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COMPLEJOS QUITINA-GLUCANO Y PROCESO PARA LA PREPARACION DE
LOS MISMOS A PARTIR DE BIOMATERIALES RICOS EN QUITINA

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencion esta relacionada con un proceso novedoso para la
preparacion de complejos quitina-glucano o quitosano-glucano a partir de materias
primas de origen biologico ricas en quitina, tales como micelio de microhongos y
exoesqueletos de crustaceos, donde el producto obtenido presenta una proporcion

de quitina entre 19y 55% y un peso molecular promedio entre 1,7 y 155 kDa.
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COMPLEJOS QUITINA-GLUCANO Y PROCESO PARA LA PREPARACION DE
LOS MISMOS A PARTIR DE BIOMATERIALES RICOS EN QUITINA

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion estd relacionada con un proceso novedoso para la
preparacion de complejos quitina-glucano o quitosano-glucano a partir de materias

primas de origen bioldgico ricas en quitina.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Quitina es el segundo biopolimero mas abundante después de la celulosa, el cual
se encuentra naturalmente formando parte de las estructuras de muchos seres
vivos, entre ellos, principalmente, de la pared celular de microhongos del género
Aspergillus, como por ejemplo, Aspergillus niger (el hongo que se usa
industrialmente para producir acido citrico), y del exoesqueleto de crustaceos
como cangrejo, camaroén y langosta. En dichas estructuras la quitina se presenta
en combinacién quimica con una variedad de compuestos,‘entre los cuales

sobresalen los glucanos [1,2].

Desde hace varios afios se han venido desarrollando procesos para obtencién de
quitina, y complejos quitina-glucano, o sus derivados desacetilados (los cuales son
mas solubles en agua, y se conocen como quitosano y complejos quitosano-
glucano), a partir del micelio de microhongos del género Aspergillus, y
exoesqueletos de crustaceos. Quitina, quitosano y los complejos sefialados son
materias primas para fabricar muchos productos con utilidad en varios campos de
la economia, como por ejemplo adsorbentes para tratamiento de aguas, productos
farmacéuticos, alimenticios y nutracéuticos; preservativos de alimentos; agentes
para control de dislipidemia; soportes para enzimas y otros catalizadores; fibras
para elaboracién de suturas quirdrgicas; peliculas para produccién de piel artificial
y para vendas bioabsorbibles; vehiculos para dosificacién controlada de farmacos;
acelerantes para sanado de heridas, agentes anticoagulantes, inhibidores de
actividad microbiana, etc. En la literatura cientifica abierta se reporta un numero

muy elevado de aplicaciones para estos productos [3-5].

Los procesos que se han reportado para obtener quitina y complejos quitina-
glucano o sus derivados desacetilados utilizan una via quimica basada en el
tratamiento de dichas materias primas naturales, con grandes cantidades de
soluciones alcalinas concentradas (entre 200 y 500% la cantidad de materia
prima), y posteriormente con soluciones acidas. Esto genera un problema de
manejo de efluentes contaminantes que en muchos casos limita la aplicabilidad de

estas tecnologias.
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Otros procesos que se han reportado se basan en la utilizacién de enzimas que
permiten degradar el biomaterial y producir asi la quitina o complejos quitina-
glucano y en algunos casos los correspondientes materiales desacetilados [6]. Los
procesos enzimaticos requieren largos tiempos de procesamiento, lo que conduce
a la necesidad de utilizar reactores de grandes volimenes y a costos mas

elevados, tanto de inversién como de operacion.

En la literatura cientifica se ha reportado la utilizacion de agua subcritica para
romper enlaces quimicos presentes en materiales de origen natural. Por ejemplo,
se conoce que es técnicamente posible efectuar una hidrélisis de lignocelulosa [7-
9] con agua en condiciones cercanas al punto critico y con tiempos de residencia
entre 0.05 y 10 segundos, para obtener productos de hidrélisis y de degradacion
como celobiosa, glucosa, fructosa y glicoaldehidos. Un ejemplo mas relevante ain
lo constituyen los experimentos de Sasaki [10] sobre tratamiento de bagazo de
cafia en agua subcritica entre 200 y 230 °C. A estas condiciones se rompen los
enlaces que conforman la lignina (y que mantienen unidas las fibras de celulosa),
para producir celulosa microcristalina. Las condiciones de temperatura y presion
sefaladas son suficientemente elevadas como para romper los enlaces quimicos
presentes en estas estructuras de origen vegetal, los cuales son relativamente
mas fuertes que muchos de los enlaces presentes en las materias primas ricas en

quitina.

Lo anterior sugiere que si se someten materias primas ricas en quitina a
tratamiento con agua subcritica a condiciones menos agresivas que las
presentadas en los estudios mencionados, eventualmente seria factible romper los

enlaces que ligan los biopolimeros a las estructuras celulares de la materia prima.

Otros documentos revelados por el estado del arte y relacionados con métodos

para la obtencion de quitina se relacionan a continuacion:

El documento de patente JP 3593024 (Ishikawa Prefecture, Matsukawa Kagaku
KK) revela un método para la depolimerizaciéon de un polisacarido del tipo
quitosan, celulosa o sus derivados empleando altas presiones (entre 1000 y 4000
atm), temperatura (0 a 200 °C) y un agente oxidante (perborato de sodio) en agua

destilada durante un tiempo entre 10 y 30 min.

La patente JP 05-031000 (Kobe Steel Ltd) ensefia un proceso para la hidrolisis y
descomposicion térmica de polimeros naturales (celulosa, lignina, quitosan) y
sintéticos (poliuretano, poliestireno, polietileno, polipropileno) que comprende
tratar los polimeros una temperatura entre 250-450°C y presion entre 5-50MPa
(agua sub-critica o super-critica) en presencia de un acido (sulfurico, clorhidrico o
fosférico) en una concentracion inferior al 2%, preferiblemente 0,05%, durante un

tiempo inferior a 2 min.
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Por su parte, la publicacién de patente JP64-011101hace referencia a un método
para la produccién de quitosano de bajo peso molecular a partir de materiales
ricos en quitina como exoesqueletos de crustaceos que comprende la degradacion
de las proteinas y deacetilacion de la quitina sin afectar el grupo amino por
tratamiento del material en una solucion de diéxido de cloro en solucion o
estabilizado (0.05-2% p/p) a una temperatura entre 40 y 80 °C en agitacion

constante previo ajuste del pH de la solucion del material a un valor entre 7 y 10.

A pesar de los desarrollos en torno a procesos para la obtencién de quitina y
complejos quitina-glucano descritos en la literatura, existe la necesidad de un
proceso que permita la obtencion de quitina y complejos quitina-glucano, a partir
de materias primas como micelio de microhongos y exoesqueletos de crustaceos
sin las limitaciones del estado de la técnica, es decir en tiempos cortos y sin la

necesidad de usar grandes cantidades de soluciones causticas o acidas.

La presente invencion permite efectuar la separacion de quitina y los complejos
quitina-glucano a partir de micelio de microhongos y exoesqueletos de crustaceos
de alto valor agregado para aplicaciones industriales con agua liquida comprimida

y caliente a presiones y temperaturas por debajo del punto critico del agua.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La Figura 1 muestra un esquema del proceso de la invencién para la preparacion
de complejos quitina-glucano o quitosano-glucano a partir de materias primas de

origen biolégico ricas en quitina.

La Figura 2 muestra un esquema Del comportamiento de las temperaturas de la
superficie externa del reactor y del fluido en el reactor empleado en el proceso de

la invencion.

La Figura 3 muestra el espectro infrarrojo de muestras de complejo quitina-

glucano obtenidas por el novedoso proceso de la invencién.

OBJETOS DE LA INVENCION

En un primer objeto la invencion estad relacionada con un proceso para la
preparacion de complejos quitina-glucano o quitosano-glucano a partir de materias

primas de origen biolégico ricas en quitina.

En un segundo objeto la invenciéon divulga un complejo quitina-glucano con una
proporcion de quitina entre 19 y 55% y un peso molecular promedio entre 1,7 y

155 kDa obtenido a partir de materias primas de origen biolégico ricas en quitina.
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DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En un primer objeto, la invenciéon divulga un proceso para la preparacion de
complejos quitina-glucano a partir de materias primas de origen bioldgico ricas en

quitina, que comprende las etapas de:

a) Lavar el biomaterial seleccionado de micelio de microhongos o
exoesqueletos de crustaceos hasta pH neutro, secar hasta alcanzar una
humedad relativa inferior a 20% y disminuir el tamafio de particula,
donde mas del 90% de las particulas presentan un diametro promedio
menor o igual a Tmm.

b) Mezclar a temperatura ambiente el biomaterial pretratado en una
proporcion entre 10 y 30%, agua entre 70 y 90% y un agente
emulsificante no iénico con HLB entre 10 y 20 en una proporcion entre
0.01y 1%.

) Calentar la mezcla a una temperatura entre 100 y 370 °C,
preferibiemente entre 200 y 250 °C, donde la presion de operacion es
igual o superior a la presion de vapor del agua a la temperatura
escogida para la reaccion y dejar reaccionar por un tiempo entre 0.1 y
50 segundos, mas preferiblemente entre 5 y 12 segundos.

d) Enfriar la mezcla hasta una temperatura entre 30 y 35°C en un tiempo
entre 0.1 y 30 segundos.

e) Lavar con agua para remover proteinas y azUcares y recuperar el sélido

f) Secar el sélido hasta alcanzar un porcentaje de humedad inferior 2 18%

La Figura 1 muestra en detalle un esquema del proceso de la invencion en el que
se usa como fuente de quitina micelio de microhongos o exoesqueletos de
crustaceos (1), el cual se lleva a un tanque mezclador (V101) en donde se agrega
agua (4) y un emulsificante no idnico (2), en las siguientes proporciones: agua
entre 70 y 90%, biomaterial entre 10 y 30%, emulsificante entre 0.01 y 1%. La
mezcla se agita suavemente para formar una emulsién que es susceptible de
bombeo. La emulsion asi formada debe ser estable al menos por unas horas para

permitir un bombeo uniforme del material.

La emulsion se bombea a alta presion usando una bomba de desplazamiento
positivo tipo diafragma (P101). La bomba de diafragma tiene la ventaja de que no
hay contacto directo del piston o pistones de la bomba con el fluido y no da lugar a
contaminaciones del producto con aceite lubricante de la bomba, ni a obstruccion

de los mecanismos de la bomba con el material emulsificado.
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La presion de salida de la bomba debe ser igual o superior a la presion de vapor
del agua a la temperatura de reaccion escogida, y en cualquier caso superior a la
presion de vapor del agua a la maxima temperatura de operacion, con el fin de

mantenerla siempre en fase liquida.

El material emulsificado y comprimido (6) se calienta hasta una temperatura entre
200 y 250 °C utilizando un intercambiador de calor (E101) que opera con vapor de
alta presion, pero cualquier otro dispositivo es adecuado para este propoésito (por

ejemplo, calentamiento eléctrico, aceite térmico, etc.).

El material comprimido y caliente (7) pasa luego a través de un reactor (R101)
disefiado para soportar las presiones y temperaturas de reaccién, y usualmente
consiste de una pieza de tuberia de acero inoxidable, de alta presion, que tiene
una longitud tal que suministre el tempo de residencia adecuado para que ocurran

las reacciones de hidrélisis que permitan obtener la quitina y/o complejos quitina-

~glucano. El tiempo de residencia estd entre 0.1 y 50 segundos, mas

preferiblemente entre 5 y 12 segundos.

El material que abandona el reactor (8) se enfria rapidamente empleando un
intercambiador de calor (E102) que emplea agua u otro fluido de enfriamiento
comunmente utilizado como una mezcla de agua con un refrigerante tal como

etilénglicol, o con sales.

Una vez enfriada la masa reactiva (9), se mezcla con agua (10) para efectuar un
lavado que permita remover proteinas, azucares y otros componentes indeseables
que se hayan formado en la reaccién, de modo que se remueva la parte sélida de
la masa reactiva. Esto se puede realizar en cualquier equipo adecuado para ello,
como por ejemplo, en un tanque (V102) en el cual se recoge la masa reactiva fria
y al cual se le adiciona agua para efectuar el lavado, para posteriormente bombear
la masa a través de un filtro prensa (P102/F101A/B) para remover el liquido de
lavado y recoger la parte solida, la cual corresponde al producto objeto de la

presente invencién.

El producto himedo que abandona el filtro (13) contiene en elevada proporcioén
quitina y/o complejos quitina-glucano. Para remover la humedad dicho producto
humedo se lleva a un secado a baja temperatura (T101) para remover la humedad

remanente, luego de lo cual se empaca y almacena.

Como una alternativa, el proceso de la invencion puede ser modificado para la
preparacion de complejos quitosano-glucano a partir de materias primas de origen

biolégico ricas en quitina, que comprende las etapas de:
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a) Lavar el biomaterial seleccionado de micelio de microhongos o
exoesqueletos de crustaceos hasta pH neutro, secar hasta alcanzar una
humedad relativa inferior a 20% y disminuir el tamafio de particula,
donde mas del 90% de las particulas presentan un diametro promedio
menor o igual a Tmm.

b) Mezclar a temperatura ambiente el biomaterial pretratado en una
proporcién entre 10 y 30%, agua entre 70 y 90%, un agente
emulsificante no i6nico con HLB entre 10 y 20 en una proporcién entre
0.01 y 1%, hiposulfito de sodio en una proporcion entre 0.1-5% y una
base seleccionada a partir de hidroxido de sodio, hidroxido de potasio,
hidréxido de litio, hidroxido de calcio, o hidroxido de magnesio en una
proporcién entre 10-30%. '

c) Calentar la mezcla a una temperatura entre 100 y 370 °C,
preferiblemente entre 200 y 250 °C, donde la presion de operacion es
igual o superior a la presion de vapor del agua a la temperatura
escogida para la reaccion y dejar reaccionar por un tiempo entre 0.1 y
50 segundos, mas preferiblemente entre 5 y 12 segundos.

d) Enfriar la mezcla hasta una temperatura entre 30 y 35 en un tiempo
entre 0.1 y 30 segundos.

e) Lavar con agua para remover proteinas y azicares y recuperar el sélido

f) Secar el sélido hasta alcanzar un porcentaje de humedad inferior a 18%

Al adicionar a la mezcla inicial una base seleccionada pero no restringida a:
hidroxido de sodio, hidréxido de potasio, hidroxido de litio, hidréxido de calcio, o
hidroxido de magnesio, es posible efectuar dentro del proceso las reacciones de
desacetilacién del complejo quitina-glucano y la adiciéon de pequefias cantidades
de hiposulfito de sodio a la masa reactiva, permite inhibir la reacciéon de Maillard y
evitar el oscurecimiento del producto que ocurre como resultado de tal reaccion, lo
cual resulta especialmente importante cuando las temperaturas de operacion

estan por arriba de 230 °C.
EJEMPLOS

Los equipos empleados experimentaimente se disefiaron de acuerdo con las
caracteristicas de la descripcion de la invencion y la figura 1. Este equipo permite
operar a temperaturas hasta 300 °C, presiones hasta 29 MPa y tiempos de
residencia de hasta 50 segundos. El sistema de bombeo de agua permite llevar el
flujo de agua al sistema, bien sea directamente al reactor para que este pueda
alcanzar las condiciones de operacién o a un inyector del biomaterial. Dicho
inyector se encuentra cargado con la suspension del biomaterial y posee un piston
movil que le permite actuar en forma de jeringa cuando se bombea agua a presion

a la parte inferior del inyector, haciendo que el biomaterial entre al reactor.
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El reactor se fabricé con tubing (1/8”) de alta presion y se calentd eléctricamente.
A lo largo del tubing se colocaron 4 termocuplas para registrar su temperatura
superficial y una quinta termocupla se inserté a la salida del reactor para registrar
la temperatura final de la mezcla reaccionante. Luego del reactor el producto pasa

por un intercambiador de calor para bajar su temperatura hasta 35 °C.

La Figura 2 muestra un esquema del comportamiento tipico de las temperaturas

en la superficie externa del reactor y del fluido en su interior. Para determinar la

temperatura media (T) se utilizé la ecuacion:

T 1
T== LX) & Q)

donde L es la longitud total del tubing en el reactor hasta una parte del
intercambiador de calor (donde la temperatura del fluido es aun 200°C) y X es la
longitud del tubing donde el fluido alcanza 200 °C, temperatura a la cual el

rompimiento de enlaces por parte del agua subcritica se torna relevante.

El perfil de temperatura del fluido (Ts) se determiné usando datos de la
temperatura superficial del tubing obtenidos de las cuatro termocuplas ubicadas a
lo largo del reactor y de un balance de energia. El tiempo de reaccion (t) se
defini6 como el tiempo que transcurre entre el momento en que el fluido alcanza

los 200 °C y la salida del reactor. Se calcul6 de acuerdo con:

¢ (LEX)A )
Q

donde A; es el area transversal del tubing y Q es el caudal del fluido.

EJEMPLO 1

Para ilustrar el proceso para la preparacion de complejos quitina-glucano de la
invencion, se presenta en detalle el proceso a partir de micelio de Aspergillus niger
un microhongo rico en quitina proveniente de la produccién de acido citrico. El
micelio se sometié a cinco lavados con agua destilada para remover impurezas
solubles (residuos de acido citrico, por ejemplo), hasta alcanzar un pH neutro.
Posteriormente, se sometid a secado en un secador de lecho fluidizado, utilizando
aire seco a temperatura ambiente, con el fin de evitar el calentamiento del material
y la posible degradacién de compuestos quimicos termosensibles. El material seco
se tamizd y se colecto el pasante malla 16 (diametro promedio de particula 1 mm),

para servir como materia prima.

\o
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Se obtuvo un solido de color marrén claro con una humedad absoluta de

16.7%, el cual se almacend a -20 °C antes de su utilizacion.

El micelio lavado, seco y tamizado se usé para preparar una suspension acuosa
para alimento al sistema de tratamiento en agua subcritica en las siguientes
proporciones: 91.01% agua destilada, 8.24% micelio seco y 0.74% de 2-(2-(4-
nonilfenoxi)etoxi)etanol (ARKOPAL®). Esta formulacion permitié que la

suspension permaneciera estable por lo menos por dos dias.

La suspension del micelio se sometio al proceso de tratamiento en agua
subcritica, a temperaturas entre 214 y 231 °C y tiempos de reaccion entre 5.4 y 10
s. Los productos de reaccion se sometieron a centrifugaciéon (3000 rpm por 15
min), para remover productos solubles, como proteinas y azucares. Se usaron 4

centrifugaciones, lavando cada vez el sélido con agua destilada. La fase sélida

resultante se congeld en nitrégeno liquido y se mantuvo a -20 °C por 24 horas

antes de someterla a liofilizacion. El sélido resultante se sometié a pruebas de

caracterizacion quimica.

Se calculé el rendimiento de producto referente a la cantidad de micelio
procesado, se realizd un analisis por espectrofotometria IR en un equipo
Shimadzu FTIR Affinity y el andlisis elemental para conocer el grado de acetilacion
de la quitina en un analizador elemental Thermo Electron Flash EA 1112.
Teniendo en cuenta que una muestra tipica de quitina se encuentra 90% acetilada
y que la formula estructural del monémero de quitina completamente acetilada es
CgNOsH43 y de la deacetilada es CsNO4H11, se desarrolié6 una expresion que
permite calcular la concentracion de quitina en cada muestra, usando la cantidad
de nitrogeno medida en el respectivo analisis elemental, la cual corresponde
Unicamente al nitrégeno presente en la quitina con la suposicion de que todas las

proteinas se removieron en la centrifugacion y lavado de la muestra. La ecuacion

es:
Q=14.199N
donde: Q = concentracion de quitina en la muestra (%),

N

contenido de nitrégeno en la muestra segun analisis elemental (%).

Para determinar el peso molecular se emple6 la ecuacién de Mark—Houwink, la
cual relaciona la viscosidad intrinseca con el peso molecular mediante dos
constantes (K y a), las cuales dependen de la mezcla polimero-solvente usada en

la medicion de la viscosidad intrinseca, tal como se muestra en la ecuacion:
0.56
[7=0.26(My))

donde: n = viscosidad intrinseca (mL/g),
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peso molecular del polimero (Da),

constantes dependientes de la mezcla polimero solvente.

Aunque se pueden usar varios solventes para llevar a cabo la disolucion, una
mezcla acuosa de 8% hidroxido de sodio y 4% urea no genera variaciones
importantes en el grado de acetilacion de la quitina ni en la viscosidad relativa de
la muestra, haciéndola una mezcla estable para la medicién del peso molecular
[11]. Adicionalmente, dicha mezcla no disuelve azucares ligados a proteinas, lo
cual ayuda a comprobar que el producto no esta ligado a estas. Los valores de k 'y
a reportados para la mezcla acuosa 8% hidroxido de sodio, 4% urea y quitina son,
respectivamente, 0.26 y 0.56 a 25 °C [11].

Teniendo en cuenta lo anterior, el producto se disolvi6 en la mezcla acuosa
sefialada para conformar 5 soluciones con diferentes concentraciones, desde 0.2
hasta 1 mg/mL. Se utilizé un viscosimetro de Cannon-Fenske No. 50 para lievar a
cabo el procedimiento descrito por Weska [12], en el cual se grafica la viscosidad
medida a diferentes concentraciones y se extrapola a concentraciéon cero para

obtener la viscosidad intrinseca.

La Tabla 1 muestra las condiciones de operacidbn para cinco corridas
experimentales. En ellas se fijo la presiéon en 3000 psi y se usaron diferentes
temperaturas y tiempos de residencia (en todos los casos el tiempo de residencia

fue menor a 10 s).

Tabla 1. Condiciones de operacién para cinco corridas experimentales.

Tiempo de
Temperatura
Prueba . Residencia
Promedio (°C)
(s)
1 274 34.8
2 257 24.4
3 234 17.2
4 231 13.5
5 214 5.0

El producto obtenido a las dos temperaturas mas altas (257 y 274 ° C) mostr6 una
coloracion oscura, la cual se debe principalmente al progreso de la reaccioén de
Maillard y un fuerte olor a azicar caramelizado. La Tabla 2 muestra los resultados
obtenidos para las pruebas 4 y 5, en las cuales se obtuvo respectivamente una
mezcla de quitina al 80.9% con azlcares y complejo quitina-glucano con trazas de

azucares y un contenido de quitina de 42.9%.

10
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Los rendimientos muestran que a medida que las condiciones de temperatura y
presién son mas elevadas, se destruyen azicares y parte de la quitina, siendo
ésta Gltima la mas resistente quimicamente; por lo tanto, el rendimiento es

inversamente proporcional a la pureza de la quitina.

Tabla 2. Resultados obtenidos para las pruebas 4 y 5.

Muestra
Caracteristica
4 5
C 43.9 43.6
Analisis elemental (%) N 5.7 3.0

H 6.5 6.8
Concentracion de quitina (%) 80.9 429
Peso Molecular (KDa) 30.0 43.0
Rendimiento (%) 13.9 258

La Figura 3 muestra los espectros infrarrojo de la quitina y de las muestras
obtenidas en las pruebas 4 y 5, donde se identifican los grupos funcionales de la

quitina.

EJEMPLO 2

Se efectué un conjunto de corridas experimentales variando la temperatura de

reaccion entre 207 y 255 °C, y el tiempo de residencia entre 4.7 y 10.8 s.

La Tabla 3 muestra las caracteristicas de los complejos quitina-glucano obtenidos
a diferentes condiciones. De acuerdo con estos resultados, es evidente que con el
proceso objeto de la invencion se pueden obtener una gran variedad de complejos
quitina-glucano con diferentes concentraciones de quitina que pueden utilizarse en
un amplio rango de aplicaciones. En efecto, el proceso desarrollado permitié en
este ejemplo obtener rendimientos que varian entre 22% y 68%, con una
proporcion de quitina de 19.7% a 54.2% y pesos moleculares entre 1.7 y 1565.2
kDa. Adicionalmente, los resultados presentados en el Ejemplo 1 muestran que
seria posible aislar quitina con una pureza mayor al 80% con condiciones mas

drasticas de operacién.

11
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Tabla 3. Caracteristicas de los complejos quitina-glucano obtenidos a

diferentes condiciones

Condiciones de

Caracteristicas del producto

operacion
Temperatura | Tiempo | Rendimiento Analisis elemental Concentracion Peso
(°C) (s) (%) %) de quitina (%) molecular
Cc N H (kDa)
214 54 44.8 419 | 23 6.4 32,5 442
214 10.0 452 424 | 22 6.4 314 18.8
231 54 35.7 443 | 2.8 7.0 39.7 16.4
231 10.0 249 425, 3.8 6.8 54.2 1.7
222 7.5 57.9 421 1.6 6.5 227 58.2
222 7.5 57.9 4207 17 6.7 23.9 37.1
222 7.5 51.1 425 17 6.2 246 249
222 75 56.7 421 1.9 6.9 27.3 61.0
255 8.1 21.7 439 36 6.8 50.8 15.2
227 4.7 55.9 369 17 7.0 241 30.1
222 10.8 39.9 40.1 25 6.7 35.3 16.9
207 6.0 68.0 416 | 14 7.2 19.7 155.2

12
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REIVINDICACIONES

Proceso para la preparacion de complejos quitina-glucano o quitosano-
glucano a partir de materias primas de origen biolégico ricas en quitina, que
comprende las etapas de:

Lavar el biomaterial seleccionado de micelio de microhongos o
exoesqueletos de crustaceos hasta pH neutro, secar hasta alcanzar una
humedad relativa inferior a 20% y disminuir el tamafio de particula, donde
mas del 90% de las particulas presentan un diametro promedio menor o
igual a Tmm.

Mezclar a temperatura ambiente el biomaterial pre tratado en una
proporcion entre 10 y 30%, agua entre 70 y 90% y un agente emulsificante
no ionico con HLB entre 10 y 20 en una proporcion entre 0.01 y 1%.
Calentar la mezcla a una temperatura entre 100 y 370 °C, preferiblemente
entre 200 y 250 °C, donde la presion de operacion es igual o superior a la
presion de vapor del agua a la temperatura escogida para la reaccion y
dejar reaccionar por un tiempo entre 0.1 y 50 segundos, preferiblemente
entre 5 y 12 segundos.

Enfriar la mezcla hasta una temperatura entre 35 y 30 en un tiempo entre
0.1 y 30 segundos.

Lavar con agua para remover proteinas y azlcares y recuperar el sélido

Secar el sélido hasta alcanzar un porcentaje de humedad inferior a 18%

El proceso para preparar complejos quitina-glucano o quitosano-glucano a
partir de materias primas de origen biolégico ricas en quitina de la
reivindicacion 1, caracterizado porque se incorpora opcionalmente
hiposulfito de sodio en una proporcion entre 0.1-5% y una base
seleccionada a partir de hidroxido de sodio, hidréxido de potasio, hidréxido
de litio, hidroxido de calcio, o hidréxido de magnesio en una proporcién
entre 10-30%.

Un complejo quitina-glucano o quitosano-glucano obtenido por el proceso
de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por que presenta una
proporcion de quitina entre 19 y 55% y un peso molecular promedio entre
1,7 y 155 kDa.

17
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CONTRATO DE CESION DE DERECHOS

Entre los suscritos, a saber, por una parte IVAN ENRIQUE RAMOS CALDERON,
mayor de edad y vecino de Cali (Valle), identificado con cédula de ciudadania No.
14.989.446 expedida en Cali, quien en calidad de Rector, actia en nombre y
representacion legal de la UNIVERSIDAD DEL VALLE, quien en adelante y para
todos los efectos se denominara el CESIONARIO, por una parte, y por la otra
GUSTAVO EDUARDO BOLANOS BARERA, LAURA MARITZA ORDONEZ
BELTRAN y JAIME ANDRES GARCIA DIOSA, mayores de edad y domiciliados
en Cali (Valle), identificados como aparece al pie de sus firmas, quienes son los
inventores de! objeto “PROCESO PARA PREPARACION DE COMPLEJOS
QUITINA-GLUCANO USANDO AGUA COMPRIMIDA Y CALIENTE” y que en
adelante se denominaran los CEDENTES, hemos acordado celebrar el presente
Contrato de Cesion total de Derechos Patrimoniales que se regira por la Decision
. Andina 486 de 2000, Acuerdo 023/03 C.S. y demas disposiciones Nacionales y
Supranacionales que regulan la materia y en especial por las siguientes clausulas.
PRIMERA. Objeto.- Los CEDENTES manifiestan que de manera voluntaria y
gratuita realizan la cesion total a favor del CESIONARIO de los derechos
patrimoniales que a ellos les comesponden del desarrollo denominado
“PROCESO PARA PREPARACION DE COMPLEJOS QUITINA-GLUCANO
USANDO AGUA COMPRIMIDA Y CALIENTE” sobre el cual se iniciara el tramite
correspondiente a la solicitud de obtencion de patente de invencion ante la
Superintendencia de Industria y Comercio. PARAGRAFO.- Las partes convienen
que esta cesién corresponde al cien por ciento (100%) del total de los derechos
patrimoniales derivados o que se deriven de la explotacion comercial y econémica
de la invencion “PROCESO PARA PREPARACION DE COMPLEJOS QUITINA-
GLUCANO USANDO AGUA COMPRIMIDA Y CALIENTE” SEGUNDA.
Determinacion y alcance del objeto.- Los derechos que a través de este
contratc se ceden incluyen todos los derechos patrimoniales, es decir
transformacion, promocion, difusion, explotacién comercial y divulgacion de la
invencion, tanto en el campo Nacional como Internacional y son otorgados sin
‘ ninguna limitacion en cuanto a territorio se refiere. Asi mismo, esta cesion se da
por todo el término de duracion establecido en la legislacion Nacional y
Supranacional para los derechos de propiedad industrial que se obtengan a través
del tramite de solicitud de patente de invencidn, bien sea solicitudes nacionales o
por la via del PCT, en el territorio Colombiano y en el extranjero. TERCERA.
Derechos Morales.- La cesion de los derechos sefalados en las clausulas
anteriores, no implican la cesion de los derechos morales sobre el desarrollo
denominado: “PROCESO PARA PREPARACION DE COMPLEJOS QUITINA-
0 GLUCANO USANDO AGUA COMPRIMIDA Y CALIENTE”, dado que estos
f derechos son irrenunciables, imprescriptibles, inembargables e inalienables, por
tanto, los mencionados derechos seguiran radicados en cabeza de 10S......
CEDENTES. CUARTA. Elaboracion y Responsabitidad.- Los CEDENI§§§“ DECe 2
manifiestan que el desarrollo denominado: “PROCESO PARA PREPARAGION d A
D
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DE COM';LEJOS QUITINA-GLUCANO USANDO AGUA COMPRIMIDA Y
S, O CALLE.NTE” objeto del presente contrato, es original que son sus inventores
“*%;;(\ 23N I/;o)!m:vos y fue desarrollado, sin violar o usurpar derechos de autor de terceros,
) tanto el desarrollo es de su exclusiva autoria y detentan la titularidad del
mismo, la cual ceden en virtud del presente contrato, PARAGRAFO.- En caso de
presentarse cualguier tipo de reclamacion o acciéon por parte de un tercero en
cuanto a los derechos de propiedad industrial sobre el desarollo denominado
“PROCESO PARA PREPARACION DE COMPLEJOS QUITINA-GLUCANO
USANDO AGUA COMPRIMIDA Y CALIENTE” los CEDENTES asumiran toda la
responsabilidad y saldran en defensa de los derechos aqui cedidos. Por tanto,
para todos los efectos del presente acuerdo el CESIONARIO actiia como tercero
de buena fe, no existiendo impedimento de cualquier naturaleza para la concesion
de los derechos previstos en este contrato, respondiendo asi por cualquier accion
de reivindicacién, plagio u otra clase de reclamacion que al respecto pudiera
. sobrevenir. QUINTA. Autorizaciones.- EL CESIONARIO se encuentra facultado
para solicitar la proteccion de patente de invencién en Colombia o en el exterior
con las formalidades legales respectivas. SEXTA. Obligaciones de las Partes.-
1. Del CESIONARIO: a) Mantener informados a los CEDENTES respecto a los
tramites de solicitud y obtencion de patentes de invencion y de las negociaciones
o cualquier clase de relacion contractual que implique la obtencién de utilidad
econémica sobre el objeto “PROCESO PARA PREPARACION DE COMPLEJOS
QUITINA-GLUCANO USANDO AGUA COMPRIMIDA Y CALIENTE” b)
Reconocer y remunerar a los CEDENTES de acuerdo a lo reglado por el Estatuto
de Propiedad Intelectual de la Universidad del Valle por cada acto que implique
una explotacion comercial directa o indirecta de la invencién. ¢) Reconocer y dar
publicidad a los derechos morales de los inventores sobre el objeto. d) Fomentar y
estimular el desarrollo de investigaciones y los consecuentes procesos de
proteccion de derechos de propiedad industrial al interior de la Entidad. 2. De los
CEDENTES:a) Prestar colaboracion efectiva para la redaccion de las
reivindicaciones de la solicitud de patente, el examen de patentabilidad y la
contestaciéon a oposiciones, en caso que se presenten. b) Responder por cualguier
accién de reivindicacion, plagio u otra clase de reclamacion que al respecto
pudiera sobrevenir. SEPTIMA. Divulgacion y Comercializacién.- EL
CESIONARIO, posterior a la presentacion de la respectiva solicitud de obtencion
de patente, se obligan a llevar a cabo todos los actos o gestiones que seguin su
| criterio tiendan a obtener la mayor promocion, difusidén, explotacion comercial y
} divulgacién de la invencion, tanto en el campo nacional como internacional,
gestiones con las que Los CEDENTES deberan prestar su mayor colaboracién
cuando asi sea solicitada por EL. CESIONARIO, para cuyo efecto Los CEDENTES
autorizan a EL CESIONARIO y/o sus representantes o concesionarios con los
cuales tengan una vinculacion contractual vigente para que utilicen sus nombres o
.. demas datos en la forma en que EL CESIONARIO lo estime conveniente.
OCTAVA. Exclusividad.- Los CEDENTES manifiestan que los derechos sobre, Lxm-»a,
desarrolio denominado“PROCESO PARA PREPARACION DE COMPLEJ@S" Toe

2 ..SO@I'JR' ~ee

f "M acr
P

ACESORIA HWRCA




“

%f\ , con antelacién y que sobre ellos no pesa ninglin gravamen ni limitacion en pe
ﬁé‘ﬁ%i’é so o utilizacion. NOVENA. Solucién de Controversias.- Los conflictos que 2

/ mediante los mecanismos de la conciliacién y transaccion. DECIMA. Clausula

Compromisoria.- Las divergencias que surjan con ocasion del presente contrato y e
de las obligaciones derivadas del mismo, se solucionaran, si llegaren a fracasar R
los mecanismos antes contemplados, a través de un Tribunal de Arbitramento ‘
constituido para el efecto por la Camara de Comercio de la ciudad de Cali, dentro
de los quince (15) dias habiles siguientes a la presentacion de la peticion por
cualquiera de las partes contratantes, y cuyos costos seran asumidos por partes
iguales tanto por los CEDENTES como por EL CESIONARIO. El Tribunal estara
integrado por dos (2) arbitros especialistas en el tema objeto del presente contrato
y fallaran el Laudo que resulte en derecho. DECIMA PRIMERA. Gastos.- Los

. gastos que llegare a ocasionar el presente contrato correran a cargo de EL
CESIONARIO. DECIMA SEGUNDA. Domicilio Contractual.- Las partes
contratantes estipulan como domicilio contractual la ciudad de Santiago de Cali.

rjan durante la vigencia del presente contrato, se solucionaran preferiblemente “x,.
A
4

En constancia de lo anterior, se firma en Cali el 23 de agosto de 2011.

N/
: IVA RIQUE RAMOS CALDERON
7 —C.C. 74.989.446

CES?ONARIO

GUSTAVO EDUARDO BOLANOS BARRERA
CC. [F2#1463
CEDENTE

@ dsoa ‘\’\b Cidoner %’A
LAURA MARITZA ORDONEZ BE JAIME ANDRES GARCIA DlOSA, .

C.C.0 1130 &22 360 =¥ C.C. 1101044839
CEDENTE CEDENTE
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. . « . Universidad
Vice-Rectoria de Investigaciones deivalle

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES
E. S. D.

IVAN ENRIQUE RAMOS CALDERON, mayor de edad y vecino de Cali (Valle), identificado con
cédula de ciudadania No. 14.989.446 expedida en Cali (Valle), quien como Rector, cargo para el
- fui designado segun resolucion No.038 del 14 de Octubre de 2011, emanada del Consejo Superior
de la Universidad del Valle, actia en nombre y representacién legal de la UNIVERSIDAD DEL
VALLE, ente universitario autbnomo del orden estatal u oficial, vinculado al Ministerio de
Educacion Nacional, creada por la Asamblea Departamental del Valle, con Personeria Juridica
aclarada por el Decreto No. 1406 de junio 21 de 1956, emanada de la Presidencia de la Republica,
y en ejercicio de la autorizaciéon conferida por el Articulo 25, literal i) del Estatuto General de Ia
Universidad, manifiesto de manera expresa que, por medio del presente escrito, confiero poder
. especial, amplio y suficiente para actuar al Doctor FELIPE EDUARDO FIGUEROA CARDOZO,
identificado con la cedula de ciudadania nimero 16.940.582 de Cali, abogado en ejercicio,
portador de la Tarjeta Profesional No. 140.243 expedida por el Consejo Superior de la Judicatura,
para que en mi nombre y representacion, adelante la totalidad de la actuacion administrativa
concerniente a SOLICITAR, OBTENER Y CONSERVAR la patente de invencién sobre el objeto
“COMPLEJOS QUITINA-GLUCANO Y PROCESO PARA LA PREPARACION DE LOS MISMOS
A PARTIR DE BIOMATERIALES RICOS EN QUITINA”.

Asi mismo, manifiesto que mi apoderado queda ampliamente facultado para recibir notificaciones,
desistir, sustituir, impugnar, cancelar, contestar requerimientos, solicitar examen de patentabilidad
de la invencién y demés facultades inherentes al mandato judicial.

En estas condiciones y, en virtud de lo anteriormente sefalado, respetuosamente solicito se sirva
reconocer al Doctor FELIPE FIGUEROA C. personeria para actuar.

De ustedes,

Atentamente,

.

E RAMOS CALDERON
. 14989 446

“H

Acepto.

FELIPE EDUARDOQ FIGUEROA CARDOZO
C.C 16.940\582\de Rali.
T.P. 140.243 C.§. de\a J.

B3 a8ESORIA JURIDICA
REVISADO

mdd

€0 Vane

Universidad del Valle

Ciudad Universitaria Meléndez - A A. 25360

Teléfono: (572) 339 3259 - 331 5172 - 321 2100 Ext. 2257
Telefax: (672) 321 2310

e-maitvrin@univalle.edu.co

Santiago de Cali - Colombia



. EXTRACTO PARA PUBLICACION
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Patente de Invencion || Patente modelo de utilidad [ ] PCT
{21) No. De solicitud (51) int. Ct:
(22) Fecha de solicitud {71) Sdlicitante {s)
UNIVERSIDAD DEL VALLE
(30) Prioridad (72) Interventor {es)
(31) No. Prioridad Gustavo Eduardo Bolafios Barrera
Laura Maritza Ordoiiez Beltran
(32) Fecha Jaime Andrés Garcia Diosa
(33) Pais (74) Apoderado (s)
FELIPE EDUARDO FIGUEROA CARDOZO
(54) Titulo

COMPLEJOS QUITINA-GLUCANO Y PROCESO PARA LA PREPARACION DE LOS
MISMOS A PARTIR DE BIOMATERIALES RICOS EN QUITINA

Las casillas identificadas con 85, 86 y 87 sélo aplican para PCT

(85) Fecha limite inicio Fase Nacional

{86) Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT (87) Publicacion intemacional
Fecha de presentacion de la solicitud Fecha Fecha Fecha (dd/mm/aa)
No. de solicitud PCT No. Publicacién wo

Resumen reivindicacion (es):

La presente invencion esta relacionada con un proceso novedoso para la preparacién de complejos
quitina-glucano o quitosano-glucano a partir de materias primas de origen bioldgico ricas en quitina, tales
como micelio de microhongos y exoesqueletos de crustaceos, donde el producto obtenido presenta una
proporcién de quitina entre 19 y 55% y un peso molecular promedio entre 1,7 y 155 kDa.

Quitina es el segundo biopolimero més abundante después de la celulosa, el cual se encuentra
naturalmente formando parte de las estructuras de muchos seres vivos, entre ellos, principalmente, de la
pared celular de microhongos del género Aspergillus, como por ejemplo, Aspergillus niger (el hongo que
se usa industrialmente para producir acido citrico), y del exoesqueleto de crustdceos como cangrejo,
camaron y langosta. En dichas estructuras la quitina se presenta en combinacién quimica con una
variedad de compuestos, entre los cuales sobresalen los giucanos.

La presente invencién permite efectuar la separacién de quitina y los complejos quitina-glucano a partir de
micelio de microhongos y exoesqueletos de crustaceos de alto valor agregado para aplicaciones
industriales con agua liquida comprimida y caliente a presiones y temperaturas por debajo del punto
critico del agua.

PI02-F0 (2009-11-18)
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SUPERINTENDENCIA

t : o : SUPERINTENDENCIA

Fecha: 2013-06.07 11:02:07 Dep 2020 DIR NUEVASCR

Tra.2 PATENTES Eve: 1
, REG -
PATENTE DE INVENCION [ MODEI At 411 PRESENTACION  Folios o PEROSITO g

Indicacion que se solicita una patente.
Datos de identificacién del solicitante o de Ia persona que presenta fa solicitud
Descripcidén de la invencién

Dibujos de ser estos pertinentes

ENRNN

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)

L Completa - D : o Incompleta D

PATENTE DE INVENCION PCT ] MoDELO DE UTILIDAD PeT [ Art33 Decisisn 486100, Circutar Unica

Indicacién que se solicita una PCT T

Copia de la solicitud en espaniol, tal como fue presentada imcnalmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)

Dibujos de ser estos pertinentes

' Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa ~ [:] "Incompleta D

o000

DISENO INDUSTRIAL [ | (Art. 113 Decision 486/00)
E_—_’ Indicacion que se solicita Disefio industrial
D Datos de identificacién del solicitants o de la persona que presenta la solicitud
D Representacion grafica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
disefio '

D Comprobante-de pago de las tasas establecidas

Compileta D © Incompleta D

- ESQUEMA DE TRAZADO [ | " (Art. 92 Decision 486/00)

~ Indicacion que se solicita un esquema de trazado
Datos deidentificacion del solicitante o de Ia persbna que presenta la solicitud-

Representacion grafica de un esquema de frazado

Jooo|

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D o lnoompleta D

Pi02-F08 (2009-11-18)



