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RESUMEN

Se estudio la etapa de precipitacion en el proceso de produccion de alginato de sodio, a partir del
alga Macrocystis pyrifera, para encontrar el proceso mas econdémico y las mejores condiciones para
manejar el producto. Se compararon dos procesos conocidos de obtencidn de alginato de sodio: el pro-
ceso de alginato de calcio, en el cual la precipitacion se realiza con cloruro de calcio, y el proceso de
acido alginico, donde la precipitacion se obtiene con acido clorhidrico. El rendimiento del producto
final fue estadisticamente igual para ambos procesos, mientras que la viscosidad del alginato fue
mayor en un 33% al precipitar con cloruro de calcio. En el proceso de alginato de calcio, se reduce en
90.8% el consumo de acido clorhidrico y 53.1% el consumo de alcohol, con respecto al empleado en
la precipitacion con acido. Aunque el método de alginato de calcio tiene un gasto adicional de cloruro
de calcio, el costo total de reactivos es menor que el costo del método de acido alginico. En un se-
gundo experimento se estudio la reduccion de la cantidad de cloruro de calcio, variando la concentra-
cion entre 6.76 y 3.61 miliequivalentes de cloruro de calcio por gramo de alga seca utilizada (meq/g);
se tuvo como variable de respuesta el rendimiento, la viscosidad, la cantidad de calcio retenido en el
producto final y la consistencia del precipitado para su manejo. Se encontré que la concentracion
minima de cloruro de calcio que se puede emplear, sin afectar estas variables, fue de 4.51 meq/g. Esta
cantidad representa una reduccién de 19.3% respecto a la cantidad de cloruro de calcio utilizada en el
tratamiento testigo (6.76 meq/g).

Palabras clave: Macrocystis pyrifera, 4cido alginico, alginatos, método, precipitacion.
ABSTRACT

The precipitation step of the process to obtain alginate from the alga Macrocystis pyrifera was
studied in order to find the most economical process and best conditions to handle the product. We
compared the two processes known to produce alginate: the calcium alginate process, in which pre-
cipitation is carried out with calcium chloride, and the alginic acid process, in which precipitation
is obtained with hydrochloric acid. The yield was statistically the same in both processes, but the
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viscosity of the alginate was 33% higher in the precipitation with calcium chloride.

The calcium

alginate process reduced by 90.8% the consumption of hydrochloric acid and by 53.1% the consump-
tion of alcohol, compared with the acid precipitation method. In spite of the additional cost of calcium
chloride in the calcium alginate method, the total cost is lower than the cost of the reagents used in
the alginic acid method. In a second experiment, the reduction of the amount of calcium chloride was
studied. The calcium chloride concentration was changed from 6.76 to 3.61 milliequivalents of cal-
cium per gram of dry alga used (meqg/g). The response variables were yield, viscosity, amount of
calcium retained and consistency of the precipitate. It was found that the minimum concentration of

calcium chloride that can be used without affecting these variables was 4.51 meqg/g.

This amount

reduced by 19.3% the amount of calcium chloride, compared with the amount used in the control

treatment (6.76 meq/g).

Key words: Macrocystis pyrifera, alginic acid, alginate, method, precipitation.

INTRODUCCION

De acuerdo con Tseng (1945), los alginatos
fueron descubiertos por primera vez por
Stanford, en 1881, y Krefting, en 1886, patento
¢l primer proceso para obtener é4cido alginico
puro; sin embargo, la produccién comercial de
alginatos inicié en 1929 con la compafiia Kelco
de San Diego, California, EUA. El proceso fue
desarrollado y patentado por Thornley y Walsh
(1931) y después por Clark y Green (1936),
Green (1936) y LeGloahec y Herter (1938). A
partir de entonces, otros investigadores han de-
sarrollado modificaciones al proceso. Bashford
et al. (1950) y posteriormente Haug (1964) pro-
pusieron la transformacion del acido alginico
insoluble a alginato de sodio en dos reacciones
de intercambio i6nico. Myklestad (1968) descri-
bid el efecto de diferentes factores en la etapa

de nreextraccidn. Otros investicadores también
Ge preextraccion. Oros investigadaeres tamoien

han estudiado esta etapa, como Duville es al.
(1974), Hernandez-Carmona y Aguirre-Vilchis
{1987), Hernandez-Carmona ei al.
Arvizu-Higuera et al. (1995).

Para la produccién de alginato de sodio se
conocen dos métodos. El primero es el método
de alginato de calcio, en donde la precipitacion
se lleva a cabo con una solucién de cloruro de
calcio para obtener un precipitado de alginato
de caicio. El segundo método es el de acido
alginico, en el cual se emplea una solucién de
acido fuerte (HCl o H,S0,) para obtener 4cido
alginico. La ventaja del método de alginato de

calcio es que el nrpmnlmdn se separa del agua

1007

(1992) y

mas fac1lmente pero con el inconveniente de
que requiere un paso adicional (McHugh,

1007
1767).
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INTRODUCTION

According to Tseng (1945), alginate was
first discovered by Stanford, in 1881, and
Krefting, in 1886, patented the first process to

ahtain nure aloinie acid Haowever the caommar.
{ouain pure aiginic acla. nowever, ui€ commer-

cial production of alginate began in 1929 with
the Kelco Company in San Diego, California,
USA. The process was first developed and
patented by Thornley and Walsh (1931), and
afterward by Clark and Green (1936), Green
(1936) and LeGloahec and Herter (1938). Since
then, other researchers have modified the
process. Bashford et al. (1950) and later Haug
(1964) proposed the transformation of insoluble
alginic acid to sodium alginate in two ionic
exchange reactions. Myklestad (1968) de-
scribed the effect of different factors on the pre-

extraction step. Other researchers have studied
1974:

this last step as well (Duville er al, 1974;
Hernandez-Carmona  and
1987; Hernandez-Carmona
Arvizu-Higuera e/ af., 1995).
Two methods for alginate production are
known. The first is the calcium chloride
method, in which precipitation is carried out
with a calcium chloride solution to obtain cal-
cium alginate as precipitate. The second is the
alginic acid method, in which a strong acid
solution (HCl or H,S0O,) is used to obtain
alginic acid. The advantage of the calcium algi-
nate method is that water can be squeezed out
with relative ease, but the disadvantage is that it
eranQ an additional step (Mr‘Hnah 1987).

Aguirre-Vilchis,
et al., 1992;

The calcium algmate obtained is converted
o alginic acid with an acid treatment; however,
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El alginato de calcio obtenido se convierte a
acido alginico mediante un tratamiento con
acido; sin embargo, parte del calcio permanece
en las fibras de acido alginico. Si se desea un
producto con alta viscosidad favorecida por el
calcio, se puede controlar la etapa de conver-
sion del alginato de calcio a acido alginico, de-

wdo ntidad de calcio sin reaccionar
|a||uu cierta cantiaad G¢ caicio sin reaccionar.

Esta cantidad de calcio producira un alginato de
mayor viscosidad, el cual puede ser empleado
s6lo si su aplicacion no implique el uso de un
secuestrante de calcio (McHugh, 1987).

Para predecir el efecto del calcio sobre la
viscosidad de un alginato en solucidn, es nece-
sario conocer la composicion quimica, ya que
este efecto depende de la composicion de los
acidos urénicos y el grado de polimerizacion
del alginato (McDowell, 1960) y, por lo tanto,
los productores encuentran la relacién entre el
contenido de calcio y ¢l incremento de la visco-
sidad por experimentacion, midiendo la vis-

cosidad antes v despuéds de afiadir un agente
COos1Gad anies y Qespucs ¢ anagi age

secuestrante de calcio, como hexametafosfato
de sodio (McHugh, 1987). La mayoria de los
alginaios que se elaboran con el método de algi-
nato de calcio contienen cantidades residuales
de calcio; por ejemplo, el alginato de sodio
grado alimenticio de la compafiia Kelco con-
tiene 1.2% de calcio (Kelco, 1986).

El producir alginatos de alta viscosidad es
debatible; el producto seco es mucho mas
propenso a romperse y perder viscosidad
cuando se¢ almacena de 6 a 12 meses que un
alginato de viscosidad media. Por lo tanto, algu-
nas fabricas producen alginatos de viscosidad

delR O hﬂ|ﬂ V nﬂr.q ﬂnll{‘ﬂ(‘lﬂn("Q (“IP re‘mneren

viscosidades muy altas, se aseguran que el pro-
ducto comenga suficientes iones calcio para

PIUUU\.H
1987).

A pesar de que se cuenta con la informa-
cién general antes mencionada, los productores
mantienen en secreto los detalles del proceso
y no se han publicado las mejores condiciones
de operacion, por lo que el objetivo de este
trabajo es comparar las ventajas de los méto-
dos de alginato de calcio y 4acido alginico, asi
como determinar la cantidad minima de cloruro
de calcio que se puede emplear en el primer
caso.
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alginic acid. If a "seemingly" high viscosity is
required, it can be controlled during the conver-
sion step from calcium alginate to alginic acid,
leaving a certain amount of calcium without
reacting. This amount of calcium will produce
an alginate with high viscosity, but it can be
used only if 1ts appl)catlon does not imply the

1987).

To predict the effect of calcium on the vis-
cosity of the alginate solution, it is necessary to
know the chemical composition, because the
effect depends on the uronic acid composition
and degree of polymerization of the alginate
(McDowell, 1960). Therefore, manufacturers
find the relation between the calcium content
and the increase in viscosity by experimenta-
tion, measuring viscosity before and after
adding a calcium sequestrant, such as sodium
hexametaphosphate (McHugh, 1987). Most
commercial alginates made with the calcium

a]rnqatp process contain residual qnqnhhpc of

calcium; for example, the food grade sodium
alginate from Kelco contains 1.2% (Kelco,
1586).

The production of very high-viscosity
alginate is debatable; the dried product is much
more prone to breakdown and loss of viscosity
when stored for 6 to 12 months than a medium-
viscosity alginate. Therefore, some manufac-
turers produce medium- and low-viscosity algi-
nates and, for applications that require very
high viscosity, they ensure that the product
contains sufficient calcium ions to produce the
necessary viscosity (McHugh, 1987).

In spite of the general

information de-
......... ation

scribed above, manufacturers have kept the
details of the process secret and have not pub-

PR 1

lished the best operational conditions. There-
fore, the objective of this study is to compare
the advantages of the calcium alginate and
alginic acid methods, as well as to determine
the minimum amount of calcium chloride that

can be used in the first method.
MATERIAL AND METHODS
a) Comparison of the methods to obtain

sodium alginate: calcium alginate method
and alginic acid method
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MATERIALES Y METODOS

a) Comparacion de los métodos de obtencion
de alginato de sodio a nivel laboratorio:
método de alginato de calcio y método de
acido alginico

Para llevar a cabo los experimentos se
empleo el método de Hernandez-Carmona et al.
(patente en tramite), utilizando muestras de 10 g
de alga seca (Macrocystis pyrifera) por corrida,
recolectadas en Bahia Tortugas, Baja California
Sur (México), en otofio de 1990. Las muestras
fueron cosechadas de la biomasa superficial,
secadas al sol y molidas hasta un tamafo de
40 mallas.

En todas las determinaciones se empled
agua destilada y reactivos quimicamente puros.
Las muestras se hidrataron con solucién de
formalina al 0.1%, en una proporcién de nueve
partes de solucion por una de algas, durante
12 h. Esta hidrataciéon previene la decolora-
cion del alga durante la extraccion alcalina,
debido a que los compuestos fenolicos que se
encuentran en el alga reaccionan con el for-
maldehido para dar productos insolubles, de
manera que no se encuentran grupos fend-
licos disponibles para la polimerizacion, evi-
tando asi que el producto adquiera un color
oscuro durante la extraccion alcalina (McHugh,
1987).

La preextraccion acida se realiz6 mediante
tres lavados del alga. Las muestras se colocaron
en 150 mL de agua y se ajusté el pH a 4 con
una solucion de acido clorhidrico IN; se man-
tuvo una agitacion de 15 min en cada lavado
para permitir la transformacion de las sales de
alginato en 4cido alginico, con la liberacion de
los iones calcio principalmente, aunque también
se liberan iones magnesio, potasio y sodio,
entre otros.

La etapa de extraccion alcalina se llevd a
cabo colocando las algas en 250 mL de agua y
ajustando el pH a 10 con una solucion de car-
bonato de sodio al 10%. Las muestras se man-
tuvieron en bafno maria a 80°C, con agitacion
constante de 800 rpm durante 2 h. La pasta
obtenida se diluyo con agua caliente y se filtré
al vacio, con ayuda de tierra de diatomeas y
papel filtro Whatman No. 4.
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The experiments were carried out using the
method of Herndndez-Carmona ef al. (patent
pending), using 10 g of dry alga (Macrocystis
pyrifera) per run. The samples were collected at
Bahia Tortugas, Baja California Sur (Mexico),
in autumn 1990, harvesting the surface bio-
mass; they were dried in the sun and ground to
a 40 mesh size.

In all the analyses, distilled water and pure
chemicals were used. The samples were rehy-
drated with 0.1% formalin solution at a ratio of
nine parts solution per one part algae for 12 h.
This hydration prevents the discoloration of
the alga during the alkaline extraction step,
because the phenolic compounds in the alga
react with the formaldehyde to produce insolu-
ble products, so that there are no phenolic
groups available for polymerization to darken
the product during the alkaline extraction
(McHugh, 1987).

The acid pre-extraction was carried out in
three washings, placing the algae in 150 mL of
water and adjusting the pH to 4 using IN
hydrochloric acid solution, with constant
agitation during 15 min in each washing. The
purpose of this step was to permit the trans-
formation of alginate salts to alginic acid, by
releasing mainly calcium ions, although other
ions, such as magnesium, potassium and
sodium, among others, are also released.

The alkaline extraction step was carried out
by placing the algae in 250 ml of water,
adjusting the pH to 10 with 10% sodium car-
bonate solution and heating in a water bath at
80°C, with constant agitation of 800 rpm for
2 h. The paste obtained was diluted with hot
water and filtrated in a vacuum filter, using
diatomaceous earth as a filter aid and Whatman
filter paper No. 4.

For the calcium alginate method, the clari-
fied solution was precipitated by adding
37.7mL of 10% calcium chloride solution,
which corresponds to 6.76 milliequivalents of
calcium chloride per gram of alga (meg/g), and
maintaining a constant agitation. The fibrous
precipitate was filtered and placed in twenty
parts water per one part algae. In order to con-
vert the calcium alginate to alginic acid, the pH
was adjusted to 2 with hydrochloric acid
solution and stirred for 15 min. The sample was
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Para ¢l método de alginato de calcio, la
solucién clarificada se precipito agregando
37.5mL de solucion de cloruro de calcio al
10%, que corresponde a 6.76 miliequivalentes
de cloruro de calcio por gramo de alga (meg/g).
manteniendo una agitacion constante. La mues-
tra precipitada se filtré y las fibras de alginato

nartes de
partes ¢¢

veai
V<l

cuenendieron

de epalein er
SUSpENGICron

de calcio
agua por una parte de algas. Con el fin de con-
vertir ¢l alginato de calcio en acido alginico, se
ajusto el pH a 2 con una solucion de acido
clorhidrico IN y se mantuvo en agitacién por
15 min. La muestra se drené y se repitié el
lavado dos veces mas, ajustando el pH a 1.8.

Para el método de acido alginico, la solu-
cion clarificada se precipité agregando una
solucién de acido clorhidrico IN hasta obtener
un pH de 1.8 y se mantuvo en agitaciéon por
15 min. Posteriormente, las fibras de acido
alginico se prensaron y se separaron para pasar
a la siguiente etapa.

1,as fibras de acido aleginico. obtenidas en
Las hipras 4¢ acigo aiginico, ooblenigas en

cada uno de los métodos descritos, se colocaron
en una mezcla de alcohol y agua en una propor-
cién 1:1, empleando una cantidad suficienie de
la mezcla para permitir que las fibras se movie-
ran libremente durante la agitacién. En el caso
de la precipitacion con calcio, el volumen de la
mezcla fue de 15 mL por gramo de alga y, para
la precipitacion con acido, fue de 31.2 mL por
gramo de alga; se afiadié una solucién de car-
bonato de sodio al 10% basta obtener un pH
de 8, agitando durante 1 h. El alginato de sodio
obtenido se filtrd, se prenso, se desmenuzaron

las fibras y se secaron en un horno a 50°C hasta
peso constante El rendimiento de almnmn de

sod10 se calculod con base en el peso de la mues-
tra inicial.
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Se sabe que una solucion de alginato pre-
senta un comportamlento no newtoniano, en el
que se produce un "adelgazamiento" de la vis-
cosidad a medida que fa fuerza de corte
(proporcional a la velocidad de deformacién)
aumenta; sin embargo, esta viscosidad aparente,
también llamada viscosidad Brookfield, se
emplea comUnmente para medir la calidad de
los alginatos y su interpretacion debe tomarse
solamente con propositos de comparacion de
muestras comerciales. Por lo tanto, cada vez

que se mencione viscosidad, se estard haciendo
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drained and the washing was repeated two more
times, adjusting the pH to 1.8.

For the alginic acid method, the clarified
solution was precipitated by adding IN hydro-
chloric acid solution until a pH of 1.8 was ob-
tained, maintaining a constant agitation during
15 min. The alginic acid obtained was squeezed

out and transferred to the next step
out ang fransierr the ne €p.

In both methods, the alginic acid fibers
obtained were placed in a mixture of ethanol
and waier at a raiio of 1:1, using enough of
the mixture to allow the fibers to flow freely
during the agitation. The volume required for
the calcium precipitation method was 15 mL
per gram of alga and, for the acid precipitation
method, the amount was 31.2 mL per gram of
alga; 10% sodium carbonate solution was
added until a pH of 8 was obtained, stirring for
1 h. The sodium alginate obtained was filtered,
squeezed out and the fibers were loosened and
dried in an oven at 50°C until constant weight

was reached. The sodinm a]rnanp vields were

calnicG S0G 14l YICids wore

calculated, based on the initial weight of the dry
alga.

It is well known that an alginaie solution
presents a non-Newtonian behavior, in which
a "thinning" effect of the viscosity is produced
as the share rate (proportional to the deforma-
tion speed) increases. This apparent viscosity,
also called Brookfield viscosity, is commonly
used to measure the quality of the alginates
and the interpretation of this measurement
should be used to compare commercial sam-
ples. Therefore, every time we mention vis-

cosity we will be referring to this apparent
vmrnclfv

In both methods, the viscosity of the
alginate was determined by preparing a 1%
solution, aUJuStmg the temperature to 25°C and
measuring with a Brookfield LVT viscometer at
60 rpm with the appropriate spindle. Viscosity
was also determined after adding 0.5% sodium
hexametaphosphate in order to sequester the
calcium present in the sample and determine the
viscosity of the solution related to the molecu-
lar weight (or degree of polymerization) of the
alginate.

b) Determination of the minimum amount of
calcium chloride for precipitation
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referencia a la viscosidad aparente de la solu-
¢ién de alginato.

Para ambos métodos se determino la visco-
sidad del alginato obtenido, preparando una
solucién al 1% (p/v), ajustando la temperatura a
25°C y midiendo con un viscosimetro Brook-
field LVT, a una velocidad de 60 rpm con la
aguja adecuada. También se determind la visco-
51dad después de agregar 0.5% de hexameta-
fosfato de sodio a la solucion, con el fin de
secuestrar ¢l calcio presente cn la mucstra y de-
terminar la viscosidad asociada Unicamente con
el peso molecular (o grado de polimerizacion)

del alginato.

b) Determinacion de la cantidad minima de
cloruro de calcio en la precipitacién

Para determinar la cantidad minima de
cloruro de calcio que puede ser empleada
para precipitar, utilizando el método de algi-
nato de calcio descrito anteriormente, se vario la
cantidad de cloruro de calcio, iniciando con
6.76 meq/g, que fue la cantidad empleada en

al ntoc v Que en este ¢aso se
<1 Pumm experimenic y que ¢n ¢sie caso

tomd como tratamiento testigo; a partir de esta
cantidad, se redujo la cantidad de cloruro de
caicio de 6.31 a 3.61 meq/g, con intervalos de
0.9 meq/g.

Todos los experimentos se realizaron por
triplicado. La comparacion de medias se llevo a
cabo mediante una prueba ¢ de Student.

RESULTADOS

Los resultados obtenidos en el primer expe-
rimento se muestran en la tabla 1. El rendi-
miento promedio obtenido con la precipitacion

con cloruro de calcio (77 RAOA.\ no fue estadisti-

camente diferente (o = 0.05) que con la precipi-
tacion con acido clorhidrico (27.80%).

Con el método de alginato de calcio, la vis-
cosidad promedio fue de 837 cps, mientras que
con el método de acido alginico, fue de 561 cps,
lo que indica una diferencia de 276 cps; esto
representa un 32.97% mayor en el segundo
método, que fue significativamente diferente
(a=0.05).

El consumo y costos de reactivos para
cada método, de la etapa de precipitaciéon a la
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In order to determine the minimum amount
of calcium chloride that can be used to precipi-
tate, using the calcium alginate method de-
scribed above, the amount of calcium chloride
was changed, beginning with 6.76 meq/g. This
value was the amount used in the first experi-
ment and, in this experiment, it was used as a
control treatment. From this value, the amount
of calcium chloride was reduced from
6.31 meq/g to a minimum of 3.61 meq/g, with
intervals of 0.9 meg/g.

All the experiments were run in triplicate
and the mean values were compared using
Student’s ¢-test.

RESULTS

The results obtained in the first experiment
are shown in table 1. The average yield ob-
tained in the precipitation with calcium chloride
(27.84%) was not statistically different (a
0.05) from the precipitation with hydrochloric
acid (27.80%).

With the calcium alginate method,

average viscosity was 837 cps,
average viscosity 537 Cps

the alginic acid method, the average viscosity
was 561 cps. This represents a difference of
276 cps, which is statistically different (o
0.05), as well as a 32.97% increase over the
second method.

The consumption and cost of the reagents
for each method, from the precipitation step to
the conversion to sodium alginate, are shown in
table 2. The average acid consumption in the
alginic acid method was 4.8 mL of IN HCl per
gram of alga, equivalent to 0.398 mL of con-
centrated HCI (37%); with the calcium alginate
method, the acid consumption during the con-

version of calcium alrnn_qu to aloinic acid was

CISion O LaiCiu aic W ginic acid was

the

whereac with
wnereas with

0.44 mL of IN HCI per gram of alga, equiva-
lent to 0.036 mL of concentrated HCI.

In the second experimem to find the mini-
mum amount of calcium chloride to precipitate,
the higher yields were obtained using 5.41 and
6.76 meq/g. The difference in yield between the
minimum proportion (3.61 meq/g) and the con-
trol (6.76 meq/g) was 0.59%, but no significant
differences were found (a = 0.05) (fig. 1).

In all the treatments, high-viscosity alginate
was obtained, between 813 and 910 cps.



Arvizu-Higuera et al.: Efecto del tipo de precipitacion en la obtencion de alginato de sodio

Tabla 1. Comparacion de los dos métodos de obtencién de alginato de sodio: método de alginato de

calcio y método de 4cido alginico.

Table 1. Comparison of two methods to produce sodium alginate: calcium alginate method and

alginic acid method.

Tipo de precipitacion

Cloruro de calcio Acido clorhidrico

Peso del alginato de sodio (g) R1
R2
R3
Media

Rendimiento (% base seca) R1
R2
R3
Media

Viscosidad en solucién al 1% sin R1
hexametafosfato de sodio (cps) R2
R3
Media

Viscosidad en solucién al 1% con R1
hexametafosfato de sodio (cps) R2
R3
Media

pH en solucién al 1% R1
R2
R3
Media

2.5168 2.5511
2.5569 2.5735
2.6393 2.5774
2.5710 2.5673
27.25 27.62
27.69 27.87
28.58 27.91
27.84 27.80
880 604
840 606
910 608
876.7 606
800 550
806 562
906 572
837.3 5613
7.34 7.32
7.41 7.09
7.15 6.95
7.30 7.12

conversion a alginato de sodio, se muestran en
la tabla 2. El gasto promedio de acido en el
método de acido alginico para la etapa de pre-
cipitacion fue de 4.8 mL de HCI IN por gramo
de alga, equivalente a 0.398 mL de HCI con-
centrado (37%); con el método de alginato de
calcio, el gasto de acido en la conversién a
acido alginico fue de 0.44 mL de HCI IN por
gramo de alga, equivalente a 0.036 mL de HCl
concentrado.

En el segundo experimento, para encontrar
la cantidad minima de cloruro de calcio para
precipitar, el mayor rendimiento se obtuvo utili-
zando 5.41 y 6.76 meq/g. La diferencia en ren-
dimiento entre la cantidad minima (3.61 meq/g)
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The highest average viscosity was obtained
with the least amount of calcium chloride
used (3.6]1 meq/g), but the differences were
not statistically different (a0 = 0.05). There
was, however, a difference in the consist-
ency of the fibers; they were soft and
difficult to handle in this last treatment
(fig. 2).

The amount of calcium retained in
the final product was higher as the amount
of calcium chloride used during precipita-
tion was increased (fig. 3). This figure is
useful to determine the amount of calcium
that can be left in the product to increase
viscosity.
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Tabla 2. Consumo y costo (US$) de reactivos en peso o volumen por gramo de alga seca, em-
pleando los métodos de alginato de calcio y 4cido alginico.

Table 2. Consumption and cost (US$) of reagents in weight and volume per gram of dry alga,
precipitating with the calcium alginate and alginic acid methods.

Precipitacion

Cloruro de calcio

Acido clorhidrico

Reactivo Costo Volumen/g  Costo total Volumen/g Costo total
(¢ de dll/kg)  dealgaseca (¢ dedll) de algaseca (¢ dedll)
Cloruro de calcio (g) 38.46 0.375 0.014 --- ---
Acido clorhidrico (mL) 32.00 0.036 0.001 0.398 0.013
Alcohol etilico (mL) 103.07 7.500 0.773 15.600 1.608
Carbonato de sodio (g) 36.30 0.075 0.003 0.106 0.004
(en la conversion)
Total 0.791 1.624
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N
3

Rendimiento (% b.s.)
N
[é,]

3.61 4.51

6.31 6.76

Miliequivalentes de cloruro de caicio

Figura 1. Rendimiento de alginato de sodio con base en el peso seco del alga (b.s.), en funcion de la
cantidad de cloruro de calcio empleado para precipitar el alginato de caicio.

Figure 1. Yield of sodium alginate based on the dry weight of the alga (d.b.), in terms of the amount
of calcium chloride used to precipitate the calcium alginate.

y la testigo (6.76 meq/g) fue 0.59%; sin em-
bargo, no fue significativa (a = 0.05) (fig. 1).
En todos los tratamientos se obtuvieron vis-
cosidades altas, de 813 a 910 cps. La viscosidad
promedio mayor se obtuvo con la menor canti-
dad de cloruro de calcio empleada, 3.61 meq/g;
sin embargo, a pesar de que las diferencias no
fueron significativas (a = 0.05), se observé una
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DISCUSSION

The consumption of hydrochloric acid in
the conversion step of calcium alginate to
alginic acid in the calcium alginate method was
lower than the consumption of hydrochloric
acid during the precipitation step in the alginic
acid method.
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Viscosidad en solucién al 1% (cps)
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o o

200 -
3.61 4.51

5.41 6.31 6.76

Miliequivaientes de cloruro de calcio

Figura 2. Viscosidad en solucion al 1% del alginato de sodio, en funcion de la cantidad de cloruro
de calcio empleado para precipitar €l alginato de calcio.
Figure 2. Viscosity of 1% sodium alginate solution, in terms of the amount of calcium chloride used

to precipitate the calcium alginate.

80 f'/

Calcio (mg)
3 3

%]
(=)

5.41 6.31 6.76
Miliequivalentes de cloruro de calcio

3.61 451

Figura 3. Miligramos de calcio retenidos en el alginato, en funcion de 1a cantidad de cloruro de cal-
cio empleado para precipitar el alginato de calcio.
Figure 3. Milligrams of calcium retained in the alginate, in terms of the amount of calcium chloride

used to precipitate the calcium alginate.

diferencia en la consistencia de las fibras, las
cuales fueron blandas y dificiles de manejar con
este Gltimo tratamiento (fig. 2).

La cantidad de calcio retenida en el pro-
ducto final fue mayor a medida que se incre-
mento la cantidad de cloruro de calcio empleada
para la precipitacion (fig. 3). Esta figura es atil

The alginic acid method does not require
calcium chloride; however, if we compare
the costs of the reagents in both methods, we
find the following: in the calcium alginate
method, the consumption was 0.375 g of
CaCl, and 0.036 mL of concentrated HCI
per gram of alga and, in the alginic acid
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para determinar la cantidad de calcio que puede
dejarse en el producto para incrementar la
viscosidad.

DISCUSION

El consumo de acido clorhidrico en la etapa
de conversion de alginato de calcio a 4cido
alginico fue menor en ¢l método de alginato de
calcio que el consumo de 4cido en la etapa de
precipitacion en el método de acido alginico.

El método de 4cido alginico no requiere de
cloruro de calcio; sin embargo, si comparamos
el gasto de reactivos en ambos métodos, se en-
cuentra lo siguiente: en el método de alginato
de calcio, el consumo fue de 0.375 g de CaCl, y
0.036 mL de HCl concentrado por gramo de
alga y, en el método de acido alginico, el
consumo fue de 0.398 mL de HCI concentrado
por gramo de alga, pero el consumo de alcohol
en la conversién de 4cido alginico a alginato de
sodio en el primer método fue de 7.5 mL y en
el segundo, 15.6 mL/g de muestra, superando
el costo de cloruro de calcio empleado en el
método de alginato de calcio. El costo total
para estas etapas fue de 0.79¢ (US$) por
gramo de alga para ¢l método de alginato de
calcio y 1.62¢ (US$) para el método de acido
alginico.

Otra desventaja de la precipitacion directa
con 4cido es que se obtienen fibras gelatinosas
dificiles de manejar. Con este método, el acido
alginico retiene un mayor volumen de agua
aun después de prensado, por lo que se requiere
mas alcohol para que las fibras se muevan
libremente durante la agitacion y para evitar la
solubilizacion del producto, debido al agua re-
manente, antes de iniciar la etapa de conversion
a alginato de sodio en el siguiente paso.

Por otra parte, en el proceso de precipita-
cion con acido, el producto esta expuesto un
mayor tiempo a valores bajos de pH que degra-
dan el acido alginico y disminuye la viscosidad
del producto final; por lo tanto, en cualquier
método se debe minimizar el tiempo de opera-
cién durante el manejo del acido alginico para
disminuir el tiempo de exposicion.

Este efecto de degradacidn se ve acentuado
si la produccion se lleva a cabo a temperaturas
superiores a 28°C, por lo que, en zonas de clima
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method, the consumption of HCI was 0.398 mL
per gram of alga; however, the consump-
tion of alcohol during the conversion of alginic
acid to sodium alginate was 7.5 mL per gram of
alga in the first and 15.6 mL in the second,
surpassing the cost of the calcium chloride
that was used in the calcium alginate method.
The total cost for these steps was 0.79¢ (US$)
per gram of alga for the calcium alginate
method and 1.62¢ (US$) for the alginic acid
method.

Another disadvantage of direct precipitation
with acid is that gelatinous fibers are obtained,
which are difficult to handle. With this method,
the alginic acid retains a greater amount of
water, even after having been squeezed out, so
that more alcohol must be used to allow the
fibers to flow freely during agitation and to
control the solubilization of the product, be-
cause of the remaining water, before beginning
the conversion to sodium alginate in the next
step.

Furthermore, with the acid precipitation,
the product is exposed a longer time to low pH
values, which may degrade the alginic acid and
reduce the viscosity of the final product. There-
fore, in any method, the operation time with
alginic acid must be reduced to a minimum to
diminish exposure time.

The effect of degradation is more notice-
able if production takes place at temperatures
higher than 28°C; therefore, in warm climates
it is more recommendable that precipitation
be carried out with calcium chloride, since it
is more resistant to degradation at high
temperatures.

Alginates obtained with the alginic acid
process contain negligible amounts of calcium,
so that if an increase in viscosity is required at a
fixed alginate concentration, a small amount of
sparingly soluble calcium salt, such as sulfate
or calcium citrate, must be added (McHugh,
1987). On the other hand, the calcium alginate
process allows the amount of calcium to be
controlled in order to produce an alginate with
the desired viscosity.

When a calcium chloride solution is added
to the alginate solution, a fibrous precipitate of
calcium alginate is obtained. These fibers can
be readily separated on a screen, washed with
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calido, ¢s recomendable la precipitacion con
cloruro de calcio, ya que es mas resistente a la
degradacion a altas temperaturas.

l 0$ alginalos obtcnidos‘ por el proccso de
cantes dc calcno, asi que si se requiere un incre-
mento en la viscosidad a una concentracion fija
debe agregar una i
sal de calcio poco soluble, tal como
sulfato dc calcno o citrato de calcio (McHugh,
1987). Por otra parte, ¢l proceso de alginato de
calcio permite controlar la cantidad de calcio
que se desea mantener c¢n el producto para
obtener una viscosidad determinada.

Cuando se adiciona la solucién de cloruro
de calcio a la solucion de alginato de sodio, se
precipita alginato de calcio en forma de fibras.
Iistas tibras pucden ser facilmente separadas
sobre una matla, lavadas con agua y después
ser tratadas con acido mineral diluido. En esta
los iones Ca'* son intercambiados por
de

G

reaccion,

acido aloinico
aCiao aiginico.

ras
Sin embargo, se debe evitar el prensado de las
fibras como lo sugiere McHugh (1987); de lo
contrario, las fibras se¢ endurecen y la reaccion
puede volverse lenta, debido a la dificultad del
dcido para penetrar en las fibras y como conse-
cuencia se obtiene un producto final con alta
concentracion de calcio.

El rendimiento de los alginatos precipitados
a diferentes cantidades de cloruro de calcio no
presentd una diferencia significativa; sin em-
bargo. la muestra precipitada con la minima
cantidad (3.61 meq/g) presentd una consisten-
cia menos fibrosa, es dcmr tendiendo a ser

Esto provoca

Esto provoc
las fibras, por lo que no es recomen-
dable emplear una concentracion por debajo de
meq/g para precipitar el alginato, ya que
esto produce una muestra con fibras muy finas
y dificiles de separar y, como consecuencia, una
pérdida en el rendimiento del producto final.

La viscosidad se mantuvo entre los 813 y
910 cps. encontrandose entre la categoria de
alginatos de alta viscosidad, arriba de 800 cps
(Keleo, 1986). La diferencia no tue significativa
entre los tratamientos, por lo que sc concluye
que la variacién en la concentracion de calcio
empleada en la precipitacion no tiene un efecto
significativo sobre la calidad del alginato.

A S
.01

water and then treated with diluted mineral
acid. In this reaction, the Ca'' ions are ex-
changed for H", yielding fibrous alginic acid,
but the pressing of the fibers, as suggested by
McHugh (1987), must be avoided: otherwise,
the fibers become tough and the reaction can be
slow, becaus ot the dlﬂxculty Ihc acid has in

We found no significant dlﬁ'erences in the
average yieids of the aiginates precipitated with
the different amounts of calcium chloride;
however, the sample precipitated with the mini-
mum amount (3.61 meq/g) was less fibrous,
almost gelatinous, making the fibers difficult to
handle. Therefore, it is recommendable to use
4.51 meq/g as a minimum concentration; other-
wise the fiber will be very fine and losses in
yield may result.

Viscosity was between 813 and 910 cps,

considered high-viscosity alginates (greater

than QN0 ane: 10094y Tlha Y Y
ulait ovv Ips; 1700). 1nc difference

>
were not significant among treatments; there-
fore, it is concluded that the amount of calcium
used during precipitation does not have a sig-
nificant effect on the quality of the alginates.
The consumption of reagents was less in
the calcium alginate method, resulting in lower
cost, with a difference of 53% in relation to the
alginic acid process. The cost of the reagents
can vary according to market fluctuations and
influence the final cost of the method applied;
nevertheless, the estimate can be used as a ref-
erence to compare the cost of each method.

The calcium alginate method has a greater
of the

(SN E (e

Walnn
KEiCo,

consumntion of fresh

consumption fresh water, because
additional conversion step to alginic acid,
which is achieved with three acid treatments.
nportant to study the possibil-
ity of recirculating the residual water during the
acid washing step in this method to reduce
water consumption, as was demonstrated by
Reyes-Tisnado et al. (1992), who recirculated
the residual water up to three times with good

results, but using the alginic acid method.

lllClClU[C lt iS ur

CONCLUSIONS
The alginate yield is not affected by the
kind of precipitation, however, a higher
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Con ¢l método de alginato de calcio se
obtuvo un consumo menor de reactivos y, por
lo tanto, un costo de produccidén menor, con una
diferencia de 53% con respecto al método de

acido qlnln;r'n El costo de los reactivos nuede

allGl as COS0 UO 05 Tladu pucey

variar d¢ acuerdo con las fluctuaciones del
mercado ¢ influir en el costo final; sin embargo,
la estimacion puede tomarse como referencia
para realizar una comparacion de costos de cada
método.

! método de alginato de calcio tuvo un
mayor consumo de agua dulce, debido a la
ctapa adicional de conversidn a acido alginico,
donde se realizan tres lavados acidos. Para esto
¢s necesario llevar a cabo un estudio sobre la
factibilidad de la recirculacion de los liquidos
residuales de los lavados acidos de este método,
para lograr asi la reduccién en el consumo de
agua, como es el caso del estudio realizado por
Reyes-Tisnado ef al. (1992), en donde obtuvie-
ron buenos resultados, recirculando los liquidos
residuales hasta tres veces, pero empleando el
método de 4cido alginico.

CONCLUSIONES

El rendimiento de alginatos no se ve
afectado por el tipo de precipitacién; con el
método de alginato de calcio se obtiene una
mayor viscosidad que con el método de acido
alginico.

La precipitacion con cloruro de calcio se
debe realizar empleando 4.51 meq/g, para ob-
tener una fibra de consistencia adecuada y evi-
tar un exceso de calcio, que implique un mayor
consumo de 4cido en la etapa de conversion a
acido alginico.
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