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(54) Procedeu de obtinere a alginatilor din alge brune

(57) Rezumat:
1
Inventia se referd la industria alimentara si

poate fi utilizatd pentru obtinerea alginatilor
din alge brune.

Procedeul, conform inventiei, constd in
aceea cd algele se trateazd cu solutie de acid
citric 0,1%, timp de 20...30 min, apoi intr-un
mediu alcalin cu un pH de 11,8...12,8, la
temperatura de 65...70?C, timp de 1...2 ore,
fractia lichida se separd prin centrifugare, se

trateaza cu solutie de peroxid de hidrogen de

2
30%, 2,0...3,0 ml/l si acid citric 0,15...0,40

g/l, timp de 30 min, apoi se adaugd acid
sulfuric concentrat la agitare continud pana la
un pH de 2,0...3,0, gelul format se matureaza
timp de 30...45 min, se centrifugheaza, dupa
care se adauga o solutie de o baza alcalina si se
filtreaza prin cationit, alginatii obtinuti se
precipita cu alcool etilic.

Revendicari: 1



(54) Process for producing alginates from brown algae

(57) Abstract:
1
The invention relates to the food industry

and can be used to produce alginates from
brown algae.

The process, according to the invention,
consists in that the algae are treated with 0.1%
citric acid solution, for 20...30 minutes, then
in an alkaline medium at a pH of 11.8...12.8,
at the temperature of 65...70°C, for 1...2
hours, the liquid fraction is separated by

centrifugation, treated with 30% hydrogen

2
peroxide solution, 2.0...3.0 ml/l and citric acid

0.15...0.40 g/l, for 30 min, then is added
concentrated sulfuric acid with continuous
agitation to a pH of 2.0...3.0, the resulting gel
is matured for 30...45 min, is centrifuged,
afterwards is added an alkaline solution and is
filtered through cationite, the produced
alginates are precipitated with ethyl alcohol.

Claims: 1

(54) Cmnocod nosy4yeHus aJbIrMHATOB U3 OYPbIX BOAOPOCJIeii

(57) Pedepar:

W300peTeHre  OTHOCHTCS K  THIICBOM
MPOMBIIUICHHOCTH " MOXET ObITH
HCIIONB30BaHO JUTS TONYYCHHs allbTHHATOB M3
OypbIX BOIOPOCIIEIL.

Crioco0, coriacHo M300pEeTeHUI0, COCTOUT
B TOM, 4YTO Bojopociu obpabarsBaror 0,1%-
HBIM PACTBOPOM JIMMOHHOH KHCIIOTBI, B
teuenue 20...30 MuH, 3aTeM B IICIOYHOU
cpene mpu pH 11,8...12,8, npu Temneparype
65...70°C, B Teuyenue 1...2 yacoB, KHUIKYIO
bpakuuio  OTAENAOT myTeM  UeHTpudy-
30%-HbIM

THpPOBaHUS, 00pabaThIBAIOT

pactBopoMm Tmepokcuzaa Bogopoma 2,0...3,0

2
mul/a v miMmonHo# kuciorou 0,15...0,40 /i1, B

Teuenne 30 MuH, 3aTeM  J100aBISIOT
KOHLIEHTPUPOBAHHYIO CEPHYIO KHUCJIOTY IpH
HerpepbIBHOM TiepemnBanuu 10 pH 2,0...3,0,
00pa30oBaBIIMICS TeNlb  BBIIEPKHUBAIOT B
teuenne 30...45 MuH, UEHTPUDYTHUPYIOT,
TOCJIe Yero A00aBJISIOT MIEIOYHON PacTBOp M
(GUIBTPUPYIOT Yepe3 KaTHOHWT, MOJTyYeHHBIC
QITHHATHI OCAKIAI0T STHIIOBBIM CITUPTOM.

I1. popmymsr: 1
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Descriere:

Inventia se refera la industria alimentara si poate fi utilizatd pentru obtinerea alginatilor
din alge brune.

Algele brune reprezintd surse naturale de polizaharide, in special de acid alginic.
Macromoleculele acidului alginic sunt formate din resturi de acid 3-D-manuronic si acid a-
D-guluronic, cu structura spatiala liniara. Distributia resturilor de acizi in structura lantului
macromoleculei are un caracter neuniform. Datoritd acestei structuri alginatii reprezinta
fibre alimentare cu un spectru larg de aplicare practica. Acidul alginic este insolubil in apa.
Sérurile acidului alginic, in special alginatii de sodiu si de potasiu, sunt solubile in apa, dar
insolubile 1n alcooli. Alginatii se considera aditivi alimentari naturali, avand codurile E
400...E 404, si sunt admisi pentru utilizare in mai multe tari, inclusiv in Republica
Moldova. Alginatii se utilizeaza in calitate de agenti de ingrosare, de gelificare si de
stabilizare a texturii sosurilor, siropurilor, inghetatei, berii, dresurilor, maionezei, sucurilor
si concentratelor, produselor lactate acide. De asemenea, alginatii se utilizeaza la formarea
peliculelor si membranelor comestibile pe suprafata produselor din carne, peste, fructe,
pentru prevenirea modificarilor nedorite si prelungirea termenului lor de valabilitate.

Este cunoscut procedeul de prelucrare a algelor cu obtinerea produsului ,,Lamifarena”
pe baza acidului alginic, conform céruia algele se maruntesc pana la dimensiuni de 3 mm,
apoi se trateaza cu solutie de acid clorhidric (pH 6,0), timp de 5...6 ore, se trateaza cu apa
la temperatura de 20°C timp de 20 min, aceasta operatiune se repetd de 4 ori. Materia prima
se trateaza cu aburi timp de 16...20 ore, apoi se omogenizeazd mecanic pana la obtinerea
gelului alginic [1].

Dezavantajul principal al acestui procedeu constd in tratarea termicd indelungatd cu
aburi a algelor, ceea ce duce la un consum excesiv de energie termica cu o posibild reducere
a masei moleculare a macromoleculelor acidului alginic. La spélarea de 4 ori a algelor
maruntite cu apa se pierde o parte din polizaharide cu masa moleculara inferioara datorita
solubilizarii lor la valorile pH-ului mai mari de 3,5 (M. Fukushima, K. Tatsumi, S. Wada.
Evaluation of the Acid-Dissociation Constant of Alginic Acid. Analytical Sciences, 1999,
V. 15, p.115-155).

Mai este cunoscut procedeul de prelucrare a algelor cu izolarea alginatului de sodiu,
conform céruia algele se maruntesc in particule cu dimensiuni de 5...15 mm, se trateazd cu
acizi timp de 0,5...1,5 ore la un pH de 2,0...4,0, se spald consecutiv cu apa marind si apa
dulce pana la pH-ul de 6,0...6,6, apoi urmeazd tratarea cu bicarbonat de sodiu la
temperatura de 60...70°C, timp de 10...15 min, omogenizarea si congelarea [2].

Dezavantajul acestui procedeu constd in utilizarea acizilor minerali (HCl si H,SO,)
pentru spalarea preventiva a algelor si a bicarbonatului de sodiu (NaHCO3) pentru hidroliza
si macerarea acestora. Prin urmare, se obtine o masa de acid alginic cu continut excesiv de
anioni de CI', SO,%, HCOs". Procedeul nominalizat duce la coroziunea aparatajului si la
scaderea securitdtii muncii, totodatd nu asigura separarea alginatilor in stare pura.

Unul din cele mai apropiate procedee de obtinere a acidului alginic si alginatului de
sodiu din alge brune prevede procesarea electrochimica a algelor cu solutii de HCI si
NaOH, obtinute nemijlocit in spatiul anodic si catodic al celulelor electrolizorului.
Purificarea alginatului de impuritati solide se efectueaza prin intermediul hidrogenului
degajat in spatiul catodic. Decolorarea extractului se realizeaza prin actiunea hipocloritului,
care se formeaza in spatiul anodic. Separarea acidului alginic are loc prin electroliza
extractului in spatiul anodic pana la pH-ul de 2,0 [3].

Dezavantajul acestui procedeu constd in aceea cd nu se indica natura electrolitului
utilizat la etapa separarii acidului alginic, in acelasi timp este cunoscut ca la electroliza
clorurii de sodiu in spatiul anodic se descarci ionul de clorurd, deci formarea ionilor H"
este imposibila. Probabil, in calitate de electrolit se utilizeaza sulfat de sodiu, electroliza
caruia asigura formarea ionilor de hidrogen. Alt dezavantaj al acestui procedeu consta in
utilizarea curentului electric.

Problema pe care o rezolva aceasta inventie consta in elaborarea unui procedeu nou de
separare din alge brune a alginatilor in stare solida pura sub forma de fibre.

Procedeul, conform inventiei, consta in aceea cé algele se trateaza cu solutie de acid
citric 0,1%, timp de 20...30 min, apoi intr-un mediu alcalin cu un pH de 11,8...12,8, la
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temperatura de 65...70?C, timp de 1...2 ore, fractia lichida se separa prin centrifugare, se
trateaza cu solutie de peroxid de hidrogen de 30%, 2,0...3,0 ml/l si acid citric 0,15...0,40
g/1, timp de 30 min, apoi se adauga acid sulfuric concentrat la agitare continud pana la un
pH de 2,0...3,0, gelul format se matureaza timp de 30...45 min, se centrifugheaza, dupa
care se adaugd o solutie de o baza alcalina si se filtreaza prin cationit, alginatii obtinuti se
precipita cu alcool etilic.

Legéatura cauzala intre elementele noi ale inventiei si rezultatul care poate fi obtinut prin
realizarea inventiei.

Excluderea spalarii cu apa mareste randamentul alginatilor. Spalarea cu apa provoaca
inlaturarea cantitatilor importante de alginati solubili, datorita faptului ca la conservarea si
uscarea algelor are loc distrugerea partiala a structurii lor celulare, care cauzeaza extractia
prematurd a alginatilor in urma spalarii in medii apoase neutre, la valorile pH-ului de
5,0...9,0.

Utilizarea solutiei acide cu pH < 3 la etapa spalarii algelor diminueaza considerabil
pierderea alginatilor. Acidul citric este un acid organic tribazic, cu masa moleculara
echivalenta joasa (64 g/mol-echiv), de aceea el creeaza aciditati relativ mari la concentratii
procentuale mici, asigurand coagularea buna a acidului alginic in interiorul si la suprafata
biomasei algelor la etapa spalarii lor si, respectiv, excluderea pierderilor alginatilor sub
forma de saruri solubile. Acidul citric este aprobat pentru utilizare ca adaos in industria
alimentard, cosmetica si farmaceutica.

Utilizarea bazelor alcaline tari, cu pH-ul 11,8...12,6, permite evitarea contaminarii
produselor finale cu exces de carbonati si hidrogenocarbonati. La pH < 11,8 extractia
alginatilor are loc cu un randament mic, iar la pH > 12,6 este posibild hidroliza
macromoleculelor si, respectiv, scdderea randamentului alginatilor polimerici cu masa
moleculara mare.

Utilizarea amestecului acid citric — apd oxigenatd pentru decolorarea fazei lichide
exclude contaminarea produsului finit cu ioni toxici de hipoclorit, care se folosesc in mod
traditional pentru decolorare. Bule mici de oxigen, care se elimind la descompunerea H,0O,
asigurd afanarea gelului acidului alginic in timpul prelucrarii fractiei lichide cu acid
sulfuric, contribuind la purificarea gelului.

Filtrarea prin cationit permite purificarea alginatilor intr-o singurd etapd, evitand
recristalizari multiple, costisitoare datoritd utilizarii volumelor mari de alcool sau de
energie.

Uscarea alginatilor pana la umiditatea relativa de 10...15% exclude necesitatea
conservarii chimice a produsului solid obtinut.

Exemplul 1

Obtinerea alginatului de potasiu (KAlg)

Algele brune uscate cu masa de 100 g se spald cu 3 1 de solutie care contine 1 g/l de acid
citric timp de 30 min. Masa alginica obtinuta se decanteaza de solutia acida, apoi se acopera
cu 2 | solutie de KOH cu pH-ul egal cu 12,6 si se incalzeste pe o baie de apa la temperatura
de 70°C timp de 1 ord. Din maceratul obtinut se separd prin centrifugare 1,5 1 de fractie
lichida, care contine alginat de potasiu, si fractia solida, care contine polizaharide, acizi
organici, macro- si microelemente. Fractia lichida se trateaza cu 3 ml H,O, — 30% i 0,15 g
de acid citric si se lasa timp de 30 min. Apoi se adauga acid sulfuric concentrat la agitare
continud, pana la atingerea pH-ului de 3,0. Gelul format de acid alginic se lasa sa se
maturizeze timp de 30 min, apoi se centrifugheaza. Gelul solid obtinut se dizolva in 50 ml
solutie, care contine 4 g KOH. Solutia obtinuta de alginat de potasiu se filtreaza prin 5 g de
cationit. Alginatul de potasiu se precipita la adaugarea a 50 ml de alcool etilic. Masa solida,
ramasa dupa macerare, se aduce la pH-ul de 5,5 cu acid citric, se usuca pana la umiditatea
de 12%, obtinandu-se fibre de culoare verzuie. Randamentul alginatului de potasiu in raport
cu masa algelor uscate constituie 13,5%.

Exemplul 2
Extractia repetata a alginatului de potasiu (KAlg)
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Procedeul se efectueaza conform exemplului 1 pana la separarea maceratului in fractie
lichida (1) si fractie solida. Fractia solida se trateaza cu 1,5 1 solutie de KOH cu pH-ul de
12,6, se omogenizeaza si se Incalzeste pana la 70°C. Amestecul obtinut se separa in fractie
lichida (II) si fractie solida. Fractiile lichide (I) si (I) se unesc, apoi fractia lichida unita si
fractia solidd se prelucreazd conform exemplului 1. Randamentul KAlg in raport cu masa
algelor uscate constituie 15,0%.

Exemplul 3

Obtinerea alginatului de sodiu (NaAlg)

Algele brune uscate cu masa de 120 g se spald cu 3 | de solutie, care contine 1,2 g/l de
acid citric timp de 20 min. Masa alginica obtinuta se decanteaza, se acopera cu 2,5 1 solutie
de NaOH cu pH-ul de 12,8, apoi se incalzeste la baia de apa la 65°C timp de 2 ore.
Maceratul obtinut se centrifugheaza, din el se separa 2 1 de fractie lichida, ce contine alginat
de sodiu. Fractia lichida se trateaza cu 2 ml de H,O, 30% si 0,4 g de acid citric si se lasa
timp de 30 min. Apoi se adaugd la agitare continua acid sulfuric concentrat pana la
atingerea pH-ul de 2,0. Gelul format de acid alginic se lasd sd se maturizeze timp de 45
min, apoi se centrifugheaza. Gelul solid obtinut se dizolva in 50 ml de solutie, care contine
3 g NaOH. Solutia obtinutd de alginat de sodiu se filtreaza prin 5 g de cationit. Alginatul de
sodiu se precipita la adaugarea a 50 ml de alcool etilic. Masa solida, ramasa dupa macerare,
se aduce la pH-ul de 6,0 cu acid citric, se usucd pana la umiditatea de 12% obtinandu-se
fibre de culoare galbena-verzuie. Randamentul alginatului de sodiu in raport cu masa
algelor uscate constituie 11,6%.

Exemplul 4

Extractia repetata a alginatului de sodiu (NaAlg)

Procedeul se efectueaza la fel ca in exemplul 3 pana la separarea maceratului in fractie
lichida (I) si fractie solida. Fractia solida se trateazd cu 2 1 de solutie NaOH cu pH-ul de
12,4, se omogenizeaza si se Incalzeste pana la 70°C. Amestecul obtinut se separa in fractie
lichida (II) si fractie solida. Fractiile lichide (I) si (II) se unesc, apoi fractia lichida unita si
fractia solida se prelucreaza conform exemplului 3. Randamentul NaAlg constituie 12,9%.

Tabel
Compararea eficientei exemplelor, referitoare la realizarea inventiei
Consum Consum Consum Consum Randament
acid citric, g | baza, g H,O,, ml acid MeAlg, %
sulfuric, ml

Exemplul 1 3,4 6,7 3,0 1,0 13,5
Exemplul 2 3,6 10,0 4,5 2,0 15,0
Exemplul 3 4.4 3,0 4,0 3,0 11,6
Exemplul 4 4,8 4,5 6,0 6,0 12,9

Datele din tabel demonstreaza ca extractia repetatd a alginatilor mareste randamentul
lor. Insd are si dezavantaje: se mareste numarul de operatiuni §i consumul de reactivi. De
aceea realizarea procedeului conform exemplului 1 si 2 este mai rationala.
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(57) Revendicari:

Procedeu de obtinere a alginatilor din alge brune, care consta in aceea ca algele se
trateaza cu solutie de acid citric 0,1%, timp de 20...30 min, apoi intr-un mediu alcalin cu
un pH de 11,8...12,8, la temperatura de 65...70?C, timp de 1...2 ore, fractia lichida se
separd prin centrifugare, se trateaza cu solutie de peroxid de hidrogen de 30%, 2,0...3,0
ml/l si acid citric 0,15...0,40 g/l, timp de 30 min, apoi se adauga acid sulfuric concentrat la
agitare continua pana la un pH de 2,0...3,0, gelul format se matureaza timp de 30...45 min,
se centrifugheaza, dupa care se adaugd o solutie de o baza alcalind si se filtreaza prin
cationit, alginatii obtinuti se precipita cu alcool etilic.
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