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RESUMEN. La mezcla de oligogalacturónidos (Ogal) se obtiene a partir de la corteza de los cítricos. Este  producto presen-
ta un grado de polimerización entre 7 y 16 y posee un grupo carboxílico terminal, que facilita la formación de enlaces con
los metales pesados para formar complejos. En este trabajo se determinaron las constantes de estabilidad de los comple-
jos formados entre la mezcla de Ogal y los iones cobre (II) por valoración potenciométrica, las que resultaron 18,5 ± 0,2 y
3,1 ± 0,2 respectivamente, las cuales evidenciaron que los complejos estudiados son estables. Los complejos formados se
caracterizaron en fase sólida por espectroscopia IR y análisis térmico y se determinaron las principales afectaciones que
tuvieron lugar en los grupos funcionales como resultado de la ionización y se pudo apreciar que los complejos resultan
menos estables térmicamente que el Ogal de partida. Por otra parte, se realizaron ensayos para analizar la posibilidad de
que esta mezcla de oligalacturónidos pudiera proteger a plántulas de tomates variedad Amalia cultivadas bajo concentra-
ciones tóxicas de ese metal. Se evaluó la masa fresca y seca foliar y radical, así como la longitud de la raíz y se observó un
mayor crecimiento radical y una disminución de la altura de las plantas tratadas con el producto, efectos que contrarres-
tan el efecto de la toxicidad por iones Cu2+. Se determinó el contenido de metales en esos órganos por adsorción atómica
y se observó la existencia de un cambio en el patrón de acumulación de los metales en ellos.

ABSTRACT The mixture of oligogalacturonides (Ogal) from citric peel. This product presents a degree of polymerization
between 7 and 16. Each galacturonic residue has a terminal carboxyl group allowing the formation of complex with heavy
metals. In this work the stability constants of the formed complexes between the mixture of Ogal and the ion copper (II)
were determined by potentiometric titration turning out of 18,5 ± 0,2 and 3,1 ± 0,2 respectively, being evidenced that the
studied complexes are stable. The formed complexes were characterized in solid phase by IR- spectroscopy and thermal
analysis, determining the main affectations in the unctional groups product of the ionization and it is appreciated that the
complexes are less stable thermally than the departure Ogal. On the other hand were carried out rehearsals analyzing the
possibility, that the mixture of oligogalacturonides could protect tomato seedlings variety Amalia growing with toxic
levels of metal, being evaluated the fresh and dry mass foliate and radical as well as the longitude of the root, observed a
bigger radical growth and a decrease of the height of the plants tried with this product, effects that counteract the effect
of the toxicity for Cu2+. The content of metals was determined in these organs by atomic adsorption, existing a change in
the pattern of accumulation of the metals in these organs.

INTRODUCCIÓN
En el medio agrícola, en particular en el suelo, el

contenido de metales pesados  debería ser únicamente
función de la composición del material original y de
los procesos edafogenéticos que dan lugar al suelo. Pero
la actividad humana incrementa el contenido de estos
metales en cantidades considerables, siendo esta, sin
duda, la causa más frecuente de las concentraciones
tóxicas. Ellos que pueden provenir de la aplicación suce-
siva y masiva de los pesticidas y fertilizantes químicos, o
del aprovechamiento de aguas residuales y residuos ur-
banos e industriales.1

Dentro de la búsqueda de nuevos materiales con pro-
piedades interesantes para varios aspectos de la ciencia
y la tecnología, en los últimos años, se ha incrementado

el interés en la caracterización de las propiedades físicas y
químicas de los polímeros naturales para su aplicación en
la extracción, concentración y separación de iones de me-
tales; principalmente, en las industrias que generan con-
taminantes de este tipo en sus residuos líquidos.2,3 Estos
polímeros se pueden obtener mediante procesos sencillos
y no son dañinos al medio ambiente. Otra propiedad atrac-
tiva de los polímeros naturales es que poseen un gran nú-
mero de grupos funcionales, lo que les permite extraer fá-
cilmente al metal por adsorción química o física.4

El ácido poligalacturónico es un polisacárido geli-
ficante que constituye un fragmento químicamente
homogéneo de las pectinas; es un ácido úronico caracteri-
zado por presentar un grupo carboxílico terminal capaz de
enlazar la mayoría de los iones de metales de transición.5
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Esta propiedad puede ser empleada para acomplejar
iones de metales tóxicos como el cobre, el cual constituye
una de las limitaciones más importantes de la pro-
ducción en suelos ácidos. Estos suelos constituyen
actualmente más del 30 % de los tipos de suelos a ni-
vel mundial.6 El ácido galacturónico puede activar la
solubilización de iones de metal a través de la formación
de  complejos, movilizándolos de sus sales insolubles. En
este trabajo se evaluó la formación del complejo entre
los oligogalacturónidos (Ogal) y los iones Cu2+ y la posi-
ble protección a plántulas de tomate crecidas en un me-
dio con exceso de estos iones.

MATERIALES Y MÉTODOS

La mezcla de oligogalacturónidos (Ogal) se obtuvo en
el INCA según la metodología  de Cabrera.7 Las valoracio-
nes potenciométricas se realizaron  utilizando 0,217 5 g de
Ogal y 0,228 3 g de ácido galacturónico comercial (Gal),
se adicionaron 10 mL de CuCl2 2 · 10-3 mol/ L, cuya con-
centración fue determinada por valoración con EDTA;
el volumen final fue de 100 mL . La disolución titrante
fue NaOH 0,1 mol/ L. Se midió el pH durante el trans-
curso de la valoración. Las mediciones se realizaron por
triplicado a (25 ± 1) oC .

Los complejos sólidos de Ogal y los iones Cu2+ se ob-
tuvieron por agitación de Ogal con disolución de CuCl2.
La disolución se agitó  durante 1 h . El precipitado obte-
nido fue centrifugado y secado a 60 °C . Después, fue
caracterido por  espectroscopia FTIR y ATD.

Para estudiar el efecto de Ogal sobre las raíces de
tomate, se utilizaron semillas de Lycopersicon

esculentum Mill. var. Amalia embebidas con Ogal a una
concentración de 10, 20 y 30 mg/L durante cuatro horas.
Las semillas se plantaron en  recipientes plásticos en
los que se utilizó arena sílice como soporte. Se emplea-
ron ocho recipientes plásticos por cada tratamiento, con
una planta por cada uno. El exceso de iones Cu2+ y los
nutrientes se aplicaron mediante el suministro manual
de disolución nutritiva de Hoagland.8

Los tratamientos fueron los siguientes:
T1. Semillas embebidas en H2O y crecidas con  disolu-

ción nutritiva sin exceso iones  Cu2+.
T2. Semillas embebidas en H2O y crecidas con  disolu-

ción nutritiva con exceso Cu2+.
T3. Semillas embebidas en Ogal 10 mg/L  más disolu-

ción nutritiva con exceso de iones Cu2+

T4. Semillas embebidas en Ogal 20 mg/L más disolución
nutritiva con exceso  de iones Cu2+.

T5. Semillas embebidas en Ogal 30 mg/L  más disolu-
ción nutritiva con exceso  de iones Cu2+.
A los 28 d de germinadas las semillas, se evaluó la

masa fresca y seca foliar y radical, así como el contenido
de iones cobre en estos órganos por adsorción atómica.

Los resultados se analizaron por análisis de varianza
de clasificación simple, en caso de diferencias significa-
tivas, las medias se compararon según la prueba de ran-
gos múltiples de Duncan (p < 0,05).

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

El perfil de la valoración potenciométrica del ácido
galacturónico  y la mezcla de oligogalacturónidos en au-
sencia y presencia de iones Cu2+ (Fig. 1) muestran que

Fig. 1. Valoración potenciométrica de los Gal (A) y Ogal (B) con 0,1 mmol de Cu2+.
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la curva que corresponde al metal se encuentra situada
debajo de la que corresponde a los oligogalacturónidos
solamente en todos los casos y la diferencia de pH entre
estas dos gráficas indica que la formación del complejo
tiene lugar en la mayor parte de la zona de neutraliza-
ción. La diferencia de pH, que se observa en las dos cur-
vas para una misma cantidad de base añadida, señala la
formación de un complejo.

La valoración potenciométrica permitió observar un
proceso en el que el primer salto se corresponde con la
neutralización de los protones carboxílicos, mientras que
la segunda inflexión sugiere que más protones están re-
lacionados con la formación de complejos, según los equi-
librios que tienen lugar en la formación del complejo.9,10
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Pero esto ocurre en una zona de pH donde la fase
sólida está presente limitando el equilibrio,  por lo que
se trabajó en la zona de la curva que corresponde a la
especie soluble.

Un examen de las curvas en la figura muestra que
para el caso de los iones Cu2+,  se evidencia un primer
salto a  pH = 4  y otro a  pH = 10 que deben estar relacio-
nados con la formación del complejo Cu(II)-ácido
galacturónico. En el transcurso de la valoración, se ob-
servó la formación de un precipitado de coloración azul
alrededor de pH = 9, situación que hizo difícil el análi-
sis del equilibrio por la presencia de la fase sólida

Todos los sistemas ácido galacturónico-ión metálico
son marcadamente estables de acuerdo con sus cons-

tantes de estabilidad (Tabla 1). Estos resultados eviden-
cian la mayor afinidad por los iones  Cu2+ del Ogal.

Estas constantes de estabilidad están en el orden de
lo reportado por  Merce y cols.11 los cuales estudiaron la
formación de complejos en medio sólido y líquido de ex-
tractos de semillas de C. Fastuosa con elevado conteni-
do de ácidos. Cescuti y Rizzo12 analizaron la interacción
de oligogalacturónidos de diferentes grados de
polimerización con cationes de metales divalentes evi-
denciándose gran influencia del grado de polimerización
en la formación de los complejos, así como en las deter-
minaciones de la afinidad en el orden Cu, Ca, Zn.

Mediante los espectros IR de los complejos se conocie-
ron las principales afectaciones en los grupos funcionales
principales como resultado de la ionización (Fig. 2) Las vi-
braciones del enlace intermolecular del grupo O-H en los
polisacáridos libres aparecen entre 3 500 y 3 200 cm–1

que luego de afectadas por la  ionización, aparecen a
3 400 cm–1 con un hombro cercano a 2 900 cm–1. Por otro
lado, el acoplamiento vibracional en el anillo de los gru-
pos COH, CH2 y CCH  aparecen a 1 400 cm–1, esto puede
ser  provocado por la formación del complejo metálico,
las vibraciones del C-O y del C-C se observan entre
1 400 y 990 cm–1 y  también aparecen bandas mezcladas
a 1 050 cm–1 por la formación del complejo.

Las curvas termogravimétricas (TG) del Ogal (Fig. 3)
muestran un efecto térmico principal en el intervalo 195
– 306 °C con temperatura máxima de descomposición de
258 °C,  producto de la deshidratación y descarboxilación
del polímero. En el complejo Ogal-Cu (II) aparecen dos
efectos: la primera degradación ocurre en el intervalo
de 165 a 228 °C con temperatura máxima de descompo-
sición de 210 °C seguida de un segundo proceso que pre-
senta una máxima velocidad de descomposición a 250 °C,
con una pérdida de masa asociada que casi duplica la
del primer efecto. se pudo apreciar que el complejo re-

Tabla 1. Logaritmos de las constantes de estabilidad de los
complejos del Gal y el Ogal con los iones Cu2+ a T = (25 ± 1) oC
y I = 0,1 mol/L (KCl).

Comercial Ogal

c(ML)/c(M)c(L) 15.4 ± 0,5 18,5 ± 0,2
c(MHL)/c(ML)c(H)  3,3 ± 0,5   3,1 ± 0,2

Fig. 2. Espectro infrarrojo del complejo Ogal-Cu (II).
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sulta menos estable térmicamente que el Ogal de
partida (Fig. 3). El efecto por debajo de 100 ºC en
todos los casos, se debe a la pérdida de agua presen-
te en ellos.

Los resultados  de la  longitud de la raíz principal de
plantas de tomate cv Amalia procedentes de semillas
tratadas con disoluciones de 10, 20, 30 mg/L de
oligogalacturónidos y luego plantadas en un sustrato al
que se le añadió disolución nutritiva con exceso de iones
Cu2+, no se encontraron diferencias significativas entre
los diferentes tratamientos. En general se distingue una
tendencia a la disminución de la longitud radical de las
plantas que crecieron en contacto con los iones Cu2+. Sin
embargo, entre ellas se puede apreciar que hubo mayor
tendencia a la disminución de la longitud radical en las
plantas que crecieron en contacto con los iones Cu2+ sin
aplicación previa de Ogal, en relación con aquellas que
sí recibieron tratamiento con el producto.

Este comportamiento sugiere que la dosis de 5 mg/L
de iones Cu2+ resulta fitotóxica para las plantas de to-
mate del cultivar Amalia y que la aplicación de
oligogalacturónidos en dosis de 10 mg/L y mayores pa-
recen atenuar la toxicidad o al menos, estimula el alar-
gamiento de la raíz principal.

Al evaluar las masas frescas y secas de las raíces de
las plantas [Fig. 4 (A y B)]. Se observó que tanto una como
otra disminuyen cuando las plantas se ponen a crecer
en un medio que contiene exceso de iones Cu2+.

En las plantas provenientes de semillas que fueron
tratadas con oligogalacturónidos las masas de las raíces
disminuyeron en la medida en que aumentaba la con-
centración del producto aplicado, de manera que la do-
sis intermedia de 20 mg/ L provocó el mismo efecto que
las otras dos.

Se pudo apreciar que la masa seca de las raíces de
las plantas tratadas con iones Cu2+ (Fig. 5) presentó ma-
yor afectación que la masa fresca (Fig. 4), lo que se de-
duce de la comparación con las plantas controles, ya que
el porcentaje de reducción estuvo en el intervalo del 50
al 83,4 % y del 43,9 al 65 % para dichas masas respectiva-
mente y los límites  superiores correspondieron a las raí-
ces de las plantas tratadas con la mayor dosis de
oligogalacturónidos.

Conociendo que los metales pesados se acumulan en
diferentes órganos de las plantas según sea la especie,13

se procedió a evaluar el contenido de Cu2+ en las raíces y
las hojas de las plantas sometidas a los diferentes trata-
mientos en estudio (Fig. 6) y se pudo apreciar que en las

Fig.  3. Curvas termogravimétricas de Ogal y del complejo Ogal- Cu (II).

Fig. 4. Efecto de los oligogalacturónidos en la masa fresca (A) y seca (B) de plantas de tomate cv. Amalia crecidas con exceso de
iones Cu2+. Trat.  Tratamientos.
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plantas procedentes de los tratamientos donde no se
aplicó Ogal hubo una mayor acumulación de Cu2+ en las
hojas que en las raíces. Este comportamiento en la dis-
tribución fue mayor en el tratamiento 1, el cual solo con-
tenía Cu2+  como parte de la disolución nutritiva y no en
exceso como en el tratamiento 2.

Se observó además, que la dosis de 10 mg/ L de Ogal
provocó una distribución de los iones Cu2+ en las plan-
tas semejante a la presentada en las plantas controles,
aunque proporcionalmente estas tenían mayor acumu-
lación foliar, mientras que en las que recibieron dosis
más elevadas, 20 y 30 mg/L  del producto, cambió el pa-
trón de distribución de los iones Cu 2+ y como resultado,
se apreció un contenido mayor en las raíces que en las
hojas.

El hecho de que cuando se aplica Ogal haya una
mayor acumulación de Cu2+ en las raíces que en las ho-
jas puede ser consecuencia de que este producto  se apli-
có a las semillas y también que este tenga una mejor
traslocación basipetal que acropetal, por lo que se pu-
dieran obtener mejores resultados en la acumulación en
la parte aérea, si se realizaran aspersiones foliares, como
fue corroborado por Fuentes y cols.14

Las pequeñas masas de las raíces producidas por las
plantas a las que se les aplicaron oligogalacturónidos
pudieron ser consecuencia de la posible formación de
quelatos solubles, los cuales incrementan la traslocación
de metales del sustrato a la planta según ha sido plan-
teado por Drazkiewiczy cols.15 lo cual no permite apre-
ciar el efecto estimulador del crecimiento que también
poseen los oligogalacturonidos y que ha sido observado
en diferentes cultivos por González  y cols. 16

Estos resultados son muy promisorios, por lo que se
debe continuar profundizando en la interacción de este
producto en las plantas, para poder dilucidar cuál es el
mecanismo mediante el que se puede disminuir el efec-
to de los metales pesados en las plantas y establecer una
metodología para el secuestro de los iones, a partir del
conocimiento de la factibilidad de la utilización de dife-
rentes polímeros naturales y de esta forma contar con
una vía para la fitorremediación de plantas  cultivadas
en un medio con altos niveles de metales pesados, utili-
zando productos ecológicamente inocuos.17,18
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