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INTRODUZIONE.

| L
Carboidrati: derivati dal termine idrati di carbonio, generalmente
noti come zuccheri, sono aldeidi e chetoni poli-idrossilati
otticamente attivi (presenti sia in forma libere che emiacetalica o
acetalica), o sostanze che per idrolisi danno | composti predetti.

Classificazione Generale:

Carboidrati
Monosaccarid(i/‘l‘\)Polisaccaridi
(singola unita) Oligosaccaridi (piu di 10 unita)

(2 =10 unita)

Sono considerati come i costituenti base della vita per molti organismi
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Classificazione dei Carboidrati.

|| | NN
Carboidrati
|
|

Zuccheri (Saccaridi) Non-Zuccheri (Polisaccaridi)

Piu di 10 unita zuccherine

Monosaccaridi Disaccaridi Oligosaccaridi
(3- 10 unita)
— Triosi p.es. Gliceraldeide Trisaccaridi
—— Tetros p.es. Eritrosio ‘ ‘ p.es. Raffinosio
— Pentosi p.es. Arabinosio Riduceqti Non-Riducgnti Tetrasaccaridi
—— Esosi - Lattosio -Saccarosio
- Maltosio
‘ - Cellobiosio .
‘ ‘ —— Pentasaccharidi
Aldoesosi Chetoesosi
Glucosio Fruttosio
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Classificazione dei Polisaccaridi.
|| [

Non-Zuccheri (Polisaccaridi)
Piu di 10 unita zuccherine

Omopolisaccaridi Eteropolisaccaridi
Olosaccaridi

Gomme

| - Mucillagene
- Pectine

: - Agar
Esosani Pentosani _ Egarina

- Xilani - Alginati

Glucosani Fruttosani
- Amido - Inulina

- Giycogeno

- Cellulosa

- Destrine
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Attivita Ottica.

Un composto e otticamente attivo quando, in soluzione, e capace di ruotare il
piano della luce polarizzata o a destra (destrorotatorio, + o d) o0 a sinistra
(levorotatorio, - or |).

X s

Prisma di Nicol

/#\

Luce normale

Piano della luce polarizzata

L’attivita ottica di un composto si misura per determinazione della sua rotazione
ottica specifica ([a] ) usando un polarimetro, applicando I'equazione:

[a]p?® = a /(L-C)

dove: a = estinzione dellarotazione,

L = lunghezza del tubo (percorso della luce) in decimetri,
C =concentrazione in g/ml,

25 =temperature operativa (t) in °C,

D =linea spettrale della luce del sodio (589 nm).
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Serie De L in Zuccheri.
| I

Un monosaccaride in cui il gruppo OH legato all’atomo di carbonio
vicino al CH,OH (Patomo di carbonio asimmetrico piu lontano dal
gruppo carbonilico) e sempre a destra € indicato come “zucchero-
D” e quello con lo stesso OH a sinistra come “zucchero-L”.

Le notazioni D e L sono analoghe alle notazioni (R) e (S) in quanto esse
non sono necessariamente correlate alle rotazioni ottiche degli zuccheri
a cui si applicano. Percio, si possono incontrare zuccheri che sono D (+)
oD (-) ed altriche sono L (-) o L (+).

CHO CHO
H—C—OH HO—C—H
CH,OH CH,OH
D-Gliceraldeide L-Gliceraldeide
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Monosaccaridi: Equilibrio tra Struttura .
Aperta e ad Anello Chiuso.

H 40
0O H Carbonio Anomerico H_E*_OH
HO—C—H
H—C—OH
H—C—OH
H - C - O H Hzé—OH
4 centri chirali
HO—C—H H OH 2% [someri = 16
)
H—C—OH | +—
H—C—OH
H.C—OH Serie D
2
D-glucosio p-D-glucosio

La posizione del Carbonio anomerico nella chiusura dell’anello e
importante e determina la formazione di a- 0 -zuccheri.
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Anomeri a- e - del Glucosio: Cellulosa e Amido.

m
Stessa unita ripetitiva = Glucosio
Cellulosa Amido
B-D-glucosio a-D-glucosio
o) o) H o
OH OH OH
H H H OH H OH H OH
B-glucopiranoside B-glucopiranoside a-glucopiranoside  a-glucopiranoside
Forma a sedia Formula di Haworth Forma a sedia Formula di Haworth

Differenza: posizione del Carbonio Anomerico nella chiusura d’anello
(lato superiore —f; lato inferiore —a.)
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N Monosaccaridi C-6 Rappresentativi.

B-D-Glucosio B-D-Fruttosio

N.B. Evidenziato in giallo il Carbonio anomerico emiacetalico (glucosio) e
emichetalico (fruttosio).
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Strutture a-D-Piranosidiche di Zuccheri C-6 e C-5.

|
0 OH o) \OH o) \OH o) OH ]
HO S HO/\O: HO W HO W
HOW N "o HOY Y Yo HO “IoH HO “oH
OH OH OH OH
a-D-Allopyranosio a-D-Altropyranosio a-D-Galactopyranosio a-D-Glucoopyranosio
— C-6 (CHO
o O WOH HO O OH WOH o O wOH ( )
emiacetale
HOY Y “on HO? "’/OH o HO oH
OH SH OH
a-D-Gulopyranosio a-D-ldopyranosio a-D-Mannopyranosm o-D-Talopyranosio _J
d\OH [ wOH o fwoH dOH
O\\\ - //OH O\\ ///OH O\\\‘ O\\\‘ p— C‘6 (CO)
OH OH emichetale
a-D-Psicopyranosio a-D- Sorbopyranosm a-D-Tagatopyranosio a-D- Fructopyranosm
\\\O H \\\O H O \\O H \\O H
Ho\\\ [l Ho\\\ Q\ Ho\\\ Y //OH Ho\\\ Q ///OH = C-S (CHO)
on emiacetale

a-D-Arablnopyranosio a—D-Lysopyranosm a-D-Ribopyranosio a-D-Xonpyranosm -
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Visione Spaziale delle Strutture

Pir

anosidiche B-D di Zuccheri C-6 e C-5.

OH OH H

H OOH OOH H OOH
HH H HH OH HH OH

O H O H o} H

OH OH OH H OH H

T

T
T

B-D-Allopiranosio B-D-Altropiranosio B-D-Arabinopiranosio P-D-Galattopiranosio

OH OH OH

H OH OH OOH OH OOH
HH H HH OH
o) H H H H H
H OH OH OH OH H

B-D-Glucopiranosio B-D-Gulopiranosio  B-D-Idopiranosio

H H
H OOH H OOH
HH H HH H
O O H
H H OH OH OH OH OH
B-D-Mannopiranosio PB-D-Psicopiranosio B-D-Ribopiranosio
OH
H H
H A+ OOH OH 1 OOH H A+ OOH
OOH OH HOH OHH OOH H (
H H OH H H H OH

B-D-Tagatopiranosio B-D-Talopiranosio B-D-Xilopiranosio

Attilio Citterio

OH
B-D-Sorbopiranosio

H

O
©)
I

H
HH oH
o)

OH H

B-D-Fruttopiranosio

OH
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B O
Strutture B-D Furanosidiche di Zuccheri C-6 e C-5.
H——OH H——OH H_g_OH ? H-1 on
H——OH O HO—/H o 1
H—1—OH H—1—OH HO—TH © H—~OHO
e HE HoH | O
H——OH H——OH AP HT
CH,OH CH,0H 2 H
a-D-Allgfuranosio a-D-Algrofurgnosio a-D-Arabjpnofuranosio a-D-Erythrofuranosio
H——OH H——OH H——OH H——OH
O H—TOH H——OH O O H—OH O HO——H
HO——H HO——H H——OH H——OH
—H H— —H —H
H——OH H——OH H——OH H——OH
CHOH CH,0H ‘ CHOH CH,OH
a-D-Galactofuranosio a-D-Glycofuranosio a-D-Gulofuranosio a-D-Idofuranosio
H——OH AN HOH,C——OH H——OH
HO—H o Co H——OH O H——OH O
HO——H Ho l H——OH H——OH
] H——OH N ]
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
a-D-Lyxofuranosio a-D-Mannofuranosio a-D-Psicofuranosio a-D-Ribgfuranosio
¢ ‘T ¢ ? H——OH
——OH 0 ——OH (@] HO—H O 1
H——OH HO——H HO—H é HO__:
H—A H H— H——OH
H . CH,OH | CH,OH . CHO0H
a-D-Ribulofuranosio a-D-Sorbofuranosio a-D-Tagatofuranosio a-D-Talofuranosio
H—TOH H——OH HOH,C——OH HOH,C—-OH |
HO—/H O H——OH O HO——H O HO——
H—OH HO——H H——OH H——OH
H H— H H—
H CH,OH H CH,0H

o-D-Threofuranosio

a-D-Xylofuranosio

Attilio Citterio - I

a-D-Xylulofuranosio

o-D-Fructofuranosio
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Visione Spaziale delle Strutture a-D
Furanosidiche di Zuccheri C-6 e C-5.

|
H o) H
H H
OH OH OH H OH H OH OH
a-D-Allofuranosio a-D-Altrofuranosio  a-D-Arabinofuranosio  a-D-Erythrofuranosio
H e H OH OH H 0 H H 0 H
(@ OHO H 1 i p w
OH OH OH
HOT N H oH H OH HO™ ) on ow HO™ ™ on w
OH H OH OH OH
a-D-Galactofuranosio a-D-Glucofuranosio a-D-Gulofuranosio a-D-Idofuranosio
HO OH
O H OHO H
OH O OH O
H OH H OH
H H H H OH OH OH OH
o-D-Lyxofuranosio  a-D-Mannofuranosio a-D-Psicofuranosio a-D-Ribofuranosio
OH  HO OH HO OH H o H
O O OH O
OH H OH O HO OH
H H OH H OH H H
OH OH H  OH H H OH
a-D-Ribulofuranosio  a-D-Sorbofuranoio a-D-Tagatofuranosio a-D-Talofuranosio
HO OH
H _o. H HO o H o
H OH Y OH H OH
OH H H OH OH H OH H
a-D-Threofuranosio  a-D-Xylofuranosio a-D-Xylulofuranosio  a-D-Fructofuranosio
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Termini Usati per Descrivere I'lsomeria: Epimero.
| I

|l D-Glucosio e il D-Galattosio differiscono nella stereochimica del
carbonio in posizione 4. Essi sono descritti come “Epimeri”.

|l D-Glucosio e il D-Mannosio differiscono nella stereochimica del
carbonio in posizione 2. Essi sono descritti come “Epimeri”.

CHO
—OH
HO—
—OH
—OH
CH,OH
D-Glucosio

-

Epimerti:
CHO CHO
—OH —OH

HO— HO—

HO— —OH
—OH —OH
CH,0OH CH,0OH

D-Galattosio D-Glucosio

CHO
HO—
HO—
—OH
—OH

CH,OH
D- Mannosio

/
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Termini Usati per Descrivere I'lsomeria: Diastereomero.

e || D-Galattosio e I D-Mannosio differiscono nella
stereochimica dei carboni in posizione 2 e 4. ESsI sono
descritti come “Diastereoisomeri” o "Diastereomeri”.

Diastereomeri:

CHO CHO
—QOH -=-=— HO—
HO— HO—
HO— > —— OH

— OH —OH
CH,OH CH,OH
D-Galattosio D-Mannosio
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Termini Usati per Descrivere I'lsomeria:
Isomeri Strutturali.

= || D-Glucosio e il D-Fruttosio hanno la stessa formula molecolare
CsH,,04. Essi hanno pero differenti strutture con differenti gruppi
funzionali. Essi sono descritti come “Isomeri Strutturali”.

Isomeri Strutturali:

CHO CH,OH
—OH —O
HO— HO—
—OH —OH
—OH —OH
CH,OH CH,OH
D-Glucosio D-Fruttosio

\. J/
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I
|Zuccheri Esosi Sostituiti (1 -C=0).
|

6 - CH,OH
- COOH
- CH,0S0.-
- COOCH,
- CH,-O-COCH,

1-4 H, OH 2,3,5 0OSO;7; NH,, NHCOCH;,
comune
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I
| Disaccaridi-(a-1,4).

o-glucopiranoside o-glucopiranoside

Terminale non-riducente (alcol) Terminale Riducente (emiacetale)

Attilio Citterio - I
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Disaccaridi: Lattosio.

HO OH

el

idrolisi galattosio

lattosio (dal latte)

4-O-(B-D-galattopiranosil)- (0 a)-D-glucopiranosio

glucosio

> Uno zucchero riducente; presenta mutarotatzone
> Legame 1,4-acetalico tra 2 zuccheri monomerici
> Per idrolisi acida forma galattosio e glucosio (1:1).
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Disaccaride: Maltosio.

maltosio (dall’idrolisi parziale dell’amido)

4-0O-(a-D-glucopiranosil)-a. (0 3)-D-glucopiranosio

> Uno zucchero riducente; presenta mutarotazione
> Per idrolisi acida forma solo glucosio
~ E digeribile nell’uomo ed & fermentato dai lieviti.
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| D
| Disaccaride: Cellobiosio.
|

CH,OH

ANV

CH,OH

cellobiosio (dall’idrolisi parziale della cellulosa)

4-O-(B-D-glucopiranosil)-p (o a)-D-glucopiranosio

> Uno zucchero riducente; presenta mutarotazione
> NO puo essere digerito dall’uomo né fermentato dal lievito;

> PUQO’ essere digerito dai batteri nei ruminanti e termiti
(perché posseggono I’enzima 3-glucosidasi).
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Disaccaride: Saccarosio.

CH,OH
H o)
HO oH ¢ CH,OH
© B O OH —> _
idrolisi glucosio
HO
CH,OH and
CH,OH
saccarosio (dalla barbabietola e canna da zucchero) HO O oH
\
- "o CH,OH
> NON e uno zucchero riducente; NON ha _2
fruttosio

gruppo emiacetalico; NON da mutarotazione.

> Per 1drolisi da glucosio piu fruttosio (detto “zucchero invertito”
perché la rotazione della luce polarizzata cambia segno).
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HO

Oligosaccaridi.

OH
HO O O
ofho
0
HO
5 HO
OH

OH
O
O
© OH oH B2
CHOQ/%/
HO
O
OH

B-Ciclodestrina

HO

OH

OH

Attilio Citterio - I

Maltoesaosio

OH
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POLISACCARIDI.

« Polimeri formati per condensazione di poli-alcoli
parzialmente ossidati (zuccheri) ai carboni 1,4 0 1,6.

« Sono formati da lunghe catene di unita monosaccaridiche
(> 10) tenute assieme da legami glicosidici.

Polisaccaridi

P —>
Omoglicani Eteroglicani
Solo un tipo di unita Piu di un tipo di unita
monosaccaridica (p.es. Cellulosa) monosaccaridica (p.es. Condroitina)

Si tratta dei piu comuni polimeri sulla terra (prevalentemente
basati sul glucosio e suoi derivati) e sono la classe di polimeri piu
esplorata, avendo trovato ampie applicazioni industriali.
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Fonti e Strutture deil Polisaccaridi.

1

Essudati di Piante Gomma karaya, Acacia, Tragacanth

2. Gomme Marine Carragenani, Alginati, Agar

3. Endospermi di Semi Gomma guar, Locust beans, Semi di Plantago
4. Estratti di Piante Amido, Cellulosa, Pectina

5. Fonti animali Miele, Chitina

6. Batteri Gomma Xantano, Destrano, Gellano

Strutture del Polisaccaridi

| polisaccaridi hanno una struttura complessa che si classifica, sulla
base delle unita monomeriche e della loro organizzazione spaziale, in:

1. Strutture Primaria
2. Struttura Secondaria
3. Struttura Terziaria
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Cellulosa — Amido (Anomeri a e B).

“ Polimerizzazione l
Legame [(1 — 4) glicosidico Legame o(1 — 4) glicosidico
H ° H O H H OH H O_H
H H H H
OH H/ O KOH H OH H OH H
HO H OH HO (o OH
H OH H OH H OH H OH
Non commestibile Commestibile
Lineare Ramificato
Cristallino Amorfo
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Struttura Primaria: Sequenza di Residui.

Lineare (amilosio, cellulosa, pullulano)

oooooooO’O°OoooO°O

Sequenza alternata (agarosio, carragenano)

000® g
°

Sequenza Interrotta ®%e0®
(pectina, chitosano,
konjac, mannano)

Attilio Citterio - I

Copolimero a blocchi (alginati)

Ramificato (destrano,
amilopectina, (anche lignina))

L JON]
000
LJOIY

seecgees”
7) @ 7
Sequenza Complessa (xantano)
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(POLYSACCHARIDES)

is made up of

! many monomers
includes T of glucose joined [————— by dehydration
; > synthesis I
starch o glycogen
used by— / used:bys—
used by <
- I

cellulose

for
for structure for
/ structure

energy cell energy structure structure
located | storage
storage - recognition
cell
membrane
»

a-1,4- glycosidic bonds form chains
CHOM o oM o
°“z°“ Glycosldlc bond @B WQ WQ\ ik
20, H— o-1,6- a 16 mm° 4 M"'\‘
glycosidic bonds cnon o ouow on
form branches L g W 2 Q Q"‘Q‘ .
o 0 L 2
oH  CHom o Cmon -
CH,OH CH,0H i s ol B
: .6 @ .G eod
oM CHom .! CHom
=8 0 H [
Strong building materials for plants
Starch ~ g
. Glycogen
Plant polysaccharide
. / . .
/ Animal polysaccharide is
A ~ 4
can be \ \
\ i is
- \ |
' %
£ N\
_Qijiérﬂibrano;héd ffa
4P 4
amylopectin is
\amylose or amylopectin ) L moderately branched Righiybranched nbranehad

J

Attilio Citterio POLITECNICO DI MILANO



Struttura Secondaria e Terziaria.

Dipendente da:
- liberta rotazionale
- legami ad idrogeno
- oscillazioni

- conformazione a gomitolo statistico locale (secondaria RS
e complessiva (terziaria), conformazioni ad elica. '

# The friple helical

arrangement of scleroglucar

Struttura Terziaria — conformazioni steriche/geometriche

Semplificando: la forma d’insieme della catena € determinata dalle
relazioni geometriche all'interno di ciascuna unita monosaccaridica:

e P(1—>4) - zig-zag — tipo nastro

e PB(1—->3) e a(l—>4)-inversione a U — elica cava
o P(1 —>2) - attorcigliata — collassata

e (1—6) - nessuna conformazione ordinata
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Esempio di Struttura Terziaria.

Tipo di conformazione a nastro piatto: Cellulosa [B(1 — 4)]

— — = - Legami ad idrogeno

Le catene si possono allineare ed impaccare saldamente tra loro.
Comportano anche legami ad idrogeno e forze d’interazione.

Attilio Citterio - l POLITECNICO DI MILANO




Esempio di Altra Struttura Terziaria (Amilosio).

Tipo di struttura ad elica cava: ’Amilosio forma complessi di inclusione
con iodio, fenolo, n-butanolo, ecc.

&% %
5%
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N Polisaccaridi Rappresentativi.

Amido
o-0-0-0-0-®

o-0-0-0-0-0

Glicogeno

o-0-9-®
Q

b
®
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Struttura dell’Amido.

Amilosio
o(1,4)glu-glu

O @) @)
@]
(20%)
tipicamente > 200 unita

OH
HO 0 legame o-1,6
. . HO H
Amilopectina oH]
HO 2
HO H
OH
fo) OH
e 7wl
(80%) K legame a-1,4 O —p
Ciascuna ramificazione ~ 25 unita HO
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Polisaccaridi Rappresentativi.

| I
Amido _
Cellulosa _ _ Glicogeno
Amilosio Amilopectina
Fonte Pianta Pianta Pianta Animale
Subunita B-glucosio a-glucosio a-glucosio a-glucosio
Legami 1-4 1-4 1-4 e 1-6 1-4e 1-6
- Si Si

Ramific. NE No (~20 subunitd)  (~10 subunita)
Diagram

Forma
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Cellulosa.

» |l polisaccaride piu diffuso in

m S NS E
o) 0o o)
« Legno e Cotone sono le " oH 0 ortn 0

principali fonti di Cellulosa

« La sua struttura e costituita
da catene di unita di D- -
Glucosio, con ciascuna unita §
legata da un legame [-1-4 [
glicosidico.

 La derivatizzazione aumenta g , : !
Ia Solublllta (IdrOSSI_prOpII Cellulosa batterica (x 20,000) Cellulosadap’izzta(x 200)

met” CeIIUIOsa, CaI‘bOSSimet” Fig. 1. Cellulosa batterica e cellulosa da pianta.)
cellulosa (CMC), ecc.)
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Struttura Molecolare della Cellulosa.

m
OH OH
OH
O | HO o O | no o
HO OH
HO © g ro o 4
OH OH OH“n OH
Polimero
lineare
/ n = 1-10.000
2 X C6H 1105{glucﬁ{)‘§?;§08i0} Zone amorfe (disordinate)
m
\ﬂﬁ e
1“&_,4-" Yl -
HO
“%M OwOH s — %
OH CHZOHO Isole cristalline (altamente ordinate)
Unita: cellobiosio (n = 2) Microfibrille di cellulosa

Cristallinita parziale = Alta resistenza
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Immagini AFM ad Alta Risoluzione della
Superficie di un Cristallo di Cellulosa.

. ‘(} ) ’Qk (e lca o8
H : AR ¢
/ . ] c2 Cs
(Ij /H A S é' 4 ci
0 /
CHy cereeresH—0 1 ‘é):' o’ \'Q' )
0Ly OH CHy oereess H=0 Z )
— 2 g 5 oH 5 : s[4
OH &= ,
-0 CHy "0%... 79 OH (&) )
! HH-0 CH, w b 3 {
\ H o & i«
H o \ &)
0 —H-i... H =z
HO G i 0—H i —
/T\é/ CH, HO 0. % ..... z)'"
0 CH HO &) y
“Ha
0 é"

L
3
¢ &
¢
ok
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N Cristalli di Cellulosa
di un Alga (Valonia).

dm n.:l] 53 nm

A
V'

'jnu'ﬂ 39 nm o v 4. Cat di
atene di
iii' cellulosa
N
™ I
“M\H /faccia (110)""’
d;06=0.61 nm AN
faccia (100) \ ' faccia (010)
Cellulose

Microfibril <+ faccia (110)

—
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| D
| Chimica della Cellulosa e dell'Amido.
|

Gruppi Reattivi : Ossidrili (OH)
Cellulosa: Esterificazione
nitrato fulmlcotone} Alto DS
acetato fibre ~25

Eterificazione
metil cellulosa Cell-O-CH,
idrossipropil cellulosa

bassa DS (1.6 — 2.0) solubile in acqua
alta DS (2.4 — 2.8) solubile in solventi polari

DS = grado di sostituzione

Attilio Citterio - I
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| D
| Chimica della Cellulosa — Amido.
|

Cellulosa: Sulfidizzazione (CS,)
Cell-xantato fibra rayon DS =
carta } 1.0-15
Alchilazione
Reticolazione
Amido: Acetilazione Basso DS
Succinazione} 0.01-0.2

aumentata solubilita in acqua
ridotta gelazione
(applicazione nell'industria alimentare: emulsionante, sostituto grassi)
15 % dell’amido prodotto — cibi
1/6 dell’lamido usato nei cibi € modificato
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Amido in Plastiche Biodegradabili.

Uso proposto : pezzi ad uso singolo
sacchi spazzatura, film per pacciamature,
sacchetti della spesa, prodotti fast food

Granuli di amido inseriti in: —— p(etilene-co-acido acrilico)
(amido < 10%) —— p(etilene-co-alcool vinilico)

* scopo: aumentare la disintegrazione del film di poliolefina

Problemi: incompatibilita dei polimeri
—— mancanza di adesione
—— bassa resistenza alla rottura
—— lenta degradazione
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|Amido In Plastiche Biodegradabili (2).

Schiume d’amido: usano acqua come agenti di espansione

* scopo: sostituito del PS espanso: ha conquistato il 15-20% del
marcato

- mescole di amido con poliesteri biodegradabili: PLA, PCL

PHA (PHBV)
Vantaggi: entrambi | costituenti sono biodegradibi
compostabile, degradazione completa — CO, + H,0
Problemi: — scarsa adesione, richiede promotori di adesione

e compatibilita
— scarsa stabilita meccanica
— poliesteri piu costosi delle poliolefine
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Proprieta Principali di Film da 20 pum di
Bioplastica a Base di Amido.

Caratteristiche Valore Unita Metodo Test
Dimensioni film 20 - 100 um DIN 53353
Carico a trazione - MD (23 °C, 50% r.h.)  appros. 21 N/mm? DIN 53455
Carico a trazione - TD (23 °C, 50% r.h.)  appros. 21 N/mm? DIN 53455
Allungamento a rottura - MD appros. 900 % DIN 53455
Allungamento a rottura - TD appros. 720 % DIN 53455
Permeabilita al vapor d'acqua 200 g/m®.d DIN 53380
Permeabilita all'ossigeno, 23 °C, secco 22 ml/m*.d.bar  DIN 53380
Permeabilita all'ossigeno, 23 °C, 85% 330 ml/m°.d.bar  DIN 53380
Permeabilita alla CO,, 23 °C, secco 75 mi/m°.d.bar  DIN 53380
Permeabilita alla CO,, 23 °C, 85% 1341  mim°.d.bar DIN 53380
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Struttura Molecolare delle Emicellulose.

||
0, 0Il
Ac E Ac \0/@0
¢ [ @ FE _0 OH H
T Jetol_Jeir_—tol_Jel—tei—ter—to[—1—CT a o -
° E NH 0—/ou OAc
E — OAc H H

0H OH GAc

Ac E
e Glucosio (6 L’emicellulosa & un Xilani
{—1-e Mannosio (6) 5 oo -
polimero ramificato

ET#e Galattosio (6)

DP ~ 50-300 (amorfo)

Ac -O- Gruppo Acetile

L'emicellulosa € piu abbondante
nel legno tenero =

Galattoglucomannani *  Mannani
@ (resinose)

Additivi alimentari, on .
ispessenti, emulsionanti |<: WGL@@@

agenti gelificanti, adesivi
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N Tipi di Gomme Naturali.

Gomme
Alginati

Gomma
Carragenani

Gomme
naturali

Fonte
Alghe Marine

Gomma
Locust Bean

Fonte
Piante

Fermentazione
Batterica

Gomma
Mastice

Attilio Citterio - I

Gomma
Gellano

Gomma
Xantano
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Fonti delle Gomme Vegetali — Essudati.
| L

Le gomme essudate sono prodotte in risposta a qualsiasi danno alla pianta, e
presumibilmente hanno la funzione di tappare le fessure aperte nei tessuti e
aiutano a prevenire le invasioni microbiche. La produzione e trasformazione delle
principali gomme essudate richiede ancora notevole lavoro manuale, sia nello
stimolare la produzione per ferite intenzionali sia nel raccogliere le sostanze
essudate. Questi prodotti sono componenti diffusi nei nostri cibi lavorati.

Le principali fonti di gomme essudate sono le Fabaceae (Leguminosae) o semi.

Fabaceae

gomma arabica, | .
Acacia senegal Y i

gomma tragacant, &
Astragalus |

| @

Acacia senegal (L.) Willd.

POLITECNICO DI MILANO
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Fonti delle Gomme Vegetali — Estrattivi.

Alcune gomme si trovano naturalmente nei semi o legni di certe specie di
Fabaceae, da cui vengono estratte. Anche queste richiedono lavorazioni
manuali e servono a dare prodotti di ampio uso.

Farina di semi di Carrubo
Ceratonia siliqua,

Gomma Guar
Cyamopsis

POLITECNICO DI MILANO
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Gomma Guar.

« Ottenuta dai semi del legume
Cyamopsis tetragonolobus

« La struttura del polisaccaride
consiste di una catena principale
di unita legate -(1-4) B-D-
mannopiranosidiche con singole
unita a-D-galattopiranosidiche
legate (1-6) in media ad ogni
unita di catena secondaria.

« La gomma Guar ha un alta OH  Galattosio

viscosita in soluzione acquosa, Hom

mostra marcata pseudo- o OH

plasticita e forma gel sinergici in . To o

presenza di altre gomme quali i Hfﬂmomw

xantani e i carragenani. Mannosio oHOH 7
Mannosio
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Gomma Tamarindo.

« La gomma Tamarindo deriva
dai semi della pianta del
tamarindo Tamarindus indica

« E'costituita da una catena
principale di unita 3-D-(1-4)-
galattopiranosidiche con una
catena laterale di singole unita
xilopiranosidiche attaccate ad

ogni seconda, terza e quarta Galactose
unita D-galattopiranosidica /
tramite un legame a-D-(1-6). rione _,J% one, " Glucose
* |l materiale trova applicazioni ° \M /
nel dimensionamento della juta _y Oy R
e come stabilizzante e F/f m\w m
ispessente nell'industria X, K,
alimentare. g;— Xylose ~— xylose

HO HO
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Gomma Xantano.

Prodotta dal Batterio Xanthomonas campestris per
fermentazione usando una varieta di materie prime, sia di
origine vegetale che animale.

E' un polisaccaride a struttura

Gluosio OH OH
complessa contenente una catena Scheletro 0 0
principale di glucosio e catene laterali di R e ©
OH OAc i OH n
(0]

mannosio e acido glucuronico.
Possiede interessanti proprieta fisiche. ﬁ :/ |
Mannosio
M*=Na, K, 1/2Ca

HO

_OH OH o

i M’ ooc
Da notare che puo derivare dal grano, °/ Acido
. N . (o} .
per cui puo contenere glutine. W o0c  o—ch, - Glucuronico
OH

o
(0}

HC o KoH oOH

- E' sconsigliata per individui allergici HO

) Mannosio
al glutine.
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Pectina.

« Sitrovatra le cellule dei tessuti
di piante giovani ed e
particolarmente abbondante Iin .
frutti maturi, quali mele, ’
guaiava, pere e agrumi.

« La Pectina e il metil estere
dell’acido poligalatturonico, con ' —
catene di 300 - 1000 unita di acido i
galatturonico legate con legami
1a—4. [l ramnogalatturonano-| ,
(RG-I) contiene una subunita /{H//

ripetitiva disaccharidica di o Nt A
. . - /
acido/metil estere galatturonico e T \b S
ramnosio [—2)-ramnosio-a-(1—4)- = Vo R
. . (o] HO [ fo)
acido galatturonico -a-(1—]. K ofa(
" %‘“"/ N\ X N0 3
| T, 8
¢ I—a PeCtIna forma QEI - Acido Poligalatturonico S Ramnogalatturonano-I ©

gelatine e marmellate.
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Pectina.

« Sitrova in virtualmente tutte le piante terrestri
come materiale strutturale.
COQ\ Soggetti « La pectina commerciale e estratta da bucce di
o all'attacco arance, mele, barbabietole, o teste di girasole
enzimatico
« Una catena lineare di unita di acido
galatturonico con PM circa 110,000-150,000
* Nella pectina nativa una unita di acido
galatturonico e seguita da 5 metil esteri, con un
O co,Me grado di esterificazione (DE) di 83.3%.

X =H o0 CH, HO O » Si puo controllare il DE in fase di
OH estrazione, per ottenere pectine
O co,Me a basso estere (DE<50%) o ad
O alto estere (DE>50).
HO o] | gel di pectine a basso estere

OH con calcio e quelle ad alto estere
con alti zuccheri solidificano a

Mesocarpo basso pH.

ricco di Pectina
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Strutture Rappresentativa della Pectina.
|

pectina /] T\ T

HR SR
Dﬁhu L mm[m] o o o e
||ﬂ I LT ]

/ l \ Omogalatturonano
200g000g0  hotbiphpothabdy  gowoy®

® [Estere metilico
O Acido galatturonico
O Ramnosio
N <& Galattosio
n=2-5 B Xilosio
A\ Arabinosio

Fig. 10.2 Hypothetical structure of apple pectin showing I xylogalacturonan region, II region with
arabinan side chains, III rhamnogalacturonan region making up the ‘hairy region’. (From H. Schols
et al. *Structural Features of Native and Commercially Extracted Pectins’, in Gums and Stabilisers
for the Food Industry 9 ed P. A. Williams and G. O. Phillips, RSC Cambridge, 1998, by permission

of the authors.) .
Handbook of hydrocolloids
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Proprieta Gelificanti delle Pectine.

O Formazione di Gel con pectine ad alto metossi
O Sirichiede la presenza di zuccheri
Ad un pH sufficientemente basso
Bassi pH aumentano la forza gelificante e la temperature di setting

La natura degli zuccheri influenza le prestazioni della pectina (per es. La
sostituzione dello zucchero con sciroppo di glucosio porta ad aumentare
la temperatura e il pH di gelazione, ma riduce la forza massima del gel)

O L'amento della quantita di zucchero porta ad aumentare la temperatura di
setting e il pH ottimale

OO0

O Formazione di Gel con pectine ad basso metossi
O Governato soprattutto dall'interazione tra pectina e ioni calcio

O Cosi la presenza di sequestranti ha effetti (citrato, di-/poli-fosfato) sulla
gelazione, e si puo usare per produrre sistemi gel lavorabili

O La reattivita aumenta al diminuire del grado di esterificazione
O L'aumento di composti solubili e un pH ridotto favorisce la gelazione.
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Proprieta di Gelazione delle Pectine.

|
80 — Classificazione Usi
Presa rapida prodotti a latte acido, marmellate
0 —
Presa lenta gelatine, prodotti da forno, dolciumi
60 —
Alto metossi
50 —+F+-=---
Basso metossi
40 — -
Basso Prodotti a zucchero ridotto
. Reattivita
30 — Medio = | calci _
al calcio Prodotti a basso zucchero e
Alto i bassa acidita
20 —
10 —

Pectato
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Chitina e Chitosano.
| I

* Funziona in modo simile al collagene
nei cordati.

* Forma la cuticola fibrosa degli
esoscheletri degli insetti, crostacei ed
altri artropodi, e, in aggiunta alla sua
presenza in alcuni funghi si trova in
almeno un’alga.

» La struttura della chitina e simile a
guella della cellulosa ma con |l
glucosio sostituito da unita della N-
acetyl-D-glucosammina legate 3-D-
(1-4) in una catena lineare. I
Chitosano ¢ la sua forma deacetilata.

* Oggi la chitina € nota come un nuovo
materiale usato nei campi biomedico,
farmaceutico e biotecnologico.
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Chitina e Chitosano.

Chitina
2° piu abbondante polimero
naturale dopo la cellulosa
2-acetammido-2-deossi-f-D-
Chitosano glucopiranosio

H OH
. 6 1) Per: (1) idrolisi alcalina del gruppo
*~[o 5 =0 ammidico (sintetico)
HO Hﬂo]‘* (2) chitina-deacetilasi (naturale)
3H NHz 2-ammino-2-deossi-B-D-
glucopiranosio
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Chitina e Chitosano (2).

||
A La Chitina e il Chitosano
Q SONO SPesso co-presenti
NIN—C HO

Definizioni: oﬁ\ N~

Chitosano: HO %

solubile in acidi diluiti 5
O
I—» formazione di policationi N0 6
§ o=\ :
Chitina &<o
Insolubile in acidi diluiti ° b

Poli[3-(1—4)-2-acetammido-deossi-D-glucopiranosio]

La Chitina e considerata il composto capostipite del chitosano,
percio la proporzione di glucosammina nel chitosano e riportata
come “grado di N-deacetilazione” (DA > 50%)
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Fonti di Chitina e Chitosano.

|
Fonti Dove si trova Tenore in chitina (%)
- - i Parete cellulare 2.9-20.1(*
Secondo biopolimero dopo la Funghi lul *)
mc Micelio * in rapporto alla massa secca

A

Ce”U |Osa (50%) Bzg?drir:)lr(':neigeti Spora della parete cellulare
Ficomiceti

~ 10 Gt sintetizzati ogni anno Alghe Parete cellulare Debole
Cloroficee
Diatomee
Cnidari Capsule d’'uova 3-30
Entozoi Membrane ?nterne e
Idrozoi medie
Brachiopodi Cuticole 0.2-38
Articolati Cuticole e conchiglie
Inarticolati
Anellini Peli Lubrificante
Policheti
Molluschi Conchiglie e denti 6-40
Poliplacofori Conchiglie, denti e
Gasteropodi placchg
Cefalopodi Conchiglie
Lamellibranchi
Artro podi Esoscheletro, 2-72(%)
Crosiaee! membrane tra i
Insetti segmenti, cuticola
Aracnidi
Pogonofori Tubi E
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Proprieta della Chitina e del Chitosano.

« Trattamento di acque (Carica + in
mezzo acido e potere chelante)

« Agente flocculante cationico
chelante per metalli

« Trattamento acque di scarico
« Scarichi di finitura metalli
» Cartiere

« Scarti radioattivi
* Flocculazione di proteine

» Bioattivo (accelerazione della
cicatrizzazione, pelle artificiale)

* Emo-compatibile (medicina)
« Antifungino = asettico

» Biodegradabilita = incapsulamento
di farmaci o medicine

» Proprieta flmogene (prodotti di
bellezza, alimenti) .....
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N Recupero della Chitina.

Crostaceil, Insetti: esoscheletro
Fonte maggiore (attualmente: scarto molluschi: alim. animale)
Raccolta annuale: 1,700 x 102 ton di molluschi

18,200 x 102 ton di krill
660 x 103 ton di calamari

Assunto: estrazione di meta degli scarti lasciati dalla lavorazione alim.:
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Altre Fonti di Chitina.

Chitina Chitosano
Insetti Gamberetti
Funghi Funghi

/

40% delle pareti cellulari secche

In natura si trova come: copolimero
In connessione con altri polisaccaridi,
proteine, mineral

M, =0.1-4x10° polimorfi a, B, y della chitina

M,=5-8x10% Spesso si trovano mescolati nello stesso
organismo
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Chimica della Chitina e del Chitosano.

Reazioni Chimiche

H Of > cambio di solubilita
*+o H o - assorbimento per affinita
HO H@o%*  capacita idrolizzanti
H H » reticolazione di polimeri vinilici
» modifica di superfici

Sito reattivo » formazione di Basi di Schiff

Tutte trasformazioni chimiche in soluzione!

N

R-NH, + H*

R-NH;* Proprieta Basiche
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Fabbricazione e Applicazione della Chitina e
dei suoi Derivati.

Fibre: filatura umida Diretta o via chitina xantato
LC del chitosano Chitina acetato
Liotropica, estrusione da HCOOH
* Scopo: tessuti medici
suture

Film: chitosano: eccellenti capacita di formazione di film

* Scopo: membrane
cura delle ferite
pelle artificiale
confezionamento alimenti
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Fabbricazione e Applicazione della Chitina e
dei suoi Derivati (2).

Sferette:  dimensioni uniformi: 50 nm — 2 mm
molto porose
prodotte per reticolazione in sospensione
potenziale rivestimento con polielettroliti

* Scopo: Chelazione di Metalli
Trattamento di acque reflue
Veicolante di farmaci
Immobilizzazione di Enzimi
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Fabbricazione e Applicazione della Chitina e
dei suoi Derivati (3).

Polveri microcristalline: per idrolisi controllata con acidi

* Scopo: trattamento acque reflue
farmaceutico/medico
film di chitina m-cristallina
e UsSo come non-tessuto

Oggetti modellati : ortopedici, lenti a contatto

Soluzione, gel: cosmetici, trattamento acque reflue
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Applicazioni del Chitosano.

| I
Trattamento Acque Rimozione di ioni metallici; flocculante;
coagulante di proteine, coloranti, amminoacidi
Industria alimentare Rimozione di coloranti, solidi sospesi, ecc.

Conservante; additivo per cibi animali
Stabilizzante del colore

Medico Bende, scottature della pelle, lenti a contatto
Controllo del colesterolo nel sangue
rilascio controllato dei farmaci

Biotecnologia Immobilizzazione di enzimi e cellule,
separazione di proteine;
recupero di cellule, cromatografia

Agricoltura ricopertura semi, rilascio controllato agrochimici
fertilizzante

Cosmetica Umidificante, creme per il corpo, lozioni

Carta Trattamenti superficiali, carte fotografiche
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Alghe Brune e Alginati (Feoficote = Laminaria).

« Gli alginati sono estratti da alghe
marine, come l'alga gigante
(Macrocystis pyrifera).

« | costituenti chimici dell’alginato
sono sequenze casuali di catene di
acidi B-D-mannuronico e a-L-
glucuronico legati con legami 1—4 .

« Garze per ferite (solubile in
H,O/NaCl). Forte affinita per i
metalli pesanti

 Agenti gelificanti ed ispessenti
(carte, cosmetici, insetticidi) *JFOH o

o /OHOH
¢ -0
o

3

O _.OH
HO
\ﬁ\lo
* Industrie alimentari (E400-E404, o
gelati, frullati)
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Alginati.
|

Eteropolisaccaridi, spesso copolimeri a blocchi

oH H H
A H H |B1
oy —Q HO 0¥
o) -0
H H [Bl OH
H HJ Ot
H

H H// oM M = acido -D- mannuronico

o
G = acido B-L-guluronico

. . | epimeri . .
(acido B-1.4 poli(guluronico) -« > acido (3-1.4 poli(mannuronico)

(0.80 < M/G < 2.1) Polimeri lineari con 5-100.000 residui

Formazione di idrogel per associazione intercatena via di- e
tri-cationi, soprattutto Ca?*
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Struttura degli Alginati.

|
GGGGGGGG
- e g R oA g Stabilizzazione di
i i I . r I P : 1 I 5, -l . = S 1 1
_ .".' i 63 ‘,. q_,‘_;* B ol P& o eliche tramite
2 oodd b hoded ‘ s ‘l* 54 formazione di
| i | . P Y 17 ¥ ponti ad idrogeno
5 . ) - . - N L . .
; - » e intramolecolari

-
r LR -
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Fonti di Alginati.

_ Batteri Alghe rosse
| 1 |

L alginati carragenano
alginati . . . :
polisaccaride polisaccaride
extracellulare solfatato

Alginati batterici - peculiarita strutturali :
rapporto acidi mannuronico/guluronico controllabile

I\/IW Mn
Alginati di Alghe marine 4.7 x 10% 1.4 x 104
Alginati Batterici 12.7 x 104 4.3 x 10%

Lee, J.W. et al. Carbohydrate Polymers 1996, 29(4) 337-345
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Influenze dei Contro-ioni sulla Struttura del

Polimero Alginato.
|

Nat — ispessente

Ca*t — gelificanti (fibre)
Mg2*+ << Ca?* < Sr?* < Ba?t

G maggioritario = gel rigidi
M maggioritario = gel elastici

Attilio Citterio - I POLITECNICO DI MILANO




I
| Isolamento degli Alginati.
|

Alginati di alghe

Coltivazione sott'acqua |

racci)lto 4 x per anno Neutralizzazione
Macinatura Acido Alginico
Lavaggio Aggiunta di Na,CO,
Solubilizzazione (alcali caldi) Natalginato (polvere)

Precipitazione (CaCl,)
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N Applicazione degli Alginati.

Settore Capacita di trattenere I'acqua:

Alimentare - agenti sacrificali, prevengono la
disidratazione della carne

- Gelificanti, emulsionanti, stabilizzanti
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Applicazioni Industriali degli Alginati.

1881: Isolamento brevettato, E.C.C. Stanford
trattamento caldaie

1929: Kelco Company, Giappone: alginati solubili nel latte
stabilizzanti per gelati

Proprieta Applicazione
Tenuta di acqua | industria cartaria (rivestimenti, controllo
della reologia, stampa tessile

Gelificante Esplosivi (gel elastici per reazione con borato)
Emulsionanti cere, antischiuma, lattici
Stabilizzanti smacchianti, ceramiche

Nel 2009 la produzione di alginati € stata di 26,500 ton con un valore di circa
US$318 milioni (Bixler & Porse 2010). La Cina produce ~ 8-10,000 t di alginati
da coltivazioni di Laminaria japonica. | principali produttori sono Scozia,
Norvegia, Cina e USA, minori sono Giappone, Cile, e Francia. In Norvegia e
Scozia si usano I'Ascophyllum nodosum e la Laminaria hyperborea.
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Carragenani (Alghe Rosse).

O

/7 \
(@)

S
OH
0 n
Ho
H
3 OH[ B1
H H
Additivo alimentare E407
addensante, stabilizzante, testurizzante.

Copolimeri alternati del (1—3)-p-D-galattosio-4-solfato e di
(1—4)-a-(3,6)anidro-D o L-galattosio-2-solfato

~ 25.000 residui per catena e varie forme (K, 1, A = Kappa, lota, Lambda)

Solo le forme anidro possono gelificare via une transizione:
gomitolo = eliche indotte per aggiunta di ioni K* o Ca?*.
Si recuperano dalle alghe rosse marine.
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] K-carragenani (Girgatina Pistillata, Hypnea, Soleria
Girgatina, Chondrus, Euchema cottonii).

+ cationi = gel rigidi e frammentabili con sineresi, instabili a freddo
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| j-carragenani (Euchema Spinosum).

+ cationi = gel
elastici
termoreversibili,
stabili a freddo
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| A-carragenani

(Gigartina pistillata, Chondrus crispus).
|

+ cationi = niente gel

Solubilita in acqua a 20°C

Kappa lota Lamda
Rigonfia con i sal Il sale Na+ e Solubile
solubili solubile

Na*, Ca**, NH,*

con sali Ca** rigonfia
e forma una sospensione
tissotropica

Differenze causate da diversi contenuti/sostituzione degli
esteri sulfati
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POLISACCARIDI NELL’INDUSTRIA.

r - r n r m
Industrie Industria Industria
- _ | Agricole Tessile Carta - .
| . J - | |- | .
Trattamento Industria
acque Esplosivi
] ‘\ / ; 3
r . | F . |
Mineraria Polisaccaridi
e < > | Cosmetici
Idraulica
* ‘ / - -
r . | r . |
Industria Blcl)tec_:no-
alimentare r 1 T . B & 4 ogia
- 4 Industria Industria Nano- | . d
Carmaceutice Biomedica tecnologia
- - - | L " |
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INDUSTRIA TESSILE.

* Industria Tessile da quando nota: legata a cellulosa e amido.

« La cellulosa e la maggiore materia prima mentre 'amido e usato per
dimensionare filati, trattenere colori, ecc.

» Successivamente, altri polisaccaridi hanno sostituito 'amido come:
- Alginati: per tessuti impermeabili e antifiamma
- Gomma Guar: per dimensionamento, finitura e stampa
- Gomma Tamarindo: importante materiale per il dimensionamento dei tessuti
- Chitina: come legante in coloranti e tessuti
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Nuove modifiche in polisaccaridi hanno

migliorato le loro applicazioni.
|

« Chitosano + Acido Monocloacetico in presenza di idrossidi alcalini
danno il carbossimetil chitosano : Un nuovo agente di finissaggio in
tessuti medicali aventi attivita antibatterica.

« Polisaccaridi anfoterici come i carbossimetil idrossipropll
trimetilammonio cloruro galattomannani usati nel trattamento delle
fibre tessili: salvaguardano i colori, impartiscono resistenza alla
formazione di pieghe o ammorbidenti.
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INDUSTRIA DELLA CARTA.

« La carta fatta dal legno e a sua volta un prodotto della cellulosa.
« L’amido si usa per migliorare la robustezza dei fogli.

« Ora si usano differenti polisaccaridi oltre che diverse combinazioni e
modificazioni per migliorare I'efficienza della carta come:
- Combinazione Cellulosa + Xiloglucani - migliorano la prestazione della carta

- Chitina: si usa in processi per dimensionare e rafforzare la carta

- Polisaccaridi modificati (quali amidi, gomme, chitosani, cellulose, alginati, zuccheri,
ecc.) + idrocarburi anfifilici (quali agenti tensioattivi) = migliorano la morbidezza e
aumentano la “mano”.
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INDUSTRIA ALIMENTARE.

* |In passato si e usato solo un numero limitato di polisaccaridi come
amido, gomme vegetali ed essudati in diversi prodotti alimentari.

« Amido di mais: salse ispessenti, budini e sughi; usati per preparare
coni di gelati per dare extra rinforzo.

« Ora si usano nell'industria alimentare vari polisaccaridi e loro
combinazioni:
Pectina: stabilizzante in bevande proteiche, sostituti di grassi e prodotti da forno.

Acido alginico: agente gelificante, ispessente di bevande e gelati. Causa anche
esterificazione di succhi naturali e vegetali che ‘esplodono’ sulla lingua.

Gomma Guar: agente gelificante, viscosizzante, ispessente, annebbiante, e
legante come pure stabilizzante, emulsionante, conservante, ritenitore d’acqua,
incrementante del contenuto di fibre solubili in acqua, ecc.

K ~ 4 {Z‘-'-'.ﬂ
rv?lg‘ ‘ | /
' ~ v
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INDUSTRIA ALIMENTARE (2).

Il Glucosio liquido e gli Sciroppi di grano ad

alto contenuto di maltosio non solo
prevengono la cristallizzazione del
saccarosio ma impartiscono anche una
consistenza liscia.

Il Destrosio Monoidrato si usa in
marmellate e gelatine e conserve per
controllare la cristallizzazione del
saccarosio, I'aspetto e la pressione
osmotica.

Le Maltodestrine si usano in cibi per
bambini: rapidamente digeribili. Agiscono
anche come agenti da forno, modificanti
della viscosita per il controllo dell’'umidita.

Attilio Citterio - I
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INDUSTRIA DEGLI ESPLOSIVI.

« Gli usi dei polisaccaridi sono diversificati.

« Materiali sintetici quali nitroglicerina e trinitrotoluene si usano nella
produzione di esplosivi.

* | polisaccaridi svolgono il ruolo di:
« Cellulosa + acido nitrico = nitrocellulosa o fulmicotone: componente di
polveri esplosive senza fumo che trovano impiego in miniera e nell’a
fratturazione idraulica.

- La gomma Guar agisce come un agente idrorepellente per esplosivi
guando mescolata con il nitrato di ammonio, nitroglicerina, ecc.
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MINERARIA e IDRAULICA.

» | polisaccaridi quali la gomma guar (e | suoi derivati idrossipropil guar
e carbossimetil guar), la gomma xantano, lo scleroglucano, la
carbossimetil cellulosa (CMC) ed altri galattomannani quali la gomma
di carrube sono note conferire alta viscosita alle loro soluzioni
acquose: utili nelle operazioni di estrazione del petrolio sottoterra per
trivellazioni, fratturazione, deviazioni e impaccamento del terreno.
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TRATTAMENTI DELLE ACQUE.

» | polisaccaridi si usano ora nella purificazione delle acque.

« La carbossimetil guar — inibisce la formazione di depositi minerali e
stabilizza rispetto a biocidi ossidanti.

* | polisaccaridi cationici del seme di tamarindo sono usati come
flocculanti per il trattamento dei reflui dell’industria tessile.

« La mucillagine Plantago — rimuove i coloranti dai reflui dell'industria
tessile.

» Chitina — produzione di resine a scambio ionico per la purificazione
dell’'acqua.

Industrial cooling tower
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INDUSTRIA COSMETICA.

« Attualmente si usano differenti polisaccaridi in diversi cosmetici sia in
forma naturale che come loro derivati.

 Amido — molto usato nella produzione di polveri.

« Carbossimetil cellulosa, carbossimetil guar (e altri loro derivati) e
gomme naturali quali gomma tamarindo, alginati, ecc. si usano come
Ispessenti in dentifrici, shampoo, balsami per shampoo, ecc.

» La cellulosa parzialmente nitrata — piroxilina — produzione di
plastiche, lacche e smalti per unghie.

« La Pectina agisce da stabilizzate in molte preparazioni cosmetiche.
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BIOTECNOLOGIA.

Polisaccaridi (Chitina e Alginati) +
ossidi metallici (quali ossido di ferro)
— coniugati a base di nuove
particelle magnetiche — usate in
saggi per rivelare molecole bersaglio.

Amido — sono alla base di supporti
per ossa — ingegneria tissutale.

Ildrogel di alginati si usano come
matrici per I'ingegneria tissutale, per
es. per 'immobilizzazione e
I'intrappolamento di cellule.
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BIOMEDICALI.
m -~
Chitosano :
Forme Usi
Soluzione Agente biostatico, agente emostatico
Gel Rilascio farmaci, spermicida
Film/Membrana | Membrane di dialisi, lenti a contatto, bende

« Amido ad alto contenuto di amilosio
e glucomannani — nuovo adesivo
per dentiere.

* L’Inulina previene le infezioni del
tratto digestivo e aiuta il sistema
immunitario.

« Alginati: materiale per impronte in
odontoiatria, protesi, infusioni.
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INDUSTRIA FARMACEUTICA.

* | polisaccaridi sono usati
principalmente come diluenti,
leganti, disintegranti, adesivi e
glidanti in forme convenzionali di
dosaggio quali compresse e
capsule.

« Ma col tempo il ruolo dei
polisaccaridi nell'industria
farmaceutica si e rinnovato.

« Gli alginati si usano come detossificanti di
metalli nel sangue.

* Pullulano, un nuovo polisaccaride -
forma forti film con alta adesione e ha
proprieta di barriera allossigeno - Molto
usato nella produzione di capsule.

Pullulan capsules
(www .capsugel.com)

e ©

* Inulina + galattomannani (gomma guar ) .\'._... N '...' )

-> potenziale veicolo per rilascio di farmaci fo®.° ooh of e )
- - - - - - - .. . . 'I .

» | polisaccaridi dei semi di tamarindo e la /-': .",'_, A A

LN - ®
gomma guar —>elevata capacita di drig > > -
@

trattenere farmaci —preparazioni a rilascio

time - 0 time-t

per es. verapamil HCI.
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PHARMACEUTICAL INDUSTRY (2).

| Pulluani/destrani/mannani/amilopectine mediano l'interazione
liposomiale con cellule bersaglio — somministrazione di farmaci,
azione bersaglio e immunizzazione.

La Pectina previene la costipazione e la diarrea; si usa in pastiglie per
la gola come emolliente.

L"acido alginico agisce da sopprimente dell’appetito.

Vesciche di tensioattivi non—ionici (niosomi) con I'aggiunta di o-
palmatoilpullulani e cholesteroilpullulani — ancorati a farmaci (per es.
propanololo HCI) — NDDS
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NANOTECNOLOGIA.

« [3-1,3-glucani presenti nei polisaccaridi di origine biologica come
curdlani, schizofillani e scleroglucani esistono in strutture ad elica a
triplo filamento - polisaccaridi per nanotubi.

VTV

Struttura ad
elica a triplo
nanotubi filamento

nanoparticelle
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ALTRI USI MISTI.

« 1 grammo di glucomannano puo
assorbire fino a 200 ml di acqua
—> articoli assorbenti = pannolini
usa e getta e assorbenti igienici.

« Biocombustibili = il glucosio da
amido si puo fermentare a
bioetanolo.

« Chitina - aiuta le piante a
sviluppare risposte immunitarie
salutari mentre il chitosano -
agisce come adiuvante per
biocontrollo in agricoltura/
orticultura.

« Membrane per separazioni
iIndustriali e resine a scambio
lonico sono prodotte da chitina.

Attilio Citterio - l POLITECNICO DI MILANO



ALTRI USI MISTI (2).

« Polvere di seme di tamarindo - buon agente scremante per la
concentrazione dei lattici di gomma.

« Sono note soluzioni di gomma di buone capacita adesive da gomme
di tamarindo e fibre di sisal - falso tetto, pareti divisorie.

« Cellulosa triacetato : forma film trasparenti che proteggono il piatto
polarizzante degli schermi LCD (Liquid Crystal Devices)

Eugene Tang/BangkokSights.com Copyright 2009 \

POLITECNICO DI MILANO

Attilio Citterio - I



Degradazione Biologica di
Polisaccaridi.



Pareti delle Cellule Vegetali.
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Le micro-fibrille di
cellulosa contengono
regioni microcristalline
che si possono formare
per intrappolamento di

emicellulosa quale
xiloglucano.

Lo Xiloglucano sipuo

anche legare alla superfice
della cellulosa e puo
connettere due micro-fibrile.

Le Pectine formano un gel

idrofilo tridimensionale tra le
micro-fibrile
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Modello per 'interazione di un enzima che
degrada un substrato insolubile.

Adsorbimento

Idrolisi
limotata

-

-

Estenzione
dell’idrolisi
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Degradazione Enzimatica della Cellulosa.

&
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s
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CHOH CH,OH

Enzima Idrolitico *

Biopolimero
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N Modello per un Enzima Interagente 101
con la Cellulosa.
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N Modello per un Enzima Interagente 102
con la Cellulosa (2).
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Certi enzimi possono riconoscere e rompere a differenti
terminali all’interno di un cristallo di cellulosa.
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Il Ruolo di Differenti Domini dell’Enzima.
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Catene di un polisaccaride

Gli enzimi agenti su polisaccaridi insolubili comprendono un
zona di legame connessa (via unaregione linker) con una zona
catalitica.
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104
N Azione Concertata degli Enzimi.

Controllo del polisaccaride
senza enzima

(@) Enzimatipo 1
(b) Enzimatipo 2
(c) Misceladitipo 1etipo 2
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Rappresentazione Schematica di un Xilano.
| L

B xilosio

O acido glucuronico
¢) arabinosio

@ galattosio

YV acido ferulico

vV acetile

Arabinoxilani

Residui di L-arabinofuranosio legati
a catene di D-xilopiranosio.
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Struttura a cappio di Xilano

Questa disposizione si comportera come le
ciclodestrine in materiali leganti quali composti
aromatici.
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Nelle Piante lo Xilano e Immerso nella

Cellulosa e nel Glucano.

Cellulosa residua delle Cellulosa / Xilano
cellule vegetali lasciata dopo Glucano
rimozione di xilano e glucano
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| Idrolisi Enzimatica di Xilani.
|

 Enzimi Multipli
e con differenti attivita enzimatica sono
richiesti per idrolizzare lo

e scheletro e le diverse catene laterali
degli xilani.
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Differenti Enzimi Agenti su Xilani.

legame B-1,4-D-xilopiranosidico: B-XILOSIDASI

anello
D-xilopiranosidico OH H 0 H OH H '{}Ac
ENDOXILANASI | |*= |egame dell'acido o-1,2-4- ACETIL XILAN |
O-metil-D-glucuronico 0 ESTERASI

legame a-1,3-L-arabino-
furanosidico

CH,0
10-GLUCURONIDANASI

FURANOSIDASI

a-ARABINO ‘

CH,0
anello dellacido |
o-O-metil-D- H OH —0
-glucuronico
| Ac: Acetyl group FERORYL e H
R--H: p-coumeric acid p-COUMAROIL , |
R--OCH,; ferrulic acid ESTERAS! |
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N Effetti di Differenti Enzimi sugli Xilani.

Visualizzazione (EM) dell’azione di differenti enzimi agenti
sullo scheletro e sulle catene laterali di xilani.
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Pectine.

ﬂ CELLULOSE
— s ) Le micro-fibrille di

- cellulosa contengono
regioni microcristalline
che si possono formare
per intrappolamento di

emicellulosa quale
xiloglucano.

Lo Xiloglucano si

puo anche legare alla

ﬁ superfice della cellulosa e

puo connettere due micro-
fibrile.

-h p—
ﬂ * o -
— - Le Pectine formano un
m gel idrofilo tridimensionale

trale micro-fibrile

EYLOGLUCAN

FECTIM
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Rappresentazione Schematica della Pectina.

& Fy 8 FS 8 FS 5 F5 |
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@ ® W acido galatturonico
: ® A ramnosio
@ arabinosio
:"'g 4 galattosio
o ® [» acido ferulico

Residui di acido poly-D-galatturonico
omopolimerico parzialmente metilato e aree
‘cespugliose’ non-gellificanti di sezioni di
L-ramnosil-D-galatturonosil alternanti
contenenti punti di ramificazione con per lo
piu catene laterali neutre (1 - 20 residui) di
soprattutto L-arabinosio e D-galattosio
(ramnogalatturonano I).
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N Chitina Sintasi.

Proteine di Membrana

Chitosoma

e
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Degradazione delle Fibre di Chitina.
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N Meccanismo dell’idrolisi Enzimatica della Chitina.

zona N-terminale

Posizionamento relativo della

zona di legame €
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e zona catalitica




I
| Porzione di Legame della Chitinasi.
|
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Strumenti di Riconoscimento, Degradazione,
e Inibizione.

Chitinsintasi

A

Chitosano « —
Deacetilasi SR

Nikkomicina
Polioxina

-ﬂ Allosamidina

CHB?2 Chitinasi

(GIcNAc)2
GlcN GlcNAc

Citoplasma
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