘método de la tangente de δ’. El método de la tangente de 

δ fue exitosamente usado en el estudio de la capacidad gelificante y las 
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propiedades reológicas de los polisacáridos de ocra mezclados con κ-

carragenina por Chen et al., (2019) y en una investigación del efecto de la 

sacarosa añadida sobre el comportamiento reológico de geles ι-carragenina 

(Yang, Gao, & Yang, 2020). Sin embargo, no se ha reportado si se puede 

determinar de la misma manera la temperatura de fusión precisa (Tm, a) para un 

gel de κ-carragenina en presencia de iones Ca2+. El objetivo del presente estudio 

fue investigar la aplicabilidad e idoneidad del método de la tangente de δ para 

determinar la temperatura de fusión precisa del gel de κ-carragenina en presencia 

de 20 mM de iones Ca2+ utilizando reometría de cizalla oscilatoria de pequeña 

amplitud. 

 

3.3 Materiales y métodos  

3.3.1 Reactivos 

  

La κ-carragenina, extraída de Eucheuma cottonii (contenido de potasio, sodio, 

magnesio y calcio determinado por espectrometría de absorción atómica: 7.38%, 

0.37%, 0.10% and 0.10%, respectivamente), fue adquirida de Sigma-Aldrich 

(Toluca, México) y usada sin purificación adicional. El cloruro de calcio (CaCl2) 

fue grado ACS y obtenido de Meyer® (Ciudad de México, México). Se usó agua 

desionizada en todo momento. El aceite de parafina fue adquirido de Hycel 

(Guadalajara, México). 

 

3.3.2 Preparación de la solución 

La solución acuosa al 20 mM de CaCl2 se preparó en presencia de agitación 

magnética continua y temperatura ambiente (25 ± 2 °C). Luego, la κ-carragenina 

fue incorporada lentamente a 70 °C bajo agitación magnética hasta su dispersión 

completa. La solución fue calentada a 80 °C durante 30 min y conservada a esta 

temperatura hasta su uso. 
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3.3.3 Reología 

Las determinaciones reológicas fueron realizadas en un reómetro de esfuerzo 

controlado (DHR-3, TA Instruments, New Castle, USA) equipado con una 

geometría de acero inoxidable y placas paralelas de estría cruzada (40 mm de 

diámetro, gap = 1000 μm). Previo a la evaluación, el reómetro fue equilibrado a 

80 °C usando el sistema de control de temperatura Peltier. A esta temperatura, 

la muestra previamente preparada fue transferida al reómetro. La placa superior 

de la geometría también se calentó, pero esta mediante el uso de una plancha 

(Thermo Fisher Scientific) monitoreada con termopares. Se utilizó aceite de 

parafina para evitar la evaporación de agua. Además, se verificó que la 

evaporación de agua no fue significativa al observar los cambios en G’(ω) y G’’(ω) 

(frecuencia a 6.283 rad s-1 y deformación al 1%) a 80 °C durante 60 min (Liu, 

Huang, & Li, 2016). Se realizaron barridos de amplitud con deformación en el 

intervalo de 0.1 – 100% a frecuencia de 6.283 rad s-1 para determinar la zona de 

viscoelasticidad lineal de la muestra en los estados de sol y gel. Se realizaron 

rampas de temperatura de 80 hasta 20 °C a 1 °C min-1 para obtener un gel in situ. 

Después de 30 min a 20 °C, se realizó una rampa de temperatura con una 

velocidad de calentamiento de 1 °C min-1 a frecuencia angular constante de 6.283 

rad s-1 y deformación fija de 1% desde 20 °C hasta 80 °C para estudiar la 

temperatura de fusión. Durante el calentamiento, se observó la evolución de G’(ω) 

y G’’(ω) hasta que se alcanzó el punto de cruce de ambos módulos. En este 

estudio, el valor de temperatura en el que los módulos de almacenamiento y 

pérdidas se intersectan fue definido como Tc-o. Se ajustó la fuerza axial en el 

panel de control del gap para compensar los cambios de volumen de la muestra 

por efecto de la temperatura. En valores cercanos a esta temperatura, se 

realizaron barridos de frecuencia (0.1–100 rad s-1) a una deformación fija de 1%. 

Una vez que los barridos de frecuencia fueron obtenidos, se aplicó el método de 

la tangente de δ para obtener Tm, a. El análisis del exponente de relajación de la 

ley de potencia también surge del espectro mecánico mediante un manejo 

diferente de los datos reológicos. Todas las mediciones reológicas se realizaron 

por triplicado. 
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3.3.4 Calorimetría de barrido diferencial (CDB) 

 

La muestra de 1% κ-carragenina con 20 mM Ca2+ (~500 mg) fue colocada dentro 

de una charola porta muestra de acero inoxidable sellada herméticamente y 

pesada en una balanza analítica de precisión (Sartorius, Göttingen, Germany) 

(±1.0 × 10-5 g). Se usó como referencia una charola de acero inoxidable, sellada, 

que contenía una solución al 20 mM de CaCl2 (~500 mg). Se empleó la técnica 

DSC para obtener el flujo de calor (mW) versus curvas de temperatura en un 

calorímetro de barrido diferencial (Q20, TA Instruments, New Castle, USA). Las 

muestras se escanearon usando una rampa de calentamiento de 1 °C min-1 

desde 10 °C hasta 80 °C. Se usó nitrógeno líquido como refrigerante.  

3.3.5 Microscopía electrónica de barrido ambiental 

Se colocó un gel sobre una placa de aluminio y se fijó con cinta conductora de 

carbono y se observó directamente en un microscopio de barrido ambiental (Carl 

Zeiss, EVO LS10, Germany) con voltaje de aceleración de 20 kV, presión de 100 

Pa y temperatura de 10 °C. Se utilizó un detector de electrones retrodispersos y 

se obtuvieron micrografías en escala de grises. Estas se almacenaron en formato 

TIFF con resolución de 1024 x 768 pixeles. 

 

3.4 Resultados 

3.4.1 Rampa de temperatura 

Por lo general, muchos investigadores utilizan el cruce de G’(ω) y G’’(ω) como 

indicador del punto de gel. Este método tiene las ventajas de ser rápido y 

conveniente, pero no es válido en general, porque depende de la frecuencia 

oscilatoria de la prueba reológica dinámica. No obstante, cuando se pueden 

obtener datos aplicables, como en el caso del sistema κ-carragenina – Ca2+, es 

probable que Tc-o esté cerca de la temperatura de transición gel-sol durante la 

aplicación de un programa térmico de calentamiento. La Figura 9 muestra la 
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disminución de G’(ω) y G’’(ω) con el aumento de la temperatura para 1% κ-

carragenina + 20 mM Ca2+. A medida que la temperatura aumentó aún más, la 

transición gel-sol se produjo junto con las intersecciones de G’(ω) y G’’(ω). Según 

los resultados de este estudio, para 1% κ-carragenina + 20 mM Ca2+, Tc-o fue 54.2 

± 1.07 °C. Lai et al. (2000) consideraron que la Tm del gel refleja la estabilidad 

térmica o la fuerza de unión de los sitios de unión de la red del hidrogel. 

 

Figura 9. Dependencia de G’ (símbolos rellenos) y G’’ (símbolos vacíos) sobre la 
temperatura. Velocidad de calentamiento de 1 °C min-1 para 1% κ-carragenina + 
20 mM Ca2+. (ω = 6.283 rad seg-1, deformación = 1%). Los datos experimentales 
representan la media de tres réplicas ± el error estándar. 

En el presente estudio, la Tc-o fue obtenida durante el procedimiento de rampa de 

temperatura, pero cabe señalar que estos valores se obtuvieron bajo ciertos 
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parámetros (velocidad de calentamiento: 1 °C min-1 y ω: 6.283 rad s-1). Como se 

mencionó anteriormente, diferentes autores han informado que la velocidad de 

enfriamiento o calentamiento y la frecuencia afectan los puntos de gelificación o 

fusión, respectivamente. Por tanto, hemos considerado la Tc-o solo como un valor 

de referencia antes de determinar la temperatura de fusión precisa (Tm, a) 

mediante el método de la tangente de δ. 

3.4.2 Fusión del gel 

La Figura 10 muestra la variación de G’(ω) y G’’(ω) con la frecuencia y la 

temperatura para 1% κ-carragenina + 20 mM Ca2+. Algunos rasgos 

característicos se pueden describir a partir del espectro mecánico.  

 

Figura 10. Variación de G’ (símbolos rellenos) y G’’ (símbolos vacíos) con la 
frecuencia y la temperatura para 1% κ-carragenina + 20 mM Ca2+ a 51.0 °C 
(círculos), 52.6 °C (cuadros), 53.8 °C (triángulos), 55.0 °C (triángulos invertidos) 
y 56.0 °C (rombos). Los datos experimentales representan la media de tres 
réplicas ± el error estándar. 
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A 51.0 y 52.6 °C, los valores de G’(ω) están separados por más de un ciclo 

logarítmico con G’(ω) > G’’(ω), tan δ ≤ 0.12 en todo el intervalo de frecuencia para 

ambas temperaturas y se muestra un ‘plateau’ elástico característico. Todas 

estas características denotan el comportamiento convencional de un gel (G’(ω) y 

G’’(ω) independientes de la frecuencia y tan δ << 1). A 53.8 °C, se pudo observar 

un punto de cruce de los módulos en el tercer ciclo logarítmico del rango de 

frecuencia evaluado. En este caso, tan δ = 0.03 a 0.97. a 55.0 °C, a valores bajos 

de frecuencia G’(ω) > G’’(ω), para ω = 3 rad s-1, se observa un cruce de módulos 

y, por encima de este valor, G’’(ω) > G’(ω) con tan δ ≈ 1. Finalmente, a 56.0 °C, 

el comportamiento reológico fue característico de una solución macromolecular 

con G’’(ω) >> G’(ω) y ambos módulos dependientes de la frecuencia (Núñez-

Santiago & Tecante 2007). A esta última temperatura evaluada, tan δ > 1 en todo 

el intervalo de frecuencia.  

3.4.3 Análisis del método de la tangente de δ 

Los criterios de Winter y Chambon se basan en el hecho de que, en un momento 

particular del proceso de gelificación o fusión, los módulos (G’(ω) y G’’(ω) exhiben 

dependencia de la ley de potencia sobre la frecuencia. La Tm, a se define como el 

punto en el que la tangente de δ es independiente de la frecuencia. La Figura 11 

muestra las dependencias de la temperatura y la frecuencia de la tangente δ de 

para el espectro mecánico ilustrado en la Figura 10. Todas las curvas pasan por 

un punto en común a 55.0 °C. Así, para 1% κ-carragenina + 20 mM Ca2+, Tm, a = 

55.0 °C, que corresponde a un valor de tan δ = 2.1. El método de la tangente de 

δ ya ha se ha utilizado con éxito en la investigación de propiedades críticas. Por 

ejemplo, se ha utilizado para determinar el punto de gelificación preciso en 

soluciones acuosas de κ-carragenina en presencia de hasta 30% en peso de 

sacarosa por Yang et al. (2018) y para determinar el punto crítico (concentración 

crítica) de geles de κ-carragenina a varias temperaturas por Liu, Chan, & Li, 

(2015). En este trabajo, el análisis del método de la tangente de δ también fue 

efectivo para el cálculo de la temperatura de fusión precisa, mostrando que 

durante la transición gel-sol, Tm, a puede determinarse correctamente mediante el 
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punto de convergencia del log (tan δ) versus curvas de temperatura a una serie 

de frecuencias fijas.  

 

Figura 11. Método de la tangente de δ para 1% κ-carragenina + 20 mM Ca2+ a 
diferentes frecuencias (rad/s). 25.1 (círculos), 31.6 (cuadros), 39.8 (triángulos), 
50.1 (triángulos invertidos), 63.0 (rombos) y 79.4 (cruces). Los datos 
corresponden al espectro mecánico mostrado en la Figura 10. 

 

3.4.4 El exponente de relajación de la ley de potencia 

Dado que el módulo de almacenamiento G’(ω) y el módulo de pérdidas G’’(ω) a 

bajas frecuencias puede ser expresado aproximadamente por las leyes de 

escalamiento G’(ω) ∝ ωn' y G’’(ω) ∝ ωn'', respectivamente, un cruce de n’ = n’’ = n 

podría considerarse como un indicador del punto de gelificación (Winter & 
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Chambon 1986; Chambon & Winter 1987). El exponente de la ley de potencia 

para G’(ω) y G’’(ω), n = 0.87 ± 0.01 en el punto crítico (Figura 12), indica que a 

una temperatura de 55.7 °C, el sistema 1% κ-carragenina + 20 mM Ca2+ es 

viscoelástico con G’’(ω) >> G’(ω) (tan δ = 2.1, G’’ = 2.1G’). Este hallazgo implica 

que el comportamiento del gel corresponde a una relajación “auto-similar”, ya que 

el exponente crítico es el mismo en cualquier escala de tiempo de observación 

dentro de la ventana de tiempo dada (Winter, 1994).  

 

Figura 12. Variación del exponente de la ley de potencia con la temperatura para 
el sistema 1% κ-carragenina + 20 mM Ca2+. n’ (triángulos) y n’’ (círculos). Las 
líneas que unen los puntos de datos experimentales se incluyen solo como una 
guía para localizar mejor la temperatura de transición gel–sol. 
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Nuestros datos también muestran que el exponente de relajación de la ley de 

potencia no es constante y, cerca de la transición gel-sol, aumentó rápidamente 

con la temperatura. Por ejemplo, fue de 0.02 a 51 °C hasta 1.04 a 56 °C. De 

manera similar, muchos estudios han mostrado valores relativamente altos de ‘n’ 

para geles físicos (Li & Aoki 1997; Schwittay, Mours, & Winter, 1995; Te Nijenhuis 

& Winter, 1989). La diferencia en los valores de temperatura entre el método de 

la tangente de δ y el método del exponente de la ley de potencia fue 1.2% para 

el sistema 1% κ-carragenina + 20 mM Ca2+. Esta diferencia podría ser atribuida 

al hecho de que el exponente de la ley de potencia solo es independiente de la 

frecuencia en el punto de gel, donde la relajación auto-similar gobierna el 

comportamiento reológico. Por tanto, el método del exponente de la ley de 

potencia no garantiza la determinación de un punto de fusión preciso. En efecto, 

Núñez-Santiago y Tecante (2007) reportaron que el uso de este análisis de datos 

para obtener la Tg en sistemas κ-carragenina–K+ fue difícil, principalmente porque 

el exponente crítico cambia radicalmente dentro de un intervalo de temperatura 

estrecho, lo que hace necesario un control estricto de la temperatura y un sistema 

en estudio en el que la gelificación se pueda detener a una temperatura 

determinada.  

3.4.5 Calorimetría diferencial de barrido (CDB) 

La Figura 13 muestra el termograma de calentamiento por CDB para 1% κ-

carragenina + 20 mM Ca2+, que se caracterizó por mostrar solo un pico 

endotérmico bien definido en el calentamiento. En general, se reconoce que 

aparece un pico endotérmico cuando un sistema cambia de un estado ordenado 

a un estado desordenado, como en la transición gel-sol de los geles a base de 

biopolímeros (Elkordy, 2013). Durante el calentamiento, los puentes de hidrógeno 

se rompen, las estructuras de doble hélice cambian su conformación, dando lugar 

a la fusión de los agregados y la red de gel se rompe. La ruptura del gel de 

carragenina se produce en un intervalo de temperatura, pero el pico endotérmico, 

localizado a la temperatura máxima, se consideró la temperatura de fusión (Tm). 

Nuestros resultados muestran que mediante la técnica de CDB, la temperatura 
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máxima fue ≈ 54.2 ± 0.5 °C y, la temperatura de fusión precisa, determinada por 

el método de la tangente de δ fue Tm, a = 55 °C. Esta ligera diferencia podría 

deberse a que la CDB es una técnica basada en el análisis térmico, mientras que 

las propiedades reológicas se determinan midiendo la fuerza y la deformación en 

función del tiempo, proporcionando información cuantitativa sobre las 

propiedades mecánicas de un material (Tabilo-Munizaga & Barbosa-Cánovas 

2005). Por tanto, no es de extrañar que estos valores difieran ligeramente en 

cantidad, aunque podrían servir para corroborar la aplicabilidad del método de la 

tangente de δ para determinar la Tm, a. En comparación, construir una estructura 

a menudo es un proceso mucho más lento. Durante el enfriamiento, la transición 

de hebra aleatoria a dobles hélices es extremadamente rápida (Norton, Goodall, 

Morris, & Rees, 1983), mientras que la posterior agregación de dobles hélices en 

pequeños dominios para formar una red tridimensional (Mangione, Giacomazza, 

Bulone, Martorana, & San Biagio, 2003) es más lenta. Los experimentos de 

curado de gel han revelado que la formación completa del gel es un evento 

dependiente del tiempo (Tecante & Núñez-Santiago, 2012). 

 

Figura 13. Curva de calentamiento por CDB para 1% κ-carragenina + 20 mM 
Ca2+. Velocidad de escaneo: 1 °C min-1. 



56 
 

3.4.6 Microscopía electrónica de barrido ambiental (ESEM) 

 

En la Figura 14 se presenta una imagen microscópica del gel de κ-carragenina 

observada mediante microscopía electrónica de barrido ambiental (ESEM). La 

fotografía de ESEM proporcionó conocimiento visual acerca de cómo el Ca2+ 

afectó la microestructura del gel. En presencia de 20 mM de iones Ca2+, el gel de 

1% κ-carragenina presentó una microestructura homogénea con una fina red 

tridimensional, cuya forma laminar fue claramente discernible e interespaciada 

por huecos. Los resultados presentados aquí, son similares a aquellos 

encontrados por MacArtain, Jacquier, & Dawson, (2003) en redes de κ-

carragenina inducidas por calcio. Los autores observaron una fina red dentro de 

poros más grandes en geles formados con 5 y 10 g L-1 de κ-carragenina a una 

relación molar estequiométrica de un calcio por cada grupo sulfato de κ-

carragenina. En el presente trabajo, se utilizó ESEM para examinar la naturaleza 

de la red tridimensional del gel.  

 

Figura 14. Imagen por microscopía electrónica de barrido ambiental (ESEM) de 
1% κ-carragenina + 20 mM Ca2+. 
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3.5 Conclusiones 

Se determinó con éxito la temperatura de fusión precisa (Tm, a) del sistema κ-

carragenina – Ca2+ mediante el método de la tangente de δ. Este método fue fácil 

de usar y factible de aplicar para determinar la temperatura de fusión del sistema 

κ-carragenina – calcio. Además, nuestros resultados muestran que le teoría del 

escalamiento puede describir con cierta precisión la temperatura de fusión 

durante la transición gel-sol. El análisis por micro-calorimetría diferencial de 

barrido permitió monitorear la transición orden-desorden del gel formado por 1% 

κ-carragenina + 20 mM Ca2+ y sus resultados fueron consistentes con aquellos 

obtenidos mediante el método de la tangente de δ. La microscopía electrónica de 

barrido ambiental demostró que, en el estado ordenado, se formó la red 

tridimensional que caracteriza a un gel.  
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4. MODELADO ESTRUCTURAL Y COMPORTAMIENTO 
REOLÓGICO DE κ-CARRAGENINA EN PRESENCIA DE IONES 

CALCIO 

4.1. Resumen  

El sistema polimérico entrecruzante κ-carragenina–Ca2+ experimenta 
transiciones de fase de líquido a sólido en un punto crítico, que se denomina 
transición sol-gel. El objetivo5del estudio fue explorar la gelificación y fusión del 
sistema κ-carragenina–Ca2+ utilizando reometría de cizalla oscilatoria de baja 
amplitud y química computacional para representar el diagrama de transición sol–
gel y explicar la manera en la que interactúan las moléculas de polímero con los 
iones Ca2+. Se demostró la aplicabilidad e idoneidad del método de la tan de δ 
para determinar las temperaturas de gelificación (Tg) y fusión (Tm) precisas  del 
sistema κ-carragenina–Ca2+ a concentración fija de polímero (1% p/p) y fuerza 
iónica en el intervalo de 0 a 100 mM. El comienzo de la gelificación durante el 
enfriamiento y la pérdida de estructura del gel durante el calentamiento se 
desplazaron a temperaturas progresivamente más altas con la adición gradual de 
CaCl2, con histéresis térmica. Se graficó la concentración iónica total (CT) versus 
el inverso de las temperaturas Tg y Tm en un diagrama de transición que define 
al menos dos transiciones conformacionales para κ-carragenina sola y en 
presencia de iones Ca2+. Las pendientes de regresión para las curvas de 
enfriamiento y calentamiento del diagrama de transición resultaron ser diferentes 
entre sí, indicando un posible punto crítico para valores de CT por debajo de 10 
mmol/dm3. El modelado por computadora a nivel teoría del funcional de la 
densidad (TFD) reveló que la κ-carragenina puede presentar puentes de 
hidrógeno intra e intermoleculares y coordinación con iones Ca2+. La energía de 
interacción que pueden presentar confórmeros de dos modelos de κ-carragenina 
es localizado entre 6 y 11 kcal mol-1. La coordinación entre el catión divalente y 
el polímero, así como las interacciones intra e inter moleculares de dos azúcares, 
puede ser uno de los factores por los que las cadenas de polisacáridos presentan 
asociación entre ellas. 

Palabras clave: κ-carragenina, diagrama de transición, geles físicos 
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STRUCTURAL MODELING AND RHEOLOGICAL BEHAVIOR OF 
κ-CARRAGEENAN IN THE PRESENCE OF CALCIUM IONS 

 

Abstract 

 

The κ-carrageenan–Ca2+ cross linking polymeric system undergoes phase 
transitions from liquid to solid at a critical point which is called the sol–gel 
transition. The aim6of this study was to explore the gelling and melting of the κ-
carrageenan–Ca2+ system using small amplitude oscillatory shear rheology and 
computational chemistry to represent the sol–gel transition diagram and explain 
how the polymer chains and Ca2+ ions interact. The applicability and suitability of 
the tan δ method to determine the accurate gelling (Tg) and melting (Tm) 
temperatures of the κ-carrageenan–Ca2+ system for a fixed polymer concentration 
(1% w/w) and ionic strength in the 0 – 100 mM range was demonstrated. Onset 
of gelation on cooling and loss gel structure on heating moved to progressively 
higher temperatures on progressive addition of CaCl2, with thermal hysteresis 
between the sol–gel transitions. The ionic total concentration (CT) was plotted 
against the inverse of Tg and Tm in a transition diagram that  exhibit, at least, two 
conformational transitions for κ-carrageenan single and in the presence of calcium 
ions. The regression slopes for cooling and heating curves of the transition 
diagram were different from each other, suggesting a possible critical point for CT 
values below 10 mmol/dm3. Computer modeling at the density functional theory 
(DFT) level revealed that κ-carrageenan can exhibit intra- and intermolecular 
hydrogen bonding and coordination with Ca2+ ions. The interaction energies that 
can present conformers of two κ-carrageenan models were located between 6 
and 11 kcal mol-1. The coordination between the divalent cation and the polymer 
as well as the intra and intermolecular interactions of two sugars, may be one of 
the factors by which the polysaccharide chains present an association between 
them.  
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4.2 Introducción 

La κ-carragenina es un galactano lineal, sulfatado, extraído a partir de diferentes 

especies de algas marinas rojas, principalmente de Kappaphycus alvarezii, mejor 

conocida como Eucheuma cottonii (Rhein-Knudsen, Ale, & Meyer, 2015). 

Químicamente, se encuentra constituida por una unidad de disacárido alterna de 

(1→3)-β-D-galactosa-4-𝑆𝑂3
− y (1→4)-3,6-anhidro-α-D-galactosa (Rochas & 

Rinaudo, 1984), el grupo sulfato en el cuarto carbono del anillo de azúcar, le 

proporciona carácter aniónico. La κ-carragenina es soluble en agua caliente 

(entre 70-80 °C) y es capaz de formar un gel termorreversible al enfriarse o al 

aumentar la fuerza iónica (Smidsrød & Grasdalen, 1982; Morris, 1986; Rinaudo, 

2008).  

El mecanismo de gelificación de la κ-carragenina está bien aceptado como un 

proceso cooperativo de dos pasos en el que, primero, hebras aleatorias del 

polímero se convierten en estructuras de doble hélice (Anderson, Campbell, 

Harding, Rees, & Samuel, 1969) que posteriormente se agregan para formar una 

red tridimensional continua que da lugar a un gel (Morris, Rees, & Robinson, 

1980; Rochas & Rinaudo, 1984). La transición de hebras aleatorias a dobles 

hélices ocurre cuando soluciones calientes de polímero en concentración 

suficiente son enfriadas; mientras que, una transición de dobles hélices a hebras 

aleatorias ocurre cuando los geles son calentados. La transición conformacional 

es, por tanto, termorreversible y las temperaturas de gelificación y fusión del gel 

dependen de la concentración del polisacárido y de la concentración y tipo de 

contraiones externos (Snoeren & Payens, 1976).  

Es bien sabido que la unión de cationes favorece el ordenamiento de las cadenas 

y, consecuentemente, la gelificación (Morris, Rees, & Robinson 1980; Rochas & 

Rinaudo, 1980); sin embargo, la κ-carragenina tiene diferentes afinidades por 

algunos iones. Cationes como K+, Rb+ y Cs+ mejoran la gelificación, pero otros 

como el Li+ y el Na+ tienen poco efecto (Takemasa, Chiba, & Date, 2001). Los 

cationes divalentes como Ca2+, Mg2+ y Sr2+ también pueden promover la 

gelificación, aunque de forma inespecífica (Robal et al., 2017). 
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El sistema polimérico entrecruzante κ-carragenina–Ca2+ experimenta 

transiciones de fase de líquido a sólido y de sólido a líquido en puntos críticos 

que se denominan transición sol-gel y gel-sol, respectivamente. Las transiciones 

sol-gel y gel-sol están indicadas por las temperaturas de gelificación (Tg) y fusión 

(Tm). Se han utilizado diversos métodos para obtener las Tg y Tm de la κ-

carragenina en solución acuosa, tales como transmisión de fotones (Kara, Arda, 

Kavzak, & Pekcan, 2006), micro calorimetría diferencial de barrido (Evageliou, 

Ryan & Morris, 2019; Liu & Li, 2016) y reometría (Hermansson, Eriksson y 

Jordansson, 1991; MacArtain, Jacquier y Dawson, 2003). Las pruebas reológicas 

de baja deformación tienen la capacidad de proporcionar resultados 

reproducibles sin alterar la estructura que se forma durante la gelificación y son 

relativamente fáciles de realizar (Nishinari, 2000). Recientemente, Laureano-

López et al., (2022), demostraron la aplicabilidad e idoneidad del método de la 

tangente de δ para determinar la temperatura de fusión del gel de 1% κ-

carragenina en presencia de 20 mM de CaCl2; sin embargo, no solo las 

temperaturas de fusión sino también las temperaturas de gelificación han sido 

determinadas con precisión por este método (Liu & Li 2016; Yang, Yang, & Yang, 

2018). Los diferentes valores de Tg y Tm se pueden representar en un gráfico de 

estas temperaturas características versus el recíproco de la temperatura absoluta 

(T-1), como función de la concentración iónica total (CT), en un diagrama de 

transición sol-gel (Rochas & Rinaudo, 1980). Para la sal de potasio de κ-

carragenina purificada, el diagrama de transición sol-gel fue determinado por 

Rochas y Rinaudo (1982); sin embargo, no ha sido aún especificado para la forma 

más comercializada de κ-carragenina (como sal de K+) en solución acuosa y en 

presencia de iones de calcio.  

Los primeros estudios acerca de la interacción de iones divalentes con κ-

carragenina fueron reportados por Rochas y Rinaudo (1980) quienes encontraron 

que, para la forma de sodio de κ-carragenina, la dependencia de la temperatura 

de fusión sobre la naturaleza de contraiones divalentes es leve y en el orden 

siguiente: Ba2+ > Ca2+ > Sr2+ > Mg2+ > Zn2+ > Co2+. De acuerdo con sus 

resultados, se requieren 20-30 mM de Ca2+ para conseguir la transición hebra-
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hélice a una concentración de polímero de 1% (p/p) y 20°C. Además, propusieron 

que el mecanismo conformacional es seguramente diferente al de los contraiones 

monovalentes, para el que establecieron un mecanismo de dimerización de 

cadena para la conformación ordenada (asumida como hélice). Hermansson et 

al. (1991), encontraron que las soluciones de κ-carragenina al 1% (p/p) en forma 

de sal de Ca2+ dieron lugar a geles débiles en el intervalo de fuerza iónica de 30-

100 mM de Ca2+. Doyle et. al. (2002), demostraron que la adición progresiva de 

CaCl2 a soluciones de κ-carragenina provocó un aumento progresivo en el 

módulo de Young de los geles hasta alcanzar concentración de ~12.5 mM, que 

está cerca de la concentración que mostró la máxima fuerza de gel, sugiriendo la 

posibilidad de la unión estequiométrica de los iones de Ca2+ a las hélices de κ-

carragenina. Para κ-carragenina en presencia de iones Ca2+, el mecanismo de 

gelificación aún no ha sido especificado a detalle. Sin embargo, los estudios más 

recientes muestran un creciente interés por elucidar la interacción de los cationes 

Ca2+ con las cadenas de polímero durante el proceso de gelificación. A pesar de 

una gran cantidad de estudios, quedan algunas preguntas por resolver, tales 

como; si los iones Ca2+ se unen a las hélices de κ-carragenina en la misma forma 

como los iones de K+ o lo hacen de manera diferente.  

De la química cuántica a nivel de teoría del funcional de la densidad (TFD) se 

puede obtener información importante para describir las interacciones de un 

sistema. El uso de esta metodología teórica ha demostrado ser una herramienta 

útil para el modelado y representación de diversas propiedades moleculares, así 

como para la explicación de fenómenos químicos a nivel molecular. Los 

resultados de los parámetros estructurales y propiedades electrónicas de los 

sistemas químicos analizados a nivel teórico se relacionaron con aquellos 

determinados experimentalmente por reometría. El objetivo del presente estudio 

fue determinar las temperaturas de gelificación y fusión de κ-carragenina en 

presencia de iones Ca2+ (0-100 mM) a través de reometría oscilatoria de baja 

amplitud para proponer el diagrama de transición y la forma posible de interacción 

del Ca2+ con las cadenas del polímero. Consideramos que los resultados 

obtenidos contribuyen a entender el mecanismo de gelificación del sistema. 
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4.3 Material y métodos  

4.3.1 Material y preparación de las soluciones 

La κ-carragenina fue adquirida de Sigma-Aldrich (Toluca, México). La 

concentración de iones determinada por espectrometría de absorción atómica 

fue: 0.37% Na+, 0.10% Mg2+, 7.38% K+ y 0.10% Ca2+, por lo que se considera 

que es una sal de potasio. El polímero se utilizó sin tratamiento adicional. El peso 

molecular determinado a partir de la viscosidad intrínseca en 0.1 mol dm-3 de 

NaCl + 0.005 mol dm-3 de EDTA fue 3.0 × 105 g mol-1. El cloruro de calcio (CaCl2) 

fue grado reactivo y obtenido de Meyer® (Ciudad de México, México). Se utilizó 

agua desionizada en todo momento. El aceite de parafina fue adquirido de Hycel 

(Guadalajara, México). 

Las soluciones acuosas de CaCl2 con diversas concentraciones de Ca2+ (20, 40, 

60, 80 y 100 mM) se prepararon con agitación magnética continua a temperatura 

ambiente (25 ± 2 °C) durante 30 min. Una masa fija de κ-carragenina (1 % p/p) 

fue añadida dentro de las soluciones de iones Ca2+. Después, las soluciones 

fueron calentadas a 80 °C durante 2 h bajo agitación magnética en matraces 

erlenmeyer de 50 mL con tapón de rosca fenólico para evitar la evaporación del 

solvente. 

4.3.2 Mediciones reológicas 

Las mediciones de reología oscilatoria dinámica, incluidos los barridos de 

deformación, barridos de frecuencia y barridos de temperatura fueron llevados a 

cabo en un reómetro de esfuerzo controlado DHR-3 (TA Instruments, New Castle, 

EUA) equipado con geometría de placas paralelas (40 mm de diámetro y gap de 

1000 μm) de estría cruzada. Antes de cada evaluación, la muestra se calentó 

hasta 80 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 15 min para borrar la 

historia térmica del polímero. Posteriormente, se transfirió directamente a la placa 

inferior del reómetro, previamente equilibrado a 80 °C. Una vez colocada, se 

cubrió el perímetro de la muestra con aceite de parafina para evitar la 

evaporación del solvente. Durante las pruebas, la temperatura fue controlada 
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usando el sistema Peltier del reómetro. Todas las mediciones reológicas se 

realizaron por triplicado y se reportó el promedio ± la desviación estándar. 

4.3.3 Barridos de deformación 

Los barridos de deformación se llevaron a cabo para determinar la región 

viscoelástica lineal (RVL). La medición se llevó a cabo en el intervalo de 

deformación de 0.1 a 100% para las muestras a 80 °C y de 0.1 a 5% para 

muestras a 20 °C. En ambos casos, las pruebas se llevaron a cabo a frecuencia 

angular constante (ω) de 1 Hz (6.28 rad s-1). Durante la prueba, los módulos de 

almacenamiento (G’) y pérdida (G’’) se midieron y registraron. Los límites de la 

RVL se determinaron identificando la primera deformación en la que las 

propiedades reológicas dinámicas (G’ y G’’) se desviaron en más del 3% de sus 

valores casi constantes (Rao, 2014). Una vez que la RVL fue establecida, se 

realizaron las siguientes pruebas. 

4.3.4 Barridos de temperatura 

Los barridos de temperatura se realizaron mediante rampas de enfriamiento (80 

– 20 °C) y calentamiento (20 – 80 °C) para determinar la temperatura a la que el 

cruce de los módulos G’ y G’’ ocurre. Las velocidades de enfriamiento-

calentamiento fueron de 1 °C min-1, frecuencia angular (ω) constante de 1 Hz 

(6.28 rad s-1) y deformación fija del 1%. Al ser dependientes de factores como la 

frecuencia angular (ω) y la velocidad de enfriamiento/calentamiento, los barridos 

de temperatura no indican con precisión las Tg y Tm; sin embargo, nos permiten 

obtener valores que están cerca de estas. Para superar las desventajas, en el 

presente estudio usamos el método de la tangente de δ como una alternativa 

adecuada y eficiente para la determinación de las Tg y Tm. 

4.3.5 Barridos de frecuencia 

Los barridos de frecuencia determinan el comportamiento de los módulos G’ y G’’ 

en función de la frecuencia a temperaturas fijas. En este estudio, los barridos de 

frecuencia fueron conducidos a diferentes temperaturas cercanas a las 

temperaturas del cruce de los módulos de almacenamiento (G’) y pérdida (G’’) 
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obtenidos durante los barridos de temperatura (durante el enfriamiento y 

calentamiento) para cada muestra evaluada. Las pruebas se realizaron dentro 

del intervalo de 0.1 a 100 rad s-1, con amplitud oscilatoria de 1%. Las muestras 

fueron estabilizadas durante 10 min en cada una de las temperaturas a las que 

se realizó la medición. 

4.3.6 Determinación de las temperaturas de transición sol–gel  y gel–sol por 
el método de la tangente de δ 

El método de la tangente de δ es un procedimiento útil para monitorear la 

evolución de la tangente de δ como función de la temperatura a diferentes 

frecuencias (ω) en una sola prueba. La intersección donde se cruzan las curvas, 

en un valor de temperatura específico corresponde al punto de gel. El método de 

la tangente de δ ha sido ya aplicado exitosamente en la determinación de 

propiedades críticas tales como concentración en el punto de gel (𝑐𝑔) y tiempo 

de gel (𝑡𝑔) de diversos polímeros (Cuvelier & Launay, 1990; Michon, Cuvelier, & 

Launay, 1993). 

4.3.7 Modelado computacional de las interacciones κ-carragenina–Ca2+ 

El estudio teórico de la κ-carragenina, coordinación con el ion calcio e 

interacciones intra e intermoleculares, se llevaron a cabo mediante técnicas de 

la química cuántica. El análisis conformacional para diferentes modelos de κ-

carragenina, así como su interacción con el ion Ca2+ (Cuadro 4), se realizó a nivel 

mecánica molecular empleando el campo de fuerzas Merck (MMFF) 

implementado en el programa Spartan’06 (Deppmeiner et al., 2006). Los 

confórmeros de mínima energía, fueron considerados para la optimización de las 

geometrías y frecuencias vibracionales en fase gas (Makshakova, Faizullin, & 

Zuev, 2020) mediante cálculos de la teoría del funcional de la densidad (DFT) 

(Parr & Yang, 1989); particularmente, por el funcional M06-2X (Zhao & Truhlar, 

2008), un funcional meta-GGA híbrido desarrollado para estudios de 

interacciones no covalentes, entre otras aplicaciones, tales como termoquímica, 

cinética termoquímica, los estados excitados y los elementos de transición. El 

conjunto de funciones base 6-311G (d,p) (Krishnan, Binkley, Seeger, & Pople, 
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1980) fue usado para representar a los orbitales moleculares. El análisis cuántico 

de la molécula de κ-carragenina y los iones Ca2+ se llevó a cabo usando el 

software Gaussian09 (Frisch et al., 2009). Se analizaron las energías relativas de 

estabilidad e interacción. Los parámetros estructurales fueron las longitudes de 

enlace. En relación con las propiedades electrónicas, se determinaron las cargas, 

orbitales moleculares y mapas de potencial electrostático. Se utilizó el esquema 

de análisis de población orbital natural (Reed, Weinstock, & Weinhold, 1985). El 

orbital ocupado de más alta energía (HOMO), el orbital molecular desocupado de 

más baja energía (LUMO) y la diferencia energética entre LUMO y HOMO, 

podrían indicar la reactividad (Zhang & Musgrave, 2007) entre el ion calcio y los 

modelos de κ-carragenina. 

 

Cuadro 4. Modelos conformacionales de κ-carragenina analizados a nivel TFD 
utilizando el funcional de densidad M06-2X. 

Estructura Abreviatura 

galactosa-sulfato/anhidrogalactosa gsag 

galactosa-sulfato/anhidrogalactosa/Ca2+ gsag-Ca2+ 

anhidrogalactosa/galactosa-sulfato/anhidrogalactosa gs2ag 

galactosa-sulfato/2anhidrogalactosa/Ca2+ gs2ag-Ca2+ 

galactosa-sulfato/anhidrogalactosa/galactosa-

sulfato/anhidrogalactosa 

2gs2ag 

 

galactosa-sulfato/anhidrogalactosa/galactosa-

sulfato/anhidrogalactosa/Ca2+ 

2gs2ag-Ca2+ 

galactosa-sulfato/anhidrogalactosa/galactosa-

sulfato/anhidrogalactosa/2Ca2+ 

2gs2ag-2Ca2+ 

 

El potencial electrostático 𝑉(𝑟), ha surgido también como herramienta para 

estudiar el comportamiento molecular (Suresh, Koga, & Gadre, 2001). El análisis 

cuantitativo de 𝑉(𝑟), evalúa el potencial más negativo, que generalmente está 

asociado con los átomos más electronegativos (Murray, Peralta-Inga, & Politzer, 
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1999; Murray et al., 1998; Murray & Politzer, 1998). El potencial electrostático 

molecular (MESP), generado por una molécula, puede calcularse a partir de su 

densidad electrónica, 𝜌(𝑟); donde 𝑉(𝑟) se considera una propiedad física real 

(Murray, Brinck, Grice, & Politzer, 1992) cuantificada a partir de la distribución de 

carga y de la función de onda molecular (Marynick, 1998). Los números de 

coordinación del ion calcio en los diferentes sistemas químicos de κ-carragenina 

también fueron analizados mediante la metodología establecida.  

4.4 Resultados 

4.4.1 Efecto de los iones Ca2+ sobre las temperaturas de gelificación y 
fusión del gel de κ-carragenina 

Las Tg y Tm, histéresis térmica (ΔT) y los valores del módulo de almacenamiento 

𝐺20°𝐶
′  para 1% (p/p) κ-carragenina y diferentes concentraciones de Ca2+ externo 

están presentadas en el Cuadro 5. Tanto las Tg como las Tm cambiaron a 

temperaturas más altas al aumentar la concentración de iones Ca2+.  El 

diferencial de temperaturas (Tm – Tg) es definido como ‘histéresis térmica’ (ΔT). 

Puede corroborarse que, ΔT no fue constante entre las diferentes formulaciones 

evaluadas; sin embargo, para concentraciones por arriba de 40 mM de Ca2+, no 

hubo efecto significativo (𝑃 ≤ 0.05) sobre esta variable tras la adición progresiva 

de iones. La histéresis térmica en κ-carragenina está asociada con la agregación 

de dobles hélices (Morris et al. 1980; Rochas y Rinaudo, 1984). Nuestros datos 

indican que los cambios en la histéresis térmica, ΔT, para el sistema κ-

carragenina–Ca2+ son considerables, aun cuando no hubo adición de sal externa. 

Para los geles de 1% (p/p) κ-carragenina en presencia de 20, 40, 60, 80 y 100 

mM de Ca2+ los valores de G’ disminuyen conforme aumenta la concentración de 

iones añadidos. Doyle et al. (2002) realizaron un estudio comparativo de la fuerza 

de gel determinada como el módulo de Young (E) a partir de pruebas de 

compresión en soluciones de 1.0% (p/p) κ-carragenina en su forma de sal Na+ en 

un amplio intervalo de concentraciones de K+ y Ca2+. Sus resultados muestran 

que la adición progresiva de KCl a soluciones 1.0% (p/p) κ-carragenina causó un 

aumento progresivo en el módulo de Young de los geles resultantes, hasta la 
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más alta concentración de K+ a la que las muestras podían ser preparadas (500 

mM). Para el Ca2+, por el contrario, los módulos mostraron un aumento inicial con 

el incremento en la concentración del catión, pero luego una disminución drástica 

con la adición progresiva de CaCl2 (Doyle, Giannouli, Philp, & Morris, 2002). La 

unidad repetitiva de disacárido de κ-carragenina en la forma de sal de Na+ tiene 

una masa molecular de 408 Da (Rinaudo, Karimian, & Milas, 1979). Dado que 

cada unidad contiene un grupo sulfato, la concentración de sulfato en las 

soluciones al 1.0% (p/p) con las que trabajaron Doyle et al., fue ~25 mM. El 

balance de carga con iones Ca2+ fue alcanzado a una concentración de ~12.5 

mM, que está cerca de la concentración que mostró la máxima fuerza de gel, 

sugiriendo la posibilidad de la unión estequiométrica de los iones de Ca2+ a las 

hélices de κ-carragenina.  

Cuadro 5. Efecto de la concentración de Ca2+ en las temperaturas de transición 
Tg, Tm, histéresis térmica (ΔT)* y 𝐺20 °𝐶

′  en 1% κ-carragenina. 

κ-

carragenina 

Ca2+ 

(mM) 

Tg 

(°C) 

Tm 

(°C) 

(ΔT) 

(°C) 

 𝐺20°𝐶
′  

(Pa) 

1.0 - 24.1 36.6 12.5c 00012.3 

1.0 20 29.3 59.0 29.7b 28 769.5 

1.0 40 31.9 61.7 29.8ª 25 242.3 

1.0 60 33.5 63.6 30.1ª 20 274.1 

1.0 80 36.2 65.5 29.3ª 16 179.9 

1.0 100 40.6 69.1 28.5ª 10 910.0 

* Medias con la misma letra no son significativamente diferentes (𝑃 ≤ 0.05)  

Por otra parte, los estudios de Liu y Li (2016) acerca del efecto de los cationes 

Ca2+ sobre las propiedades de gelificación de soluciones al 2% κ-carragenina, 

demostraron que el polímero es extremadamente sensitivo al catión divalente. 

Sus resultados mostraron un incremento en la histéresis térmica dentro del 

intervalo evaluado (0 – 0.4 mM), pero no observaron la disminución de la fuerza 

de gel con la adición progresiva de la concentración de Ca2+, probablemente 

debido a que las concentraciones de sal externa adicionadas no alcanzan la 

concentración estequiométrica. 
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4.4.2 El Diagrama de Transición 

El diagrama de transición sol-gel describe el estado de las moléculas de κ-

carragenina en solución acuosa mediante la relación 𝐶𝑇 = 𝐶𝑆 + 𝛾̅𝐶𝑃, donde 𝐶𝑇 es 

la concentración iónica total, 𝐶𝑆 es la concentración iónica debida a la sal 

(contenida en el polisacárido + sal añadida), 𝐶𝑃 es la concentración iónica del 

polisacárido y 𝛾̅ es el coeficiente de actividad promedio del catión (Núñez-

Santiago, Tecante, Garnier, & Doublier, 2011). El valor de 𝛾̅ es particular de cada 

contraión. Pass, Phillips y Wedlock (1977) encontraron que el coeficiente de 

actividad del contraion calcio para κ-carragenina en solución acuosa depende del 

grado de sustitución y, por tanto, de la carga del polianión. De acuerdo con sus 

resultados experimentales, para una concentración de polímero de 2.45 
𝑒𝑞

𝑘𝑔
× 102 

(que corresponde a 1% κ-carragenina), el coeficiente de actividad del contraion 

calcio 𝛾̅𝐶𝑎2+ = 0.26. En el diagrama de transición sol–gel los valores del inverso 

de las temperaturas de gelificación (Tg) y fusión (Tm), determinados por el método 

de la tangente de δ, están graficados contra el logaritmo de 𝐶𝑇 (Figura 15). La 

concentración iónica total 𝐶𝑇, se calculó de acuerdo con Rochas y Rinaudo (1980) 

considerando la fuerza iónica generada por la solución de CaCl2 añadida en lugar 

de la concentración de contraión añadido. El diagrama de transición muestra que 

𝑇𝑔
−1 y 𝑇𝑚

−1 varían linealmente con el logaritmo de 𝐶𝑇 indicando una entalpía 

constante asociada con los procesos de gelificación y fusión dentro del intervalo 

de concentraciones de polímero y sal evaluadas. Las pendientes de regresión de 

estas líneas son particulares para cada polímero y sal adicionada. En este 

trabajo, los datos experimentales durante el calentamiento y enfriamiento 

produjeron pendientes de -2 824.5 y -5 623.9 K, respectivamente. El hecho de 

que los valores de estas pendientes resultaran diferentes indica que, si se 

evaluaran valores más bajos de CT, sería posible observar un punto en el que 

ambas logren intersecarse. 

MacArtain et al., (2003) reportaron un valor de aproximadamente -4 500 K para 

ambas pendientes (𝑇𝑔
−1 y 𝑇𝑚

−1) en el sistema Ca2+–κ-carragenina. Sin embargo, 

las pendientes de las variaciones parecieron ser iguales (líneas paralelas) y, 
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consecuentemente, los autores no encontraron indicios de un punto tricrítico, a 

diferencia del diagrama de fases establecido a partir de los datos experimentales 

del presente estudio. Esta diferencia podría ser atribuida a que MacArtain et al., 

(2003) utilizaron κ-carragenina en la forma de sal de Na+, mientras que, en este 

trabajo usamos κ-carragenina en la forma de sal de K+ para mostrar el 

comportamiento del polímero en su forma más comercializable.  

 

Figura 15. Diagrama de transición sol–gel para la forma de potasio de κ-
carragenina con y sin CaCl2 agregado. Las líneas continuas son regresiones de 
datos obtenidos por reometría durante el enfriamiento (C) y el calentamiento (H). 
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4.4.3 Modelado computacional 

Galactosa-sulfato/Anhidrogalactosa (gsag) 

En el Cuadro 6 se reportan los confórmeros más estables estudiados como 

modelos de κ-carragenina, así como sus energías relativas (a T = 0 K). Cabe 

señalar que este modelo mostró un gran número de confórmeros debido a sus 

grados de libertad. El análisis a nivel teórico indicó que los confórmeros 

optimizados son los de mínima energía, debido a que el análisis de frecuencia 

mostró que cada molécula en la matriz Hessiana no tenía valores propios 

negativos; por lo tanto, no hubo frecuencias imaginarias.  

Para la optimización de los diferentes confórmeros, se eligieron aquellos que 

presentaron diferencias significativas en sus coordenadas. En este sentido, los 

confórmeros menos estables, probablemente, podrían no existir o con una 

existencia mínima. Se analizaron doce confórmeros gsag, que es el bloque de 

formación de la κ-carragenina. Los confórmeros mostraron una energía que se 

localiza entre 0.0 a 13.0 kcal mol-1 y sus parámetros geométricos importantes se 

ilustran en la Figura 16 (a - e). El confórmero más estable de gsag, mostró dos 

puentes de hidrógeno intramoleculares, O H ‧‧‧ O y O H ‧‧‧ O – S, 2.155 y 1.767 

Å, respectivamente (Figura 16a2). 

Galactosa-sulfato/Anhidrogalactosa/Ca2+ (gsag–Ca2+) 

Con base en los datos previos, se utilizó el confórmero de máxima estabilidad 

(gsag-6) para analizar la coordinación con el catión calcio divalente. El número 

de confórmeros se reduce debido a que algunos de estos difieren solo por el lugar 

de interacción de los iones Ca2+. Se analizaron nueve confórmeros de gsag–Ca2+ 

considerando la energía y el tipo de coordinación (Cuadro 6); sin embargo, solo 

se presentan cuatro (Figura 16 b, c, d, e).



75 
 

Cuadro 6. Energía electrónica y relativa para los modelos de galactosa-sulfato/anhidrogalactosa y galactosa-
sulfato/anhidrogalactosa-Ca2+. 

galactosa-sulfato/ 

anhidrogalactosa 

Eelectronica 

(Hartree) 

Erelativa 

(kcal mol-1) 

galactosa-sulfato/ 

anhidrogalactosa-

Ca2+ 

Eelectronica 

(Hartree) 

Erelativa 

(kcal mol-1) 

gsag-1 -1844.662439 13.0 gsag-1-Ca2+ -2522.119556 16.9 

gsag-2 -1844.671944 7.0 gsag-2-Ca2+ -2522.120508 16.3 

gsag-3 -1844.664895 11.5 gsag-3-Ca2+ -2522.115813 19.3 

gsag-4 -1844.675229 5.0 gsag-4-Ca2+ -2522.121170 15.9 

gsag-5 -1844.675349 4.9 gsag-5-Ca2+ -2522.123278 14.6 

gsag-6 -1844.683147 0.0 gsag-6-Ca2+ -2522.146243 0.2 

gsag-7 -1844.665682 11.0 gsag-7-Ca2+ -2522.146508 0.0 

gsag-8 -1844.674303 5.5 gsag-8-Ca2+ -2522.133353 8.3 

gsag-9 -1844.673505 6.0 gsag-9-Ca2+ -2522.120508 16.3 

gsag-10 -1844.672930 6.4    

gsag-11 -1844.676057 4.4    

gsag-12 -1844.674295 5.5    
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Los átomos de oxígeno están marcados con líneas discontinuas coordinadas al 

Ca2+. Las energías electrónicas de las gsag con iones Ca2+ están entre 0.2 y 19.3 

kcal mol-1 con respecto a la interacción de máxima estabilidad. Las 

coordinaciones favorecidas del catión son aquellas en las que se producen 

interacciones con los átomos de oxígeno (de grupos hidroxilo) y el átomo de 

oxígeno que une los anillos de 3,6-anhidro-galactosa y galactosa-4-sulfato de 

gsag (Figura 16 c–e).  

Los cálculos mostraron que hay cuatro conformaciones favorables para la 

coordinación de Ca2+ con cinco átomos de oxígeno de gsag (Figura 16 b-e). La 

descripción de estas coordinaciones son: dos oxígenos del grupo sulfato (Figura 

16b y 16c); un oxígeno del grupo sulfato (Figura 16d y 16e); dos átomos de 

oxígeno, uno del grupo hidroxilo y uno del heteroátomo de la galactosa-4S (Figura 

16b y 16d); dos átomos de oxígeno, uno del grupo hidroxilo y uno del heteroátomo 

de la 3,6-anhidro-galactosa (Figura 16e); un átomo de oxígeno de un grupo 

hidroxilo y un heteroátomo de 3,6-anhidro-galactosa (Figura 16c) y el átomo de 

oxígeno del enlace O-glicosídico entre la 3,6-anhidrogalactosa y la galactosa-4S 

(Figuras 16c–e).  

Puede corroborarse que en la interacción entre gsag y el Ca2+ se observaron 

puentes de hidrógeno intramoleculares. El confórmero gsag-4-Ca2+ (Figura 16b) 

mostró dos interacciones; una entre la 3,6-anhidro-galactosa y la galactosa-4S, y 

otra en la galactosa-4S, y otra en la galactosa-4S con 1.865 y 1.950 Å, 

respectivamente. Los complejos gsag-7-Ca2+ (Figura 16d) y gsag-8-Ca2+ (Figura 

16e) mostraron una interacción entre la 3,6-anhidro-galactosa y la galactosa-4S 

con 1.960 y 1.665 a 1.736 Å, respectivamente. Algunas distancias de enlace 

están de acuerdo con las reportadas por Benniston et al. (2014), quienes 

reportaron distancias de enlace interatómicos (Ca2+–O) de entre 2.229 y 2.580 Å. 

Por otra parte, Wang et al., (2009) observaron que las distancias calcio-oxígeno 

oscilan entre 2.4 a 2.6 Å. 
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a1) a2) 
  

  

  

  

 
 

b) c) 
  

  

  

  

 
 

d) e) 
 

 
Figura 16. Estructuras más estables optimizadas por M062X/6-311G(d,p). a1) 
fórmula estructural de gsag. Modelos computacionales: a2) gsag-6, b) gsag-4-
Ca2+, c) gsag-5-Ca2+, d) gsag-7-Ca2+ y e) gsag-8-Ca2+. 
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Anhidrogalactosa/Galactosa-sulfato/anhidrogalactosa (gs2ag) 

Las energías relativas de algunos confórmeros de gs2ag como modelos de κ-

carragenina, con respecto al complejo más estable están reportadas en el Cuadro 

7. Se analizaron cinco confórmeros de la κ-carragenina gs2ag; los confórmeros 

están localizados entre 0.0 a 5.3 kcal mol-1. Los gs2ag más estables presentan 

tres puentes de hidrógeno intramoleculares (Figura 17a2), O-H ··· O, O-H ··· O-S 

y O H ··· O-S, 2.074, 1.887 y 1.876 Å, respectivamente. 

Cuadro 7. Energías electrónicas y relativas para los modelos de 
Anhidrogalactosa/galactosa-sulfato/anhidro-galactosa (gs2ag), sola y con un ion 
Ca2+. 

Anhidrogalactosa/ 

galactosa- 

sulfato/anhidro- 

galactosa 

Eelectronic 

(Hartree) 

Erelativa 

(kcal mol-1) 

Anhidrogalactosa/ 

galactosa- 

sulfato/anhidro-

galactosa/Ca2+ 

Eelectronic 

(Hartree) 

Erelativa 

(kcal mol-1) 

gs2ag-1 -2378.977938 0 gs2ag-1-Ca2+ -3056.424405 8.1 

gs2ag-2 -2378.973375 2.9 gs2ag-2-Ca2+ -3056.390296 29.5 

gs2ag-3 -2378.969541 5.3 gs2ag-3-Ca2+ -3056.437230 0 

gs2ag-4 -2378.971473 4.1    

gs2ag-5 -2378.970965 4.4    

 

  

Galactosa-sulfato/2anhidrogalctosa/Ca2+ (gs2ag-Ca2+) 

El confórmero gs2ag-1 de máxima estabilidad se usó para analizar la 

coordinación con el ion calcio divalente; las posiciones favorecidas del metal son 

aquellas donde ocurren interacciones con átomos de oxígeno (de grupos 

hidroxilo) y un oxígeno del anillo. Se examinaron tres complejos (Cuadro 7) según 

la energía y el tipo de interacción y, uno de ellos fue reportado, gs2ag-3-Ca2+ 

(Figura 17b). La energía electrónica de κ-carragenina gs2ag con iones Ca2+ se 

localizó entre 8.1 y 29.5 kcal mol-1 con respecto a la interacción de máxima 

estabilidad. Los cálculos demostraron que las tres conformaciones son 

favorables para la unión de cationes mediante la coordinación de seis átomos de 

oxígeno en gs2ag. El complejo gs2ag con un átomo de Ca2+ se muestra en la 
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Figura 17b. Las distancias Ca2+–O, en este confórmero, se encuentran entre 

2.259 y 2.451 Å, en fase gas. La coordinación es con un oxígeno sulfato del 

residuo galactosa-4S y con dos átomos de oxígeno de un grupo hidroxilo del 

residuo 3,6-anhidro-galactosa y galactosa-4S, un heteroátomo de oxígeno de la 

galactosa-4S, un átomo de oxígeno entre 3,6-anhidrogalactosa y galactosa-4S y 

un heteroátomo de oxígeno de 3,6-anhidro-galactosa. 

 

  

a1 a2 

  

 

b) 

Figura 17. Estructuras más estables por M062X/6-311G(d,p) optimizadas. a1) 
Fórmula estructural de gs2ag. Modelos computacionales: a2) gs2ag y b) gs2ag-
3-Ca2+. Las longitudes de enlace están en Å. Los átomos de oxígeno se ilustran 
en color rojo y los átomos de Ca2+ están en verde. 
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Galactosa-sulfato/anhidrogalactosa/Galactosa-sulfato/anhidrogalactosa 

(2gs2ag) 

Cada confórmero está formado con dos unidades galactosa-sulfato y dos 

anhidrogalactosa. Se analizaron cuatro confórmeros del modelo 2gs2ag de κ-

carragenina. En la Figura 18a2, está indicado el confórmero más estable. Los 

confórmeros son 2.6 a 3.9 kcal mol-1 menos estables con respecto al confórmero 

de máxima estabilidad (Cuadro 8). El tetrámero más estable muestra seis 

puentes de hidrógeno intramoleculares, cinco O–H ··O–S están localizados entre 

1.828 – 1.939 Å y un O–H ··O está a 2.055 Å. 

Galactosa-sulfato/anhidrogalactosa/Galactosa-sulfato/anhidrogalactosa/Ca2+  

(2gs2ag–Ca2+) 

El confórmero de máxima estabilidad de la 2gs2ag, fue usado para analizar la 

interacción con el ion divalente calcio. Se analizaron cinco complejos. La energía 

electrónica relativa del modelo de 2gs2ag con un ion Ca2+ está situado entre 7.4 

y 21.3 kcal mol-1 con respecto al complejo  de máxima estabilidad (Cuadro 8). La 

coordinación entre el oxígeno y el ion metálico es con átomos de oxígeno de 

grupos hidroxilo, del grupo sulfato y oxígenos incluidos en el anillo de galactosa. 

 El catión se une a través de la coordinación de seis y cinco átomos de oxígeno 

(Figura 18b y 18c). En el complejo 2gs2ag-5-Ca2+, la coordinación es con un 

átomo de oxígeno de grupo hidroxilo, tres oxígenos de sulfatos, uno con el átomo 

de oxígeno de anhidrogalactosa y uno con el átomo de oxígeno entre la 

anhidrogalactosa y la galactosa sulfato (Figura 18b); y muestra longitudes de 

enlace de coordinación entre 2.268–2.503 Å. En el complejo 2gs2ag-6-Ca2+ 

(Figura 18c), las localizaciones preferidas del metal son aquellas donde las 

interacciones ocurren con un átomo de oxígeno de grupos hidroxilo, tres 

oxígenos de grupos sulfato y un átomo de oxígeno entre la anhidrogalactosa y la 

galactosa-sulfato; y exhibieron longitudes de enlace entre 2.228–2.420 Å. 
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a1) a2) 

 

    

b) c) 

 

 

d) 

Figura 18. Estructuras más estables optimizadas por M062X/6-311G(d,p). a1) 
Fórmula estructural de 2gs2ag. Modelos computacionales: a2) 2gs2ag, b) 
2gs2ag-5-Ca2+, c) 2gs2ag-6-Ca2+ y d) 2gs2ag-4-2-Ca2+. Las longitudes de enlace 
están dadas en Å. Los átomos de oxígeno se ilustran en color rojo y los átomos 
de Ca2+ están en verde. 

Galactosa-sulfato/anhidrogalactosa/Galactosa-sulfato/anhidrogalactosa/2Ca2+  

(2gs2ag-2Ca2+) 

El modelo de estabilidad máxima 2gs2ag fue usado para analizar la interacción 

con dos iones calcio divalentes. Se analizaron cuatro complejos. Las energías 



82 
 

electrónicas del modelo 2gs2ag con dos iones Ca2+ estuvieron entre 4.2 y 13.1 

kcal mol-1 con respecto a la interacción de estabilidad máxima (Cuadro 8). En el 

complejo 2gs2ag-4-2Ca2+, ambos cationes mostraron un número de coordinación 

cinco (Figura 18d), exhibiendo longitudes de enlace entre 2.298 – 2.537 Å y 2.348 

– 2.4480 Å, respectivamente. El complejo mostró cinco interacciones con átomos 

de oxígeno de sulfato, dos con átomos de oxígeno de grupos hidroxilo y uno con 

el átomo de oxígeno del enlace O-glicosídico entre la anhidro-galactosa y la 

galactosa-sulfato. La coordinación del Ca2+ ocurre en diferentes confórmeros que 

presentan fuerzas de atracción electrostáticas (Tako and Konishi, 2018). 

Puentes de hidrógeno intra e intermoleculares del modelo de κ-carragenina 

gs2ag/gs2ag 

Para examinar los puentes de hidrógeno intermoleculares entre gs2ag/gs2ag, se 

analizaron cuatro confórmeros. Mediante cálculos de DFT/M06-2X/6-311G(d,p), 

éstos mostraron diferencias energéticas de 5.8 a 10.7 kcal mol-1 con respecto a 

la interacción más estable. Para el análisis de los puentes intra e intermoleculares 

entre dos gs2ag del modelo de κ-carragenina se consideró al confórmero de 

máxima estabilidad. En la Figura 19 se muestra el confórmero de máxima 

estabilidad. 

 

Figura 19. Enlace de hidrógeno intramolecular (*) y seis puentes de hidrógeno 
intermoleculares de gs2ag/gs2ag del modelo de κ-carragenina.
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Cuadro 8. Energía electrónica y relativa para los modelos de 2(galactosa-4S)/2(3,6-anhidro-galactosa) sola, con uno y con 

dos iones Ca2+. 

2(galactosa-

sulfato)/2(anhidro-

galactosa) 

Eelectronica 

(Hartree) 

Erelativa 

(kcal mol-1)  

2(galactosa-

sulfato)2(anhidro-

galactosa)-Ca2+ 

Eelectronica 

(Hartree) 

Erelativa 

(kcal mol-1) 

2gs2ag-1 -3612.953451 0 2gs2ag-1-Ca2+ -4290.616190 0 

2gs2ag-2 -3612.948301 3.2 2gs2ag-2-Ca2+ -4290.604454 7.4 

2gs2ag-3 -3612.947231 3.9 2gs2ag-3-Ca2+ -4290.582320 21.3 

2gs2ag-4 -3612.949386 2.6 2gs2ag-5-Ca2+ -4290.601477 9.2 

   2gs2ag-6-Ca2+ -4290.583509 20.5 

 

  

2(galactosa-

sulfato)2(anhidro-

galactosa)-2Ca2+ 

Eelectronic 

(Hartree) 

Erelativa 

(kcal mol-1) 

   2gs2ag-1-Ca2+ -4967.878658 4.2 

   2gs2ag-2-Ca2+ -4967.877466 4.9 

   2gs2ag-3-Ca2+ -4967.864406 13.1 

   2gs2ag-4-Ca2+ -4967.885292 0 
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En el modelo de gs2ag/gs2ag, hay cuatro enlaces de hidrógenos 

intramoleculares (1.822 – 1.961 Å) y seis enlaces de hidrógenos intermoleculares 

(1.798 – 2.036 Å), estas interacciones son entre los átomos de hidrógeno del 

grupo hidroxilo y el átomo de oxígeno del grupo sulfato de la galactosa-4S y la 

3,6-anhidrogalactosa. De acuerdo con Desiraju y Steiner (2001), estos puentes 

de hidrógeno son fuertes, ya que presentan una energía de interacción de 14.21 

kcal mol-1. 

Mapa de potencial electrostático molecular (MEP) 

El MEP fue obtenido del mapeo electrostático sobre la densidad total de 

electrones. En un código de colores, el azul indica un potencial electrostático 

positivo máximo y el rojo un potencial electrostático negativo máximo. Existe un 

área de potencial electrostático negativo que rodea principalmente a los 

heteroátomos O (OH, O = S). El mapa de iones de calcio obtenido muestra un 

área de carga positiva. Un intervalo de color de -0.175 para átomos de oxígeno 

OH o O = S (rojo más intenso) a +0.175 para átomos de hidrógeno o para el ion 

Ca2+ (azul más profundo) se muestra en la Figura 20. La aggs, gs2ag y 2ag2gs 

son donantes de átomos de hidrogeno. Los resultados de MEP muestran que los 

modelos aggs, gs2ag y 2ag2gs son solo donadores de pares de electrones; por 

lo tanto, la coordinación con cationes es factible. Los resultados de MEP cambian 

después de la formación de complejos. 
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a) b) c) 

 
 

d) e) 

Figura 20. Mapa de potencial electrostático en la superficie de la densidad 
electrónica, a nivel de M06-2X/6-311G(d,p), calculado en la superficie de 
isodensidad 0.0004 a.u; para el modelo molecular de κ-carragenina y el ion Ca2+. 
a) ion calcio, b) aggs, c) gs2ag, d) 2ag2gs y e) gs2ag/gs2ag. 

4.5 Discusión  

Se ha afirmado que la gelificación de κ-carragenina inducida por cationes Ca2+ 

es diferente al de los contraiones monovalentes. La adición de iones Ca2+, tiene 

impacto tanto en la transición hebra-hélice como en la estructura final del gel. 

Una concentración de Ca2+ creciente mejoró el módulo elástico del gel de κ-

carragenina. El aumento de la fuerza de los geles se debe a la neutralización de 

las cargas electrostáticas de las cadenas de polisacáridos que promueven su 

asociación. Los trabajos realizados por Liu y Li (2016) mostraron evidencia de 

que, al aumentar la concentración de iones Ca2+, se inducen más hélices de κ-

carragenina para que se ‘orienten’ y luego participen en la agregación; lo que 

conduce a incrementos tanto en número como en tamaño de los agregados. Sin 

embargo, una alta concentración de cationes permitió la disminución de G’ 

significativamente (Lai et al., 2000). Esta disminución se atribuye a que el Ca2+ 

induce un gran aumento en el número de ramificaciones formadas por los 

agregados durante la gelificación de κ-carragenina, lo que resulta en estructuras 

muy grandes que eventualmente precipitan (Tecante y Núñez-Santiago, 2012), 
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lo que podría explicar la disminución de los módulos cuando la concentración de 

la sal externa aumenta (MacArtain et al., 2003). Evageliou, Ryan y Morris (2019), 

encontraron que los valores de temperaturas de gelificación y fusión 

incrementaron progresivamente con el aumento en la concentración de sal, 

siguiendo el orden Na+ < Ca2+ < K+, pero la mayor histéresis térmica fue vista con 

Ca2+. Su interpretación propuesta fue que los cationes Ca2+ “cementan” las 

hélices de carragenina al unirse directamente entre ellas, lo que proporciona 

mayor estabilidad térmica y, por tanto, mayor histéresis que los cationes K+, que 

actúan indirectamente por supresión de cargas. 

Por otra parte, el modelado molecular propone que en presencia de iones Ca2+, 

se desarrollan enlaces entrecruzados entre los grupos sulfato para formar un 

dímero “intra” o intermolecular cuyas energías relativas son bajas (entre 0.5 y 

29.5 kcal mol-1) y propias de las fuerzas intermoleculares que constituyen a los 

enlaces físicos. 

4.6 Conclusiones 

Los cationes divalentes son muy eficientes para incrementar las Tg y Tm pues se 

requieren  bajas concentraciones de Ca2+ para lograr un aumento significativo en 

temperatura. La histéresis térmica en el intervalo completo de fuerza iónica 

evaluada fue siempre notable (> 20 °C) y directamente relacionado con el 

mecanismo a través del que interactúan las moléculas de κ-carragenina con los 

cationes divalentes en medio acuoso. 

El modelado por computadora a nivel de mecánica cuántica, en particular usando 

DFT permitió mostrar una serie de confórmeros de modelos de κ-carragenina, 

que podrían presentar puentes de hidrógeno intramolecular, con una energía 

electrónica entre 0-13 kcal mol-1. La coordinación con los iones de calcio se sitúa 

entre 0-29.5 kcal mol-1. El modelo de κ-carragenina, gs2ag/gs2ag, usado en este 

trabajo muestra que la estructura del azúcar puede presentar puentes de 

hidrógeno intra e intermoleculares. La energía de interacción que pueden 

presentar confórmeros de dos modelos de κ-carragenina es localizado entre 6-
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11 kcal mol-1. La coordinación entre el metal y el azúcar, así como las 

interacciones intra e inter moleculares de dos azúcares, puede ser uno de los 

factores por los que las cadenas de polisacáridos pueden presentar asociación 

entre ellas. El estudio del comportamiento gelificante de la forma comercial de κ-

carragenina podría ser de gran ayuda para el establecimiento de las aplicaciones 

tecnológicas en la industria de alimentos. 
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5. CONCLUSIONES GENERALES 

 

No solo las temperaturas de gelificación, sino también las temperaturas de fusión 

pueden ser determinadas con precisión mediante el método de la tangente de δ. 

La determinación del comportamiento reológico de la κ-carragenina en presencia 

de cationes Ca2+ resultó ser dependiente de la CT y la temperatura. La abundante 

histéresis térmica y turbidez sugieren mayor agregación. El diagrama de 

transición mostró una variación lineal del inverso de las temperaturas (T-1) versus 

log de la concentración iónica total (CT), indicando entalpía constante asociada a 

los procesos de gelificación y fusión en el intervalo de sal y polímero estudiado. 

Sin embargo, los valores de las pendientes de regresión parecen ser casi iguales 

(pendientes paralelas), que no muestran un punto tricrítico en el diagrama de 

fase, como si ocurrió en el diagrama propuesto para el sistema K+–κ-carragenina. 


