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A. GLOSARIO.

ALGINA: Es un ficocoloide que por medio de un 4lcali se extrae de las algas cafés, en especial
del orden de las laminariales. Existe como mezcla de 4cido alginico y ciertas sales. Algina es

el nombre que se le daba anteriormente a lo que hoy se le conoce como alginatos.

COLOIDE: Nombre de las sustancias que no cristalizan y cuyas soluciones no se difunden a
través de una membrana orginica como lo hacen los cristaloides. En dichas soluciones las
particulas de las sustancias permanecen en suspensién y estdn animadas de movimiento
browniano; éstas tienen dimensiones de algunas decenas hasta algunos millares de A°, y llevan
ademds cargas eléctricas positivas o negativas, que les confieren su conductibilidad eléctricay
la posibilidad de una neutralizacién eléctrica, la cual implica su coagulacién (floculacién) o su
precipitacién. Un coloide en solucién se llama sol (hidrosol si es en agua); un coloide

precipitado se llama gel (hidrogel si es en agua).

COMPUESTOS FENOLICOS: Nombre genérico de varios compuestos andlogos al fenol y

derivados de otros hidrocarburos del benceno.

COPOLIMERO: Polimero que contiene dos o més tipos de monémeros.

DEPOLIMERIZACION: (Despolimerizacién) Fen6meno inverso a la polimerizacion, que
consiste en la descomposicion de un polimero dejando libres las moléculas monémeras que lo

forman.



HIDROLISIS: Reaccién en la cual uno de los reactivos pierde agua. Desdoblamiento de la
molécula de ciertos compuestos orgénicos, por accién del agua o por presencia de un fermento

o0 4cido.

MONOMERO: Molécula individual que se combina con otros de su tipo para formar una
unidad molecular m4s grande, o polimero.

OPTIMIZACION: Accién y efecto de buscar el rendimiento méximo en una operacioén
industrial o de otra clase. Ajuste de un proceso buscando la combinacién de condiciones més

favorables.

POLIMERIZACION: Condensaci6én de moléculas de un compuesto con formacion de otro de

peso molecular miltiple (polimero) dotado de propiedades quimicas y fisicas diferentes.

POLIMERO: Unidad molecular de gran tamafio formada por el enlace covalente de unidades

pequefias idénticas (mon6meros).

POLISACARIDO: Grupo de glicidos constitufdo por la polimerizacién de numerosas
moléculas de monosacaridos, o de sus derivados unidos con enlaces glucosidicos. Proceden
casi exclusivamente de la polimerizacién de pentosas y hexosas. No son reductores, salvo en
los extremos de sus cadenas, y no tienen sabor dulce, aunque si lo tienen sus productos de
hidrélisis. Algunos son solubles en agua, otros dan lugar a soluciones coloidales y un tercer
grupo son insolubles en agua; sus moléculas suelen ser de tamaiio considerable y polidispersas

en cuanto a su peso molecular.
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1. RESUMEN

Para llevar a cabo la optimizacion del proceso de extraccién, a partir del proceso modificado
de Hernindez, et al. (1988), el cual es utilizado en el laboratorio de Planta Piloto del Centro
Interdisciplinario de Ciencias Marinas, se realizaron nueve experimentos, en cuatro etapas del

proceso de obtencién de alginato de sodio, a partir del alga café Macrocystis pyrifera, con la

finalidad de reducir el consumo de reactivos y tiempos de proceso. Las etapas que se trabajaron
fueron: pre-extraccion, extraccidn, precipitaciéon y conversion a alginato de sodio; con ellas se
determiné que: el proceso de extraccion 4cida en carga proporciona mejor calidad y mayor
rendimiento que la pre-extraccion en flujo continuo, ademas de tener un menor gasto de 4cido
y agua, es decir, un ahorro de 85% y 25% respetivamente; con el proceso de extraccion en
caliente (80°C) se obtiene un producto de mejor calidad y rendimiento que con el proceso de
extraccion en frio (28°C); el tiempo 6ptimo de extraccion en caliente es de 105 minutos,
logrando reducir 15 minutos del proceso testigo; el proceso de precipitacion con cloruro de
calcio proporciona un producto de mejor calidady rendimiento que el proceso de precipitacion
con 4cido clorhidrico, ademas de tener un consumo menor de reactivos en el proceso global;
la cantidad minima necesaria de cloruro de calcio para precipitar el alginato de calcio es de
0.45 miliequivalentes de cloruro de calcio por gramo de alga, lo que representa una reduccién
del 33% de la cantidad empleada en el proceso testigo; en la conversiéon de 4cido alginico a
alginato de sodio, el volumen minimo de la mezcla alcohol-agua necesario para la conversién
es de 10 ml por gramo de alga, logrdndose una reduccién del 33% con respecto al volumen de
mezcla utilizado en el proceso testigo; la proporcién alcohol-agua requerida para realizar la
conversion es de 1:1, misma que es empleada en el proceso testigo; el pH 6ptimo de conversién
no varid, siendo este de 8.0; el tiempo minimo de conversién se logré reducir 30 minutos del

tiempo del proceso testigo.



OPTIMIZATION OF THE PROCESS OF OBTAINING SODIUM ALGINATE FROM
BROWN SEAWEED Macrocystis pyrifera.

ABSTRACT

Nine experiments on four different stages of the process of obtaining sodium alginate from
Macrocystis pyrifera were made to study the reduction of the consumption of reagents and
process times to optimize the modified process of Hernandez et al (1988). We studied the
pre-extraction, extraction, precipitation and the convertion to sodium alginate stages. We
found that an acid bath pre-extraction gives better results than a continuous flow acid
pre-extraction‘ and saves 85% of the HCI and 25% of the fresh water needed in the reference
process. We got the best quality and yield of final product by increasing the temperature for
the extraction to 80°C and decreasing the time by 15 minutes. We reduced the quantity of
calcium chloride used in the precipitation step by one third. Though we found the alcohol:water
ratio of 1:1 used in the reference process to be optimal, we reduced the volume needed in
converting alginic acid to sodium alginate by one third. The optimal pH of 8.0 of that step in

the reference process was unchanged, but we halved the convertion time to 30 minutes.



2. INTRODUCCION

Las algas cafés (Feoficeas) son fuente potencial de alginatos, con propiedades que varian de
una especie a otra, la cosecha se basa en la disponibilidad de las especies y en las propiedades
de los alginatos que contienen. Las principales fuentes comerciales son: Ascophyllum,
Durvillaea, Ecklonia, Laminaria, Lessonia, Macrocystis, Sargassum y Turbinaria. De
estas las més importantes son Laminaria, Macrocystis y Ascophyllum (McHugh, 1987).

En México, dentro del grupo de las feofitas la especie mas importante es Macrocystis pyrifera
debido a su alto contenido de alginatos (Casas, 1975; Hern4ndez, 1985; Rodriguez, 1991) y por
su gran abundancia en la Penfnsula de Baja California (Guzmén del Proo, et al., 1971; Casas
et al., 1985; Herndndez et al., 1989a, b; Hern4ndez et al., 1991).

Macrocystis se encuentra en zonas rocosas a lo largo de la costa occidental de Norteamérica
desde Alaska hasta la Peninsula de Baja California en México, en la costa occidental de
Sudameérica desde Perti hasta el Estrecho de Magallanes y la costa Este de Argentina, en la
costa oeste de Sudafrica al Norte de cabo Town, en la costa Este y Sur de Australia y Tasmania
y alrededor de las costas de Nueva Zelanda (Chapman y Chapman 1980; North, 1989).

En México se distribuye desde la frontera con Estados Unidos, hasta Punta San Hipélito, B.C.S.
(Guzmaén del Proo et al., 1986). Esta especie se cosecha desde 1956 con un promedio anual de
32000 toneladas himedas, y ha ido en continuo aumento hasta alcanzar en 1988, 44000
toneladas hiimedas (Productos Pesqueros del Pacifico, 1987 y 1993). Durante el tiempo que
ha sido cosechada esta especie el volumen de captura no ha permanecido constante, se han
presentado altibajos debido a varios factores, entre estos, el més conocido es el fenémeno de
"EL NINO" como el ocurrido en 1982 -83. Actualmente toda la cosecha es exportada a Estados

Unidos donde es procesada para la obtencion de 4cido alginico y sus derivados (Hern4ndez,



1987). En base a un estudio de evaluacién, en el verano de 1982, la cosecha total estimada fue
de 80000 +_15000 toneladas, correspondiendo la mayor parte a la zona sur (de Isla de Cedros
a San Hip6élito) con 64722 toneladas (Casas et al.,, 1985). Datos més recientes reportan un
incremento en el potencial cosechable estimado en 36000 + 2260 toneladas para invierno
(Hernéndez et al., 1989a) y 99626 4 6631 toneladas en verano (Herndndez et al., 1991). La
cosecha se efectia en la costa occidental de la Peninsula de Baja California, desde la frontera
con Estados Unidos de Norteamérica hasta el Rosario, Baja California y queda disponible casi
el 50% del recurso para su explotacién, en el drea de las Islas San Benito, B.C., a Bahia
Asuncién, B.C.S. (Hernandez, et al., 1989b).

A pesar de que no se conocen con precision los precios de venta de Macrocystis pyrifera, se
estima que cosechada con barco, tiene un costo de 30 délares la tonelada himeda, con un
contenido de agua de 90%), por lo que la tonelada seca costarfa 300 délares, esto sin tomar en

cuenta el costo del secado (Productos Pesqueros, com. personal).

El sargazo gigante(Macrocystis pyrifera), contiene un mucflago localizado en la pared celular
y enlos espacios intercelulares, el cual tratado con carbonato de sodio y 4cido mineral, produce
4cido alginico, que es un complejo poliurénico muy estable a la hidrdlisis e insoluble en agua
(Ferndndez, 1979).

El alginato es la sal del 4cido algfnico que se encuentra en la planta como una mezcla de sales
de calcio y magnesio como iones principales (Wasseman, 1948, citado por Myklestad, 1968).
El 4cido alginico es un polisacarido constituido por un polimero lineal, basado en dos unidades
monoméricas, dcido B-D-manurénico yet-L-gulurénico, unidas por enlaces 1-4 (Hirst, et. al,,
1964).

La estructura bésica de cada monémero es el anillo tetrahidropiranoso y tiene dos posibles

formas de "silla", C1y 1C, el cido B-D-manurénico tiene la forma Cly el dcidoseL-gulurénico



toma la forma 1C (Pernas y Sanderson, 1972, citados por McHugh,1987). La cadena polimérica
esta formada por tres tipos de bloques. Los bloques G contienen s6lo unidades derivadas del
acido gulurénico, los bloques M de 4cido manurénico y los bloques MG con ambos 4cidos
alternados (Haug et al, 1966). Por lo tanto, una molécula de alginato puede ser considerada
como un copolimero de bloques M, G y 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 laproporcidn relativa de los tres tipos de bloques (Haug et al.,, 1967; Smidsrod y Haug, 1972;
Smidsrod et al., 1972). Por ejemplo, la formaci6n de geles por adicién de iones calcio, involucra
los bloques G, la solubilidad del alginato en un medio 4cido depende de la proporcién de los
bloques MG presentes; la utilizacién industrial de algin alginato en particular dependeré de
las propiedades de éstos y ademés de la composicién de los dcidos urénicos que contenga. Para
Macrocystis pyrifera de la costa americana se ha estimado una razén M/G de 1.56 (61% de
dcido manurénico y 39% de 4cido gulurénico) (Haug y Larsen, 1962).

El alginato de mayor importancia a nivel industrial es la sal de sodio, pero también se
encuentran usos importantes para las sales de potasio, amonio y calcio (Steiner y McNeely,
1950). El Gnico derivado sintético de 4cido alginico que encuentra un amplio uso y aceptacion
como aditivo alimenticio es el alginato de propilenglicol. Este se forma por la reacci6n del
Oxido de propileno con 4cido alginico (Steiner, 1947, citado por McHugh, 1987). La aplicacion
del 4cido alginico y sus derivados es muy amplia. De la demanda mundial total de alginatos el
50% se usa en las impresiones textiles, 30% en la industria de los alimentos, 6% en la industria
del papel, 5% en varillas para soldar, 5% en la industria farmacéutica y 4% en otros usos (CClI,
1981).

Los alginatos son utilizados ampliamente en la industria alimenticia: Para darle consistenciay
aspecto adecuado a productos lacteos, postres, geles y productos enlatados; En alimentos
congelados las propiedades de los alginatos aseguran la textura suave y el descongelamiento
uniforme; La estabilizacion de la espuma en cervezas es una de las funciones mas usuales de
los alginatos; Para las impresiones en tela se usan como espesantes de la pasta que contiene la

tinta; En lafabricacion de papel produce una pelfcula suave, continua y una superficie con



menos pelusa; Los alginatos también encuentran uso en la fabricacién de varillas para soldar;
como agente desintegrador en tabletas medicinales y en la elaboracién de vendas para heridas
que son absorbidas por el cuerpo y no tienen que ser removidas. La versatilidad del uso de los
alginatos no ha quedado limitada y con frecuencia son incorporados a nuevos procesos y
productos (McPeak y Glantz, 1984).

El proceso de produccién de alginatos se basa en una serie de reacciones de intercambio i6nico
para extraer el alginato de sodio del alga y purificarlo. La algina natural es insoluble en agua,
pero con una solucién de sosa se convierte en la sal s6dica hidrosoluble. Por consiguiente se
digieren las algas con solucion de carbonato o hidréxido s6dicos, se separa del residuo el liquido
viscoso que resulta y después se precipita el cido algfnico afiadiendo un 4cido mineral fuerte.
Para facilitar la purificacién y el blanqueo del producto, algunos fabricantes forman por
precipitacién alginato célcico antes de precipitar el 4cido. Como el 4cido alginico es muy
inestable, por lo general, se fabrica alginato de sodio, para lo cual basta tratar el 4cido algfnico

en solucién de carbonato de sodio (Tseng, 1945).

Unos cuantos paises en el mundo controlan la produccién de 4cido alginico y sus derivados,
los cuales son: alginato de sodio, potasio, calcio y alginato de propilenglicol. Entre los
principales paises figuran: Estados Unidos, Inglaterra, Francia, Bélgica, Canad4, Espaiia,
Alemania Occidental, Japén y Noruega. Nuestro pais importa todos estos productos
principalmente para las industrias alimenticia, farmacéutica, textil, del papel, cerveceray de

pintura (Guzman del Proox etyal., 1986).



3. ANTECEDENTES

El 4cido alginico fue descubierto por el inglés E.C.C. Standford en el afio de 1881, mientras
hacfa investigaciones sobre productos aprovechables de las algas marinas. En 1883 llevé a cabo
un proceso para la obtencién de alginatos utilizando como materia prima Laminaria. El alga
se trataba con agua fria, para disolver la materia soluble como iodo, hidréxido de potasio y
otras sales inorgénicas. El alga residual se maceraba y se sometia a digestién con solucioén de
carbonato de sodio al 10% por 24 horas, la masa se filtraba y al filtrado se le adicionaba un
dcido mineral fuerte para precipitar a 4cido alginico, el cual era lavado, prensado y secado
(Tseng, 1945).

Standford produjo dicho alginato con el fin de desarrollar sus aplicaciones, pero la compaiiia
que €] habia formado fracasé. En 1886, Krefting logré la comercializacién de este producto,
sin embargo, la producci6n a gran escala empezé en 1929 por la compaiifa Kelco de San Diego,
California, E.U.A. (Mena, 1971).

Clark y Green (1936) patentaron para la Compaiifa Kelco, un proceso de obtencién de acido
alginico y alginato de sodio, en el cual el alga fresca se somete a un tratamiento con agua fria
y 4cido clorhidrico. Después de separada el alga se muele y se digiere con una solucién de
carbonato de sodio calentando la solucién hasta reducir el alga a una pulpa rugosa, la cual es
diluida con agua y filtrada para obtener una solucién clara de alginato de sodio, que es puesta
en contacto con una solucién de cloruro de calcio al 10% manteniendo agitacién constante
para obtener un precipitado de alginato de calcio. Posteriormente el precipitado se trata con
un blanqueador y se hace reaccionar con 4cido clorhidrico al 5% para convertirlo en 4cido
alginico, que después se transforma en alginato de sodio con una solucién de carbonato de
sodio al 10%.



Para la produccion de 4cido alginico y sus sales existen otros dos procesos bésicos: el proceso
en frio de Green (1936) y el proceso de Le Gloahec y Herter (1938).

Green (1936) hizo una mejora al proceso patentado por Clark y Green (op. cit.), considerando
bésicamente la diferencia en las temperaturas empleadas, principalmente en las etapas de
digestion y clarificacion donde emple6 una temperatura de 10°C, mientras que en el proceso

de Clark y Green se mantienen en 82° y 49°C respectivamente.

En el proceso de Green (op. cit.) las algas son tratadas a baja temperatura (10°C) con 4cido
clorhidrico. El liquido es separado y las algas molidas son digeridas con una solucién de sosa
a pH 10. La primera digestién ocupa 30 minutos y después se repite. La pulpa cruda se muele
nuevamente y se le afladen seis volimenes de agua tratada a un pH de 9.6 a 11. En este punto
el material fibroso puede ser secado y vendido como alginato de sodio crudo. Para obtener el
producto puro, el licor es filtrado y se le afiade lentamente una solucién de cloruro de calcio,
se separa el precipitado del liquido y se le adiciona més agua y un blanqueador. Al precipitado
se le afiade una solucién de 4cido clorhidrico para convertir el alginato de calcio en 4cido
alginico, el cual es filtrado y almacenado o convertido a una sal por tratamiento con el

carbonato o el hidréxido adecuado.

Le Gloahec y Herter (1938), patentaron un proceso para la obtencién de 4cido alginico y
alginatos para la Compaiifa Algin Corporation of America de Dover, Delaware, E.U.A. Este
proceso fue desarrollado para utilizar como materia prima las algas pardas del género

Laminaria.

En el proceso de Le Gloahec y Herter, las algas frescas o secas son tratadas con una solucién
de cloruro de calcio frio o caliente para remover el laminardn, manitol y otras sales; se separa
la solucién, se lava con agua dulce y se tratan las algas con 4cido clorhidrico, para disolver los
residuos de sales alcalinas, se lavan nuevamente con agua dulce y después se digieren con una

\



solucién de sosa al 4% durante dos horas a 40°C y al mismo tiempo se maceran para obtener
una pasta que se diluye con agua, se agita hasta tener una suspensién homogénea y se aerea
vigorosamente. El liquido pasa a través de una centrifuga donde se carga de aire, pasa a un
tanque de clarificacion y después de 10 horas se separa el liquido de la capa de particulas de
celulosa que flotan, el liquido se decolora con un gel absorbente y posteriormente se separa
por centrifugacién. El 4cido alginico se obtiene precipitando con 4cido clorhidrico a un pH de
2.8-3.2, se coloca en canastas, se drenay finalmente es purificado con solventes como el alcohol

y posteriormente se seca (Tseng, 1945).

Estos procesos han sido estudiados por otros investigadores que han modificado algunas etapas
o las han mejorado. Bashford, et al. (1950) y posteriormente Haug (1964), plantearon la
transformacién del 4cido alginico insoluble a alginato soluble mediante el empleo de dos
etapas de intercambio i6nico. Durante la primera etapa de pre-extraccidn, el alginato insoluble
es transformado en 4cido alginico insoluble; en la segunda etapa se transforma a su forma
soluble de alginato de sodio con solucién de carbonato de sodio al 1%. La solucién viscosa
resultante puede ser precipitada mediante la adicién de un 4cido mineral, cloruro de calcio o

etanol.

Actualmente, para la fabricacién de alginato de sodio se tienen dos procesos. En uno se efectiia
la precipitacién empleando una solucién de cloruro de calcio para obtener un precipitado de
alginato de calcio. En el otro se emplea una solucién de 4cido fuerte (HCl o H2S0O4), para
obtener 4cido alginico. La ventaja del primer proceso es que el precipitado se separa méas

facilmente pero con el inconveniente de que requiere un paso adicional (McHugh, 1987).

La etapa de pre-extraccién 4cida fue investigada en detalle [;or Myklestad (1968) en Noruega
y por Duville, et al.,, (1974) en Argentina. En México existen algunos trabajos que abordan el
tema de extracciéon de alginatos (Casas, 1982; Casas, 1985; Hernandez, 1985; Ortega y
Zaragoza, 1983; y Herndndez y Vilchis, 1987).



Clark y Steiner (1949) patentaron un proceso de produccién de fibras de alginatos solubles en
agua, en el cual las fibras mantienen su estructura durante las etapas de conversién y secado,
reportando que la proporcién mfnima de alcohol-agua en la conversién de 4cido algfnico a

alginato de sodio es de 40:60.

En lo que respecta al pH de conversién de 4cido alginico a alginato de sodio, ninguna de la
bibliografia revisada lo menciona, solo McHugh (1987) expresa que cuando se tiene un pH de
6, lareaccién de conversién es completa. Algunos autores solo indican el uso de un pH neutro
(Clark y Steiner, 1949; Mc Neely, 1959; Hernédndez y Casas, 1985), mientras que otros
mencionan que el pH del producto seco debe estar en el rango de 5-10 para mayor estabilidad
(Mc Dowell, 1977; King, 1983; Kelco, 1986).

A pesar de que se han publicado los principios generales de los procesos, ninguno revela los
secretos a nivel industrial. Existen otros procesos desarrollados por las principales potencias
como Francia, Australia, Jap6n, Noruega y Rusia, todos ellos basados en los mismos principios

con técnicas un poco diferentes entre ellas (Hernandez, et al., 1987).

Entre los trabajos que se han realizado en México existen estudios previos tendientes a la
optimizacién de un proceso para la obtenci6n de alginatos. Casas (1982), propuso un proceso
de extraccidn de alginatos a nivel laboratorio adecuado a la poca disponibilidad de agua dulce
en B.C.S. Eneste, propone una manerade aprovechamiento de las algas feoficeas directamente
en las zonas costeras y una alternativa para su industrializacién. Dicho autor propone la
utilizacién de una solucién de 4cido clorhidrico 0.2N como la més adecuada para la

pre-extraccion 4cida, pudiéndose utilizar agua de mar en esta etapa.

Hernéndez y Vilchis (1987) analizaron la etapa de pretratamiento 4cido del proceso de

extraccion de alginatos en Macrocystis pyrifera, encontrando que la reaccién sigue una cinética



de primer orden; el porcentaje de alginatos obtenido 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, logrando reducir
el tiempo de tratamiento a pocos minutos; también determinaron que la concentracién de HCI

0.2N es la m4s apropiada en esta etapa.

Hernéndez y Casas (1985), por otro lado, optimizaron la etapa de precipitacion del 4cido
alginico y de conversién a alginato de sodio, determinando los volimenes 6ptimos de 4cido y

4lcali respectivamente, para un maximo rendimiento.

Reyes (1992), encontré que es factible minimizar el consumo de agua dulce en el proceso de
obtencion de alginato de sodio a nivel laboratorio, mediante tres recirculaciones del liquido
residual de la pre-extraccién en la misma etapa con un ahorro del 25% ademas de un ahorro
de HCI del 56.25% y un ahorro del 50% al recircular tres veces el liquido residual de la

precipitacion en la etapa de extraccidn alcalina.

En la pre-extraccién también se presenta una disminucién del volumen de dcido clorhidrico
que se requiere para preparar nuevamente el 4cido en cada recirculacidn, ya que el 4cido
residual tendrd una normalidad menor a la inicial, por lo que para regresarlo a su normalidad
original, en tres recirculaciones se tiene un ahorro de 4cido clorhidrico concentrado de casi
60% (Hernandez, et al., 1992).
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4. JUSTIFICACION:

Como se ha mencionado algunos investigadores han realizado estudios de algunas etapas del
proceso para obtener 4cido alginico y sus derivados. Sin embargo, en ningfin caso se propone
un proceso global, que pueda ser aplicado a nivel industrial. No se han estudiado las etapas en
conjunto, ni la variacioén de los factores que influyen en el proceso, excepto patentes que se

publican hasta después de varios afios.

Otro de los factores que se debe tomar en cuenta son los reactivos empleados en la extraccién,
los cuales elevan el costo del producto terminado, por ello se busca optimizar también la
cantidad de reactivos, determinando los requerimientos minimos de reactivos en la extraccién
de alginatos, también se pretende reducir el tiempo de proceso, ya que este es un factor

importante que incrementa los costos de un producto .

3,
PRIL
AR
5. OBJETIVO: ¢,\ %73
2P m 2.9,

El objetivo general del presente trabajo consiste en optimizar el proceso para la obtencién de
alginato de sodio, disminuyendo al maximo el consumo de reactivos y empleando los tiempos
minimos que permitan obtener un producto de mejor calidad, con mayor rendimiento y el
menor costo de produccidn. Para este fin se trabajoé con las etapas de pre-extraccion, extraccion,
precipitacidn y conversion a alginato de sodio, por considerar estas como las méas importantes
dentro del proceso.
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OBJETIVOS PARTICULARES:

5.1.- Determinar el efecto que tiene la pre-extraccion en flujo continuo, comparada con los

tratamientos 4cidos en carga.

1. Determinar el porcentaje de calcio intercambiado en el sistema de flujo continuo y
comparar con el sistema en carga.

2. Determinar los gastos de 4cido en la pre-extraccién en flujo continuo y en carga.

3. Determinar el efecto que tiene la pre-extraccién en flujo continuo y en carga sobre

el rendimiento, la viscosidad y el pH del producto final.

5.2.- Determinar la variacion de la calidad y rendimiento del alginato en la etapa de extraccion

alcalina en un proceso en frio (28°C) y en caliente (80°C).

1. Determinar el efecto que tiene la temperatura de extracciéon sobre el rendimiento, la

viscosidad y el pH del producto final.

5.3.- Determinar el efecto de la extraccién en caliente (80°C) en funcién del tiempo de

tratamiento.
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1. Determinar el tiempo minimo de extraccion en el cual se obtiene un producto de alta
calidad y rendimiento.

2. Determinar el rendimiento, la viscosidad y el pH del producto final.

5.4.- Determinar el requerimiento mfnimo de cloruro de calcio durante la etapa de

precipitacidn a alginato de calcio.

1. Determinar la cantidad de calcio presente en los liquidos residuales después de la
precipitacion a alginato de calcio.

2. Determinar el rendimiento, la viscosidad y el pH del producto final.

3. Determinar la cantidad minima de cloruro de calcio que puede ser empleada sin que

provoque efectos desfavorables sobre el rendimiento y calidad del producto.

5.5.- Determinar la variacién de la calidad y rendimiento del producto, variando el reactivo

para la precipitacion: precipitacic con 4cido clorhidrico y precipitacién con cloruro de calcio.

1. Determinar el rendimiento, la viscosidad y el pH del producto final.
2. Determinar el efecto que produce el reactivo para la precipitacién (precipitacién con
cido y precipitacién con cloruro de calcio) en el rendimiento y calidad del producto.

3. Determinar los gastos de 4cido en ambos procesos y hacer una comparacién.
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5.6.- Determinar el volumen minimo de la mezcla alcohol-agua que se requiere para realizar

la conversién de 4cido alginico a alginato de sodio.

1.Determinar el efecto que tiene el volumen de la mezcla alcohol-agua sobre el
rendimiento y calidad del producto.

2. Determinar el rendimiento, viscosidad y pH del producto final.

5.7.- Determinar la proporcién mfnima de alcohol-agua que se requiere para llevar a cabo la

conversion de 4cido alginico a alginato de sodio.

1. Determinar la proporcién minima de alcohol-agua con la cual se puede obtener un
producto de buena calidad y buen rendimiento y ademés que sea manejable durante
la conversion.

2. Determinar el rendimiento, viscosidad y pH del producto final.

5.8.- Determinar el pH 6ptimo en la conversion de 4cido alginico a alginato de sodio.

1. Determinar el pH 6ptimo en la conversién de 4cido alginico a alginato de sodio.

2. Determinar el rendimiento, la viscosidad y el pH del producto final.
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5.9.- Determinar el tiempo minimo requerido parallevar a cabo la conversién de 4cido alginico

a alginato de sodio.

1. Determinar el tiempo mfnimo que se requiere para realizar la conversién de acido
algfnico a alginato de sodio.

2. Determinar el rendimiento, la viscosidad y el pH del producto final.
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6.1. MATERIALES Y METODO:

El siguiente proceso se tomé como base (proceso testigo) para la realizacién de todos los

experimentos, por lo que en cada uno se mencionaré solo la etapa que se esté variando.

Dicho proceso es una modificacién del proceso de Hernandez, et al. (1988), Pat. en tramite,
el cual es utilizado en el laboratorio de Planta Piloto de CICIMAR, basado en experimentos
preliminares realizado por el grupo de investigadores del CICIMAR, bajo la asesoria del Dr.
R. Schweiger, experto de laFAQ en la extraccién de alginatos, y de acuerdo con la informacién
bibliografica disponible.

1.- PREPARACION DE MATERIA .PRIMA:

La reduccién de particulas se hace con el fin de que los reactivos usados reaccionen mas facil

y rdpidamente dentro de la estructura del alga y permita un manejo méas adecuado.

Las muestras de algas se secan y se muelen hasta un tamafo de particula de 40 mallas (0.84

mm de abertura de malla).

2.- HIDRATACION:

Es importante tener en cuenta que existen una serie de factores que interfieren en la calidad

del alginato y en especial sustancias reductoras como los compuestos fen6licos que causan
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degradacion. Smidsrod et al. (1963) demostraron el efecto degradativo de estos compuestos

sobre la molécula de alginato asf como el efecto positivo de agregar formaldehido para evitarlo.

Una muestra de alga seca (Macrocystis pyrifera de Bahfa Tortugas, B.C.S., de otoiio de 1990)
es colocada en un vaso de precipitado e hidratada con una solucién de formaldehido al 0.1%,
enuna proporcién de 9 partes de solucién de formaldehfdo por una de algas, durante un tiempo
de 12 horas.

3.- PRE-EXTRACCION CON TRATAMIENTOS ACIDOS EN CARGA:

Esta etapa permite la transformacion de las sales de alginato a 4cido alginico mediante un
intercambio i6nico en el que se liberan principalmente iones calcio (Haug, 1964; Myklestad,
1968).

Ca(Algy + 2HF - > 2HAlg + Catt

La muestra hidratada es colocada en un vaso de precipitado, se suspende en agua destilada y
se ajusta el pH a 4 con HCI 1N, manteniéndose en agitacién durante 15 minutos. Se elimina el

exceso de agua y se repite el tratamiento 2 veces més.
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4.- EXTRACCION:

En esta etapa el 4cido alginico es convertido a alginato de sodio, el cual se solubiliza en la

solucién a medida que se lleva a cabo la extraccion (Haug, 1964).

Las muestras después del tratamiento 4cido son colocadas en un vaso de precipitado con un
volumen de agua de 25 partes por una de algas. Se ajusta el pH a 10 con una solucién de
carbonato de sodio al 10%. La muestra se mantiene en agitacién y en bafio maria a 80°C

durante 2 horas.

5.- DILUCION:

La pasta obtenida de la extraccién alcalina se coloca en un vaso de precipitado y se diluye con

agua caliente, con el fin de facilitar la filtracidn.

6.- FILTRACION:

Para obtener un producto claro, es necesario separar de la solucion todo el material sélido

insoluble.

La pasta diluida se filtra al vacio, con ayuda de tierra de diatomeas y papel filtro de poro abierto.
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7. - PRECIPITACION CON CLORURO DE CALCIO:

El alginato de sodio en soluci6n es precipitado a su forma de alginato de calcio s6lido, para su

mejor manejo en las etapas posteriores (McHugh, 1987).

La soluci6n filtrada se precipita en caliente, afiadiendo una solucién de cloruro de calcio al
10%, en una cantidad de 0.676 miliequivalentes de cloruro de calcio por gramo de alga

utilizada, manteniendo una agitacién constante.

8.- CONVERSION A ACIDO ALGINICO:

El propésito de esta etapa es obtener un 4cido alginico fibroso, el cual pueda ser facilmente
separado y drenado. Esto requiere de un intercambio iénico (Ca* * ---> H*) en el alginato

de calcio y este es llevado a cabo con un acido mineral diluido (Haug, 1964).

La muestra precipitada se filtra y las fibras son colocadas en un vaso de precipitado y
suspendidas en 20 partes de agua por una parte de algas empleadas, se ajusta el pH a2 conuna
solucion de HCly se mantiene en agitaci6n por 15 minutos. Posteriormente la muestra se drena

y se repite el lavado dos veces més, ajustdndo el pH a 1.8.
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9.- CONVERSION A ALGINATO DE SODIO:

El alginato de sodio del extracto alcalino original purificado y concentrado en la forma de 4cido
algfnico sélido puede ser convertido a alginato de sodio s6lido (Green, 1936; Clark y Steiner,
1949; Haug, 1964; McHugh, 1987, Hern4ndez et al., 1988).

Las fibras de 4cido alginico son colocadas en un vaso de precipitado y se adiciona una mezcla
de alcohol-agua en una proporcién 1:1, en un volumen de 15 ml por gramo de alga. Se afiade
solucién de carbonato de sodio al 10% hasta obtener un pH de 8. La muestra se mantiene en

agitacion durante una hora, utilizando un agitador magnético.

10.- LAVADO Y SECADO:

El alginato de sodio obtenido se filtra y se elimina el exceso de agua, posteriormente se lava

con alcohol etilico y se prensa. Las fibras se separan y se secan en un horno a 50°C por 12 horas.
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RENDIMIENTO Y CONTROL DE CALIDAD:

Se realizaron las pruebas convencionales de control de calidad para todas las determinaciones:

RENDIMIENTO: Se calculé el porcentaje de alginato en funcion del peso del alga mediante

la siguiente férmula:

% Alginato de sodio =( Peso del alginato/Peso del alga) x 100

(Base Seca)

CONTROL DE CALIDAD:

VISCOSIDAD: Se determiné preparando una solucién de alginato al 1%, ajustando a una
temperatura de 25°C y midiendo en un viscosimetro Brookfield LVT, a una velocidad de 60
rpm con la aguja adecuada. También se determind la viscosidad agregando 0.5 g de
hexametafosfato de sodio a la solucién con la finalidad de secuestrar el calcio presente en la

muestra y determinar la viscosidad real de la solucién.

Viscosidad en centipoises (cps) = Lectura x Factor

pH: Se prepar6 una solucién de alginato al 1%, se ajust6 a una temperatura de 25°C y se midi6

con un potenciémetro digital con resolucién de 0.001 unidades.
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6.2. VARIACIONES DEL METODO:

1.- Determinacion del efecto de la pre-extraccion 4cida en flujo continuo y en carga.

Para la pre-extraccién 4cida en carga, se realiz6 el proceso base mencionado anteriormente y
se tomaron muestras de los liquidos residuales después de los lavados 4cidos para determinar

el contenido de calcio.

Para la pre-extraccién en flujo continuo se usé el sistema descrito por Myklestad (1968),
Hernandez y Vilchis (1987). Las muestras fueron colocadas en un reactor con un sistema de
flujo continuo, empleando una solucion de HCI 0.2 N la cual se bombeo6 al reactor con un flujo
de 40 ml/minuto, durante 5 minutos, manteniendo una agitacion constante de 800 r.p.m.. La
malla del reactor impide que las partfculas salgan, permitiendo que ocurra una reacciéon de
intercambio i6nico, en la cual la mezcla de sales de alginato es convertida a la forma de 4cido

algfnico dentro del alga, con la liberaci6n de iones calcio y magnesio en el efluente de 4cido.

Se tomaron muestras del efluente durante cada minuto para analizar su contenido de calcio
para determinar el porcentaje de iones intercambiados por titulacién complejométrica usando
EDTA como quelante y eriocromo negro T como indicador (método de Schwarzenbach, 1960,
citado por Haug, 1964).

El proceso indica el uso de 4cido 0.2 N, con un flujo de 40 ml/min., pero éste se modific6 a
0.05N con un flujo de S0 ml/min., debido a que se realizaron en el laboratorio experimentos
previos en los cuales se determiné la velocidad de flujo y la normalidad minima del 4cido
clorhfdrico con la que se obtiene una liberacién de calcio de aproximadamente 80%. La cual

de acuerdo con Hernandez y Vilchis (1987), es suficiente para obtener un rendimiento alto.
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2. Determinaci6n del efecto de la extraccién en un proceso en frio y en caliente.

La extraccidn en caliente se llev) a cabo por el proceso testigo anteriormente mencionado.
Para la extraccion en frio las muestras después del tratamiento 4dcido se colocaron en un vaso
de precipitado y se suspendieron en agua con 25 partes por una de algas. Se ajust6 el pH a 10
con solucion de carbonato de sodio al 10%. La muestra se mantuvo en agitacion constante a
800 r.p.m. a una temperatura de 28°C, por un tiempo de 2 horas. Posteriormente se dej6 en

reposo por 22 horas a temperatura ambiente (Haug, 1964; Herndndez et al., 1988).

3. Determinacién del efecto de la extraccién en caliente en funcién del tiempo de tratamiento.

Para determinar el tiempo 6ptimo de extraccién se realizaron extracciones en caliente (80°C)

variando los tiempos de tratamiento, desde 90 hasta 165 minutos, con intervalos de 15 minutos.

4, Determinaci6n del requerimiento minimo de cloruro de calcio en la etapa de precipitacién

a alginato de calcio.

En la determinacién del requerimiento minimo de calcio, la solucién clarificada se precipit6
con solucién de cloruro de calcio al 10%, empleando diferentes cantidades de cloruro de calcio

por gramo de alga seca, que van desde 0.36 hasta 0.676 miliequivalentes en orden ascendente.

5. Determinacién de la variacion de la calidad y rendimiento del producto variando el reactivo

para la precipitacion.
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Para la precipitacion con cloruro de calcio se utilizo el proceso testigo.

Para la precipitacion con 4cido la solucion clarificada se precipité afiadiendo una solucién de
HCI 1IN hasta un pH de 1.8 y manteniendo en agitacién por 15 minutos. Posteriormente las

fibras de 4cido alginico se prensaron y se separaron para pasar a la siguiente etapa.

6. Determinacion del volumen minimo de la mezcla alcohol-agua en la conversién de 4cido
alginico a alginato de sodio.

Para determinar el volumen minimo de la mezcla de alcohol-agua, se agreg6 a las muestras de
dcido alginico diferentes voliimenes de la mezcla alcohol-agua en proporcién 1:1. Los
volimenes empleados fueron 15, 14, 13, 12, 11, 10 y 9 ml por cada gramo de alga empleada,

siendo el primero el volumen testigo.

7. Determinacién de la proporcién mfnima de alcohol-agua en la conversién de 4cido alginico
a alginato de sodio.

A las fibras de 4cido algfnico se les adicion6 un volumen de 15 ml de una mezcla de
alcohol-agua por gramo de alga, empleando diferentes proporciones de alcohol en la mezcla:
50:50, 47:53, 44:56, 40:60 y 37:63, teniendo como testigo la primera. Posteriormente se aiadid
solucién de carbonato de sodio al 10% hasta obtener un pH de 8. La muestra se mantuvo en

agitacion durante una hora, utilizando un agitador magnético.

8. Determinacion del pH 6ptimo en la conversién de 4cido algfnico a alginato de sodio.
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Alas fibras de 4cido alginico se les adicion6 un volumen de 15 ml de una mezcla de alcohol-agua
por gramo de alga, en proporcion 1:1. Posteriormente se afiadi6 solucién de carbonato de sodio
al 10% ajustdndose a diferentes valores de pH los cuales fueron: 6.0, 7.0, 8.0, 9.0y 10.0. La

muestra se mantuvo en agitacién durante una hora, utilizando un agitador magnético.

9. Determinacién del efecto del tiempo de conversién en la etapa de conversion de 4cido

alginico a alginato de sodio.

Alasfibras de 4cido alginico se les adicion6 unvolumen de 15 ml de una mezcla de alcohol-agua
por gramo de alga, en proporci6n 1:1. Posteriormente se afiadi6 solucién de carbonato de sodio
al 10% ajustédndose el pH a 8.0. Las muestras se mantuvieron en agitacion durante diferentes
tiempos los cuales fueron 20, 30, 40, 50 y 60 minutos, utilizando un agitador magnético, siendo

este tltimo el tiempo testigo.
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7. RESULTADOS:

Todos los resultados presentados en las graficas (figura 1 - figura 29) se refieren a los valores
promedio obtenidos de tres réplicas.

1. Determinacién del efecto de la pre-extraccién en flujo continuo, comparada con los

tratamientos acidos en carga.

Se obtuvo un rendimiento promedio mayor cuando el tratamiento se realiza en flujo continuo
(28.47%), que cuando se realiza la pre-extraccioén con tratamientos acidos en carga (27.84%),
sin embargo, la diferencia es 0.63% , por lo que se puede considerar que no existe diferencis

entre los dos tipos de tratamiento (figura 1).
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Fig. 1. Rendimiento del alginato de sodio obtenido con los tratamientos de
pre-extraccion en carga y flujo continuo.
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La viscosidad promedio mayor se obtuvo con los tratamientos 4cidos en carga, con 837 cps,

mientras que en el tratamiento 4cido en flujo continuo fue de 376 cps, que representan una

diferencia de 55.07% (figura 2).

900

VISCOSIDAD (cps)

FLUJO CONTINUO

Fig.2. Viscosidad de la soluci6n al 1% del alginato de sodio obtenido con los

tratamientos de pre-extraccion en carga y flujo continuo

El pH de las soluciones de alginato de sodio al 1% presenta valores similares para ambos

tratamientos, como se observa en la figura 3.

Con respecto a la liberacion de calcio en la pre-extraccion se tiene que con los tratamientos
dcidos en carga se liber6 un promedio de 234.98 mg totales de iones calcio y la pre-extraccién

en flujo continuo 352.93 mg totales, lo que representa una diferencia de 33.42% (figura 4).
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Fig.3. pH de la solucion al 1% del alginato de sodio obtenido con los tratamientos

de pre-extraccién en carga y flujo continuo.
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Fig. 4. Miligramos de calcio intercambiado en la etapa de pre-extraccién con los

tratamientos 4cidos en carga y flujo continuo, utilizando una muestra de

10 gramos de alga seca.
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El gasto de 4cido clorhidrico al 37% (grado analitico) fue de 0.036 ml para pre-extraccién en
carga y 0.256 ml para flujo continuo, por gramo de alga, lo que indica una diferencia de 85.7%.
Por otra parte, el gasto de agua dulce para pre-extraccién en carga fue 25% menor que en flujo

continuo.

2.- Determinacién de la variacion de la calidad y rendimiento del alginato en la etapa de

extraccién en un proceso en frio y en caliente.

Con la extraccién en caliente se obtuvo un rendimiento mayor (27.84%) que la extraccién en
frfo (18.42%), siendo la diferencia de 9.42% (figura S).
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Fig. 5. Rendimiento del alginato de sodio obtenido con los tratamientos de

extraccion en frio (28°C) y en caliente (80°C).
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La diferencia de viscosidad es considerablemente grande entre ambos métodos. Para el
proceso en frio se tiene una viscosidad promedio de 256 cps y para el proceso en caliente 837

cps, representando esta diferencia el 69.41% (figura 6).
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Fig. 6. Viscosidad de la solucion al 1% de alginato de sodio obtenido con los

tratamientos de extraccion en frio (28°C) y en caliente (800C).

Los valores de pH obtenidos en ambos procesos son similares, encontrandose estos cercanos

a un pH neutro, como se observa en la figura 7.
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Fig. 7. pH de la solucién al 1% d¢ los alginatos obtenidos con los tratamientos

de extraccidn en frio (280C) y en caliente (80°C).

3.- Determinacion del efecto de la extraccién alcalina en funcién del tiempo de tratamiento.

El rendimiento obtenido en los diferentes tiempos de extracciéon es menor a los 90 minutos y
se mantiene constante entre los 105 y 165 minutos, con excepcién de los 120 minutos donde se

presenta un aumento de 0.8% (figura 8).

La viscosidad aumenta a los 105 minutos, posteriormente disminuye y se mantiene constante
(figura 9). Las viscosidades obtenidas entre los 105 y 120 minutos se encuentran dentro de las
viscosidades altas (mayor de 800 cps) y las obtenidas en los otros tiempos se consideran

viscosidades medias (mayor de 400 y menor de 800 cps).
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Fig. 8. Variaci6n del rendimiento del alginato de sodio en funci6n del tiempo
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El tiempo de tratamiento alcalino no present6 efecto sobre el pH del producto final, este se

mantiene con poca variacién y dentro de un rango estable como se muestra en la figura 10.

pH

Fig. 10. Variacién del pH de la solucién al 1% del alginato de sodio en funcién
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del tiempo de extracciona T = 80°C.

4.- Determinacién del requerimiento minimo de cloruro de calcio durante la etapa de

precipitacion a alginato de calcio.

Los mayores rendimientos se obtienen utilizando las cantidades 0.54 y 0.676 miliequivalentes

de cloruro de calcio por gramo de alga seca. La menor proporcién empleada 0.36 meq, tiene

una diferencia en rendimiento de 1.15% con respecto ala proporcion testigo 0.676 meq. (figura

11).
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Fig. 11. Variaci6n del rendimiento del alginato de sodio en funcion de la cantidad

de cloruro de calcio empleado para precipitar alginato de calcio

Con todas las cantidades de cloruro de calcio utilizadas se obtuvieron viscosidades altas y
relativamente constantes, entre los 837-885 cps, sin embargo, la viscosidad promedio mayor se

obtuvo con la menor cantidad, 0.36 meq. por gramo de alga empleada (figura 12).

El pH de los productos se mantiene practicamente sin variacién para todas las cantidades de
cloruro de calcio experimentadas, se puede decir que éste se encuentra cerca del pH neutro

para todos los tratamientos (figura 13).

Se observa que la cantidad de calcio retenido en el producto final, esto es, considerando la
cantidad de calcio agregado a la muestra para la precipitaci6n a alginato de calcioy la cantidad
de calcio liberado después de los lavados 4cidos en la conversion a 4cido alginico, es mayor a

medida que aumenta la cantidad de calcio empleada para la precipitacién (figura 14).
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Fig. 12. Variaci6n de la viscosidad en solucion al 1% de alginato de sodio en
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Fig. 13. Variacion del pH de la solucién al 1% de alginato de sodio en funcion de

la cantidad de cloruro de calcio empleado para precipitar alginato de

calcio.
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Fig. 14. Miligramos de calcio retenidos en el producto final, en funcién de la

cantidad de cloruro de calcio empleado para precipitar alginato de calcio.

5.-Determinacion de la variacion de la calidad y rendimiento del producto, variando el reactivo

para precipitacion: precipitacion a 4cido alginico y precipitacion a alginato de calcio.

El rendimiento promedio obtenido con la precipitacién con cloruro de calcio (27.84%) es
préacticamente igual que con la precipitacién con 4cido clorhidrico (27.80), con una diferencia
de 0.04% (figura 15).

La viscosidad promedio mayor fue de 837 cps con la precipitacién con cloruro de calcio,
mientras que la viscosidad promedio de la muestra precipitada con 4cido clorhidrico fue de

561 cps, lo que indica una diferencia de 276 cps que representa un 32.97% (figura 16).
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Fig. 15. Rendimiento del alginato de sodio obtenido con los dos reactivos de

precipitacion: con 4cido clorhfdrico y con cloruro de calcio.
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Fig. 16. Viscosidad de la soluci6n al 1% de alginato de sodio obtenido con los
dos reactivos de precipitacién: con 4cido clorhidrico y con cloruro de

calcio.
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El pH del producto final obtenido con los dos reactivos de precipitaci6n es similar para ambos,

encontrandose este alrededor de un pH neutro (figura 17).
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Fig. 17. pH de la solucion al 1% de alginato de sodio obtenido con los dos

reactivos de precipitacién: con 4cido clorhidrico y cloruro de calcio.

El gasto promedio de 4cido en la precipitacién con 4cido clorhidrico fue de 4.8 ml HCI 1IN por
gramo de alga y para la precipitacion con cloruro de calcio el 4cido gastado en la conversion a

4cido alginico fue de 0.44 ml HCI 1IN por gramo de alga empleada.

6.- Determinacion del volumen minimo de la mezcla alcohol-agua que se requiere para

realizar la conversi6n de 4cido alginico a alginato de sodio.
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Los rendimientos obtenidos en este experimento presentan una ligera tendencia a aumentar
conforme aumenta el volumen de la mezcla alcohol-agua, el rendimiento promedio mayor se
obtuvo empleando un volumen de mezcla de 15 ml por gramo de alga (28.10%), el cual es el
volumen testigo y el rendimiento menor (26.46%) con el volumen de 10 ml, lo que presenta
una diferencia de 1.64% (figura 18).
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Fig. 18. Variacion del rendimiento del alginato de sodio en funci6n del volumen
de mezcla alcohol- agua (1:1), empleado en la conversion a alginato de

sodio.

En lo que respecta a la viscosidad el valor promedio mayor se obtuvo con el volumen de 15 ml
por gramo de alga (testigo). Al compararlo con el volumen de 9 ml que tiene la menor
viscosidad, se tiene una diferencia de 100 cps, lo cual representa un diferencia de 14.28%

(figura 19).

El pH de los alginatos obtenidos se encuentra en un rango de 6.7 -7.2 (figura 20).
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funcién del volumen de mezcla alcohol-agua (1:1), empleado en la

conversion a alginato de sodio.
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volumen de mezcla alcohol-agua (1:1), empleado en la conversion a
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7.- Determinaci6n de la proporcién minima de alcohol-agua que se requiere para llevar a cabo

la conversién de 4cido alginico a alginato de sodio.

Los rendimientos promedio disminuyen conforme disminuye la proporcién de alcohol en la
mezcla. Los rendimientos més altos se obtuvieron con la proporcién 50:50, utilizada como
testigo, y con la proporcién 47:53, que implica una reduccién de 6% de la proporci6n alcohol-
agua (figura 21).
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PROPORCION DE ALCOHOL-AGUA 5° L {1 82) 2
Fig. 21. Variacién del rendimiento del alginato de sodio, en funcion de la P =

proporcién alcohol-agua empleada en la conversién a alginato de sodio.

La viscosidad se mantiene constante con todas las proporciones empleadas,la viscosidad més
alta aparte del testigo se obtuvo con la proporcién 40:60 con una diferencia de 25 cps, 1o que

representa un 3.7%, con respecto a la proporcion testigo 50:50, que ademas present6 1a mayor
viscosidad de todos los tratamientos, como se observa en la figura 22,
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Fig. 22. Variacion de la viscosidad de la solucién al 1% de alginato de sodio en
funcion de la proporcion alcohol-agua empleada en la conversion a

alginato de sodio.

Las proporciones 40:60 y 37:63 presentaron solubilidad en la muestra.

En lo que respecta al pH del producto final, este se encuentra entre 6.6y 7.1, encontrandose

dentro de un rango estable, alrededor de 7.0, el valor minimo lo presenta la proporcién 37:63

y el méximo 44:56 (figura 23).

8.- Determinacién del pH 6ptimo en la conversién de 4cido alginico a alginato de sodio.

Los rendimientos se encuentran entre 27.07 y 27.89, siendo los mayores cuando se emple6 un

pH de 7.0y 10.0 en la conversién, seguido de pH 8.0, pH testigo (figura 24).
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Fig. 23. Variacién del pH de la soluci6n al 1% de alginato de sodio en funcién de

la proporci6n de alcohol-agua empleada en la conversion a alginato de

sodio.
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Fig. 24. Variaci6n del rendimiento del alginato de sodio, en funcién del pH en la

conversion a alginato de sodio.
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La viscosidad va en aumento hasta pH 8.0 y posteriormente disminuye. Por lo tanto la mayor

viscosidad se encuentra en un pH de 8.0y las viscosidades minimas en 6.0 y 10.0. (figura 25)
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Fig. 25. Variacion dc la viscosidad de la solucion al 1% de alginato de sodio, en

funci6n del pH cn la conversion a alginato de sodio.

Se puede observar que el pH del producto final disminuye aproximadamente una unidad del

pH que se obtuvo durante la conversion (figura 26).
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Fig. 26. Variaci6n del pH de la solucién al 1% de alginato de sodio, en funcién

del pH de la conversion a alginato de sodio.

9.- Determinacion del tiempo minimo requerido para llevar a cabo la conversién de 4cido

alginico a alginato de sodio.

Se observa en la figura 27 que el rendimiento se mantienen con poca variacién en todos los
tiempos de conversion, los mayores resultados se encuentran en 60 minutos. Si comparamos
los resultados de la muestra testigo (60 minutos), 27.66%, con la muestra que presenta valores

minimos (20 minutos), 27.07% tenemos que hay una diferencia de 0.59% en rendimiento.

La viscosidad varia entre 676 y 689 cps, siendo el tiempo de 50 minutos el que presenta el valor
mayor , con una diferencia de 13 cps con respecto al tiempo testigo de 676 cps, representando

una diferencia de 1.8% (figura 28).
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El pH tiende a aumentar conforme aumenta el tiempo de conversién. El mejor pH se obtiene

con un tiempo de 60 minutos, el cual es el tiempo establecido del proceso testigo (figura 29).

681 \g §§ X%

20 30 40 50 60
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Fig. 29. Variaci6n del pH de la solucion al 1% de alginato de sodio en funcién del

tiempo de conversién de 4cido alginico a alginato de sodio.
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8. DISCUSION:

En el presente trabajo se utiliz6 una misma muestra de algas para cada uno de los tratamientos,
los cuales se hicieron por triplicado. La muestra fue colectada en Bahia Tortugas, B.C.S., en
otofio de 1990, se sec6, se molié y posteriormente se mezcl6 para homogenizarla para eliminar
variaciones individuales, debidas a factores ecol6gicos o bioldgicos (Baardseth y Haug, 1953),
ya que lo que interesa es la variacién que presenta el proceso de extraccién y no la variacion

estacional o geogriéfica.

Rodriguez (1991) realiz6 los célculos estadisticos para determinar el tamafio minimo de
muestra para Macrocystis pyrifera, a partir de los valores obtenidos por Ortega y Zaragoza
(1983), encontrando que un nimero minimo de 3 réplicas es suficiente para obtener un

resultado confiable, del tamafio minimo de muestra.

Para determinar si los productos obtenidos son de buena calidad, los valores de viscosidad y
pH se compararon con las normas de calidad presentadas por Kelco (1986), y los boletines
técnicos de Planta Piloto-CICIMAR presentados por Hernandezy Schweiger(1991), derivados
a su vez del anterior(Kelco), ademés de otros autores como son McDowell (1977) y King
(1983). Segtin Kelco (op. cit.), el rango de pH que debe tener un alginato de sodio de buena
calidad es de 6.5 a 7.8 y el rango de viscosidad es baja: 80-400 cps; media: 400-800 cps y alta:
arriba de 800 cps.

1.- Determinacién del efecto de la pre-extraccién en flujo continuo, comparada con los

tratamientos 4cidos en carga.
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Haug (1964) demostré que se obtiene una extraccién mas eficiente si se lleva a cabo un
pre-tratamiento del alga con un 4cido mineral diluido. El alginato de calcio es convertido a
acido alginico dentro del alga y éste es extraido més rapidamente, ademas el 4cido remueve
al mismo tiempo todos los compuestos fendlicos dcido solubles. La remocién de los
compuestos fendlicos es importante porque forman productos poliméricos con el dlcali, siendo
en gran parte responsables de una coloracidn café y de pérdidas de viscosidad del producto
final. El pre-tratamiento 4acido del alga antes de la extraccion alcalina produce una mejor
extraccién gracias a que menos compuestos fendlicos estan presentes (McHugh, 1987), y el

alcali utilizado en la reaccién no se comparte con estos.

Casas (1982) y Herndndez y Vilchis (1987), encontraron que el incremento de la normalidad
del 4cido en el tratamiento en flujo continuo puede incrementar la liberacién de calcio, siendo
0.2N la que presenta una mayor liberacién. Sin embargo, esto implicarfa usar una mayor
cantidad de carbonato de sodio durante la extraccién para neutralizar el 4cido y lograr un pH

10, lo cual incrementa los costos del proceso.

En trabajos realizados en el laboratorio de tecnologias del CICIMAR (1990, informes
internos) se experimentaron diferentes normalidades del 4cido clorhidrico en la etapa de
pre-extraccion para determinar la normalidad 6ptima, con la cual se obtuviera un buen
rendimiento del producto y una liberacién de calcio considerable, resultando que es posible
reducir la normalidad del 4acido hasta 0.01N sin afectar el rendimiento del producto, pero con
una baja liberacion de calcio (20%). La menor concentraciéon de acido que produce una
liberacion de 80% de calcio es de 0.05N. Por lo anterior, se utiliz6 dicha concentracién de 4cido
para realizar la determinacién del efecto de la pre-extraccién en flujo continuo sobre el

rendimiento y calidad de los alginatos, comparada con la pre-extraccién 4cida en carga.

Duville, et al. (1974) reportaron que no todo el consumo de iones hidrégeno es por el

intercambio con los iones calcio y magnesio; solo un 67.3% y el resto corresponde al
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intercambio con otras sustancias como fucoidina, un polisacarido sulfatado soluble en 4cido y
otros iones asociados al 4cido alginico. Schweiger (1967) reporta que los liquidos residuales
de la pre-extraccién 4acida contienen fucoidina, compuestos de bajo peso molecular en

Macrocystis pyrifera, ademas pequeiias cantidades de laminaran, manitol, 4cido succinico,

glicerol, taurina y varios amino4cidos. Whyte (1988) reporta que los lavados con 4cido diluido
(HCI) remueven polisacaridos solubles como fucoidina y laminaran, cationes polivalentes y
compuestos de bajo peso molecular como manitol, aminoécidos y péptidos. De acuerdo con
estos estudios, la similitud entre las curvas de variacién de la concentracién del 4cido
clorhidrico, se puede deber a la interaccién de otros compuestos y se enmascara la deteccién
de intercambio i6nico Ca* */H™, por lo que este factor solo refleja parte de la eficiencia de
la reaccion (McHugh, 1987).

De acuerdo con los resultados obtenidos, se observa que el tipo de pre-extraccion 4cida en
carga y en flujo continuo tiene poco efecto sobre el rendimiento y el pH del producto final, no
asf sobre la viscosidad, la cual disminuye en forma considerable (55% aprox.) con la
pre-extraccién en flujo continuo. Esto es debido a que las algas cuando se tratan en flujo
continuo son sometidas a un tratamiento 4cido mas severo (pH 1.3) mientras que en el
tratamiento en carga se usa un pH de 4 y el alginato sufre menor degradacién, a pesar de ser
un tiempo més largo al emplear lavados 4cidos en carga. Por esta misma razoén, la liberacion
de los iones calcio fue mayor con la pre-extraccion en flujo continuo, ya que de acuerdo con

Hernédndez y Vilchis (1987) a mayor concentracidn de 4cido mayor liberacién de calcio.

Los valores de pH de las soluciones al 1% de los alginatos de sodio obtenidos fueron cercanos
a 7, encontrdndose dentro del rango de mayor estabilidad (5-9) o de menor degradacién de

las cadenas de los 4cidos urénicos durante el almacenamiento (McDowell, 1977).

El incremento de la normalidad del 4cido en el tratamiento en flujo continuo o la disminucién

del pH en el tratamiento en carga puede incrementar la liberacién de calcio (Herndndez y
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Vilchis, 1987), sin embargo, esto implicaria usar una mayor cantidad de carbonato de sodio
durante la extraccién para neutralizar el 4cido y llegar a pH 10, lo que incrementa los costos
del proceso. La ventaja de la pre-extraccion en flujo continuo es que la etapa de extraccion se
puede realizar en frfo, pero en tiempos prolongados (24 horas) mientras que el proceso en
cargarequiere de alta temperatura para extraer el alginato del alga, pero el tiempo de reaccién

es menor (2 horas).

La bibliografia revisada recomienda una pre-extracciéon 4cida para obtener una mejor
extracciény se dan las concentraciones 6ptimas para la maxima liberacién de los iones calcio,
con los resultados obtenidos en el presente trabajo se demuestra que hay una considerable
diferencia (55% aprox.) entre la cantidad de calcio liberado en los dos procesos, siendo mayor
en el de flujo continuo. Sin embargo, no existe diferencia significativa entre los rendimientos
de ambos procesos, y la calidad del alginato usando el tratamiento &cido en carga es mejor, por
lo que no se requiere estrictamente una liberacién alta de iones calcio para lograr un alto

rendimiento, si la extraccion se realiza en caliente.

Debido a que el gasto de 4cido y agua usando tratamientos 4cidos en carga es menor que en
flujo continuo y también se tiene un producto de mejor calidad, se recomienda el primer
proceso, aun cuando se requiere de un tiempo mayor. Esto se puede solucionar en Planta si se
realiza un proceso continuo, es decir, que después de terminar el primer lavado 4cido, es

posible iniciar con otra carga.

2.- Determinacion de la variaciéon de la calidad y rendimiento del alginato en la etapa de

extraccion en un proceso en frio y en caliente.

En éste segundo experimento se compararon los tratamientos de extraccién en frio y en

caliente, encontrdndose que la extraccion en caliente tiene efectos favorables sobre el
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No obstante que el 4cido algfnico es hidrolizable con mayor facilidad en soluciones calientes,
perdiéndose de esta manera algunas caracterfsticas principales del producto (Green, op cit.),
se demostré que los alginatos presentaron una mejor calidad y un mayor rendimiento en la

extraccion en caliente que en frfo.

El mayor rendimiento en caliente se debe a que son condiciones més severas que facilitan la
extraccion de alginato del alga, es decir, con el tratamiento en frfo el alga sufre menor
rompimiento que en caliente, lo que hace que parte del alginato quede dentro del alga. La
viscosidad més alta es debido a que a pesar de que se aplica alta temperatura, el tiempo de
exposicién es corto, de tal forma que no hay tiempo suficiente como para degradar la molécula,
mientras que en el proceso en frio el tiempo es muy prolongado y es més factible que se degrade

por accién microbiana.

3.- Determinaci6n del efecto de la extraccién en caliente, en funcién del tiempo de tratamiento.

El tiempo de extraccién alcalina en caliente presenté poco efecto sobre el rendimiento del
producto final, manteniéndose prdcticamente constante con un promedio de 27% para todos
los tiempos de tratamiento empleados en el experimento, no asf sobre la viscosidad, la cual

disminuye notablemente después de 120 minutos, que es el tiempo que se emple6 como testigo.

La calidad de los alginatos baja debido a la alta temperatura por tiempos prolongados, por lo
que se debe minimizar el tiempo de operaci6n para disminuir el tiempo de exposicién a

temperaturas elevadas (Schweiger, com. personal).
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Las altas temperaturas y los tiempos de extraccién prolongados conducen al rompimiento de
las cadenas de 4dcidos urénicos con la consecuente pérdida de viscosidad del alginato de sodio
(McHugh, 1987). Sin embargo, este factor es empleado para controlar la viscosidad.del
producto final, dependiendo del tipo de alginato que se desea obtener, y el conocimiento de
las variaciones de viscosidad en funcién del tiempo de tratamiento permite tomar decisiones
en el proceso de produccién para lograr la viscosidad deseada. Esto depende del tipo de alga
que se emplee, ya que puede presentar la misma tendencia, pero los valores de viscosidad en
funci6n del tiempo son diferentes, por lo que cada especie que se emplee debe ser analizada

para obtener su curva de reduccién.

En cuanto a la calidad del producto, el tiempo de extraccién en el cual se tiene la mayor
viscosidad fue de 105 minutos que comparado con el tiempo minimo empleado en el
experimento existe una diferencia de 89 centipoises que representa 10% de disminucién. Si se
compara el tiempo testigo (120 minutos) con el tiempo de méxima viscosidad (105 minutos),

la diferencia es de 43 centipoises que representa una reduccién de 4.88%.

De acuerdo con estos resultados, el tiempo 6ptimo de extraccién es de 105 minutos, ya que
con este se obtiene la mixima viscosidad y un rendimiento alto que solo es menor en 0.8% al

rendimiento m4s alto obtenido a los 120 minutos.

4.- Determinacién del requerimiento mfnimo de cloruro de calcio durante la etapa de

precipitacién a alginato de calcio.

Cuando se adiciona la soluci6én de alginato de sodio a la solucién de cloruro de calcio, se
precipita alginato de calcio en forma de fibras. Estas fibras pueden ser facilmente separadas
sobre una malla, lavarse con aguay después tratadas con 4cido mineral diluido, losiones Ca* *

son intercambiados por iones H™, y se producen fibras de 4cido algfnico.
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El rendimiento de los alginatos precipitados a diferentes concentraciones de cloruro de calcio
presenta una ligera tendencia a aumentar a medida que aumenta la cantidad de
miliequivalentes de Ca* * empleado. Sin embargo, esto puede deberse al manejo de la
muestra, en especial la que se precipité con (.36 miliequivalentes por gramo de alga, que fue
la cantidad minima empleada, ya que presenté una consistencia menos fibrosa, es decir,
tendiendo a ser gelatinosa. Esto provoca dificultad en el manejo de las fibras, por lo que no es
recomendable emplear una concentracion por debajo de 0.36 meq./g de alga para precipitar
el alginato, ya que esto provocaria una muestra con fibras muy finas dificiles de separar y como
consecuencia una pérdida en el rendimiento del producto final.

Por lo que respecta a la viscosidad esta también se mantiene practicamente constante entre
los 885-837 cps, encontrandose entre la categoria de alginatos de viscosidad alta, arriba de 800
cps (Kelco, 1986). Sin embargo, la mayor viscosidad se obtuvo con la menor concentracién
empleada, 0.36 meq/g de muestra, aunque, como se menciond anteriormente esta

concentracion provoca dificultades en el manejo de las fibras de alginato de calcio.

El alginato de calcio obtenido se convierte a acido alginico mediante un tratamiento con 4cido

(McHugh,1987), sin embargo parte del calcio permanece en las fibras de acido alginico.

Si se desea un producto con alta viscosidad "aparente", se puede controlar la etapa de
conversion del alginato de calcio a 4cido alginico, dejando sin reaccionar cierta cantidad de

calcio, lo que producird un alginato de mayor viscosidad, siempre que su aplicacién no implique
el uso de un secuestrante de calcio.

El efecto del calcio sobre la viscosidad de un alginato es dificil de predecir y normalmente se

encuentra por experimentacion. Esto depende de la composicion de dcidos urénicos y el grado
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de polimerizacion del alginato; los alginatos con alto peso molecular y/o alta razon M/G
producen cambios mas grandes de viscosidad (Mc Dowell, 1960, citado por McHugh, 1987).

El producir alginatos de alta viscosidad es debatible; el producto seco es mucho mas propenso
a romperse y perder viscosidad, en almacén de 6-12 meses, que un alginato de viscosidad
media. Por lo tanto, algunas fabricas producen alginatos de viscosidad media o baja y para
aplicaciones que requieren viscosidades muy altas, se aseguran que el producto contenga

suficientes iones calcio para producir la viscosidad necesaria (McHugh, 1987).

En resumen se recomienda que para la precipitacion del alginato de calcio se emplee una
concentraciéon de 0.45 meq de cloruro de calcio por gramo de muestra, para obtener un

producto de consistenciaadecuaday evitar un exceso de calcio que implique un mayor consumo
de 4cido en la etapa de conversidn a 4cido alginico.

[

»
5.- Determinacion de la variacién de la calidady rendimiento del producto, variando el reactivo o
£

para la precipitacion: precipitacion con cloruro de calcio y precipitacion con dcido clorhidrico.

OALLYNOQ

La precipitacién con cloruro de calcio tiene la ventaja de que las fibras de alginato de calcio
son mds faciles de manejar que el 4cido alginico, el cual retiene una gran cantidad de agua muy
dificil de eliminar y que hace que el volumen de alcohol en la conversién de dcido alginico a

alginato de sodio sea mayor (McHugh,1987), 1o que repercute en el costo del producto final.

El gasto de 4cido en la etapa de conversién de alginato de calcio a dcido alginico en el proceso
de precipitacién con cloruro de calcio es menor que en la precipitacién del dcido alginico del

proceso de precipitacion con acido clorhidrico. Aunque el segundo no requiere de cloruro de
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calcio. Si comparamos los gastos de reactivos en ambos procesos, tenemos que en el primero
se gastan 0.375 g de CaCl2 y 0.036 ml de HCI concentrado por gramo de alga y en el segundo
0.398 ml de HCI concentrado por gramo de alga. Pero si consideramos los gastos de alcohol

en la conversién se tiene en el primer proceso un gasto de 75 mly en el segundo 160 mi/10 g
de muestra.

Otra desventaja del proceso de precipitacion con acido es que se obtienen fibras gelatinosas
dificiles de manejar, ademds de requerir un mayor consumo de alcohol en la conversion,(que
supera en costo al consumo de cloruro de calcio en la precipitacion con cloruro de calcio),
debido a que el 4cido alginico retiene un mayor volumen de agua aun después de prensado,
por lo que se requiere més alcohol para sustituir el agua remanente antes de iniciar la etapa
de conversién del dcido alginico a alginato de sodio (McHugh, 1987).

Por otra parte, en el proceso de precipitacién con 4cido, el producto estd expuesto mayor
tiempo avalores de pH bajos que degradan el 4cido alginicoy disminuye la calidad del producto
final, ya que la calidad de los alginatos baja debido a la exposicién a pH bajos por tiempos
prolongados, por lo que se debe minimizar el tiempo de operacién durante el manejo del 4cido
alginico para disminuir el tiempo de exposicién (Schwaeger, com. personal).

Este efecto de degradacion se ve acentuado si la produccién se lleva a cabo en un clima cdlido,
con temperaturas superiores a 28°C, como es el caso de Baja California Sur, por lo que,
especialmente en esta zona es mds recomendable la precipitacion con cloruro de calcio, que
soporta mayores temperaturas sin presentar degradacién.

Los alginatos obtenidos por el proceso de dcido alginico contienen cantidades insignificantes
de calcio, asi que si se requiere un incremento en la viscosidad a una concentracidn fija de

alginato, se puede agregar una pequena cantidad de una sal de calcio poco soluble tal como



sulfato de calcio o citrato de calcio. Sin embargo, el proceso de precipitacion con cloruro de
calcio permite controlar la cantidad de calcio que se desea mantener en el producto para
obtener una viscosidad determinada (McHugh, 1987).

6.- Determinacion del volumen minimo de la mezcla alcohol-agua que se requiere pararealizar
la conversion de 4cido alginico a alginato de sodio.

En lo que respecta al volumen minimo de mezcla alcohol agua para la conversion de écido
alginico a alginato de sodio, McHugh (1987) menciona que el volumen de alcohol que debe
emplearse en esta etapa debe ser suficiente para permitir una mezcla adecuada de la pasta, sin

embargo, no se encontrd alguna referencia sobre el volumen minimo que puede emplear.

La maxima diferencia en rendimiento fue con la muestra en la que se emple6 un volumen de
9 ml por gramo de muestra, donde la diferencia fue de 14.28 %, por lo que se puede considerar

que este factor afecta el rendimiento al disminuir el volumen de mezcla a menos de 10 ml por
gramo de muestra.

La viscosidad de las soluciones para los diferentes tratamientos fue de 647 centipoises en
promedio, lo que significa que la conversion de 4cido alginico a alginato de sodio fue eficiente
en todos los casos a excepcion de la muestra tratada con un volumen de 9 ml que presentd
dificultad para moverse con un agitador magnético, por lo que disminuir el volumen aun mas
no permite una agitacion eficiente, evitando que la reaccion sea completa. A nivel planta piloto

o industrial se puede seleccionar un equipo que agite la pasta adecuadamente para lograr un
mezclado uniforme.
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La viscosidad promedio para todos los tratamientos fue una viscosidad media, entre 400-800
cps de acuerdo con las normas de calidad de Kelco (1986). En resumen, el rendimiento y la
viscosidad del producto final no se vieron afectados con la disminucion del volumen de la
mezcla alcohol-agua hasta el nivel en que el contenido corresponde a 10 ml/ g de muestra, ya

que en el de 9 ml se presentaron problemas para la mezcla homogénea del producto.

De acuerdo con estos resultados, el volumen minimo indispensable para realizar una
conversion eficiente de acido alginico a alginato de sodio es de 10 ml/ g de muestra, el cual

permite agitar la mezclay asegurar que lareaccion sea completa. En este nivel es recomendable
usar un mezclador de pastas.

El pH de las soluciones de alginato al 1% se mantuvo constante en todos los tratamientos,
encontrandose este alrededor del pH neutro 7.

En conclusion se ha demostrado que la reduccion del volumen de mezcla alcohol-agua en los
niveles experimentados no afecto la calidad ni el rendimiento de los alginatos obtenidos, pero
al reducir més de 10 ml el volumen por gramo de alga la conversion se hace dificil puesto que
no se logra una buena agitacion. Sin embargo, se redujo el volumen de alcohol y agua hasta un

33.3% en base al volumen del tratamiento testigo (15 ml por gramo de muestra), que fue el
volumen original propuesto.

7.- Determinacion de la proporcién minima de alcohol-agua que se requiere para llevar a cabo
la conversion de dcido alginico a alginato de sodio.
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De acuerdo con McHugh (1987) el 4cido alginico con 25% o mds de s6lidos puede ser
convertido, usando agua como solvente por el método del proceso de alginato de calcio. La
mayoria de las fabricas que usan el proceso de 4cido alginico tienden a usar alcohol como
solvente para la conversién porque el contenido de agua en el acido alginico es alto. El 4cido
alginico se suspende en alcohol a temperatura ambiente y se afiade una solucion concentrada
de hidréxido de sodio. El intercambio de H™ y Na™ es lento ya que ni el 4cido alginico ni el
alginato de sodio son apreciablemente solubles. No es facil obtener una neutralizacion

homogénea porque esto depende de que tan bien pueda penetrar el alcali las particulas de
dcido alginico.

Usualmente el alginato de sodio producido por el proceso de éacido alginico estd en la forma
de fibras finas, debido a que es la forma del acido alginico original. Una de las desventajas de
este método es que el espesor de estas fibras impone limitaciones sobre el tamafio méximo de
particula que puede ser obtenido después de la molienda. Las fibras y los polvos finos de
alginato de sodio son dificiles de disolver porque ninguno se dispersa facilmente en el agua.
Lafacilidad de disolverse es un factor muy importante para la aceptacién de los consumidores.
Un polvo maés granular o grueso, el cual se disuelve rapidamente, puede obtenerse al moler
los granulados obtenidos por el método de conversion de pasta. Un método alternativo de la
conversion con alcohol, si el 4cido alginico tiene alrededor de 20% de sélidos o mas, es colocar
el 4cido alginico en un mezclador de pastas, anadir una solucioén concentrada de hidréxido de
sodio y después suficiente alcohol para permitir la mezcla del sélido fibroso himedo. En este
método se usan cantidades més pequenas de alcohol (McHugh, 1987).

Los resultados obtenidos en el experimento realizado para determinar la proporcién minima
de alcohol en la mezcla alcohol-agua, para la conversion de dcido alginico a alginato de sodio,
muestran que el rendimiento disminuye conforme disminuye la cantidad de alcohol empleada,
esto se debe a que las muestras presentaron dificultad en el manejo, principalmente en la
filtraci6n del alginato de sodio, el cual, por la consistencia pastosa presentada después de la
proporcion 47:53. Parte de este alginato se queda adherido a las paredes del equipo utilizado,

por lo tanto, esto provoca una disminucion en el rendimiento, ademds de que no todo el
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alginato alcanza a reaccionar con el carbonato de sodio por la dificultad de agitacién o
mezclado de la muestra.

De todas las proporciones de alcohol empleadas para la conversién, solo con las proporciones
50:50 y 47:53 se mantuvo el alginato sin solubilizarse y con facilidad de agitacién. Con
proporciones mas bajas de alcohol se formé una pasta parcialmente soluble, lo cual es dificil
de mezclar con la solucién de carbonato de sodio, sin embargo, en todos los casos el acido
alginico que se logré convertir a alginato de sodio tiene una buena calidad como se comprueba
al medir la viscosidad de las soluciones preparadas con el alginato obtenido, que presentaron

una viscosidad constante con un promedio de 634 cps, la cual se encuentra entre los alginatos
de viscosidad media, entre 400-800 cps, (Kelco, 1986).

Clarky Steiner (1949), encontraron que una proporcién adecuada de alcohol-agua es de 40:60,
con la diferencia de que ellos emplearon alcohol isopropilico, por ser méds econémico. Estos
autores mencionan ademds que en el uso de otros solventes la relacion de solvente-agua puede
ser determinada mezclando una solucién acuosa de alginato con cantidades medidas de
solvente y anotando el punto en el cual el alginato se separa en la forma de codgulos, asimismo

determinaron que la relacion volumétrica que se puede encontrar es entre 35:65 y 50:50.

En nuestro caso, bajo las condiciones establecidas, la mejor proporcion encontrada para
realizar la conversién de 4cido alginico a alginato de sodio es de 50:50, esta proporcion permite
reducir el volumen empleado, manteniendo la facilidad de agitacién en la mezcla, como se
discuti6 anteriormente. Sin embargo, si se cuenta con un mezclador de pastas es posible reducir

la proporcién de alcohol hasta un minimo de 47:53, que es donde el rendimiento del producto
no es afectado considerablemente.

8.- Determinacion del pH 6ptimo en la conversion de dcido alginico a alginato de sodio.

OALLY. &

g "
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En lo que respecta al pH 6ptimo de conversion, los resultados obtenidos muestran que el pH

en el cual se obtiene el mejor rendimiento y viscosidad esta entre 7y 8.

A pesar de que algunos autores consideran que un pH estable del alginato como producto final

se encuentra entre 5-9 (Mc Dowell, 1977; King, 1983), el 6ptimo es de 7 (neutro), para evitar
degradacién por acidez o alcalinidad.

En este experimento se emplearon pH de 6-9, para evitar la degradacion de los alginatos, ya
que la viscosidad disminuye a pH menor de 7 y mayor de 9. A pH menor de 5 se forma un
precipitado gelatinoso (King, 1983) y a valores superiores a 11 se depolimerizan; se ha
observado que la velocidad de depolimerizacién es dependiente también de la fuerza iénica,
la naturaleza de los cationes presentes, la concentracién de iones OH' y otros aniones basicos
como carbonatos y fosfatos (Haug, et al., 1967). En otro trabajo de Haug et al.(1963) se

demostré que el mecanismo de degradacion era el de B-eliminacion de preferencia para pH
alcalinos.

Clark y Steiner (1949), indican que el pH del liquido en el cual se suspende el 4cido alginico
para su posterior conversion a alginato de sodio debe ser de 7.4, lo mismo que las fibras de
alginato de sodio. Sin embargo, McHugh (1987) menciona que el pH del alcohol no es una
medida del grado de conversion, por lo que es conveniente tomar una pequefa cantidad de

muestra y disolverla en agua, cuando el alginato de sodio tiene pH 6, la suspension puede ser
filtrada.

Segin McNeely (1959), los valores de pH comprendidos entre 4-10 modifican ligeramente la
viscosidad de las soluciones de alginatos solubles en agua, con un ligero incremento cerca de
la neutralidad (pH 6-8); debido a los efectos repulsivos de los grupos carboxilos cargados

negativamente, la cadena se extiende e incrementa la capacidad de retencion de agua. Pero a
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pH de 4-5, la viscosidad comienza a incrementarse debido a la menor solubilidad del 4cido
libre, y a pH mas bajo de 4, la viscosidad se incrementa aun mds hasta que se forma un gel a
pH de 3-3.5. También en una solucién altamente alcalina con valores de pH de 11.5-12; se
forma un gel si la concentracién es de 1-2%, dependiendo del peso molecular del alginato. En

una solucién de alginato que contenga iones calcio, la viscosidad decrece cuando el pH es
llevado a 9 debido a la habilidad de los hidroxilos y carbonatos para retener iones calcio; esta
soluci6n es también un gel a pH de 11.5-12.

En este experimento se determiné que el pH 6ptimo en la etapa de conversion en el cual se

obtiene un producto con buen rendimiento, viscosidad aceptable y ademas un pH neutro, es
de 8.0.

9.- Determinacién del tiempo minimo requerido para llevar a cabo la conversion de dcido
alginico a alginato de sodio.

De acuerdo con los resultados obtenidos, los tiempos de conversién empleados no tienen
efectos desfavorables en el rendimiento o la viscosidad del producto final, por lo que se debe

tener més en cuenta el pH de la conversidn, ya que este parametro es parte de las caracteristicas
de la calidad del producto final.

Considerando que en un tiempo de 60 minutos (tiempo testigo) el pH del producto final
disminuye una unidad con respecto al pH durante la conversién, es conveniente que esta etapa
se detenga cuando se tiene un pH de 8.0, ya que este fue el pH 6ptimo encontrado en el
experimento anterior. Si se reduce el tiempo de conversion de acido alginico a alginato de
sodio, el pH del producto final disminuye gradualmente conforme disminuye el tiempo de
conversidn, por lo tanto, si se quiere reducir el tiempo de conversion el pH debe ser

ligeramente mayor de 8 para que el pH del producto final sea neutro, es decir, cercano a 7.
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Cuando la conversi6n se realiza con ayuda de un mezclador de pastas la reaccion se completa
en 10-15 minutos (Mc Hugh, 1987), esto significa que la conversion no requiere mucho tiempo,
solo el necesario para que la reaccion sea completa.

Clark y Steiner (1949) encontraron que con 10 minutos de agitacion en la etapa de conversion,

la fase liquida tiene un pH neutro y en ese punto una muestra de las fibras disueltas en agua
indica que la conversién ha sido completa.

Conun tiempo de 30 minutos se obtuvieron alginatos con un rendimiento y calidad aceptables,
27.46% con unadiferencia en rendimiento de 0.2% y una calidad similar con respecto al tiempo

testigo (60 minutos), que fue de 676 cps, y representa una calidad media (Kelco, 1986).

Con un pH neutro los alginatos generalmente tienen una excelente estabilidad en almacén a
temperaturas moderadas (25°C o menos). Como cualquier coloide hidrofilico el alginato debe
ser almacenado en un lugar frio y seco. La temperatura elevada disminuye la viscosidad, los
alginatos de mayor viscosidad tienen un grado mayor de depolimerizacioén que los alginatos de

baja viscosidad, estos pueden ser estables por afios si se almacenan en un lugar bajo condiciones
adecuadas (Kelco, 1986).
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9. CONCLUSIONES.

El proceso de pre-extraccion en carga proporcioné un producto de mejor calidad que el

proceso de pre-extraccién en flujo continuo, no habiéndose encontrado diferencia en el
rendimiento.

El gasto de 4cido para la pre-extraccion en carga fue menor que en flujo continuo presentando
una diferencia de 85%.

El gasto de agua dulce en el proceso de pre-extraccion en carga tiene un ahorro de agua dulce
del 25%, con respecto al proceso con pre-extraccion en flujo continuo.

La extraccién en caliente proporcioné un mayor rendimiento y una mejor calidad que la
extraccion en frio.

El tiempo 6ptimo de extraccion en caliente que se encontrd fue de 105 minutos, ya que con
este tiempo se obtuvo la méxima viscosidad y un rendimiento de 0.8% menor que el méximo

obtenido a los 120 minutos (tiempo testigo), por lo tanto, se tiene un ahorro de tiempo de 15
minutos.

La cantidad minima de cloruro de calcio necesaria para precipitar el alginato de calcio, con lo
que se obtiene un producto de consistencia adecuada (fibras manejables), fue de 0.45
miliequivalentes por gramo de alga seca.

Con el proceso de precipitacion con cloruro de calcio se obtuvo un producto de mejor calidad,

aunque de igual rendimiento que el proceso de precipitacion con édcido clorhidrico.
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La reduccion del volumen de mezcla alcohol-agua no afectd la calidad y el rendimiento de los
alginatos obtenidos hasta el volumen de 10 ml por gramo de alga. Al reducir este volumen la
conversién se hace dificil puesto que no se logra una buena agitacién. Sin embargo, se redujo

el volumen de la mezcla alcohol-agua hasta un 33% en base al volumen del tratamiento testigo
(15 ml/g de alga).

De acuerdo con los resultados obtenidos, el volumen minimo indispensable para realizar una
conversion eficiente de 4cido alginico a alginato de sodio es de 10 ml de mezcla alcohol-agua,

en proporcién 1:1, por cada gramo de alga seca utilizada en el proceso.

La mejor proporcién de alcohol-agua encontrada para realizar la conversién de 4cido alginico
a alginato de sodio fue de 50:50 (1:1), la cual es la proporcion testigo utilizada, esto indica que
no se redujo la cantidad de alcohol en la conversién, pero esta proporcién permite reducir el

volumen de mezcla alcohol-agua, manteniendo la facilidad de agitacién en la mezcla.

El pH 6ptimo encontrado para la conversion de 4cido alginico a alginato de sodio fue de 8.0,
con el cual se obtienen alginatos de buena calidad y rendimiento.

El tiempo minimo requerido para llevar a cabo la conversion de écido alginico a alginato de
sodio fue de 30 minutos.

De acuerdo a los resultados obtenidos en el presente trabajo, se propone el siguiente proceso

(figura 30) como una mejora al proceso modificado de Herndndez, et al. (1988).
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Figura 38. Proceso optimizado para la obtencion de alginato de sodio.
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10. RECOMENDACIONES.

Se recomienda hacer un estudio de la etapa de extraccion, para determinar la temperatura
minima en la que se tiene una extraccién completa de los alginatos o la temperatura méxima

en la que el producto no sufre una degradacién, y conjuntarla con el tiempo minimo de
extraccion.

Se recomienda emplear un mezclador de pastas para la conversion de acido alginico a alginato

de sodio con el fin de reducir el volumen y proporcién de alcohol-agua, asi como disminuir el
tiempo de conversion y hacer més eficiente la conversion.

Se recomienda hacer un estudio del proceso optimizado en el presente trabajo en conjuncién
con la optimizacion de uso de agua dulce, por medio de recirculaciones en la etapa de

pre-extracion, similar al propuesto por Reyes (1992) y Herndndez, et al.(1992) para un proceso
con pre-extraccion en flujo continuo.

Se recomienda hacer un estudio de costos de produccion para el proceso 6ptimo propuesto en
el presente trabajo.
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