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1. RESUMEN

Con el propésito de minimizar el consumo de agua dulce en
el proceso de extraccién de alginato de sodio, se estudié | a
recirculacion del liquido residual de la etapa de pre—extraccién
y precipitacién en muestras de _Macrocystis pyrifera

Los ensayos de las recirculaciones de los 1 isuidos
residuales de Ila etapa de pre-extraccion, demostraron que al
recircularlos hasta en 3 ocasiones, se obtuvo un rendimiento
alrededor de 27.33% es decir semejante al obtenido sin
recirculacién, con ahorros del 25% del consumo de agua dulce del

proceeo vy de 56.25 % en el consumo de dcido clorhidrico concen-
trado en esta etapa.

Se estudié la reaccién de intercambio iénico Cat++/ H'Y para
transformar el alginato de calcio dentro del alga en dcido
alginico, con la finalidad de analizar la eficiencia de la etapa
de pre-extraccién. Los rendimientos del producto final tuvieron
muy poca variacion debido a que la etapa de extraccibn alcalina
fue lo suficientemente eficiente (pH 10), para extraer e 1 algi-
nato de sodio obtenido.

Los ensayos de las recirculaciones de los 11quidos
residuales de la precipitacién en la etapa de extraccibn alcalina
mostraron que al recircularlos hasta en 3 ocasiones, se presenté
un decremento promedio de un 5.64% en relacién al rendimiento
base de 34.37% (sin recirculacién). De la cuarta a la séptima
recirculacibn los rendimientos mostraron un decremento mayor,
desde 7.56% hasta 17.68% al parecer a consecuencia de que las
recirculaciones disminuyeron el pH de la extraccibn alcalina
desde pH 10 hasta pHs de 7-8, disminuyendo Ila eficiencia de
extraccibn del alginato de sodio.

Es factible reducir 50% el consumo de agua dulce en el
proceso de obtencién de alginato de sodio a nivel laboratorio,
mediante 3 recirculaciones del 1{1quido residual de la
precipitacién, en la etapa de extraccién alcalina.

Los alginatos de sodio obtenidos presentaron wuna alta
viscosidad (mayor de 800 centipoises)y valores de pH alrededor

de 7, comprendidos dentro del rango de mayor estabilidad
(pH 5-9).



2. INTRODUCCION
2.1 DESCRIPCION DEL ALGA

La mayoria de las grandes algas marinas cafés (Feoficeas)
son fuentes potenciales de alginatos, con propiedades que Vvarian
de una especie a otra . A nivel mundial los géneros explotados
comercialmente son: _Ascophyllum, _Durvillara . ,Fcklonia, Laminarin,
Lessonia, Macrocystis,_Sarsassum y Turbinaria. De batos los méas

importantes son Macrocystis, Laminarin Y Ascophyllum
(McHugh, 1987) .

Macrocystis pyrifera (Linneo) C. Agardh, es un organismo
de la divisién Phaeophyta, orden Laminariales, familia Lesso-—
niaceae (Abbott y Hollenberg,1976), con ciclo de vida
heteromérfico, en el que el gametofito haploide es microscépico;
la fase esporofitica diploide es macroscépicay constituye Ila
planta conocida como Sargazo gigante que a veces alcanza una
longitud de 50 metros o mas (Fis. 1). EIl esporofito consiste de
un conjunto de frondas y un rizoide perenne compuesto de hdpteras
con las cuales se fija al sustrato. Cada fronda esta compues-
ta de un estipite vy numerosos filoides con apariencia de hojas.
Cada filoide consiste de una lamina y un neumatocisto o flotador
Ileno de gas, el cual estd adherido al esti{pite por un corto
pedicelo. Cerca de la base se presentan largos internodos y van
siendo mds cortos hacia la superficie (Clendenning,1971), resul-
tando una agrupacion de tejido fotosintético en la parte superior
mds iluminada que forma una gruesa capa vegetal denominada manto,
la cual puede constituir desde 30% hasta 95% del organismo
(Lobban, 1978; McCleneghan Yy Houk,1985).

2.2 DISTRIBUCION Y ABUNDANCIA

Macrocystis pyrifera se encuentra en d4reas rocosas a lo
largo de la costa Oeste de Norteamérica desde Alaska hasta la
Peninsula de Baja California, México, la costa .Oeste de
Sudamérica desde Peru hasta el Estrecho de Magallanes y la costa
Este en Argentina, la costa Oeste de Suddfrica al Norte de Cabo
Town la costa Este y Sur de Australia v Tasmania y alrededor de
las costas de Nueva Zelanda (Fis. 2)(Chapman y Chapman,1980).

En la costa occidental de la Penfnsula de Baja California,
México, se cuenta con una importante existencia de M. pyrifera,
distribuida desde la frontera con 103 Estados Unidos de América,
en las Isla3 Coronado B.C., hasta Punta San Hipélito en
B.C.S. (Guzman Del Proo et al., 1971). En el verano de 1982, la
cosecha total estimada fue de 80,000 + 15,000 toneladas, corre-
spondiendo la mayor parte a la zona sur (de Isla de Cedros a San
Hip6lito) con 64,722 toneladas (Casas et al., 19851. Datos més
recientes reportan un incremento en el potencial cosechable
estimado en 99,626 * 6,631 toneladas en verano vy 36,000 % 2,260
toneladas para invierno (Hernandez,1988).



Fig./.- Morfologie de uno plonto adulto de Mdcrocystis ﬂrr}'/e_m 0///’10/‘0’5,"
b/ e.s//'k//e.pr/‘mof,/'o; c/esporofilo; @/ /omino’apicel; €) nevmotocis 1o ;
" f) Jéhino;. 9lfiloide, . h)estipite; iJfrondo; J) monto
Tomodo de Hernander, !988.
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2.3 DESCRIPCION DEL ALGINATO Y PROPIEDADES

El alginato es la sal del dcido alginico; este es un poli-
sacdrido constituido por un polimero lineal basado en dos uni-
dades monomericas, el dcido B-D-manurénico v a-L-gulurdénico. Las
conformaciones cldsicas de Haworth para estos monémeros se Mmues-
tran en la Figura 3, mientras que en la Figura 4 se ilustran las
conformaciones de silla, las cuales nos revelan una descripcidn
mds clara del arreglo tridimensional de la molecula. La estructu-
ra bdsica de cada mondmero es el anillo tetrahidropiranoso y este
tiene dos posibles formas de silla, ClI y1C (Figura 5). ElI dcido
B—D-manurénico asume la conformacién Cl; donde los grupos -—COOH
del C5 y -OH del C3 estdn en posicién ecuatorial y esto hace a la
molecula més estable. Por otra parte, el dcido a-L-gulurbnico
asume la conformacisén1C, donde los grupos antes mencionados
estdn en posiciones axiales originandose una interaccién estérica
que inestabiliza la molecula (Per-unan y Sanderson. 1972; Atkins et
al.,1973, 1973a; citados en McHugh, 1987).

El polimero de alginato est& formado por las uniones de
estos monémeros en las posiciones del C-l v C-4. Un puente de
éter—-oxigeno une el carbono de la posicion 1 de una molecula con
el de la posicién 4 de la otra molecula. Esto significa que Ila
cadena polimérica esta constituida por tres clases de regiones o
bloques: los bloques G contienen solo wunidades derivadas del
dcido a-L-gulurénico (Figura 6). los bloques M estdn constituidos
totalmente del dcido B-D-manurénico (Figura 7) y los bloques M G
estan formados de la alternancia de las unidades de los 4&cidos
B—D-manurénicoy a-L-gulurénico (Haug et al. ,1966, 1974; Gras-
dalen et al., 1981).

Debido a que los bloques M estdn formados de la unién de
los grupos ecuatoriales (C-1 y C-4), este es un polimero relati-
vamente recto, como una cinta plana. Sin embargo, los bloques G
estdn formados de launién de loa grupos axiales (C<1 Yy c¢c-41,
resultando cadenas con dobleces . éstas son de importancia en la
formacién de geles de las soluciones de alginatos. Por lo tanto,
una molécula de alginato puede ser considerada como un copolfmero
de bloques M, G vy MG, la proporcién de estos varia dependiendo
del tipo de alga que se use. Se ha demostrado que las propiedades
fisicas de los alginatos dependen de la proporcién relativa de

los tres tipos de bloques (Haug et al.,1967; Smidsrod y Haug,
1972; Smidsrod et al., 1972).

Por ejemplo: La formacién de geles, por adicién de iones
calcio, exige que los bloques G estén en masalta proporciéon para
que se genere una mayor fuerza de gel; la solubilidad del algina-
to en un medio dcido depende de la proporcién de los bloques MG
presentes;la utilizacion industrial de algun alginato en particu-
lar depender& de las propiedades de éstos y ademds de la
composicion de los &cidosurénicos que contenga. Para M. pyrifera
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sl porcentaje de lom bloques M es 40.6, bloquee G 17.7 y bloquee
MG 41.7 (Penman y Sanderson, 1972; citado en McHugh, 1987),
mentras que Morris et al., (1980) reportan para |os bloques M
36.5%, bloques G 18.5% y Bloques MG 45% .

La relacion M/G ha sido alterada a escala de | aboratorio,
tratando 81 alginato con (manurénico C-5 epimerasa),enzima aisla-
da de una bacteria del suelo, Azotobacter vinelandii. Esta enzimm
convierte | os residuos de &cido manurénico en residuos de &cido
gulurénico en |a cadena polimérica vy los alginatos resultantes
forman geles fuertes (Larsen Yy Haug,1971; Skjak—-Braek,1984;
citados en McHugh, 1987). Este método no ha sido aplicado a
escala industrial.

2.4 USCS
De la demanda nundial total de alginatos el 50% se usa en
| as impresiones textiles, 30% en la industria de |os al i ment os,
6% en la industria del papel, 5% en varillas para soldar, 5% en
la industria farmacéuticay 4% en otros usos (ITC, 1981, ci tado

en McHugh, 1987).

I npresiones textiles: Los alginatos son usados cono un
espesante para |la pasta que contiene 81 tinte que se aplica a |as
telas nediante el equipo de inpresion.

En alinentos: Los alginatos son usados conb gelificantes
en postres de |eche, gelatinas instantdneas, betunes y alinmentos
para ani mal es; también cono espesante en sal sas, | ar abes,
ni eves, mezcl as preparadas para pasteles, carne y vegetales
enl atados. Los alginatos aseguran |a textura suave y 81 desconge-—
lamiento wuniforme en los alinentos congelados. La espuna de |a
cerveza es estabilizada con alginatos. Uno de los mas recientes
usos es conop agente ligante en productos cdrnicos reestructurados
Yy en productos imitacién de nmariscos conp el andlogo de camardn y
carne de cangrejo a partir de pasta de pescado o proteina de Boya
0 casefnato de sodio. Los alginatos también son usados en la
elaboracién de papas sintéticas, caviar y queso cottage; asf conp
para nejorar pastas de arroz y de vegetales. El alginato de
calcio conop precipitado fibroso es usado para sinular la textura
de frutas y vegetales naturales.

Industria del papel: El alginato es usado en el revestim -
ento del papel, ddndole un aspecto liso continuo con nenos espon-
j am ent o. Ademas con adhesivo de almdon es usado para hacer
cubiertas corrugadas.

Varillas para soldar: Los alginatos son aplicados a
varillas para soldar o electrodos; los ingredientes secos de la
cubierta son nezclados con silicato de sodio y alginatos, extrui-
dos en la varilla para su secado y horneado.



9

Industria farmacdutica: El dcido alginico es insoluble en
agua, pero se hincha cuando se coloca en ésta. Esta propiedad lo
hace un atil agente desintegrador en tabletas. El alginato de
sodio en medicinas liquidas incrementa la viscosidad Yy mejora la
suspensién de soélidos; el alginato de propilénglicol puede nejo-
rar las emulsiones medicinales. Los alginatos son empleados
también en las impresiones dentales. Los alginatos se utilizan en
la elaboracién de vendajes médicos, favoreciendo la cicatrizacién
de la herida por el intercambio de calcio de la f ibra por 81
sodio de los fluidos del cuerpo.

Otros usos: Los alginatos son empleados como controladores
de la 1liberacién de herbicidas quimicosy bioldgicos. Una
mezcla de alginato-arcilla e iones de calcio ha sido usada para
encapsular microorganismos (principalmente hongos), lo cual es un
potencial para el control de enfermedades de las plantas.
Muchas sintesis y conversiones quimicas son realizadas mejor
usando biocatalizadores como enzimas o0 células enteras; éstas
ultimas es mds econdmico y efectivo inmovilizarlas con geles de
alginatos (McHugh, 1987)

2.5 PROCESO DE OBTENCION

Los procesos para la produccion de alginato de sodio a
partir de algas cafés se enmarcan en dos categorias. La Figura 8
es un diagrama de los procesos simplificados para mostrar sus
diferencias esenciales. En el de la izquierda, los principales
intermediarios son el alginato de calcio y el dcido alginico. En

el de la derecha, no es obtenido el alginato de calcio, solamente
el 4cido alginico.

La ventaja del primer proceso consiste en que el alginato
de calcio puede ser precipitado en una forma fibrosa. que puede
ser separada rbpidamente y convertida en dcido algfinico fibroso.
Una ventaja adicional de este proceso es, que puede , permtirse
que alguna cantidad de alginato de calcio permanezca en 81 algi-
nato de sodio final producido. Esto da& al productor otro método
de control de viscosidad del producto final.

El segundo proceso ahorra un paso, la formacién de algi-
nato de calcio, pero éste también presenta algunas desventajas:
cuando el dcido alginico es precipitado en este proceso, éste
forma un precipitado gelatinoso dificil de separar y las
pérdidas totales de dcido alginico son generalmente mas grandes
comparadas con las del primer proceso; la remocion de 1liquidos
ligados a la estructura gelatinosa del dcido alginico también
presenta dificultades en este segundo proceso. EI contenido de
humedad en el dcido alginico prensado es frecuentemente alto, Por
eso debe ser usado alcohol como solvente para la conversién a
alginato de sodio. Generalmente esto hace al proceso mds caro, a
menos que la tasa de recuperacién del alcohol sea muy buena Ilo
cual no es facil de lograr (McHugh, 1987).
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DEL ACI DO ALG Nl CO EN ALGAS MARI NAS

e N52C03 (Extraccion alcalina)
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AL NATO DE SCDI O ALG NATO DE SCDI O
PROCESO DEL ALA NATO DE CALCI O PROCESO DEL ACI DO ALA NI CO

FIG 8 PRODUCCI ON DE ALG NATO DE SCDI O (McHugh, 1987)



En las algas cafés el dcido alginico esta presente princi-
palmente como una sal de calcio, aunque las sales de magnesio,
potasio y sodio pueden también estar presentes. La Figura 8
muestra que el objetivo principal del proceso es convertir |las
sales insolubles de calcio y magnesio en alginato de sodio solu-
ble. ElI alga es tratada con un d4lcali (carbonato de sodio), para
la extraccibn mediante un proceso de intercambio idénico:

Ca(Alg), + 2Na* oo > 2NaAlg + Ca++

Sin embargo se ha demostrado que se obtiene una extraccién
mas eficiente si se lleva a cabo un pre-tratamiento del alga con
un dcido mineral diluido:

Ca(Alg), + 20t  ------- >  2HAlg + Ca++
HAlg + Nat  -------: > NahAlg + H*

Alg representa la unidad monomerica CgH,0,C00" del dcido
alginico sin considerar la configuracién del carbono 5.

El alginato de calcio es convertido a dcido alginico
dentro del alga v este es extraido méds rdpidamente. L a
extraccién puede aun ser realizada a pH menor de 7 (Haug, 1964) v
para remover a 1 mismo tiempo todos los compuestos fenblicos
dcido—-solubles. La remocion de los compuestos fenblicos es impor-
tante porque ; forman productos polimericos con el &lcali siendo
en gran parte responsables de una coloracié6ncaféy de perdidas
de viscosidad del producto final. EI pre-tratamiento dcido del
alga antes de la extraccibn alcalina produce una mejor extraccibn

gracias a gque menos compuestos fenélicos estdn presentes (McHugh,
1987).

Desafortunadamente el Pr-e-tratamiento &cido no remueve
todos los compuestos fenolicos y el oscurecimiento todavia ocurre
durante |l a extraccién alcalina. El oscurecimiento_puede ser
adicionalmente reducido por un tratamiento previo con
formaldehido. Este proceso, primeramente usado por Le Gloahec
(1939), fue mas ampliamente investigado por Haug (1964), quien
encontré que los compuestos fenblicos v el formaldehido reaccio-
nan para dar productos insolubles, descartando la disponibilidad

de los grupos fenélicos durante la extraccion alcalina (McHugh,
1987).

El propodsito de la extraccibn alcalina es convertir el
alginato a una forma soluble para ser separado del resto del
alga. Este paso también puede ser usado para el control de la
viscosidad del producto final. Las altas temperaturas y 1 argos
tiempos de extraccion ocasionan el rompimiento de las cadenas de
los &cidos urdénicos vy las consecuentes perdidas de viscosidad
para el alginato de sodio. Green (1936) patenté un proceso donde
no usaba calor en la extraccion alcalina y obtenfa alginatos de
muy alta viscosidad, lo valioso de producir ésto es debatible; el
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producto final (usualmente con 10% de humedad)es mucho més
propenso a rompimientos de las cadenas y perdidas de viscosidad
en almacenamiento de 6-12 meses que uno de mediana viscosidad.
Algunos productores prefieren alginatos de mediana y baja Vvis-
cosidad; y para aplicaciones que requieren muy alta viscosidad,
se aseguran que sus productos contengan suficiente iones calcio
para producir la viscosidad necesaria. El carbonato de sodio es
usado generalmente en esta etapa por su bajo costo; si ha sido
aplicado el pro-tratamiento acido anteriormente mencionado, se
requiere menos alcali (McHugh, 1987).

2.6 ANTECEDENTES

En México se han realizado estudios previos tendientes a
la optimizacién de un proceso para la obtencién de alginatos.
Casas (1982), propuso un método de extracciobn de alginatos a
nivel laboratorio adecuado a la poca disponibilidad de agua dulce
en Baja California Sur. En este, propone una manera de aprovecha-
miento de las algas feoficeas directamente en las zonas costeras
y una alternativa para su industrializacién. Sus resultados nos
reportan a Macrocystis pyrifera como la especie mads abundante de
la region y de la cual se obtienen los mayores rendimientos de
alginatos; 39% para la de Ensenada, B.C. y 27% para la de Bahia
Tortugas. Dicho autor propone la utilizacion de una solucién de
HC1 0.2N como Ila mas adecuada para la pre—-extraccién A4cida,
pudiéndose utilizar agua de mar en esta etapa; un tiempo o6ptimo
de 12 horas para la extraccién alcalina en el que no se puede
utilizar agua de mar ; los subproductos del tratamiento alcalino
pueden servir como mejoradores de suelos agricolas; recomienda
que en las comunidades rurales se efectue la cosecha de |las
algas, el tratamiento con formaldehido al 1% en agua de mar, el
secado vy el molido y que después de lo anterior el producto sea
Illevado a otra localidad dentro de la Peninsula, o al macizo
continental, donde el problema de escasez de agua dulce no exista
y donde se realizar-fa el resto del proceso.

-

Herndndez y Vilchis (1987) analizaron la etapa de pretra-
tamiento dcido del proceso de extraccion de alginatos en M.
pyrifera, encontrando que: la reaccidon sigue una cinética de
primer orden; el porcentaje obtenido de alginatos se incrementa
al aumentar el tiempo de tratamiento en funcién del porcentaje de
iones calcio intercambiados; la velocidad de la reaccién depende
de la velocidad de flujo empleada en un sistema continuo, logran-
do reducir el tiempo de tratamiento a pocos minutos; también
determinaron que la concentracion de HC10.2N es la ma&s apropiada
en esta etapa ; no existen diferencias en el empleo de distintas
velocidades de agitacién; el uso de dcido preparado con agua de
mar reduce el porcentaje de iones calcio intercambiados, con la

consecuente disminucion de los rendimientos obtenidos del produc—
to final.
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Hern&ndez y Casas (1985), por otro lado, optimizaron Ila
etapa de precipitacion del dcido alginico v de conversién a
alginato de sodio, determinando los volumenes Optimos para un
maximo rendimiento.

Durante las etapas del proceso de elaboracién de alginato
de sodio mediante el proceso del dcido alginico ( Fis. 9) tienen
sal ida 11quidos residuales o de desecho. Por otra parte, en
muchas ocasiones 8e ha mencionado que la principal limitante par-a
la instalacion de una planta de produccién de alginatos en la
regién es el gran consumo de agua dulce, sin embargo no se ha
considerado el desarrollo tecnolégico del manejo de grandes
volumenes d e 1liquidos en operaciones de recirculacién; ésto
permitirla determinar los volumenes minimos de agua dulce que se
requieren en una planta de produccién y darfa las bases para
determinar la factibilidad técnica y econdmica para su
instalacién y para definir su ubicacién en base a la disponibili-
dad del agua dulce.

Cada vez se estd haciendo mé&s dificil satisfacer las nece-
sidades de agua de las industrias; debido a que han disminuido
9las fuentes baratas de agua, los costos de tratamiento se iIncre-
mentan y las técnicas convencionales alcanzan sus 1 imites de
funcionamiento (tratamientos bioldégicos, clarificacion y torres

de enfriamiento). Holiday, (1982) describe las aplicaciones,
limitaciones y costos relativos de nuevas tecnologfas d e
conservacion y reuso del agua a nivel industrial tales como:

evaporacion con presion de vapor, evaporacion con calor, osmosis
inversa vy ultrafiltracién, electrodidlisis, arraste con vapor,
torres de enfriamiento humedas/secas, enfriamiento aire/aletay
torres de enfriamiento con ablandamiento lateral. Por ejemplo; la
6smosis inversa y ultrafiltracion en la industria metalurgica se
utiliza para la recuperacién del agua y su posterior reuso en las
etapas de 1lavado. En la industria del papel se emplea en el

limpiado de aguas del licor negro para sureuso, remocién del
color y concentracién de sélidos del licor blanco.

En la industria del papel es posible recircular el agua de
60 a 80 % después de una etapa de floculacién vy decantacién.
Las aguas residuales de las industrias agricolas vy alimentarias
presentan contaminacion escencialmente orgdnicay biodegradable
Y una tendencia general hacia la acidificaciény una rdpida
fermentacién. Su tratamiento fundamental es bioldégicoy general-
mente se recirculan las aguas de lavado y transporte, para ello
se intercalan en el circuito decantadores-espesadores, con el fin
de reducir el contenido de materia en suspensién del agua. En la
industria es muy comun utlizar el agua en primer lugar en la
refrigeracion de intercambiadores o condensadores y después, en
operaciones de lavado o aclarado. Otro ejemplo es utilizar -las
aguas residuales después de un tratamiento, en sistemas de
refrigeracién abiertos Degrémont, (1979).
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3. OBJETIVOS

El objetivo general del presente traba jo es reducir el
consumo de agua dulce en el proceso de extraccion de alginatos a
partir de Macrocystis pyrifera, mediante recirculaciones de Ilos

11quidos residuales de las etapas de pre—-extraccién dcida vy
precipitacién.

Objetivos especificos:

3.1 Determinar el efecto de la recirculacibn del 1 iquido

residual de la pre-extraccién dcida (en la misma etapa)
en:

3.1.1 EI porcentaje de iones calcio intercambiados,
en cada recirculacibn.

3.1.2 La wvariacién de la normalidad del HCl, en cada
recirculacién.

3.1.3 Los rendimientos en base seca de los alginatos
obtenidos de cada recirculacibn.

3.1.4 La viscosidad v el PH de los alginatos obtenidos
de cada recirculacién.

3.2 Determinar el efecto de la recirculacibn del 1 iquido
residual de la precipitacién ( en la etapa de
extraccién alcalina ) en :

3.2.1 La variacién de la viscosidad en la etapa de
extraccién alcalina, en cada recirculacién.

3.2.2 Los rendimientos en base seca de Ilos alginatos
obtenidos de cada recirculacién.

3.2.3 La viscosidad y el pH de los alginatos obtenidos
de cada recirculacion.
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4. MATERIALES Y METODOS

4.1 Determinacién del efecto de la recirculacién del liquido
residual de la pre-extraccién dcida.

Tratamiento previo: Se pesaron 3 muestras de 5 gramos de
algas (M. pyrifera de Bahfa Tortugas B.C.S., Julio 1987 y Punta
San Roque B.C.S., septiembre de 1989) secas y molidas hasta un
tamafno de particula de malla 40 (0.42 mm o 0.0165 pulgs de aber-
tura de malla) que fueron tratadas con 0.2 partes de formaldehido
(37%) por wuna parte de alga durante un tiempo de 8 horas
(Herndndez, et al., 1988).

Pre-extraccion dcida: Las replicas fueron luego colocadas
en un reactor de pre-extraccién de 60 ml (Figura 10), con un
sistema de flujo continuo, empleando una solucién de HC10.2N, la
cual se bombeé al reactor con un flujo de 40 ml/min, en una
proporcién de 40 partes de solucién dcida por 1 parte de alga v
manteniendo una agitacién constante de 800 rpm. La malla del
reactor impidié que las particulas de alga se salieran, favore-
ciendo la reaccion de intercambio iénico en la cual la mezcla de
sales de alginato es convertida a la forma de &cido alginico
(Herndndez yVilchis, 1987). Se tomaron fracciones de 40 ml del
afluente durante cada minuto para analizar su contenido de
calcio y determinar Ila cantidad de iones intercambiados en

funcién del tiempo en cada recirculacion mediante un
egspectrofotémetro de absorcidén atémica a una longitud de onda de
422.7nm . Se determind la variacion de la normalidad del &cido

clorhidrico que indica el consumo de iones hidrégeno durante
el intercambio por titulacion empleando una solucién valorada de
NaOH 0.1N y fenoftaleina como indicador. Estos andlisis fueron
realizados por triplicado, ademas se prepar6 un blapnco con el
agua empleada, que se restdé a las concentraciones resultantes.
Se realizaron 6 recirculaciones del liquido residual, ajustandolo
a la concentracién original (0.2N) en cada corrida.

Extraccién alcalina: Las réplicas después del tratamiento
anterior, se colocaron en un reactor de digestién (vaso de preci-
pitado de 500 ml)yvyse les afftadié una soluciéon de carbonato de
sodio al 1% en una proporcion de 50 partes de ésta por 1 parte de
alga. Se agité la mezcla a una velocidad de 800 rpm por un tiempo
de 2 horas y se dejé que permaneciera sin agitacién 22 horas mas
(Haug, 1964; Hernandez, et 2l., 1988)

Filtracion: Los extractos se calentaron a una temperatura
de 70 grados centisrados y se le agregé tierra de diatomeas para
facilitar su filtracién: esta fue realizada empleando filtros
whatman # 1, en embudos de filtracién aplicando vacio.
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Precipitacién: Los fi 1 trados fueron agregados a un volumen
igual de etanol al 96% y precipitados como alginato de sodio, se
separaron mediante un tamiz v se prensaron (Haug, 1965).

Lavado y secado: El alginato de sodio prensado fue desme-
nuzado, lavado con etanol al 50%, lavado con etanol al 96% v

~secado en un horno a 55 grados centigrados por un tiempo de 12
horas.

Los rendimientos del alginato de sodio obtenido fueron
calculados mediante la siguiente férmula:

Peso del alginato de sodio
% Alginato de sodio = -—- x 100
( en base seca ) Peso del alga - humedad

La viscosidad de los alginatos de sodio obtenidos fue
medida preparando una solucién al 1% de éstos a 25 grados cent i-
grados con un viscosimetro de Brookfield LVT, a una velocidad de
12 rpm, utilizando la aguja # 3. El pH fue medido con un poten-
cidémetro Orion 701 A y con papel pH.

4.2 Para determinar el efecto de la recirculacién del liquido
residual de la precipitacion en la etapa de extraccién
alcalina se procediéo de la siguiente manera:

Tratamiento previo: lgual al anterior.

Pre-extraccion dcida: Igual al anterior, pero sin realizar
los andl ieis del contenido de calcio y normalidad del liquido
residual.

Extraccion alcalina: Igual al anterior, pero ademds fue
medida la viscosidad de las muestras a los 5, 20, 50, 120 min v
24 horas de extraccién.

Precipitacién: EI extracto de la etapa anterior fue fil-
trado y precipitado con una solucién de HC11N, en una proporcién
de 0.1 “partes de solucién dcida por 1 parte de solucion de algi-
nato (pH 1.5 a 2.01, con agitacién constante de 400 rem
(Herndndez, et al., 19881. El 4cido alginico precipitado se
separd del liquido residual, éste se reutilizé en la preparacién
de la solucién dc carbonato de sodio al 1% de la etapa de
extraccién alcalina y se observé los efectos midiendo viscosidad
vyPH de los extractos durante el tjempo de extraccién como ante-
riormente se describié. Se realizaron 7 recirculaciones del
11quido residual en mencién. Después de cada corrida el 4&cido
alginico precipitado se separd, se prenséy se desmenuz6.
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Neutralizacién: EIl dcido alginico se colocé en un reci-
piente con una solucién de etanol al 40%. hasta cubrirlo comple-
tamente, después se le agregé lentamente una solucién de carbona-
to de sodio al 10% hasta alcanzar un pH de 7-8 para convertir el
acido alginico a alginato de sodio. Posteriormente fue separado
mediante un tamz y desmenuzado (McHugh, 1987).

Lavado v secado: Igual al anterior.

Cdlculo de rendimentos, viscosidad yprH del alginato de
sodio final: Igual al anterior.

5. RESULTADOS

5.1 Recirculacion del liquido residual de la etapa de pre-
extraccién Acida.

La figura Il muestra la cantidad de calcio acumulado en el
liquido residual en la etapa de pre—-extraccién hasta 6 recircula-
ciones . En esta etapa ocurre una reaccién.de intercambio idnico
ca**/H*  gobernado por un mecanismo de difusién a través de una

fina membrana que envuelve a las particulas de alga (Myklestad,
1968).

Las curvas para el tratamiento sin recirculacibn y las
recirculacibn 1, 2 y 3 nuestran un conportam ento nuy similar del
calcio acumulado en el liquido residual, con un promedio de
acumulacién para estos 4 tratamientos de 1.0 % de calcio por peso
de la muestra de alga seca, con una desviacién estandar de 0.147
% . Las pendientes de las curvas fueron mas pronunciadas en los
primeros minutos de tratamiento, decreciendo posteriormente. a
consecuencia de la disminucion del gradiente de concentracién del
calcio dentro del alga por su liberacién sucesiva de #éste en el
l1quido residual durante la reaccién de intercambio iénico.

Las curvas para las recirculaciones 4, 5 y 6 muestran
descensos del calcio acumulado durante el tiempo de tratamiento,
lo que indica un comportamiento diferente de la reaccién de
intercambio iénico. Por una parte no se registra mds liberacion
de calcio por el aumento de la concentracién de éste en los
l1quidos residuales recirculados que frena la reaccién de inter-
cambio y ademd&s los descensos del calcio acumulado mostrados en
esta8 graficas pueden deberse a la precipitacién del calcio con
aniones CO0” y 804~ de sustancias dcido solubles liberadas en la
pre—extraccién que se acumulan en los liquidos residuales al
aumentar las recirculaciones.

En el anexo 1, la tabla 1 muestra los valores de la figura
.
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Las figuras 12y 13 muestran los valores de la variacién
de la normalidad del HCl (liguido residual), en funcién del
tiempo . En todos los tratamientos se presentd un mayor descenso
de la normalidad en el primer minuto debido a un mayvor consumo de
iones hidrégeno en la reaccién de intercambio cat*/Ht, atenuan-
dose este descenso en los minutos consecuentes por la dismunicién
del gradiente de concentracién del hidrégeno. Todas las curvas
presentaron un comportamiento muy similar. E | andlisis de va-
rianza de una vfa con un nivel de confianza del 95 % mostré que
no existe variacion significativa del cambio de la normalidad del
HC1 entre todos los tratamientos.

En anexo 1. la tabla 2 muestra los valores de las figuras
12 y 13.

La figura 14 muestra los rendimientos de los alginatos de
sodio obtenidos en cada uno de los tratamientos, calculados en
porcentaje en base al peso seco del alga. EI mayor rendimiento
correspondié a la recirculacion 1 con 31.04 %y el menor a la
recirculacion 5 con 26.00 % el rendimiento base (sin recircula-
cién) fue de 27.33% . El rendimiento promedio para todos |los

tratamientos fue de 27.96 % ., con una desviacién estandar de
1.62 %.

La figura 15 muestra las viscosidades de las soluciones al
1% del alginato de sodio obtenidos en cada uno de los tratamien-
tos. EI mayor valor correspondié a la recirculacién 6 con 6000
cps vy el menor al tratamiento sin recirculacion con 3360 cps. El
valor promedio fue de 4544 cps con una desviacion estandar de 971
cps. Hay una tendencia de aumento de viscosidad al aumentar las
recirculaciones de los liquidos residuales. En todos los casos el
producto fue de alta viscosidad ya que las soluciones al 1% de
alginato de sodio con viscosidades mayores de 800 cps. son con-
sideradas dentro de esta catesoria (Kelco, 1986).

La figura 16 muestra los valores del pH de las - soluciones
al 1% de alginato de sodio obtenidos en cada uno de los tratami-
entos. Todos los valores se encontraron alrededor de pH 7, cayen-
do dentro del rango de mayor estabilidad de los alginatos gue
corresponden a un pH de 5 a 9 (McDowell, 1977).

Los ensayos de las recirculaciones de los 1 {quidos
residuales de la etapa de pre-extraccion, demostraron que al
recircularlos hasta en 3 ocasiones, se mantiene el rendimiento
a 1 rededor de 27.33%, es decir semejante al obtenido sin
recirculacién.

El consumo de agua dulce en el proceso de obtencién de
alginato de sodio a nivel laboratorio fue de 750 ml por gramo de
alginato producido:

250 ml etapa de pre-extraccion &cida

250 ml etapa de extraccién alcalina
250 ml dilucién para filtrar
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El consumo de agua al realizar 4 veces el proceso sin
recirculaciones fue de 3000 ml, por lo que el ahorro mediante 3
recirculaciones del liquidoe residual de la etapa de pre-—

extraccién fue de 750 ml. esto representa una reduccién de 25% en
el consumo de agua dulce en el proceso de obtencién de alginato
de sodio a nivel laboratorio, mediante 3 recirculaciones del
liguido residual de la pre-extraccion

El 1lfquido residual después de cada tratamiento tuvo una
concentracién final alrededor de 0.15 N por lo que para regresar-
lo a normalidad original de 0.20 N en tres recirculaciones se
tuvo un ahorro de dcidoclorhidrico concentrado de 56.2R% , wa

gue el consumo por realizar 4 veces el proceso sin recircula-
ciones fue de 66.40 ml de HC1l concentrado, cuando se realizaron 3
recirculaciones del liquido residual el consumo fue de 29.05 ml

lo que representa un ahorro de 37.35 ml.

5.2 Recirculacién del liquido residual de la precipitacién, en
la etapa de extracciéon alcalina.

Las figuras 17 y 18 muestran la variaciéon de la viscosidad
en cps, en funcidén del tiempo de tratamiento durante la etapa de
extraccion alcalina. EIl andlisis de varianza de una via con un
nivel de confianza del 95% , demostré que no existe wuna
variacidén significativa entre todos " los tratamientos en lo que
respecta al cambio de la viscosidad del extracto alcalino con
respecto al tiempo,sin embargo se observa en las curvas que en
los primeros 5 minutos de extraccién se presenta un retrazo en el
incremento de la viscosidad y una separacion de la curva del
tratamiento base sin recirculacion con respecto a las demas.

En el anexo 1. la tabla 3 muestra los valores de las fisu-
ras 17 y 18. -

La figura 19 muestra los rendimientos de los alginatos de
sodio obtenidos en cada uno de los tratamientos, calculados en
base al peso seco del alga. El mayor rendimiento correspondié a
la recirculacién 1 con 34.58 % vy el menor a la recirculacién 7

con 2829 % , el rendimiento base (sin recirculacién) fue de
34.37 % , el rendimiento promedio para todos los tratamientos fue
de 31.90 % con una desviacion estandar de 2.075 % . Hubo una

ligera tendencia a la baja de estos rendimientos de 5.64 % en las
recirculacionos 2 y 3, en las recirculaciones de 4 a 7 el decre-
mento fue de 7.56 a 17.68 % con respecto al rendimiento base .

La figura 20 muestra las viscosidades de las soluciones al
1% del alginato de sodio obtenidos en cada uno de los tratamien-
tos . .El mayor valor correspondié a la recirculacién 1 con 2535
cpsy el menor a la recirculacion 5 con 1047 cps. El valor prome-
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dio fue de 17958 ¢ps con una desviacion estandar de 353 cps por lo
qgue se consideran de alta viscosidad ya que las soluciones al 1%

de alginato de sodio con valores mayores de 800 cps estdn com-
prendidas en esta categoria(Kelco, 1986).

La figura 21 muestra los valores del pH de las soluciones
al 1 % de alginato de sodio ohtenidos en cada uno de los tra-
tamientos. Todos los va loresse presentaron alrededor de 7.
cayendo dentro del rango de mayor estabilidad de los alginatos
que corresponden a pH de 5 a 9 (McDowell, 1977).

Los ensayos de las recirculaciones de los 11quidos
residuales de la etapa de precipitacion en la etapa de extraccion
alcalina mostraron que al recircularlos hasta en 3 ocasiones, se

presenta un decremento de un 5.64 % del rendimiento base de
34.37% (sin recirculacion).

El consumo de agua al realizar 4 veces el proceso sin
recirculaciones fue de 3000 ml el ahorro mediante 3 recircula-
ciones del l11quido residual de’la precipitacion, en la etapa de
extraccién alcalina fue de 1500 ml. esto significa que es facti-
ble reducir 50% el consumo de agua dulce en el proceso de
obtencién de alginato de sodio a nivel laboratorio

6. DISCUSION

6.1 Efecto de la recirculacion del liquido residual de la
pre-extracciéon, en la misma etapa.

En el Iliquido residual, el promedio de acumulacién de
calcio fue de 1.0 % en base al peso seco del alga hasta la ter-
cera recirculacién, el cual es comparable con los reportados por:
Duville, et al. (1974) que obtuvieron liberaciones de-calcio de
1.38, 1.34 v 1.27 % para Lessonia fuscescens en la pre-extraccion
d4cida y reportan en los andlisis de las algas empleadas un conte-
nido total de calcio de 3.0 % . Kelco, (1986) reportd un conte-
nido de hasta un 2.0 % de calcio por peso seco del alga, en |los
andlisis de los constituyentes minerales de M. _pyrifera. Esto
indica que en la etapa de pre-extraccion se intercambidé alrededor
de un 50 % del contenido de calcio del alga por tratamiento con
la metodologia empleada en el presente trabajo ya que las partes

asintotas de las curvas indicaron que la reaccion ya no intercam-
biaba mé&s calcio .

Este proceso de intercambio iénico estd gobernado por un
mecanismo de difusion del calcio y del hidrégeno a través de una
fina membrana que envuelve a las particulas de alga (Myklestad
1968 , Duville et al. 1974). siendo la liberaciéon de calcio en el
liquido residual mayor cuando la diferencia de concentraciones es
mayor lo que sucede en el primer minuto de reaccién, posterior
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mente la diferencia de concentraciones va disminuyendo por la
sal ida del calcio en el liquido residual y la liberacién de
calcio va siendo menor hasta que la reaccion llega al equilibrio
en el ultimo minuto de tratamiento

Las curvas para las recirculaciones 4, 5 y 6 de.la figura
I mostraron un cambio en el comportamiento del calcio acumulado
en el liquido residual comparadas con los cuatro tratamientos
anteriores , los cambios de signo de las pendientes de las curvas
indicaron por una parte que la reaccibn de intercambio iénico no
estaba liberando mas calcio por la acumulacién sucesiva de este
en los liquidos residuales recirculados y por otra parte |los
descensos del calcio se deben probablemente a la precipitacién
del calcio por compuestos &cido solubles con grupos COO™ y S04,
gue forman un complejo con el calcio acumulado sucesivamente en
los 1d1quidos residualea recirculados, de manera que cuando la
cantidad Ilega a ser muy alta (222 - 225 mgs. de calcio) 1ogra
ser precipitado por las sustancias antes mencionadas (Schwieger
R.G. , comunicacion personal) por lo tanto no tiene sentido
realizar estas recirculaciones porque no se cumplirla una de las
finalidades de la etapa de pre-—extraccién que es la de convertir
el alginato de calcio a acido alginico dentro del alga Y que
este sea mas rdpidamente extraido con un &lcali. Con este método

la extraccidon puede aun ser realizada a pH menor de 7 (Haug, 1964
v McHugh, 1987).

Herndndez v Vilchis, (1987) analizaron la etapa de pre-—
extraccién empleando condiciones que afectan el comportamiento de
la reaccién, encontrando que cuando se empleaba agua dulce en 1la
preparacion del &cido se obtiene una reaccibn que libera iones de
calcio en el liquido residual, pero cuando empleaban agua de mar
(con un mayor contenido de calcio que el agua dulce) encontraron
ague ocurria un comportamiento anormal en el intercambio 1idénico
ca**/H*, con un efecto similar a lo que ocurridé en este experi-
mento por la acumulacién de calcio en las recirculacioaes .

El consumo de hidrégeno en la reaccibn de intercambio
iénico fue mayor en el primer minuto de reaccién lo cual se Vi6
reflejado, en una mayor disminucién de la normalidad del HC1
(figuras 12 vy 13), ¥y en los minutos sucesivos disminuyé el consu-
mo de hidrégeno por la caida de gradiente de concentracién de
calcio durante el tratamiento. Todas las curvas presentaron un
comportamiento muy similar segin el andlisis de varianza que
indic6 que no hubo variacién significativa del cambio de la
normalidad del HCl entre todos los tratamientos, debido probable-
mente a | a regeneracién del HC1 a 0.2N después d e cada
recirculacion que restablecia el gradiente de concentracién en
cada tratamiento

Duville, et al.(1974) reporta que no todo el consumo de
iones hidrégeno es por el intercambio con los iones <calcio vy
magnesio; solo un 67.30 % vy lo demd&s corresponde a sustancias
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como fucoidano, un polisacdrido sulfatado soluble en dcido y a
otros iones asociados al dcido alginico. Schwieger, (1967)
reporta que los liquidos residuales de la Pr-e-extraccion 4dcida
contienen fucoidano el cual estda compuesto principalmente por
residuos sulfatados de L-fructosa, compuestos de bajo peso
molecular en M. pyrifera , ademds pequefias cantidades de Ilamina-
ran, manitol, acido succinico, glicerol, taurina vy varios
aminoacidos . Whyte, (1988) reporta que los lavados con a&ac¢ido
diluido (HC1) remueven polisacidridos solubles como fucoidano vy
laminaran, cationes polivalentes y compuestos de bajo peso
molecular como manitol. azucares, aminoacidos y péptidos.

De acuerdo con los estudios mencionados, la similitud
entre las curvas de variacién de la concentracién del HC1l, se
puede deber a la interaccion con otros com;Heestos Y Sse enmascara
la detencién de intercambio iénicoCatt/®Y, por lo que este

factor no puede emplearse como indice de la eficiencia de la
reaccion.

En las algas cafés el dcido alginico estd presente princi-
palmente como una sal de calcio, aunque las sales de magnesio,
potasio y sodio pueden también estar presentes. El objetivo
principal del proceso de obtencién de alginato de sodio es con-
vert ir las sales insolubles de calcio vy magnesio en alginato de
sodio soluble. EI alga es tratada con un alcali (carbonato de
sodio), para la extraccibn mediante un proceso de intercambio
iénico

Ca(Alg)y + 2Nat = ———ees > 2NaAlg + Ca++

Sin embargo se ha demostrado que se obtiene una extraccibn
méds eficiente si se lleva a cabo un primer tratamiento del alga
con un dcido mineral diluido HC1 (etapa de pre-extraccion):

Ca(Alg)y + 2HT ———x > 2HAlg + Cat?t (Pre-extraccion)
HAlg + Na’” -—— -~ - NaAl g+ H' (Extracciél; alcalina)
(McHugh, 1987)

Los primeros en usar la pre—extraccién dcida fueron Clark
Y Green (1936) . Le Gloahec y Herter (1938) recomienda una pre-
extraccion con &cido clorhidrico diluido al 5 % antes de la
extraccion alcalina. Duville, et al. (1974) estudiaron la pre-
extraccibn dcida encontrando que favorecia a la extraccibn poste-
rior mejorando los rendimientos de los alginatos obtenidos.

Los rendimientos obtenidos de alginato de sodio de las
recirculaciones 1, 2. y 3 fluctuaron alrededor del rendimiento
base del 27.33% (sin recirculacién de dcido residual) inclusive
en la recirculacion 1 el rendirniento fue de 31.04%, esto confirma
que estas 3 recirculaciones de los liquidos residuales no afectan
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Nni a la etapa de pre-extraccién ni tampoco a los rendimiento del
producto final.

Las recirculaciones 4, 5 Y 6 presentaron rendimientos
aceptables, alrededor del rendimiento base, esto indicé que
aunque la etapa de pre-extraccion fue deficiente, como se mostré
en el andlisis de liberacién de calcio anteriormente discutidor<,
la extracciéon alcalina fue lo suficientemente efectiva para
1 ograr los rendimientos obtenidos en estas 3 ultimas recircula-
ciones. El alto rendimiento sin una liberacién eficiente de Ca++,
se puede deber al tiempo prolongado que se dejo en la extraccién
como se mencioné en la metodologfa empleada, permitiendo que
ocurriera la conversién del alginato de calcio y magnesio insolu-
ble a alginato de sodio soluble en el medio alcalino, sin embargo
en procesos comerciales no se puede dejar tanto tiempo, de aqui
la importancia del intercambio en la etapa de pre-extraccion.
Otra causa del rendimiento alto puede ser debido también al
calentamiento de la solucion antes de filtrar ya que La tempera-
tura acelera la extraccion del alginato en el medio alcalino

Es interesante mencionar que algunos procesos industriales
no wuti 1 izan una pre-extraccion, sino tres lavados a pH 4, pero
su etapa de extraccion alcalina la realiza con calor a una tem-
peratura de alrededor de 80 °C sin verse afectados los rendimien-
tos del alginato de sodio obtenido (Schwieger R.G., cominicacién
persona 1) .

En relaciéon a los rendimientos de los alginatos obtenidos
en este traba jo se pueden considerar como buenos. Hernandez,
(1985) reporté para esta misma especie de alga de la zona de
Bahia Tortugas B.C.S., rendimientos que varian durante el afio
entre 26.56 a 30.36 % , con un 30.36% para las cosechadas en
septiembre utilizando similar metodologfa. Rodriguez, (1989)
reporté para esta misma especie de alga de la zona de Bahia
Tortugas B.C.S., rendimientos de 19.50 % para primavera, 20.00 %
para verano. 26.50 % para otofioy 23.88 % para invierno . Ortega
Y Zaragoza, (1983) reportaron rendimientos de 32.20 %
Gonzdlez, (1983) de 22.02 % para M. pyrifera de Baja California
vy Etcheverry vy LOpez (1982) reportan en muestras de Chile 15.6
% .

Lo anterior nos indica que hay variaciones en el contenido
de alginato de la especie en mencién, los rendimientos obtenidos
en Plantas industriales fluctuan alrededor del 25 % (Schwieger
R.G. comunicacién personal) lo que indica que los rendimientos
de alrededor del 27 %, obtenidos en este primera parte del traba-
Jo son aceptables.

Las soluciones al 1 % de los alginatos de sodio obtenidos
presentaron alta viscosidad que corresponden a valores mayores de
800 cps (Kelco, 1986). Se presentdé un incremento de la viscosidad
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en el alginato al aumentar las recirculaciones de los 1{quidos
residuales, esto pudo ser ocasionado por una acumulacién sucesiva
de formaldehido en los lfquidos residuales rocirculados ya que al
inicio de cada tratamiento se adiciond 0.2 partes de este por 1
parte de alga (Herndndez et al., 1988). Este formaldehido reac-
ciona con los compuestos fenélicos para dar productos insolubles.
evitando la pérd ida da viacosidad del alginato durante la
extraccién alcalina y el oscurecimiento oxidativo del producto
final (McHugh, 1987). Este proceso con formaldehido fue primera-
mente usado por Le Glonhec, (1939), también Lukachyor v Pochka-
lov (1965) utilizaron un tratamiento con formaldehido antes de Ila
extraccién alcalina para los fines antes descritos. Obtener
alginatos con viscosidades altas es importante porque muchas
aplicaciones de los alginatos se basan en que las soluciones a
bajas concentraciones de éstos tienen propiedades espesantes,
gelificantes y emulsificantes (McHugh, 1987).

Los estdndares de muestras de alginato Kelgin de la indus
tria Kelco, dieron en promedio para el de mediana viscosidad (MV)
714 cpsy para el de alta viscosidad (HV) 1340 cps.

Los valores de pH de las soluciones al 1% de los alginatos
de sodio obtenidos fueron de alrededor de 7. encontrandose dentro
del rango de mayor estabilidad (5-9) o de menor degradacion de
las cadenas de los dcidos urdnicos durante el almacenamiento
(McDowell, 1977). La viscosidad del alginato no es afectada a
pHs de 5 a 10; a PH menor de 5 los iones COO~ se protonan(COOH)
reduciendose la repulsion electroestdtica entre las cadenas que
se juntan formando puentes de hidrogeno hasta formar un precipi-
tado gelatinoso, a pH mayores de 10 las cadenas se depolimerizan
con una consecuente cafda de la viscosidad (King, 1983) .

Con los estandares de Kelco antes mencionados se registré
un pH de 7.33 para el alginato MV y pH de 7.15 para el de HV .

Las recirculaciones de los 1liquidos residuales de la
etapa de pre-extraccion, en la misma etapa demostraron que es
posible recircularlos hasta en 3 ocasiones, manteniendo el rendi-
miento alrededor de 27.33%, es decir semejante al obtenido sin
recirculacién, siendo factible reducir 25% el consumo de agua
dulce en el proceso de obtencién de alginato de sodio a nivel

laboratorio vy ademas un ahorro en el HC1 concentrado utilizado en
esta etapa de 56.25 %.

6.2 Efecto de la recirculacion de los dcidos residuales de la
precipitacion, en la etapa de extraccién alcalina.

Se observa en las curvas (figuras 17 y 18) de los tratami-
entos con recirculaciones que en los primeros 5 minutos de
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oxtraccidén se presenta UN retirazo en el incremento de La viscosi-
dad y una separacién de la curva del tratamiento base sin
recirculacién con respecto a las demds, ésto puede deberse a una
acumulacién sucesiva de NaClen los l11quidos residuales recircu-
lados de la precipitaciéon, ya que NaCl se forma del sodio del
alginato vy el cloro del HCl1 utilizado para precipitar el 4&cido
alginico, lo cual ocasiona prohlemas de hidratacién de las algas
durante la extracciénalcalina dificultando la reacci6én con Cl
consecuente retrazo de la viscosidad del extracto alcalino al
aumentar las recirculaciones (Schwieger R.G, comunicacién per-
sonal), sin embargo en todos los casos la viscosidad aument6
considerablemente al final de la reaccién, esto indica que Ila
viscosidad no se vi6 afectada debido a que se trabajo a tempera-
tura ambiente durante la etapa de extraccion alcalina.

Al recircular el liquido de la precipitacién que tiene pHs
de 1.5 a 2, modifica el pH de la nueva solucion de carbonato de
sodio utilizada en la etapa de extraccion de alrededor de 10
hasta pHs de 7.34 a 8.25, porque parte del carbonato es utilizado
para la neutralizacién disminuyendo la eficiencia de extraccion
del alginato de sodio lo cual se refle j6 en una mayor

disminucién d e los rendimientos a partir de la cuarta
recirculacibn. Probablemente también Ila acumulacién sucesiva de
NaCl en los 1iquidos residuales recirculados dificultse | a

reaccion como anteriormente se mencionod, con la consecuente
disminucién de los rendimientos al aumentar las recirculaciones
(Schwieger R.G, comunicacion personal).

La diferencia de los rendimientos base (sin rocirculacién
de acido residual) de 27.33 % de la primera parte del traba jo
(recirculacibn de los l1iquidos residuales de la Pr-e-extraccion).
con 34.37 % de esta segunda parte del trabajo (recirculacion de
los 11quidos residuales de la precipitacion en la etapa de ex-
traccién alcalina), puede ser debida a que en la primera parte
se utilizaron muestras de Bahfa Tortugas B.C.S., Julio de 1987
con dos afios de almacenamiento y puede tener mayor -degradacién
del alginato y en la segunda parte se emplearon muestras re-
cientes de Punta San Roque B.C.S., septiembre de 1989. Ademds
puede haber variaciones del contenido de alginato en J|as algas
entre diferentes localidades y estaciones del afio (Hernd&ndez,
1985 v Rodriguez, 1989).

Las soluciones al 1% de los alginatos de sodio obtenidos
presentaron también wuna alta viscosidad y no se presentéd un
efecto significativo debido a las recirculaciones de los
l1quidos residuales de la precipitacién en la etapa de extraccién
alcalina. La precipitacion como es una etapa posterior a la
extraccion alcalina sus lfquidos residuales no contiene compues-
tos fendlicos que ocasionen pérdidas de viscosidad en los algina-
tos durante la extraccion alcalina.
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S8e obtuvieron viscosidades m&s altas en la primera parte
del trabajo de las soluciones al 1 % del alginato de sodio final
debido a que en esta parte el alginato de sodio fue precipitado
con etanol directamente y en la segunda parte del traba jo se
precipitd con HC1 a &cido alginico vy posteriormente se neutralizo
a alginato de sodio usando agitaciénycondiciones de pH que
degradan a las cadenas de alginato con la consecuente perdida de
viscosidad . Ademas como ya se mencioné anteriormente en la
primera parte del trabajo, la acumulacion sucesiva de formaldehi-
do en los liquidos recirculados de la etapa de pre—-extraccién
protege al alginato de perdidas de viscosidad, ya que este for-
maldhedido reacciona con los compuestos fenélicos para dar pro-
ductos insolubles, evitando la pérdida de viscosidad del algi-
nato durante la extraccioén alcalina y el oscurecimiento oxidativo
del producto final (McHugh, 1987).

Los valores de pH de las soluciones al 1% de los alginatos
de sodio obtenidos fueron alrededor de 7 y estan comprendidos
dentro del rango de mayor estabilidad ya antes discutido.

A nivel industrial se considera un maximo de disminucion
del rendimiento del alginato de sodio producido de aproximada-
mente 7% , debido al costo que esto representa, por lo que se
recomienda 3 recirculaciones con una disminucién de 5.64% del
rendimiento base de 34.37 % (sin recirculacion).

Se puede decir que, las recirculaciones de los 11quidos
residuales de la etapa de precipitacién en la etapa de extraccién
alcalina mostraron que es posible recircularlos hasta en 3
ocasiones , siendo factible reducir 50% el consumo de agua dulce

en el proceso de obtencién de alginato de sodio a nivel laborato-
rio

De todas las industrias, la quimica es la que mds agua usa
vy el mayor consumo es en los sistemas de enfriamiento que por Ilo
general se recupera. En las industria procesadoras de, alimentos
las que m&s consumen agua son: la azucarera, de bebidas, procesa-
miento de frutas vy verduras, carne y aves, procesamiento de
granos, grasas vy acietesy la de lacteos. EIl 75% del agua en la
industria azucarera se usa para enfriamiento, ésta se reusa para
etapas de lavado y transporte (Kemmer y McCallion, 1979). En la
industria del papel es posible recircular el agua de un 60 a 80 %
después de un tratatamiento de floculacién vy decantacion.
(Degrémont, 1979).

Es generalmente imposible el reuso completo o indefinido
de las aguas residuales. La cantidad del efluente que puede aer
reusado depende de la disponibilidad y costo del agua, transpor-
tacion ycosto de tratamiento (Metcalf & Eddy INC, 1979).
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

- Es factible minimizar el consumo de agua dulce en el proceso de
obtencién de alginato de sodio a nivel laboratorio, mediante 3
recirculaciones del liquido residual de la pre—-extraccién en la
misma etapa, teniendo un ahorro de 25% y un ahorro del HC1 con-
centrado de 56.25% utilizado en esta etapa .

— La cantidad de agua dulce consumida en el proceso de obtencidn
de alginato de sodio a nivel laboratorio, mediante 3 rescircula-
ciones del liquido residual de la precipitacion en la etapa de
extraccion alcalina representa un ahorro del 50%

— Las 3 recirculaciones de los liquidos residuales no afectan a
los rendimiento del producto final.

— Las soluciones al 1% de estos alginatos de sodio obtenido9
presentaron una alta viscosidad (mayor de 800 cps).

~ Se recomienda realizar ensayos a nivel planta piloto v comparar
los resultados con los de este trabajo.

— Se recomienda un experimento similar con un tiempo de tratami-
ento alcalino menor v sin calentar el extracto antes de filtrar
para conocer el efecto de la pre—extraccién sobre el rendimiento.

- Se recomienda un experimento combinando la9 recirculaciones de
los 11quidos residuales de la Pr-e-extraccion en la misma etapa vy
de la precipitacion en la extraccion alcalina, en un solo proceso
a nivel laboratorio y planta piloto. ~
-Se recomienda un experimento donde se analizen ademéas del «cal-

cio, lo que sucede con los otros iones (Mg** K*y Na+) en la
etapa de Pr-e-extraccion

- Se recomienda hacer un estudio donde se identifiquen todas |las
sustancias dcido solubles presenten en los liquidos residuales de

la pre-extraccion y la probable precipitacion con calcio en el
liquido residual .

- Se recomienda hacer un estudio sobre el aprovechamiento de
sustanciae de bajo peso molecular solubles en dcido presentes en
los 1l41quidos residuales de la pre-extraccion; como fucoidano el
cual estd compuesto principalmente por residuos sulfatados de L-
fructosa, laminaran, manitol, yodo, dcido succinico, glicerol,
taurina y varios aminoacidos.
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- Se recomenda hacer un estudio de tratamento de aguas de
desecho (residuales) en el Proceso de obtencién de alginato de
sodio utilizando resinas de intercanbio iénico para elimnar |o0s
iones calcio y magnesio, carbon activado Para elinnar Pignentos

Y andlizar el costo del mejor tratamento y conb afectarfa |os
costos de Producci on.

- Se recomenda realizar un estudio donde se conbinen recircula-
ciones de liquidos residuales con algun tratamento de aguas de
desecho de poco costo.

— Se recom enda hacer un estudio donde se utilizen un sistema de
reactores de pre—-extraccién en serie, de nanera que el m sno
dcido Pueda circular a través de cuatro reactores v las algas se
desplazen en sentido contrario a la circulacién del acido .
- Se recomenda hacer un estudio de ahorro de agua dulce en |as
et apas del proceso de obtencién de alginato de sodio por el
proceso de alginato de calcio ya que en este trabajo se utilizo
el proceso del dcido alginico
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Tabla 1. Mgs de calcio acumulados en el
en la etapa de pre-extraccién del
de tratamiento,

liquido

residual

alginato en funcién del

45

empleado
ti ampo

utilizando S grs de muestra de algas secas.

RECIRCULACIONES
X 1 2 3 4 =] 6
“IEMPO
‘MIN.)
0 0.00 47.64 88.36 141.20 199.24 201.72 193.00
1 23.20 66.60 108.20 160.40 213.96 216.64 195.80
2 35.92 77.64 120.88 174.24 222 .04 225.48 191.48
3 40.60 83.40 128.44 182.92 215.92 223.72 185.9¢
4 44.08 87.44 132.92 189.40 208.92 214.84 176. 5z
S 46.12 88.24 137.08 194.48 204.20 204.60 166.04
6 47.64 88.36 141.20 199.24 201.72 193.00 154.4¢
X Sin recirculacion de liquido residual.



Tabla 2. Variaci 6n de

la normal idad del HC1

(liquido

446

resi dual )

enpleado en la etapa de pre-extraccién del alginato en funcién
del tiempo de tratamiento.
RECIRCULACIONES
| 1 2 3 4 5 6
TIEMPO
(HIN. )
o) 0.2000 0.2000 0.2000 0.2000 0.2000 0.2000 0.2000
1 0.1042 0.1260 0.1248 0.1209 0.1248 0.1267 0.1248
2 0.1417 0.1547 0.1345 0.1516 0.1535 0.1593 0.1522
3 0.1397 0.1753 0.1814 0.1708 0.1747 0.1766 0.1747
4 0.1710 0.1860 0.1920 0.1824 0.1833 0.1910 0.1900
S 0.17353 0.1891 0.1977 0.1900 0.1920 0.1996 0.1920
6 0.1785 0.1948 0.1996 0.1958 0.1958 0.2000 0.1996

% 8inrecirculacién de

liguido residual



Tabla 3.

Varifacidén de la viscomsidad (cps)
del tienpo de tratamento en

del

47

extracto en <funcién

la etapa de extraccién alcalina , al

recircular el liquido residual de la etapa de precipitacién.
RECI RCULACI ONES
s 1 2 3 4 5 6 7
ri1EMPO
(MIN.)I
0] 0] 0] 0 ] (l 0 0 0
S 220 27 Il 13 4 3 23 27 43
20 890 283 207 260 350 233 297 260
50 1197 720 530 640 653 593 637 570
120 1540 1050 830 997 923 913 893 770
1440 1673 1258 1257 1337 1487 1320 1392 123¢C
¥ 8in recirculacion de liquido residual A 1
&%ﬂgg‘gs?} Kg M ;5 r S g )"
A y

BYIE .



