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1. RESUMEN

Con el prop6sito de minimizar el consumo de agua dulce en
el proceso de extracci6n de alginato de sodio, se estudib l a
recirculación del liquido residual de la etapa de pre-extraccibn
Y precipitaci6n  en muestras de Macrocystis pyrifera .

Los ensayos de las recirculaciones de los 1 ísuidos
res iduales  de la etapa de pre-extracción, demostraron que al
rec i rcu lar los hasta en 3 ocasiones, se obtuvo un rendimiento
alrededor de 27.33% es decir semejante al obtenido sin
recirculaciõn, con ahorros del 25% del consumo de agua dulce del
proceeo y de 56.25 % en el consumo de dcido clorhidrico concen-
trado en esta etapa.

Se estudió la reacción de intercambio iónico Ca++/ H+ para
transformar el alginato de calcio dentro del a l ga  en dcido
alginico, con la finalidad de analizar la eficiencia de la etapa
de pre-extracci6n. Los rendimientos del producto final tuvieron
muy poca variación debido a que la etapa de extraccibn alcalina
fue lo suficientemente eficiente (pH lo), Para extraer e 1 algi-
nato de sodio obtenido.

Los ensayos de las rec i r cu lac iones  de los 1 iquidos
residuales de la precipitaci6n  en la etapa de extraccibn alcalina
mostraron que al recircularlos hasta en 3 ocasiones, se presentb
UII decremento promedio de un 5.64% en relaci6n al rendimiento
base de 34.37% (sin recirculacibn). 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

disminuyeron
las

recirculaciones el pH de la extraccibn alcalina
desde pH 10 hasta pHs de 7-8, disminuyendo la  e f i c i enc ia  de
extraccibn del alginato de sodio.

Es  f ac t i b l e reducir 50% el consumo de agua dulce en el
proceso de obtencibn de alginato de sodio a nivel laboratorio,
med iante  3 recirculaciones del 1 Iquido r e s i d u a l  d e la
precipitaci6n. en la etapa de extracci6n alcalina.

Los alginatos de sodio obtenidos presentaron una a l ta
viscosidad (mayor de 800 centipoises) y valores de pH alrededor
de 7, comprendidos dentro del rango de mayor estabil idad
(PH 5-9).
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2. INTRODUCCION

2.1 DESCRIPCION DEL ALGA

La mayoria de las grandes algas marinas cafés (Feoficeas)
son fuentes potenciales de alginatos, con propiedades que varian
de una especie a otra . A nivel mundial los géneros explotados
comercialmente son: Ascophyllum, Durvillaea Ecklonia, Laminarin,
Lessonia, Macrocystis,  Sarsassum y Turb%&ia. De batos los mas
importantes son Macrocystig, Laminarin Y Ascophyllum
(McHugh,1987).

Macrocystis pyrifera (Linneo) C. Agardh, es un organismo
de la divisibn Phaeophyta, orden Laminariales, f a m i l i a  Lesso-
niaceae (Abbott y Hollenberg,l976), con c i c l o  d e vida
heterombrf  ico, en el que el gametofito haploide es microscbpico;
l a  f a s e esporofitica diploide es macroscbpica y constituye la
planta conocida como Sargazo gigante que a veces alcanza una
longitud de 50 metros o mas (Fis. 1). El esporofito consiste de
un conjunto de frondas y un rizoide perenne compuesto de hdpteras
con las cuales se f i j a  a l sustrato. Cada fronda esta compues-
ta de un estlpite Y numerosos filoides con apariencia de hojas.
Cada filoide consiste de una lamina y un neumatocisto o flotador
l l eno  de  gas , el cual estd adherido al estipite por un corto
pedicelo. Cerca de la base se presentan largos internodos y van
siendo mas cortos hacia la superficie (Clendenning.1971). r e su l -
tando una agrupación de tejido fotosintético en la parte superior
mas iluminada que forma una gruesa capa vegetal denominada manto,
la cua 1 puede constituir desde 30% hasta 95% del organismo
(Lobban,1978; McCleneghan  y  Houk,1985)  .

2.2 DISTRIBUCION Y ABUNDANCIA

Macrocystis pyrifera se encuentra en dreas rocosas a lo
largo de la costa Oeste de Norteamerica desde Alaska hasta  la
Peninsula de Baja  Cal i fornia , México ,  la c o s t a  *Oeste d e
Sudamdrica  desde Perú 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 Y Tasmania y alrededor de
las costas de Nueva Zelanda (Fis. 21 (Chapman y Chapman,l980).

En la costa occidental de la Penfnsula de Baja California,
Mexico, se cuenta con una importante existencia de M. pyrifera,
distribuida desde la frontera con 103 Estados Unidos de America,
en las Isla3 Coronado B.C., hasta Punta S a n  Hipblito e n
B.C.S.(Guzmán Del Proo et al., 1971) . En el verano de 1982, la
cosecha total estimada fue de 80,000 f 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  mds
recientes reportan u n incremento en el potencial cosechable
estimado en 99,626 2 6,631 toneladas en verano Y 36,000 $: 2,260
toneladas para invierno (Hernbndez,l988).



Fig, /.- Morfo/og& de  uno  plonfo odu/?o de Mòcrocy&s  pyrjfero oj&oide-
dlesi&fe. primo~io;  cjesporofi/q;- dj /omino’ opiro/; ~umotor~s  fo ; ’

’ f/ /i,v3ino;.  pjfiloide  * hjestipite; i21rfrondo; jj monto -
Tomodo d e  Xernonde>, /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  un i -
dades monomericas, el dcido 8-D-manurónico Y a-L-gulurónico. Las
conformaciones cldsicas de Haworth para estos mon6meros se mues-
tran en la Figura 3, mientras que en la Figura 4 se ilustran las
conformaciones de si l la, las cuales nos revelan una descripción
mas clara del arreglo tridimensional de la molecula. La estructu-
ra bdsica de cada monómero es el anillo tetrahidropiranoso y este
tiene dos posibles formas de silla, Cl y 1C (Figura 5). El dcido
O-D-manur6nico asume la conformacibn Cl; donde los grupos -COOH
del C5 y -OH del C3 estdn en posicibn ecuatorial y esto hace a la
molecula más estable. Por otra parte, el dcido a-L-gulurbnico
asume la conformacibn 1C. donde los grupos antes mencionados
estdn en posiciones axiales originandose una interacción esterica
que inestabiliza la molecula (Per-unan y Sanderson. 1972; Atkins et-
al_. ,1973, 1973a; citados en McHugh, 1987).

El polimero de alginato esta formado por l a s uniones de
estos mon6meros en las posiciones del C-l Y C-4. Un puente de
eter-oxigeno une el carbono de la posición 1 de una molecula con
el de la posici6n 4 de la otra molecula. Esto significa que la
cadena polimerica estd constituida por tres clases de regiones o
bloques: los bloques G contienen solo unidades derivadas del
dcido a-L-gulurónico (Figura 6). los bloques M estdn constituidos
totalmente del dcido O-D-manur6nico  (Figura 7) y los bloques M G
están formados de la alternancia de las unidades de los bcidos
8-D-manurbnico y a-L-gulurónico (Haug et al ,1966, 1974; Gras-
dalen & al_.  , 1 9 8 1 ) .

- -.

Debido a que los bloques M estdn formados de la unión de
los grupos ecuatoriales (C-l y C-4), este es un polimero relati-
vamente recto, como una cinta plana. Sin embargo, los bloques G
estCln f ormacloe de In unibn de loa grupos axiales (C=l
resultando cadenas con dobleces

Y  c - 4 1 ,
. éstas son de importancia en la

formacibn de geles de las soluciones de alginatos. Por lo tanto,
una molbcula de alginato puede ser considerada como un copolfmero
de bloques M, G y MG, la proporci6n de estos varia dependiendo
del tipo de alga que se use. Se ha demostrado que las propiedades
fisicas de los alginatos dependen de la proporci6n relativa de
los tres tipos de bloques (Haug et al_. ,1967; Smidsrod y Haug,
1972; Smidsrod & al_. , 1972).

Por ejemplo: La formacibn de geles, por adicibn de iones
c a l c i o , exige que los bloques G esten en mde a1t.a proporción para
que se genere una mayor fuerza de gel; la solubilidad del algina-
to en un medio dcido depende de la proporcibn de los bloques M G
presentestla utilización industrial de algún alginato en particu-
lar  depender& de las propiedades de Astos y ademrls  d e  l a
composición de los dcidos urónicos que contenga. Para M. pyrifera



F i g . 3 .  Fohw/os c/o>icos de /os d o s  unidodes monomehos
‘de/ ohdo o/ghico. ?IL

/ -U - Acido Monwokico a-L - Acido Guhrohco
!

#/

i f ig. 4. Fo'r m u/os de /os do,~ ml’dodes_ monom~~icas  de/ icido ~olp/‘niccb
expresodoS en formo de si/lo. fi

Con for moción C l Conformocio~ 1 C .

Fig. 5 .  F o r m a s  Cl y I C de/ un//10 tet/ohidLopironoso. *

* Tomado de Mc Huph , /987.
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sl porcentaje de Ion bloquee M es 40.6, bloquee G 17.7 y bloquee
MG 41.7 (Penman y Sandereon,  1972; citado en McHugh, 1987),
mientras que Morris et al., (1980) reportan para los bloques M
36.5%, bloques G 18.5% y Bloques MG 45% .

La relación M/G ha sido alterada a escala de laboratorio,
tratando 81 alginato con (manur6nico C-5 epimerasa),enzima aisla-
da de una bacteria del suelo, aotobacter vinelandii. Esta enzima
convierte los residuos de Ácido manurbnico en residuos de dcido
gulurbnico en la cadena polimerica  Y los alginatos resultantes
forman geles fuertes (Larsen y Haug,1971; Skjak-Braek,l984:
citados en McHugh, 1987). Este metodo no ha sido aplicado a
eecala industrial.

2.4 USOS

De la demanda mundial total de alginatos el 50% se usa en
las impresion8s textiles, 30% en la industria de los alimentos,
6% en la industria del papel, 5% en varillas para soldar, 5% en
la industria farmaceutica  Y 4% en otros usos (ITC, 1981; citado
en McHugh.1987).

Impresiones textiles: Los alginatos son usados como un
espesante para la pasta que contiene 81 tinte que Be aplica a las
telas mediante el equipo de impresión.

En alimentos: Los alginatos son usados como gelificantes
en postree de leche, gelatinas instantbneas,  betunes y alimentos
para animales; tambien como espesante en salsas, jarabes,
nieves, mezclas preparadas para pasteles, carne y Vegetales
enlatados. Los alginatos aseguran la textura suave y 81 desconge-
lamiento uniforme en los alimentos COng8ladOB.  La espuma de la
cerveza es estabilizada con alginatos. Uno de los mas recientes
usos es como agente ligante en productos carnicos reestructurados
Y en productos imitacicin de mariscos como el andlogo d-e camarbn y
carne de cangrejo a partir de pasta de PeSCadO o protsina d8 Boya
0 caseinato de sodio. LOB alginatos tambibn Ben usados en la
elaboracibn  de papas sintdticas. caviar y queso cottage; asi como
para mejorar pastas de arroz y de Vegetales. El alginato de
calcio como precipitado fibroso es usado para simular la textura
de frutas y vegetales naturales.

Industria del papel: El alginato es usado en el revestimi-
ento del Papel, ddndole un aspecto liso continuo con menos espon-
jamiento. Ademas con adhesivo de almidón es usado para hacer
Cubiertas corrugadas.

Varillas para soldar: Los alginatos son aplicados a
varillas para soldar o electrodos; los ingredientes 88~0s de la
cubierta son mezclados con silicato de sodio y alginatos, extrui-
dos en la varilla para su Secado y horneado.
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Irr~uetri~ farmacbutica: El dcido algiflíco es insoluble e n
agua, pero se hincha cuando se coloca en esta. Esta propiedad lo
hace un tití1 agente desintegrador en tabletas. El alginato de
sodio en medicinas liquidas incrementa la viscosidad Y mejora la
euspensíbn de sólidos; el alginato de propílénglícol puede mejo-
r a r las emulsiones med,icinales. Los alginatos son empleados
tambíen en las impresiones dentales. Los algínatos se utilizan en
la elaboración de vendajes m&dícos, favoreciendo la cicatrizacibn
de la herida por el intercambio de calcio de la f íbra por 8 1
sodio de los fluidos del cuerpo.

Otros usos: Los alginatos son empleados como controladores
de la liberacibn de herbic idas  quimicos y b i o l ó g i c o s . Una
mezcla de alginato-arcilla e iones de calcio ha sido usada para
encapsular microorganismos (principalmente hongos), lo cual es un
potencial pa ra  e l control de enfermedades de las plantas.
Muchas s íntes is y conversiones quimicas son realizadas mejor
usando bíocatalízadores como enzimas o c&lulas enteras; estas
tiltimas es mds econ6mico y efectivo inmovilizarlas con geles de
algínatos (McHugh. 1987)

2.5 PROCESO DE OBTENCION

Los procesos para la producción de algínato de sodio a
partir de algas cafés se enmarcan en dos categorías. 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 algínato de calcio y el dcído alginico. En
el de la derecha, no es obtenido el algínato de calcio, solamente
el bcido alginico.

La ventaja del primer proceso consiste en que el algínato
de calcio puede ser precipitado en una forma fibrosa. que puede
ser separada rbpídamente y convertida en dcído alglníco fibroso.
Una ventaja adicional de este proceso es, que puede permitirse
que alguna cantidad de algínato de calcio permanezca en 81 algí-
nato de sodio final producido. Esto dd al productor otro metodo
de control de viscosidad del producto final.

El segundo proceso ahorra un paso, la formacíbn de algí-
nato de calcio, pero éste tambidn presenta algunas desventajas:
cuando el dcido alginíco es precipitado en este proceso, 6ste
forma u n precipitado g e l a t i n o s o  díficíl de  sepa ra r  y  l a s
p6rdídas totales de dcído algíníco son generalmente mds grandes
comparadas con las del primer proceso; la remoción de liquidos
l igados  a la estructura gelatinosa del dcido alginico tambidn
presenta dificultades en este segundo proceso. El contenido de
hr%nedad en el dcido alginico prensado es frecuentemente alto, Por
eso debe ser usado alcohol como solvente para la conversi6n a
alginato de sodio. Generalmente esto hace al proceso mds caro, a
menos que la tasa de recuperaci6n del alcohol sea muy buena lo
cual no es fdcil de lograr (McHugh, 1987).
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En las algas caf6s el dcido alginico esta presente princi-
palmente como una sal de calcio, aunque las sa les de magnesio,
potasio y sodio pueden tambi6n 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. El alga es tratada con un alcali (carbonato de sodio), para
la extraccibn mediante un proceso de intercambio ibnicq:

CUAlsI + 2Naf -----__-) 2 N a A l g  + Ca++

Sin embargo se ha demostrado que se obtiene una extracci6n
mas eficiente si se lleva a cabo un we-tratamiento  del a l g a con
un dcido mineral diluido:

Ca(Alg)2 + 2H+ - - - - - - - -> 2HAlg +

HAlg + Na+ - - - - - - - -> NaAlg +

Alg representa la unidad monomerica CqH704COO-

Ca++

H+

del dcido
algínico sin considerar la configuracibn del carbono 5.

El  a lg inato de  ca lc io  es  convert ido a  dcido a lg inico
dentro del a l g a  Y es te  es extraido .mds rdpidamente. L a  ’
extracci6n puede aun ser realizada a pH menor de 7 (Haug, 1964) Y

para remover a 1 mismo tiempo todos los compuestos fenblicos
dcido-solubles. La remoción de los compuestos fenblicos es impor-
tante porque : forman productos polimericos con el dlcali siendo
en gran parte responsables de una coloracibn cafe y de perdidas
de viscosidad del producto final. El pre-tratamiento dcido del
alga antes de la extraccibn alcalina produce una mejor extraccibn
gracias a que menos compuestos fen6licos estdn presentes (McHugh,
1987).

Desafortunadamente el Pr-e-tratamiento bcido no remueve
todos los compuestos fenolicos y el oscurecimiento todavia ocurre
durante l a  extracciõn alcalina. El oscurecimiento puede ser
adicionalmente reducido por un tratamiento p*revio con
formaldehido. Este proceso, primeramente usado por Le Gloahec
(1939)  # fue mas ampliamente investigado por Haug (19641, quien
encontr6 que los compuestos fenblicos Y el formaldehido reaccio-
nan para dar productos insolubles, descartando la disponibilidad
de los grupos fenólicos durante la extracción alcalina (McHugh,
1987).

E l  propós i to de la extraccibn alcalina es convertir el
a lg inato  a una forma soluble para ser separado d e l  r e s t o  d e l
alga. Este paso tambien puede ser usado para el control de la
viscosidad del producto final. Las altas temperaturas y 1 argos
tiempos de extracción ocasionan el rompimiento de las cadenas de
l o s  dcidos urbnicos Y las consecuentes perdidas de viscosidad
para el alginato de sodio. Green (1936) patent6 un proceso donde
no usaba calor en la extracción alcalina y obtenia alginatos de
muy alta viscosidad, lo valioso de producir ésto es debatible; el
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producto finnl (\J!TIJ~  1tlK?lJ1;C3 c011 10% de humedad)  es mucho mas
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 v i s -
cosidad; y para aplicaciones que requieren m u y a l t a 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 álcali (McHugh, 1987).

2.6 ANTECEDENTES

En México se han realizado estudios previos tendientes a
la optimizaci6n  de un proceso para la obtencibn de a lg inatos .
Casas (19821, propuso un metodo de extracción d e  a l g i n a t o s  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 industrializaci6n. Sus resultados nos
reportan a Macrocystis pyrifera como la especie mds abundante de
la región y de la cual se obtienen los mayores rendimientos de
alginatos; 39% para la de Ensenada, B.C. y 27% para la de Bahía
Tortugas. Dicho autor propone la utilización de una solucidn de
HCl 0.2N como la mas adecuada para la pre-extracci6n dcida,
pudiéndose u t i l i z a r agua de mar en esta etapa; un tiempo bptimo
de 12 horas para la extracción 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 Y el molido Y que despues de lo anterior el producto sea
l levado 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. t

Herndndez y Vilchis (1987) analizaron la etapa de pretra-
tamiento dcido del proceso de extracción de a l g ina tos  en  M.
pyrifera, encontrando que: la reacción sigue una cinetica d e
primer orden; el porcentaje obtenido de alginatos se incrementa
al aumentar el tiempo de tratamiento en función del porcentaje de
iones calcio intercambiados; la velocidad de la reaccibn depende
de la velocidad de flujo empleada en un sistema continuo, logran-
do reducir el tiempo de tratamiento a pocos minutos; tambien
determinaron que la concentración de HCl 0.2N es la mas apropiada
en esta etapa ; no existen diferencias en el empleo de distintas
velocidades de agitacibn; el uso de dcido preparado con agua de
mar reduce el porcentaje de iones calcio intercambiados, con la
consecuente disminución de los rendimientos obtenidos del woduc-
to f inal .
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110rrlAIltl~Z y C a s a s  (1903), por otro lado, optimizaron la
etapa de precipitación del dcido alginico y d e  conversi6n a
alginato de sodio, determinando los volrimenes õptimos para un
máximo rendimiento.

Durante las etapas del proceso de elaboración de alginato
de sodio mediante el proceso del dcido alginico ( Fis. 9) tienen
sal ida 1 íquidos residuales o de desecho. Por otra p a r t e ,  e n
muchas ocasiones 80 118 menciot~ado que la principal limitante par-a
la instalación de una planta de producci6n de alginatos en la
regibn e s el gran consumo de agua dulce, sin embargo no se ha
considerado el desarrol lo tecnol6gico del manejo de grandes
voltimenes d e liquidos en operaciones de recirculación; bsto
permitirla determinar los voltimenes mlnimos de agua dulce que se
requieren en una planta de producción y darla las bases para
de te rmina r  l a f ac-t ibi 1 idad tbcnica y económica para su
instalacibn y para definir su ubicacibn en base a la disponibili-
dad del agua dulce.

Cada vez se estd haciendo mds dificil satisfacer las nece-
sidades de agua de las industrias; debido a que han disminuido
‘las fuentes baratas de agua, los costos de tratamiento se incre-
mentan y las tdcnicas convencionales alcanzan sus 1 imites de
funcionamiento ( t ratamientos  biol6gicos, clarificación y torres
de enfriamiento). Hol iday, (1982) describe las aplicaciones,

l i m i t a c i o n e s  y costos re lat ivos de nuevas tecnologias d e
conservación y reuso del agua a nivel industrial tales como :
evaporación con presión de vapor, evaporación con calor, osmosis
inversa y ultrafiltraci6n,  e l ec t rod id l i s i s ,  arraste con vapor,
torres de enfriamiento htimedas/secas,  enfriamiento aire/aleta y
torres de enfriamiento con ablandamiento lateral. Por ejemplo; la
ósmosis inversa y ultrafiltración en la industria metaldrgica se
utiliza para la recuperaci6n del agua y su posterior reuso en las
etapas de 1 avado. En la industria del papel ee emplea en el
limpiado de aguas del licor negro para eu reuso, ramocibn  d e l
color y concentraci6n de sblidos del licor blanco. t

En la industria del papel es posible recircular el agua de
60 a 80 % despuCs de una etapa de floculacibn Y decantacibn.
Las aguas residuales de las industrias agricolas  Y alimentarias
presentan contaminación escencialmente orgdnica y b iodegradab le
Y una tendencia general hacia la acidificaci6n y una rdp ida
fermentaciãn. Su tratamiento fundamental es biolbgico y general-
mente se recirculan las aguas de lavado y transporte, para e l l o
se intercalan en el circuito decantadores-espesadores, con el fin
de reducir el contenido de materia en suspensi6n del agua. En la
industr ia  es muy común utlizar el agua en primer lugar en la
refrigeración de intercambiadores o condensadores y despues, en
operaciones de lavado o aclarado. Otro ejemplo es utilizar -las
aguas residuales despues de un tratamiento, en sistemas de
refrigeraci6n abiertos Degrémont, (1979).
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SALES INSOLUBLES DE CALCIO Y MAGNESIO
DEL ACIDO ALGINICO EN ALGAS MARINAS

TRATAMIENTO PREVIO 6-- Formaldehido

4

Liquidos t e---- PRE-EXTRACCION ACIDA *-- HCl
residuales ----+

1

I-- Na2C03 (Extraccibn alcalina)
h

ALGINATO DE SODIO SOLUBLE MAS
RESIDUO INSOLUBLE DE ALGAS MARINAS

d

Filtracibn

SOLUCION DE ALGINATO DE SODIO
.

(Precipitacibnl HCl --+

I
---------->  Liquidas residuales tS

ACIDO ALGINICO INSOLUBLE
*

1e-- Na2C03 ã NaOH

ALGINATO DE SODIO

FIG.9 PROCESO DEL ACIDO ALGINICO MODIFICADO(HernAndez,~,í988)

t 6 recirculaciones de los Acidos de la pre-extraccibn.

St 7 recirculaciones de los Acidos de la precipitacibn, en la
etapa de extraccibn alcalina.
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3. OBJEXIVOS

El objetivo general del presente traba jo es reduc i r  e l
consumo de agua dulce en el proceso de extracción de alginatos a
partir de Macrocystis pyr i fera , mediante recirculaciones de los
1 iquidos res iduales  de las etapas de pre-extraccih d c i d a  y
precipitacibn.

Objetivos especificos:

3.1 Determinar el efecto de la recirculacibn del 1 iquido
residual de la pre-extracción dcida (en la misma etapa)
en:

3.1.1

3.1.2

3.1.3

3.1.4

El  porcenta je  de iones calcio intercambiados,
en cada recirculacibn.

L a  variacibn de la normalidad del HCl, en cada
rocirculaci6n.

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

La viscosidad Y el PH de los alginatos obtenidos
de cada recirculaci6n.

3.2 Determinar el efecto de la recirculacibn dé1 1 iquido
residual de la precipitaci6n ( en l a  e tapa  de
extracci6n a lca l ina  1 en :

3.2.1  La variacibn d e la  v iscosidad en la etapa de
extraccibn alcalina, en cada recirculaci6n.

3.2.2 Los rendimientos en base seca de los alginatos
obtenidos de cada recirculaci6n.

3.2.3 La viscosidad y el PH de los alginatos obtenidos
de cada recirculación.
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4. MATERIALES Y METODOS

4.1 Determinacibn del efecto de la recirculaci6n del  l iquido
residual de la pre-extraccibn  dcida.

Tratamiento previo: Se pesaron 3 muestras de 5 gramos de
algas (M. pyrifera de Bahia Tortugas B.C.S., Julio 1987 Y Punta
San Roque B.C.S., septiembre de 1989) secas y molidas hasta un
tamaño 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 una parte de alga durante un tiempo de 8 horas
(Herndndez, et; al., 1988 ) .

Pre-extracción dcida: Las replicas fueron luego colocadas
en un reactor de pre-extraccion  de 60 ml (Figura 101, con u n
sistema de flujo continuo, empleando una solución de HCl 0.2N, la
cual s e  bombeb al reactor con un flujo de 40 ml/min, en una
proporci6n de 40 partes de soluci6n dcida por 1 parte de alga Y
manteniendo una agitaciõn constante de 800 rpm. La mal la  de l
reactor impidi6 que las partículas de alga se salieran, f avore-
ciendo la reacción de intercambio iónico en la cual la mezcla de
sales de alginato es convertida a la forma de dcido alginico
(Herndndez  Y Vilchis, 1987). Se tomaron fracciones de 40 ml del
afluente durante cada minuto para analizar su contenido de
c a l c i o  y determinar la cantidad de iones intercambiados en
funci6n del t i empo  en cada recirculación mediante un
espectrofot6metro de absorcibn atbmica a una longitud de onda de
422.7nm . Se determinó la variación de la normalidad del bcido
clorhidrico que indica el consumo de iones hidrbgeno durante
el intercambio por titulación empleando una solucibn valorada de
NaOH O.lN y fenoftaleina como indicador. Estos an&l ieia fueron
realizados por tripl icado, ademas se preparó un blapco con el
agua empleada, que se restó a las concentraciones resultantes.
Se realizaron 6 recirculaciones del líquido residual, ajustándolo
a la concentraci6n original (0.2N) en cada corrida.

Extracci6n alcalina: Las réplicas despues del tratamiento
anterior, se colocaron en un reactor de digestiõn (vaso de preci-
pitado de 500 ml) Y se les aRadi una solución de carbonato de
sodio al 1% en una proporción de 50 partes de esta por 1 parte de
alga. Se agitó la mezcla a una velocidad de 800 rpm por un tiempo
de 2 horas y se dejb que permaneciera sin asitacibn 22 horas mds
Waus, 1964; Hernandez, et al- -** 1988)

Filtración: Los extractos se calentaron a una temperatura
de 70 grados centisrados y se le agreg6 tierra de diatomeas para
f a c i l i t a r  s u f i l t rac ión: esta fue realizada empleando filtros
whatman # 1, en embudos de filtración aplicando vacio.





Precipitacibfl: Los f i 1 trados fueron agregados a un volumen
igual de etanol al 96% y precipitados como alginato de sodio, se
separaron mediante un tamiz Y se prensaron (Haug, 1965).
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Lavado y secado: El alginato de sodio prensado fue desme-
nuzado, 1 avado con etanol al 50%, lavado con etanol al 96% Y

I secado en un horno a 55 grados centígrados por un tiempo de 12
horas.

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

Peso del alginato de sodio
% Alginato de sodio = -------------_______------- x 100

( en base seca 1 Peso del alga - humedad

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

4.2 Para determinar el efecto de la recirculacibn del liquido
residual de la precipitación en la etapa de extraccibn
alcalina se procedió de la siguiente manera:

Tratamiento previo: Igual al anterior.

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

Extracción alcalina: Igual al anterior, pero $demds fue
medida la viscosidad de las muestras a los 5, 20, 50, 120 min Y
24 horas de extracci6n.

Precipitacibn: El extracto de la etapa anterior fue f i l -
trado y precipitado con una soluciõn de HCl lN, en una proporci6n
de 0.1 ‘partes de soluci6n dcida por 1 parte de solución de algi-
nato (PH 1.5 a 2.01, con agitacibn c o n s t a n t e  d e 400 rpm
(Herndndez, e t al., 19881. El dcido alginico p rec ip i t ado  se
separ del liquido residual, Bste se reutilizb en la preparacibn
de l a  soluci6n d c carbonato de sodio al 1% de la etapa de
extraccibn alcalina y se observ6 los efectos midiendo viscosidad
Y PH de los extractos durante el tjempo de extracci6n como ante-
riormente s e  describib. Se realizaron 7 recirculaciones del
1 iquido res idua 1 en mención. Bespues de cada corrida el dcido
alginico precipitado se separó, se prensb y se desmenuz6.



19

Neutralización: El dcido alginico se coloc en un r e c i -
piente con una solución de etanol al 40%. hasta cubrirlo comple-
tamente, despues se le agreg6 lentamente una solucibn de carbona-
to de sodio al 10% hasta alcanzar un pH de 7-8 para convertir el
ácido alginico a alginato de sodio. Posteriormente fue separado
mediante un tamiz y denmenusado (McHugh. 19871.

Lavado Y secado: Igual al anterior.

cdlculo de rendimientos, viscosidad y PH del alginato de
sodio final: Igual al anterior.

5. RESULTADOS

5.1 Recirculación del liquido res idual  de la etapa de pre-
extraccibn dcida.

La figura ll muestra la cantidad de calcio acumulado en el
liquido residual en la etapa de pre--extraccibn hasta G recircula-
ciones . En esta etapa ocurre una reacción.de intercambio ibnico
Ca++/H+ gobernado por un mecanismo de difusibn a trav6s de una
fina membrana que envuelve a las partlculas de alga (Myklestad,
1968).

Las curvas para el tratamiento sin recirculacibn y las
recirculacibn 1, 2 y 3 muestran un comportamiento muy similar del
calcio acumulado en el liquido residual, con un promedio de
acumulacibn para estos 4 tratamientos de 1.0 % de calcio por peso
de la muestra de alga seca, con una desviación estandar de 0.147
% . Las pendientes de las curvas fueron mas pronunciadas en los
primeros minutos de tratamiento, decreciendo posteriormente. a
consecuencia de la disminución del gradiente de concentraci6n del
calcio dentro del alga por su liberación sucesiva de Bste en el
llquido residual durante la reaccibn de intercambio ibnico.

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 l a  reaccibn d e
intercambio iónico. Por una parte no se registra mas liberación
de  ca l c io  po r el aumento de la concentraci6n de este e n los
llquidos residuales recirculados que frena la reacciõn de inter -
cambio y ademds los descensos del calcio acumulado mostrados en
esta8 gráficas pueden deberse a la precipitacibn del calcio con
aniones COO- y S04-- de sustancias dcido solubles liberadas en la
pre-extracci6n que se acumulan en los liquidos residuales  a l
aumentar las recirculaciones.

En el anexo 1, la tabla 1 muestra los valores de la figura
l l .
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Las figuras 12 y 13 muestran los valores de la variacibn
de la normalidad del HCl ( l íquido residual ) , en función del
tiempo . En todos los tratamientos se presentó un mayor descenso
de la normalidad en el primer minuto debido a un mayor consumo de
iones hidrbgeno en la reacción de intercambio Ca++/H+, atenuan-
dose este descenso en los minutos consecuentes por la dismunicibn
del gradiente de concentración del hidrbgeno.  Todas las curvas
presentaron un comportamiento muy simi lar _ E l  andlisis d e  va-
rianza de una via con un tlivel de confianza del 95 % mostrb que
no existe variación significativa del cambio de la normalidad del
HCl entre todos los tratamientos.

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

La figura II 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. El mayor rendimiento
correspondió a la recirculación 1 con 31.04 9; y el menor a la
recirculación 5 con 26.00 % el rendimiento base (sin recircula-
ción) fue de 27.33% . El rendimiento promedio para todos los
tratamientos fue de 27.96 % , con una desviacibn 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. El mayor valor correspondió a la recirculaci6n 6 con 6000
CPS y el menor al tratamiento sin recirculación con 3360 CPS. El
valor promedio fue de 4544 CPS con una desviación estandar de 971
cps. Hay una tendencia de aumento de viscosidad al aumentar las
recirculaciones de los líquidos 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 que
corresponden a un pH de 5 a 9 (McDowell, 1977).

Los ensayos de las recirculaciones de los 1 Équidos
res iduales  de la etapa de pre-extracción, demostraron que a l
rec i rcu lar los hasta en 3 ocasiones, se mantiene el rendimiento
a 1 rededor d e  27.33%, e s  d e c i r  s e m e j a n t e  a l obtenido sin
recirculaci6n.

El consumo de agua dulce en el proceso de obtenci6n d e
alginato de sodio a nivel laboratorio fue de 750 ml por gramo de
alginato producido:

250 ml etapa de pre-extracción dcida
250 ml etapa de extracciãn alcalina
250 ml dilucibn para f i ltrar
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4 El conRum0 de  agua  a l  rea l i zar  4 veces  e l praceso s i II
r ec i rcu lac iones fue de 3000 ml, por lo que el ahorro mediante 3
rec i rcu lac iones de l 1 iquido r e s i d u a l  d e  l a e t a p a  d e pre-
extracci6n fue de 750 ml. esto representa una reduccibn de 25% en
e l consumo de agua dulce en el proceso de obtenci6n de a lg inato
d e  s o d i o a nivel  laboratorio,  mediante 3  r e c i r c u l a c i o n e s de l
l iqu ido  res idua l  de  l a  p re -ext racc ión  .

El llquido residual despues de cada tratamiento tuvo una
concentracibn  final alrededor de 0.15 N por lo que para regresar-
lo a normalidad original de 0.20 N en tres r e c i r c u l a c i o n e s  s e
tuvo un ahorro de Á cido clorhldrico concentrado de 56.25% ya
q u e  e l consumo por realizar 4 veces el proceso s i n recirCula-
ciones fue de 66.40 ml de HCl concentrado, cuando se realizaron 3
rec i rcu lac iones del liquido residual el consumo fue de 29.05 ml
lo que representa un ahorro de 37.35 ml.

5 .2  Recirculaci6n del  l iquido residual  de la  precipitación,  en
la etapa de extracción alcal ina.

Las figuras 17 y 18 muestran la variación de la viscosidad
en cps, en función del tiempo de tratamiento durante la etapa de
extracción a l c a l i n a . El andlisis de varianza de una via con  un
n i v e l  d e confianza de l 95 % demostrõ q u e  n o e x i s t e una
variacibn s i g n i f i c a t i v a  e n t r e tAdos . los  tratamientos en lo que
r e s p e c t a  a l cambio de la viscosidad del extracto a l c a l i n o con
respecto al tiempo,sin embargo se observa en las curvas q u e  e n
los primeros 5 minutos de extraccibn se presenta un retrazo en el
i n c r e m e n t o  d e la viscosidad y una separación de la curva de l
tratamiento base sin recirculación con respecto a las demás .

En el anexo 1. la tabla 3 muestra los valores de las f i su -
ras 17 y 18. *

La figura 19 muestra los rendimientos de los alginatos de
sod io obtenidos en cada uno de los tratamientos, c a l cu l ado s  en
base al  peso seco del  alga. El  mayor rendimiento correapondib  a
la recirculación 1 con 34.58 % Y el menor a la recirculaci6n 7
con 28.29 % , el  rendimiento base (s in r e c i r c u l a c i ó n ) f u e  d e
34.37 % , el rendimiento promedio para todos los tratamientos f u e
de 31.90 % con una desviación estandar de 2.075 % Hubo una
ligera tendencia a la baja de estos rendimientos de 5164 % 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 correspondió a la recirculacih 1 con 2535
cps y’el menor a la recirculación 5 con 1047 cps. El valor prome- -’
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dio fue de 175U cpn con urka doz;viaciõn entandar de 353 cps por lo
que 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 catesoria (Kclco, 1986).

La figura 21 muestra los valores del pH de las soluciones
al 1 % de alginato de sodio ohtenidos en cada uno de los t r a -
tamientos. Todos los va 1 orae3 98 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 rec i r cu lac iones  de los 1 iquidos
residuales de la etapa de precipitación en la etapa de extracción
alcalina mostraron que al recircularlos hasta en 3 ocasiones, se
presenta un decremento de un 5.64 % del rendimiento base de
34.37% (sin recirculación).

El consumo de agua al realizar 4 veces el proceso sin
recirculaciones fue de 3000 ml el ahorro mediante 3 recircula-
ciones del llquido residual de’la precipitación, en la etapa de
extraccibn alcalina fue de 1500 ml. esto significa que es f ac t i -
b le reducir 50% el consumo de agua dulce en el proceso de
obtenciõn de alginato de sodio a nivel laboratorio .

6. DISCUSION

6.1 Efecto de la rec irculac ión de l  l iquido res idual  de  la
pre-extracción, en la misma etapa.

En el l iquido residual,  el  promedio de acumulacibn de
calcio fue de 1.0 % en base al peso seco del alga hasta la t e r -
cera recirculación, el cual es comparable con los reportados por:
Duville, $& al. (1974) que obtuvieron liberaciones de-calcio de
1.38., 1.34 y 1.27 % para Lessonia fuscescens en la pre-extracción
dcida y reportan en los aniilisis de las algas empleadas un conte-
nido total de calcio de 3.0 % . Kelco, (1986) reportb un c o n t e -
nido de hasta u n 2.0 % de calcio por peso seco del alga, en los
anblisis d e los constituyentes minerales de MA pyrifera. Esto
indica que en la etapa de pre-extracción se intercambió 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 reacción ya no intercam-
biaba mas calcio .

Este proceso de intercambio iónico estd gobernado por u n
mecanismo de difusión del calcio y del hidrbgeno a traves de una
fina membrana que envuelve a las partlculas de alga (Myklestad
1968 , Duville & &. 1974) . siendo la liberación de calcio en el
liquido residual mayor cuando la diferencia de concentraciones es
mayor lo que sucede en el primer minuto de reaccibn, pos te r i o r
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mente la diferencia de concentraciones va disminuyendo por la
sal ida del ca lc io en el  l íquido residual y la l iberación de
calcio va siendo menor hasta que la reacción llega al equi l ibr io
en el ultimo minuto de tratamiento .

Las curvas para las recirculaciones 4, 5 y 6 de.la figura
ll mostraron un cambio en el comportamiento del calcio acumulado
en e l  l íqu ido  res idua l comparadas con los cuatro tratamientos
anter io res lon cambios de signo de las pendientes de las curvas
indicaron por una parte que la reaccibn de intercambio iónico no
estaba liberando más calcio por la acumulación sucesiva de este
en los líquidos residuales recirculados y por otra parte los
descensos del calcio se deben probablemente a la precipitaci6n
del calcio por compuestos bcido solubles con grupos COO- y SO4--,
que forman un complejo con el calcio acumulado sucesivamente en
l o s 1 Isuidos residualea recirculados, de manera que c u a n d o  l a
cant idad llega a ser muy alta (222 - 225 mgs. de calcio) 1 ogra
ser precipitado por las sustancias antes mencionadas (Schwieger
R.G. comunicación personal) por lo tanto no tiene sentido
realizkr estas recirculaciones porque no se cumplirla una de l a s
f inal idades de la  etapa de Pr-e--extracciõn  que es la de conver t i r
e l a l g i n a t o de calcio a ácido alglnico dentro del a l g a  Y que
este sea mas rdpidamente extraido con un dlcali. Con este metodo
la extracción puede aún ser realizada a pH menor de 7 (Haug, 1964
Y McHugh, 1987).

Herndndez Y  Vilchis. (1987) analizaron la etapa de pre-
extraccián  empleando condiciones que afectan el comportamiento de
la reacción, encontrando que cuando se empleaba agua dulce en la
preparac ión  de l  dcido se obtielrc una reaccibn que libera iones de
calcio en el  liquido r e s i d u a l , pero cuando empleaban agua de mar
(con un mayor contenido de calcio que el agua dulce) encontraron
que ocurria un comportamiento anormal en el
Ca++/H+ ,

intercambio i6nico
con un efecto similar a lo que ocurriõ en este e x p e r i -

mento por la  acumulacibn de calcio en las recirculacioaes .

El consumo de  hidr6geno en la r e a c c i b n  d e intercambio
ibnico fue mayor en el primer minuto de reaccicjn lo cual se vi6
re f l e j ado ,  en una mayor disminucibn de la norma 1 idad del HCl
(figuras 12 Y 131, y en los minutos sucesivos disminuyó el consu-
mo de hidrógeno por la caida de gradiente de concentración de
calcio durante el tratamiento. Todas las curvas presentaron un
comportamiento muy similar según el andlisis d e  varianza que
indicb que no hubo variacibn significativa del cambio de la
normalidad del IICl entre todos los tratamientos, debido probable-
mente a l a  regeneracibn d e l  HCl a  0.2N despues d e cada
recirculación que restablecia el gradiente de concentracibn e n
cada tratamiento .

Duvil le, et; &.(1974) reporta que no todo el consumo de
iones hidrógeno es por el intercambio con los iones c a l c i o  y
magnesio; s o l o un 67.30 % y lo demds corresponde a sustanc ias
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como fucoidano, un polisacdrido sulfatado soluble en dcido y
otros iones asociados a l  d c i d o  alglnico . Schwieger, (1967;
reporta que los liquidos residuales de la Pr-e-extracción dcida
contienen fucoidano el cual está compuesto principalmente por
residuos sulfatados de L-fructosa, compuestos de bajo peso
molecular en M& pyrifera , ademas pequeflas cantidades de lamina-
ran, manitol, ácido succinico, gl icerol, t a u r i n a  y varios
aminoacidos Whyte, (1988) report-a que los lavados dcido
diluido (HCl; remueven polisacdridos solubles como fuzzidano
laminaran, cationes pol iva lentes  y compuestos de bajo peso
molecular como manitol. azúcares, aminoacidos y peptidos  .

De acuerdo con los estudios mencionados, la  s imi l i tud
entre las curvas de variacidrl  de la concentraciõn del HCl, s e
puede deber a la interacción con otros comp estos y se enmascara
la detencibn d e intercambio i6nico Ca“+/#+ , por lo  que este
factor  no puede emplearse como indice de la e f i c i e n c i a  d e  l a
reacción.

En las algas caf6s el dcido alginico estd presente princi-
palmente como una sal de calcio, aunque las sales de magnesio,
potasio y sodio pueden tambien estar presentes. El objetivo
principal del proceso de obtencibn de alginato de sodio es con-
vert ir las sales insolubles de calcio Y magnesio en alginato de
sodio soluble. El alga es tratada con un álcali (carbonato de
sodio), para la extraccibn mediante un proceso de intercambio
ibnico :

Ca(Alg12 + 2Nat --------> 2 N a A l g  + Ca++

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

Ca(Alg)2 + 2H+ -----3 2HAlg f Ca++ (Pre-extracción)

HAlg +. Na’ _._.- ._I._ __> NaA1 q + H+ (Extraccibr;  alcalina)

(McHugh. 1987)

Los primeros en usar la pre-extracci6n acida fueron Clark
Y Green (1936) . Le Gloahec y Herter (1938) recomienda una pre-
extracción con ãcido clorhidrico diluido al 5 % antes de la
extracción alcalina. Duvi l le ,  & al_. (1974) estudiaron la pre-
extraccibn dcida encontrando que favorecía 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 recirculacibn de dcido residual) inclusive
en la recirculación 1 el rendirniento fue de 31.04%, esto confirma
que estas 3 recirculaciones de los liquidos residuales no afectan
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ni a la etapa de pre-extraccibn  ni tampoco a los rendimiento del
producto final.

Las recirculaciones ‘1. 5 Y 6 presentaron rendimientos
aceptables, alrededor del rendimiento base, esto indicó que
aunque la etapa de pre-extracción fue deficiente, como se mostrb
en el andlisin de libcracibn t-lo c a l c io  anterIormente discutidor<,
l a  extraccibrh alcal irra fue lo suf icîentcmente efectiva para
1 ograr los rendimientos obtenidos en estas 3 ultimas recircula-
ciones. El alto rendimiento sin una liberación eficiente de Ca++,
se puede deber al tiempo prolongado que se dejo en la extracci6n
como se mencionb en la metodologia empleada, permitiendo que
ocurriera la conversi6n 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 aquí
la importancia del intercambio en la etapa de pre-extracción.
Otra causa del rendimiento alto puede ser debido también al
calentamiento de la solución antes de filtrar ya que La tempera-
tura acelera la extracción del alginato en el medio alcalino .

Es interesante mencionar que algunos procesos industriales
no uti 1 izan una pre-extracción, s ino  t res  .lavados a pH 4 , pero
su etapa de extracción 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., cominicación
persona 1) .

En relación a los rendimientos de los alginatos obtenidos
en este traba jo se pueden considerar como buenos. Herndndez,
(1985) report6 para esta misma especie de alga de la zona de
Bahia Tortu,gas B.C.S., rendimientos que varian durante el ah0
entre 26.56 a 30.36 % , con un 30.36% para las cosechadas en
septiembre util izando similar metodologfa. Rodriguez, (1989)
reportb para esta misma especie de alga de la zona de Bahía
Tortugas B.C.S., rendimientos de 19.50 % para primavera, 20.00 %
para verano. 26.50 % para otofio y 23.88 % para invierno . Ortega
Y Zaragoza, (1983) reportaron rendimientos de 32.20 %
Gonzdlez, (1983) de 22.02 % para & pyrifera de Baja California
Y Etcheverry Y López (1982) reportan en muestras de Chi le 15.6
% .

Lo anterior nos indica que hay variaciones en el contenido
de alginato de la especie en mencibn, los rendimientos obtenidos
en Plantas industriales fluctúan alrededor del 25 95 (Schwieger
R.G. comunicncibn 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 a-lginatos de sodio obtenidos
presentaron alta viscosidad que corresponden a valores mayores de
800 cps (Kelco, 1986). Se presentó un incremento de la viscosidad
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en el alginato al aumentar las recirculaciones de los 1 isuidos
residuales, esto pudo ser ocasionado por una acumulaciõn sucesiva
de formaldehido en los liquidon residuales rocirculados ya que al
in ic io de cada tratamiento se adicionó 0.2 partes de este por 1
parte de alga (Herndndez  & al_%., 1988). Este formaldehido reac-
ciona con los compuestos fen61:icos para dar productos insolubles.
evitando la p6rd ida da v.i nc:on idncl del alginato durante la
extracci6n alcalina y el oscurecimiento oxidativo del producto
f ina l (McHugh,  1987). Este proceso con formaldehido fue primera-
mente usado por Le Glonhec, (19391, también Lukachyor Y Pochka-
lov (1965) utilizaron un tratamiento con formaldehido antes de la
extracción alca l ina 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 epa y 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 degradación de
las cadenas de los dcidos urbnicos 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 repulsión electroestdtica entre las cadenas que
se juntan for-mando puentes de hidrógeno hasta formar un precipi -
tado gelatinoso, a PH mayores de 10 las cadenas se depolimerizan
con una consecuente caida de la viscosidad (King, 1983) _

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

Las recirculaciones de los liquidos residuáles d e  l a
etapa de pre-extracción, 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 s in
recirculacibn, siendo factible reducir 25% el consumo de agua
dulce en el proceso de obtención de alginato de sodio a nivel
laboratorio Y ademas un ahorro en el HCl concentrado utilizado en
esta etapa de 56.25 % .

6.2 Efecto de la recirculación de los dcidos residuales de la
precipitación, en la etapa de extracci6n 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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extraccibn ae presenta un r-et;~-nzo  en el incremento de La viec~~i-
dad y una eeparacibn de la curva del tratamiento base sin
recirculaci6n con respecto a las demds, 6sto puede deberse a una
acumulaci6n sucesiva de NaCl F”II los llquidos res iduales recircIi-
lados de la precipitación, ya que NaCl se forma del sodio del
alginato y el cloro del HCl uti l izado para precipitar el dcido
alginico, lo cual o ca s i ona  proI)lemas de hidrataci6n de las algas
durante la ext.racción alcnl inri d i f i cu l tando  la  reacc ión con Cl
consecuente retrazo de la viscosidad del extracto a l ca l ino  a l
aumentar las recirculaciones (Schwiege r  R.G. comunicacibn per-
sonal), s in embargo en todos los casos la viscosidad aument6
considerablemente al final de la reaccibn, esto indica que la
viscosidad no se vi6 afectada debido a que se trabajo a tempera-
tura ambiente durante la etapa de extracción alcalina.

Al recircular el liquido de la precipitacibn que tiene PIIS
de 1.5 a 2, modifica el pH de la nueva solución de carbonato de
sodio ut i l izada en la etapa de extracción de alrededor de 10
hasta PHS de 7.34 a 8.25, porque parte del carbonato es utilizado
para la neutralizacibn disminuyendo la eficiencia de extracción
del a lg inato  de sod io  l o cua l  se refle j6 en una mayor
disminuci6n d e los rendimientos a partir de la cuarta
recirculacibn. Probablemente también la acumulación sucesiva de
NaCl e n los 1 íquidos residuales recirculados dificultb l a
reacción como anteriormente se mencionó, con la consecuente
disminucibn de los rendimientos al aumentar las recirculaciones
(Schwieger R.G. comunicación personal).

La diferencia de los rendimientos base (sin rocirculación
de ácido residual) de 27.33 % de la primera parte del traba jo
(recirculacibn de los liquidos residuales de la Pr-e-extracción).
con 34.37 % de esta segunda parte del trabajo (recirculación de
los liquidos residuales de la precipitación en la etapa de ex-
traccibn alca l ina ) , puede ser debida a que en la primera parte
se utilizaron muestras de Babia Tortugas B.C.S., Julio de 1987
con dos afios de almacenamiento y puede tener mayor wdegradaci6n
del alginato y en la segunda parte se emp 1 earon muestras re-
cientes de Punta San Roque B.C.S., septiembre de 1989. Ademds
puede haber variaciones del contenido de alginato en las algas
entre diferentes localidades y estaciones del año (Hernbndez,
1985 Y Rodriguez,  1989).

Las soluciones al 1% de los alginatos de sodio obtenidos
. presentaron tambien una alta viscosidad y no se presentb u n

efecto s igni f icat ivo deb ido  n las recirculaciones de los
lisuidos residuales de la precipitacibn en la etapa de extraccibn
alcalina. La precipitación como es una etapa posterior a la
extracción alcalina sus liquidos residuales no contiene compues-
tos fenblicos wle ocasionen perdidas de viscosidad en los algina-
tos durante la extracción alcalina.
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Se obtuvieron viscosidades mas altas en la primera parte
del trabajo de las soluciones al 1 % del alginato de sodio f ina l
debido a que en esta parte el alginato de sodio fue precipitado
con etanol directamente y en la segunda parte del traba jo se
precipitó con HCl a dcido alginico Y posteriormente se neutralizó
a alginato de sodio usando asitacibn Y cond ic iones de pH que
degradan a las cadenas de alginnto con la consecuente perdida de
v i s c o s i d a d  . Ademas como ya se mencionb anteriormente en la
primera parte del trabajo, la acumulación sucesiva de formaldehi-
do en los líquidos recirculados de la etapa de pre-extracci6n
protege al alginato de perdidas de viscosidad, ya que este for-
maldhedido reacciona con los compuestos fen6licos para dar pro-
ductos insolubles, evitando la pérdida de viscosidad del algi-
nato durante la extraccibn 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 están comprendidos
dentro del rango de mayor estabilidad ya antes discutido.

A nivel industrial se considera un mdximo de disminución
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 disminucibn de 5.64% del
rendimiento base de 34.37 % (sin recirculación).

Se puede decir que, las recirculaciones de los 1 iquidos
residuales de la etapa de precipitacibn en la etapa de extracci6n
alcalina mostraron que es posible recircularlos hasta en 3
ocasiones , siendo factible reducir 50% el consumo de agua dulce
en el proceso de obtenci6n de alginato de sodio a nivel laborato-
r i o  .

De todas las industrias, la quimica es la que mds agua usa
Y el mayor consumo es en los sistemas de enfriamiento que por lo
genera 1 se recupera. En las industria procesadoras de, alimentos
las que mas consumen agua son: la azucarera, de bebidas, procesa-
miento de frutas y verduras, carne y aves, procesamiento de
granos, g r a s a s  Y acietes y la de ldcteos. El 75% del agua en la
industria azucarera se usa para enfriamiento, esta se reusa para
etapas de lavado Y t r anspor te  (Kemmer y McCallion, 1979). En la
industria del papel es posible recircular el agua de un 60 a 80 %
despu4s de  un tratatamiento de floculacibn y decantación.
(Degrbmont,  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-
tación Y costo de tratamiento (Metcalf & Eddy INC, 1979).
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

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

- La cantidad de agua dulce consumida en el proceso de obtención
de alginato de sodio a nivel laboratorio, mediante 3 rescircula-
ciones del liquido residual de la precipitación en la etapa de
extracción 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 Y comparar
los resultados con los de este trabajo.

- Se recomienda un experimento similar con un tiempo de tratami-
ento alcalino menor Y sin calentar el extracto antes de f i l t r a r
para conocer el efecto de la pre-extracci6n sobre el rendimiento.

- Se recomienda un experimento combinando la9 recirculaciones de
los lfquidos residuales de la Pr-e-extracción en la misma etapa
de la precipitación en la extracción alcalina, en un solo proces:
a nivel laboratorio y planta piloto.

-Se recomienda un experimento donde se analizen además del c a l -
cio, lo que sucede con los otros iones ( Mg++. K+ y Na+) en la
etapa de Pr-e-extracción .

- Se recomienda hacer un estudio donde se identifiquen todas las
sustancias dcido solubles presenten en los liquidos residuales de
la  pre -extracc ión y la probable precipitacibn 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 liquidos residuales de la pre-extracción; como fucoidano el
cual esta compuesto principalmente por residuos sulfatados de L-
fructosa, laminaran, manitol, yodo, dcido succinico, g l icero l ,
taurina y varios aminoacidos.
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- Se recomienda hacer un estudio de tratamiento de aguas de
desecho (residuales) en el Proceso de obtenci6n de alginato de
sodio utilizando resinas de intercambio ibnico para eliminar los
iones calcio y magnesio, carbón activado Para eliminar Pigmentos
Y andlizar el costo del mejor. tratamiento y como afectaria los
costos de Producción.

- Se recomienda realizar un estudio donde se combinen recircula-
ciones de liquidos residuales con algún tratamiento de aguas de
desecho de poco costo.

- Se recomienda hacer un estudio donde se utilizen un sistema de
reactores de Pre-extraccibn en serie, de manera que el mismo
dcido Pueda circular a traves de cuatro reactores Y las algas se
desplazen en sentido contrario a la circulación del ácido .

- Se recomienda hacer un estudio de,ahorro de agua dulce en las
etapas del proceso de obtenciõn de alginato de sodio por el
proceso de alginato de calcio ya que en este trabajo se utilizó
el proceso del dcido alginico .
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Tabla 1. Mgr de calcio acumulados en el liquido residual empleado
en la etapa de pre-extraccih del alginato en funcibn del ti ampo
de tratamiento, utilizando 5 grs de muestra de algas s e c a s .

R E C I R C U L A C I O N E S
.__________--___-_--------------__-___---_______-_~~~~~~~~~----

* 1 2 3 4 !!s 6
.__---_-______-_---_------ _________________--_~~~~--~~~~~~~~~~-

I
:tlIN. 1
‘IEMPO

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 í85.96

4 44.08 87.44 132.92 189.40 208.92 214.84 176. !!iZ

s 46.12 88.24 137.08 194.48 204.20 204.60 166.04

6 47.64 88.36 141.20 199.24 201.72 193.00 154.4E
.

t Sin recirculacibn d e  l i q u i d o  r e s i d u a l .
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Tabla 2. Variaci 6n de la normal idad del HCl (1 iquido resi dual 1
empleado en la etapa de pre-extraccibn del alqinato en f unci bn
del tiempo de tratamiento.

R E C I R C U L A C I O N E S
~_-_____-__-________~~-~~~~~~~~-~~~-~~-~~-~~-~~-~~~~~~~~~~~~~~~

t 1 2 3 4 5 6

TIEMPO
(HIN. 1 I

0 0.2000 0.2000 0 . 2 0 0 0  0 . 2 0 0 0  0 . 2 0 0 0  0 . 2 0 0 0  0 . 2 0 0 0

1 0.1042 0.1260 0 .1248  0.1209 0 . 1 2 4 8  0 . 1 2 6 7  0 . 1 2 4 8

2 0.1417 0.1547 0.1545 O.lSlá O.lSSS 0.1595 O.lS22

5 O.lS97 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 0.19QCJ

.

5 0.17% 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

t 8in recirculacibn d e  l i q u i d o  r e s i d u a l
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Tabla 3. Varíacibn de la viscosidad (cps) del extracto en funcibn
del tiempo de tratamiento en la etapa de extraccih alcalina , al
recircular el liquido residual de la etapa de precipitacibn.

R E C I R C U L A C I O N E S
~___________----____-~~~~~~~--~-~~~~~~~~~-~~-~--~~~---~~~~~~~~~

8 1 2 3 4 s 6 7
____________________~~~~~~~~-~~~~~~~~~~~~~~~~---~~~~--~~~~~~~~~

0 0 0 0 0 cl 0 0 0

5 220 27 l l 13 4 3 23 27 43

20 890 283 207 260 350 233 297 260

SO 1197 720 530 640 653 s93 637 570

120 1540 1030 630' 997 923 913 893 770
.

1440 1673 1258 1297 1337 1487 1520 1392 123c)


