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PROCEDIMIENTO PARA.PRODUCIR ALGINATO DE ALQUILENGLICOL

Fobicitants-USIROYAL LTD., entidad censdiense, residente en
895 Don Mills Road, Don Mills, M3C1W3, in the
Province of Ontario, Canadé.

"Este invencién se relacions con la preparacién
de &steres de &cido alginico conocido como "alginatos de
alquilenglicol", mediante un procedimiento de tratamiento de
algas de la clase Fhaeophyceae. Este nuevo y mejorado pro-

cedimiento comprende el tratamiento de la alga con un 4cido
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7 fPormando con ello &cido elginico, y a contlnuscién la reac-

cién del contenido en 4cido alginico de la alga tratads,

glicol in situ sin previo aislemiento de écido alginico o

13

sus sales del reslduo aélido de la alga.
El écido alginico es un &cidd poliurénico que en

general se cree consiste en dos fcidos urénicos (&cido manuréd-
nico y 4eido gﬁlurénico, dependiendo la proporcién Ge los ;
mismos de factores tales'como, por ejempl , eapecie'de la :
alga, edad de la planta y variaciones estacionales. El 4cildo i
alginico en forma de sales mixtas insolubles en agua, en
las cusles el catién principal es calcio, esté presente en
las algas de la clese Phaeophyceae, de las cusles ejemplos
tipicos gons

Fucus vesiculosus, P. opirslis, Ascophyllum nodosum,

Maorocystis gxgifera, Alaris esculenta, Laminsria longicruri

L, digitata, L. saccherina y L. cloustoni.

Se hs descubierto shora que, al contrario de las
cresncias enteriores, no es necesario que el &cido algini-
co, usado para las reacciones, se encuentre en eatado éxe

tractado de pureza comercial. En otras palabras, la presente’

invencién esté basada en el descubrimiento de que no es ne-
cesario aislar el Acido slginico del residuo sélido de la
alga precursora, con el fin de reaccionar el &cido alginico
con un 6éxido de alquileno. En adicién, los productos de

alginato glicélico del- nuevo procedimiento, son capaces de

satisfacer las diversas necesidades comerciales, asi como
normas, relacionados con color, pureza ete,
La presente invencién se relaciona con un proce-—

dimiento para preparar alginatos deralguilenglicol a partir }
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de alges de la clase Phaeopﬁyceae;qué cémprende tratar dicha
alga con une solucién acuosa de un ééido fuerte pars formar
fecido alginico en la alga tratada, separar 1a alga tratada
con &cido de la solucibén acidica acuosa, lgvar la alge sepa- |
rada con sgua pararseparar éc;do de tratemiento. residual y com-

ponentes éolubles en agua de la mismé, hacer reaccionar el

contenido en écifo alginico de la alge tratada resultante
in situ con un 6xido de alquileno sin previa geparacién o - :
oislemiento de dicho &cido slgfnico de la slga trateda, re- |
gidual, =6lida, y recuperar alginato de alquilenglicol del o
producto de reaccidn resultante. En une forme de realizacién
vpeioral, pero preferida, el 4cido glginico libre, sin ex-
tractar, en la alga tratada con ééidory-laVada, ge neutrali-
z2 parcialmente_cbn un agente alealino ahtes de la reaccién
con el 6xido de alquileno. '

Otroe aspectos de la invencién estdn relacionados
con formas de reamlizacién o condiciones preferidas o especla~
les, incluyendo la seleccién de 1qs'écidps dé tratamiento y
el grado de neutrslizscién parciel de ls alge tratads con

de esterificacibn, asi como tratamientos opcionales éon agen—-
tes tampén o formaldehido, ' |

M4s especificamente, el &cido de tratamiento pue-
de ser Acido clorhidrico, smlfdrico, fosférico o nitrico,
prefiriéndose los 4cidos clorhfdrico y nftrico. Este &cido

fuerte puede usarse en forma de una golucién acuosa diluida,

conteniendo'normalmsnte entre 1y 5 % en peso aproximadamente
del écido activo o al 100 %. Le cantidad de 4cido (caleculada :
como fcido @l 100 %) es con preferencia de 10 a 50 % en peso
aproximademente de la alga'(seca) a tratar, Ia alga tretada
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con Acido puede lavarse con sgua y neutralizarse parcislmen-
te con un. agente alcalino (con preferencia bicarbonato sé-

dico) el cuel se afiade mejor al ague de lgvado final, usada

dcido. La canti@ad de digho agente alcalino puéde ajustarse
para neutralizer 5-40 % aproximadamente de los grupos carﬁo-
xilo del conterido en édido alginico de la alge tratada con
Scido. El-contenido en agué de la. algas tratada con Acido
puede reducirse a 13-40 % en p956 aproximadamente, basado en
el peso de laz alga tratada,'anﬁes de someter éste dltima &
esterificacién con el éxido de alquilerio. La reaccién de es-
terificacién se puede efectuar en una relecidén molar de 6xi-
do de alquileno a contenido en 4cido alginico de la alga
tratada, del orden de 1:1 e 3:1 aproximedamente ¥ & uns tem-
peratura de 45 a 659C aproximadamente durante un periodo de
2 a 8 horas, con preferencié a unos 55¢C durante un periodo
de 4 horas, & presién atmosférica. Ia alga $ratada con &cido
¥ lavada con sgua, se puede trater también con una solucién
acuosa diluida de formaldehido (1-2 % en peso) entes de lar
etapa de neutralizacién y, naturalmente, antes de la etapa

de eéterificaci&n, pafa incrementar el gredo de esterificacién

¥ el rendimiento de alginato de alquilenglicoi.. :
Ofros objetos, ventajas y benefiéios de ésta in- (
vancién serén facilmente evidentes pera los expertos en la
técnica, tras la lecturs de la siguiente deseripcién detalla—%
ds.
Los dibujos muestran los éfectds del contenido en-

agua y neutralizacién de los grupos carboxilo del 4eido algi-

nico sin extractar de la algse, sobre la reaccién de esteri-

ficacién con 6xido de propileno. las figurss 1 y 2 ilustran



10

15

25

30

-5 -

los grados de esterificacién obtenibles bajo las condiciones
descritas en log ejemplos 1y 3 respectivanente.

La presente invenc;én est4 baseda en parte en el |
descubrimiento de que cuando élgas_de la clase Phaeophyceae
son tretadas con uné gbluecibén diluida de un fcido fuerte,.
las sales alginatos naturales se cohvierten, dentro ae la
estructura de lrs algas, en écido alginico insoluble. Al mis-
mo tiempo, los materiales inorgénicos solubles en ague eﬁ
las miemas, tales como sales del agua de mar y otras sales
resultantes del tratamiento 4cido, junto con compuéstos or-
génicos solubles en agua, tales como leminarin y manitol,
se extractan predomina.ntemente:' durante el tratamiento dcido
y més o menos completamente du%ante une o més ulteriores tra-
tamientos de levado con agua fre;ca. Por lo tanto, se ppodq-.
ce una mezcla himeda de résiduosfde algas due contiene #Acido
alginico virtualmente libre de impurezas insolubles en agua.

La invencién esté basada ademés en el descubrimien-

to sorprendente de que el &cido alginico contenido en los re-

s{duos de algas resultantes, puede convertirse in situ, es

decir sin la separacién o aislemiento y purificacién del mis-,
mo, cGomo has%a el presente parecia ser eséncial; diréctémen—rg
te a alginato de alquilenglicol por esterificacién con cual- |
quier éxido de alquileno adecuado, es decir que la esterifi-
cacién procede de un modo simple y recto, prororcionando una
excelente conversién del contenido en ééido alginico del re-

siduo de algas a alginato de alquilenglicol, y que el algi-

nato de alquilenglicol, asi formedo, puede recuperarse facil-)

mente en una forma que satisface las necesidades y normas de '

la industria. . |

Ademés del &cido alginico y contenido en ague de
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les algas tratedas con 4cido y lavadas con agia, otro consti- !

una estructura tipo celulosa que contiene pequefias cantidades -
de piegmentos, grasas, proteinas y compuestos fendlicos. Podria
esperarse que estos constituyentes intérfirieran con las reac-
ciones que implican al 4cido alginicd, tal como, por ejemplo,
las reacciones con 6xido de alquileno. Sin embargo, e inespe-
radamente, se ha descubierto que esto no es asi y que, bajo
condiciones adecuadas, el écido élginico siﬁ extractar se pue~-
de esterificar con resultados tan buenos y incluso algo supe—
riores a los obtenidos con la reaccibén del éxido dé alquileno
econ 4cido alginico de pureza comercial. Asi, mientras que
Steiner et al establecen en la Paténte USA No. 2.494.911,
Tabla 5, una esterificacién méxima del 83 % usando una rela-
cién molar de 6xido a &cido de 3:1, con el presente procedi-

miento se han obtenido valores de 85 a 89 % para la misma re-

lacibén de 6xido a &cido, pero con tiempos de reaccidén més cor-
%08 y con un porcentaje inferior (por ejemplo, 5 %) de grupos
carboxilo, del écido, neutralizados antes de la estérifioa—

2ién, para producir un producto de algingto glicélico que sa—

tisfece todas las necesidades y normas indicadas anteriormen-
te.

En la préctica de la presenfe invencién, las slgas
de la clase Fhaeophyceae son tratadas con Acido y lavadas con
agua pera producir un residuo de algas que contienen &cido.
alginico sin extractar libre de componentes solubles en agua.
Para el tratamiento 4cido, se puedén usar en general &cidos
fuertes (es decir, aquellos capaces de un elevado grado de
ionizacién) en solucién diluida, atendiendo al costo y a la i

toxicidad cuando se contemplen productos alginatos comestibles.
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Son particularmente adecuados los 4cidos minerales, incluyendo
los 4cidos clorhidrico, sulfirico, fosférico y nitrico. Los
dcidos clorhidrico y nitrico son ligeramente ﬁreferidos pueéto
que los cloruros y nitratos de los cationes naturales asocia-
dos con el 4cido alginico en las algaérsénrméé gﬁlu%leb en
agua que los sulfatos, tal como sulfato célcico,'Lé cantided
de ucido usado y el tiempo de tratamiento, deberén ser tales
que ge obtenga una conversiﬁn completa de algina%os a &oido’
glginico ¥ la extraccidén de los componentes—soiubieé en agua
de las algas. Para uso gereral, se ha encoﬁtradd ¢éomo mhy se~

tisfactorio un tratemiento écido, de 1 a4 2 horas, g una tempe

‘ratura de 10 a 302C aproximadamente, con una concentracion

de 4cido de 1 & 5 % en peso aproximadémente en ggug. Egtas
gamag son ilustrativas més que limitstives. Sin embargo, pué-
den existir excepciones g 1§e condiciones anteriores y, por

e jemplo, los productos derivados de &cido alginico han de. te-
ner un bajo grado de_polimérizacién. En este caso, la despo-
limerizacién controlade del &cido aiginico ge puede conseguir
incremeﬁtando la temperatura, concentracién y/o duragoién del
tﬁatamiento écido.

La solucién acidice se separa de las algas y el re-
siduo se lava uné o mAs veces con agua calientego_fria para
gseparar el &cido residual y componentes solubles en ague pre-
sentes en las algas himedas. En general, éon suficientes de
2 a 3 lavados con agué de un volimen adecuado, cads uno de
ellos durante 5 a 15 minutos aproximadamente. |

Al igual que en el caso del Acido alginico extrac-
tado segin la Patente USA No. 2.494.911 de Steiner et al asi
como la Patente USA No. 3.772.266 de Pettitt et al, la réac-

cién de esterificacidn entre el Acido alginicd gin extractar
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¥y un 6xido de alquileno, se ha encontrado que avanze més fa-

de los grupos carboxilo del écido alginico. Sin embargo, al
contrario que los procesos Steiner and Pettitt, la neutrali—
zacién parcisl del acido alginico din extractar se efectis
facilﬁente, por ejemplo afiadiendo la cantidad requerida de

uh agenté alecalino asdecuado en forma de una lechada o soluciédn
acuoss al agua de lavado final, por lo que, con mezclado, la |
sustancia alcalina se dispersa complefaniente por toda la ma;
sg de algas. _

La cantidad de material alcalino affadido se varis
en fancién de las caracteristicas redueridas del prbducto
elgineto glicélico y puede ser tal que neutralice de un 5 a
un 40 % de los grupos carboxilo del fcido alginico contenido
en las glgas tratedas con 4cido. Sin embargo, por 15 que a
continuacién se indica serd evidente gue puede neutralizarse
una proporcién meyor de los grupos carboxilo antes de la es-

terificacibén de los grupos restantes. La porcién neutraliza-

da puede ser reconvertida a continuacién, parcial o comple- i
tamente, gl 4cido libre por la adicién de un &cido mineral,
tal como &cido clorhidrico, sulfirico, nitrico o fosférico,
a la solucién extractada del producto esterificado resﬁltan~
te,

Alternagtivamente, y en el caso de un producto que
tenga una baja proporcién de los grupos carboxilo neutrgli-
zados antes de 1la reacocién de esterificabién, la neutrali-
zacién adicional de la acidez sin reaccionar se puede efec-
tuar después de la reaccién de esterificacién, por adicién

de una 1echéda o solueién acuosa de una sustancis alcalina

' adecuada &l extractd acuoso del'producto. Asi, en el proce- |
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dimiento de la presente invenciédn, reéulta posible una flexi-
b1lidad bastante mayor en ias condicidnes dél proceso en com-
paracién con las condiciones de la téqnica antérior. Los mé-
todos de la técniea anterior para preparar alginatos glicdli-
cos, son tales que cualqu;er inﬁento parg reducir. la aci&ez
gin combiﬁaf del producto por adicién de élcali,'se traduce

progblemente en algo'de hidrélisis del éster, a menos que

pe efectue de un modo que causara una considerable inconvenien-

cia pars el fabricante. Esto podria im?licar la formacién de
una solucidn o Jechada del. productd parcialmente seco. en agus,
alcohol de bajo puﬁto de ebullicién o cetona, geguido, deg-
pués de la neutralizacién, por la sepgracidn del disolvente
de cualquier modo adecuadd.-

. Los sgentes alcalinos adecuados para la neutrali-
zacibén parcial del &eldo alginico sin extractar, antes d
después de 1aé reaccionesrde egterificacién, se eligen entre
sales slcalinas o hidréxido§ de cationes condcidos por produ—

eir sales alginatos solubles en agua, siendd los més comunes

de los mismos el sodio, potasio, amonio y magnesio. Las sales

alcalinas o hidréxidos de estos cationes pueden userse o bien
simplemente o bien en combinacién entre si o con otras seles
no téxices u hidréxidos de otroas cationes tal como, por.

e jemplo, calcio. En general, la éeledcién estd basada en el
costo, en ctyo caso'la gal o hidréxidos preferidos gﬁrén las
de sodio tel como, por ejemplo, ocarbonato, bicarbonato e hi-
dréxido sédico o fosfato trisédico. También, se ha descubier-
to-que la adicién de una sal o de una base fuerte y un 4cido

debil a las algas tratadaes con écido, durente la neutraliza-

| ¢ién parcial, favorecerd la ulterior reaccién de esterifica-

cién (véase ejemplo 4) el actuar, aparentemente, como un tem-
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pén, elevando asi el pH de la mezcla de reaccién v reducien-

do la hidrélisis dei 6xido de alquileno y del éster. Un-ejem—
plo de un agente tampbén adecuado que hsg resultado ser eficaz

a este respecto, es tetraborsto sédico (borax). Sin embargb,

la toxicided pueﬁe evitar este uso a lg hora de preparar pro-
ductos destinados a alimentos.

Las algas tratadas con 4cido, lavadas con agua ¥y
neutralizadas parcialmente, preparadaé del modo descrito,
pueden hacerse reaccionar shora con él 6xido de alquileno
para producir el alginato glicélico deseado. Sin embargo,
debido al elevado contenido en ague y.bajo pH de las algas
tratadas con 4cido, se presentard uns considergble hidréli-
gis del éxido y, por lo tanto, ez deseable reducir algo el

contenido en agua para propércionar lad condicidneé idegles

de la reaccién (un contenido en sgua de un 13 a un 40 % en

peso, basado en el peso de las algas tratadas que han de es-
terificarse con éxido de alquileno). Durante el proceso de
secado, el cual se puede realizar por cualquier método con-
vencional, puede ser conveniente moler las algas. Si bien es
més conveniente realizar los tratamientos con 4cido y de la-
vado utilizando algas total o parcialmente desmenuzadas, pe-
ra facilitar la separacidn de las diversas soluciones con
las cueles se tratan las plantas, las algas tratadas, secas,
son bastente voluminosas y ocuperén un volimen de reactor ex-—
cesivo., En el cabo del 4cido alginico sin extractar, los 7
febricantes anteriores han creide ventajosgo molturar el
4cido a un polvo sedoso, al objeto de exponer el 4rea supef—
fieial méxime 8l éxido de alqﬁileno y facilitar agi la regec-
ci6n de esterificacién. En el caso del &cido algfnico .sin

extractar de la rresente invencién, .se ha encontrado gue esto

i
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no es necebario, debido posiblemente 4 14 forma en la cual
se dispersa el &cido alginico dentro Ge la estructura dé las
algas, En los ejemplos 1;7, las algas.fueron molturgdas a un
tamafio de particula de aproximedahents malla 5 a 60. Si bien
la gema de tamsfios de particula vaiia aléo de un experimento
g otro, nd existe indicacién alguna.dé efecfo gignificativo
sobre él grado resultante de eéterificacidn.

Las algas tratadas, preparadas en la forma antes
descrite, se tratan con un 6xido de alquileno en una rela-
cién molar de éxido:écido alginico de 1:1 a'3=1 aproximada~ .
mente, Esta cantidad méxima es normalmente suficiehte para
producir el grado requerido méximo de esterificacién Gel 4ci-
do alginico presente en las algas. Entre los numerosos -6xidos
de alquileno adecuados se encuentran 6£ido de etileno, 1,2~

epoxipropano (6xido de propileno), 1.3—epbxipropanc, 1,2=-epo~

' xibutano, 2,3;epoxibutano, 1,2=-epoxi-2-metilpropano y otros

mencionados en la téonica anterior como adecuados para la pre-|

k

paracién de alginatos glicélicos.

La reaccién de esterificacién se puede efectuar en
cualquier reactor adecuado opefado-a presién atmosférica, do-
tado con un agitador y condensados de reflujo, o en un reac-
tor cerrado operado a presiones superatmosféricas. El término
de la reaceidén de esterificacidén se indica poi el final del
reflujo del éxidq en el condensador en el primero de los casos
o por una reduceién en la presién.en el dltimo caso, E1 volid-

men total de 6xido de alquileno puede sfiadirse al comienzo de

la reaccién. Sin embargo, se ha encontrado conveniente afiadir !

el 6xido gradualmente o en varias porclones alicuotas. Si
bien la temperatura no es particularmente critica, se ha en-

contrado que una temperatura de reaccidén de unos 5590 produce
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los resultados éptimos de esterificacién. A esta temperaturas,
1s reaccién se completa normalmente, después de la Gltima
adicién de 6xido, en un periodo de 15 minutos a 6 horas apro- |
ximadgmente, en @uncién del graao de neutralizacién y conte-
nido en agua del 4cido alginico presente en las algas trata-
das, '

Después de completarse ia reaceibén de esterifica~
cién, el producto se recupera convenientemente, tal como afia-
diendo agua a la mezcla de reaccidén con agitacibn y séparando
los residuos de algas de la solucién vigcosa de alginato gli-
e¢6lico por cualquier medio adecuado, tal como centrifugacién
o filtracién. En lugar de vender el producto como uha solucién
acuossa, puede recuperarse de la misma un producto seco, por

sjemplo, mediante precipitaclén con alcohol o mediante secado
N\

en tempén o por aspersién.
Como antes se ha indicado, las caracteristicas del
producto se pueden ajustar durante el proceso de extraccién
por adicién de soluciones de una sustancia alcaline o de un .
dcido, Asi, wn producto de alginato glicélico de baja pre- i
neutralizacién y teniendo un grado de estérificacién que oS- :
cile desde bajo a medio, puede tener una pobre solubilidad
en agua y, por lo tanto, no se extréc‘ba facilmente de la masa
de agues. En este caso, la sdicién de dlcali facilitard la
extraccién del producto debido a la mayor solubilidad de la
sal. Da cantidad afiadids puede ser-tal que se neutralice com-
pletamente el 4cido libre presente pero, bajo ninguna cir-

cunstancia, esta cantidad debera ser; excedida debido a la po—

gibilidad de hidrélisis del éster y de extraccién, de los re-:
giduos de algas, de compuestos fenélicos que darlian color a

le solucién producto y al producto final.
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0 bien entes o bien después dé la separacién de los

i

residuos de algas, el pH de la éolucidn extractada puede mo-

da de 4cido puede ser tal que acidifique cualquier poreidn

de los grupos carboxilo neutralizados y dependeré de las qé— :
racteristicas deseadas en el produéto alginato gliéélico. A
la solucién del extracto de alginato giicéiico-se'pueden aﬁa—r
dir sgentes blanqueantes similares a los usgdos pare la pro-
duceidn del alginsto sédico. Sin»émbargo, ge ha encontrado
que las soluciones de extracto preparadas gegin el procesb de

1z presente invencién, estén relativamente libres de cuerpos

de color y no requieren el uso de agentes blangueantes. En

contraste con este hallazgo, la Paterte USA No. 3.396.158 de
Haug describe que la coloracidn marién usual de la;solucién
de extracto de alginato sédico se debé;a la'pfesencia de com-
puestos fenbélicos polimerizados que se hacen solubles y qﬁe,
de este modo, se extractan de las algas, como resultado de la
alcalinidad de la mezcla de alges durante ia extfacoi&n alea-
1ina del contenido aiginato de las algas por los procedimien-
tos de la técnica anterior. 7 '

En el presente proceso para la extraccidén de algi-
natos glicélicos, ‘cualquier adicién de soluciones aléalinaa
para incrementar la solubiiidad del produdto,'sé efectua len-
tamente y con agitacién de la mezcla aéuosa, de modo que €l
pH de la solucién no exceda del valor de newtralidad, El uso
de una composiciéﬁ alcalina, que comprende bicarbonato sédico,

es preferible. También, existen evidencias de que ciertas es-

de extractos de alginatos, coloreados, que otras especies.

La especie Laminaris digitata es de bajo contenido en compues—

(
pecies de algas son més probables que proporcionen soluciones !

" dificarse por adicién de un 4cido adecuado. la cantidad afiadi-|
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08 fenélicos Yy por lo tanto proporciona extractos 6olorea~

‘dos claramente, mientras que la especie Asdophyllum, tal como

A. nodosum 6 4. nodosum var mackii, proporciona extractos COo-—

 loreados de marién oscuro lo cual es indlcaxlvo de un el@Vado"l

contenido fenélico. _
La alga L. 1g§tata proporciona resultados de este- | -

rlzicacién muy buenos tal y como se muestra en los ejemplos

6 y 7, mientras que una muestra de A. nodosum ver mackiiﬁprpe .

porciona resultados inesperadamente pobres, como se muestra

en el ejemplo 5,"Tab1a 5..8e cree que este pobre resulfado ge

debe al elevado contenido fenélico. Sin embargo, se ha descu~ |
bierto que un %rétamiento'adiciohalrde los mismosrsélidds de

algas tratados con 4cido y lavados. con agud, con una solucién ,}

'acuosa diluida de formaldehido, antes de ls neutralizaclén,'

-proporciona una'notable'meaora en el grado de esterlflcaclén,
fal 7 como se muestra en la Tabla 6 Este traxamlento con for— o

, maldehldo se puede aplicar con ventaja a otras especies de

algas, varléndose el tlempo de tramamlento yla cantldad "

concentracién de fonmaldehldo, usadas, en funclén de la espe- |
" eie- de algas lmplicada. Igualmente, se contempla que resulta—j'

ri& ventajoso, en ciertos casos, emplear secuenclahmente tanto.r

la etapa de tratamlento con formaldehido como un agente tamy

pén durante una etapa de neutrallzacién parclal 00mo anterlor- l'”

_mente se- ha descrlto, antes de 1a reaccién de esterlflcaciénf

Otra caracteristlca de esta invencidn con51ste en l
que,'éi se utiliza lg:precipitacién con alcoholrcompimediq
pare recuperar el alginaxoigliqéiiqo:pfoducté,~cualquier pro-

ducto de hidfélisis,'soluhle en sgus, del*oxido,~pérmaneceré

. probablemente en, solucién tras la adlcién de alcohol. Geller '

indica en la patente USA n° 24 559 612 que los . presentes algl--
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natos glicélicos comerciales, en particular alginato de
propilenglicol, son mejorados, como agentes estabilizantes

de espuma, por extraccién del material seco con un disgolven~
te orgénico, tal como alcohol., De este modo, en el método

de la- presente invencién, si bien el producto no es extrac~
tado como tal coa un aleohol, puede decirse qugrse bbtiene
un resultado similer por la ulterior recuperacién del produc-
to mediante precipitacién con alcohol,

Los gsiguientes ejemplos son ilustrativos y no de-
ben ger considerados como limitativos de la presente inven-~
cibn,

Con fines comparativos de las Va?iables que afec-
tan a las reacciones de esterificacién en los ejemplos deta~
1lados, se adopté un procedimiento convencional para eliml-
nar variables en el tratamiento &cido conocido de las algas
v etapas de lavado asociadas, asi como ias normas aneliticas
y métodos relativos a las diversas reacciones del presente
proceso, De este modo, en todos log ejemplos se utilizé la
misma cantidad de 4cido clorhidrico solamente y solo se uti-
1iz6 bicerbonato sédico en diversas cantidades para cumplir
el porcentaje especificado de neutralizacién parcial cuando
gse utilizé aquella etapae intermedia opeional, pero altamente
deseable. Igualmente, se utilizé un solo 6xido de alquileno,
6xido de propileno, en la reaccidén de esterificaocién para
hacer comparables los resultados de los diversos procedimien~
tos. En consecuencia, estos proceﬁimientos prescritos se
degcriben con m4s detslle a continuacién, pero sclo se men-—
cionan de un modo breve en los ejemplos enumerados. A menos
que se establezca lo contrario, todas las tempersturss se

ofrecen en ¢C y las proporciones en peso.

i
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Se 1llevé a cébo un andlisis de cada muestra de i
algas utilizada en los 31gu1entes ejemplos, para determinar
(a) el contenido en alglnato (como &cido alginlco) determina=

do por el método modificado de F. Saiz, Invest, Pesq., 30,

541-60 (1.966) y (b) el peso en seco de una cantidad pesada
de las algas después de un tratamiento ééido y de lavado con
agua. |

Las cantidades totales de grupos carboxilo libres,
eterificados y neutralizados en el alginato de propilenglicol
sin extractar, se determinaron a partir de (1) contenido
6cido original determinado en (a)ranﬁeriormente, (2) céntidad
pesada de égente alecalino afladido anites de la esterificacién
para neutralizar parcislmente el &cido algihico y (3) acidez
ain reacoionar final (determinade afisdiendo lz mezcla de
reaccitn, después de la esterificaoidn, a agua, y valorando
lentamente la ledhada agitada hagta néutralidad con ung S0
lucién de hidréxido sédico, de normalided conoccida). Bl por-
centaje de esterificacién se detenniné por diferencia.

En todos los casos, la cantidad usada de élgas se—

cas fue de 100 g. Bsta cantidad se traté con &cido. durante 1

se escurrid, se impregné entonces dos veces con aproximadamen-

te 2 litros de agus fresca durante 15 minutos aproximadsmente.

Cvelquier neutralizacién parcial se 1llevé & cabo en un tércer;
lavado efiadiendo otra cantidad de agus fresca hasta cubrir

completamente les algas, tras lo cual, con agitacién utilizan%
do una espétulo o varilla de vidrio, se afiadié la cantidad ?
calculada y pesada de bicarbonato sédico seco y se dejé repo-f

sar la solucién, con agitacién ocasional, durante 15 minutos.

“A continuacién se escurrieron las algas.
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Con el fin de secar y molturar las muestras de

algas tratadas en himedo, las mismas fueron_éecadas al aire

raron en un mezclador "Waring" después de congelar con diéxi-
do de carbono sblido para hacer que las muestras sean més
frégiles, Ias muestras molturadas ¥y parclalmente secas ge ge-= |
caron luego al aire o en un horno hasta un contenido en agua
conocido determinado a partir del peso de algas tratadas li-
bres de humedad (véase (b) anteriormente), teniendo en cuenta
el peso de cualguier bicarbonato sédico afiadido pera Ja neu-
tralizacién parcial. -

El apsrato usado para las reacciones de esﬁefifi—
cacién consistia en una caldera de reaccién de 500 ml, aco-
plada con un agitador y refrigerada con agua y con condensa-
dores enfriados con diéxido de carbono s6lido para evitar la

pérdida de 6éxido de alquileno. El calentamiento se proporcio-

né por medio de un bafio de sgua caliente. EL 6xido de propi~
leno fue afiadido por medio de una bureta. Se permitié que el i
reflujo del 6xido continuara durante un cierto periodo de |
tiempo después de la dltima adicién. E1 final del reflujo
constituyé una buena indicacién del tiempo de reaceidn, pero
como éste variaba en cierto grado, las ré_acciones fueron i
llevadas a cabo'durante periodos de tiempo superiores al '
tiempo de reflujo..

Los productos de alginato de propilenglicol de los
diversos ejemplos, fueron extractados de las mezclas de pro-
ductos de reaccién de esterificacién con agua a temperatura
ambiente, en una cantidad suficiente para formar solucioneé
que tienen concentraciones de alginato del orden del 2 %.

Estas soluclones fueron separadas de los materialeg =blidos
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restantes por filtracidn o centrifugacién, para recuperar el

alginato glicélico producto en foima de golucién. Asimismo,
pudo aislarse un alginato glicéliéq seco por secado 0 preci-
pitacién con alcohol como anteriormente se ha desérito.

. EJEMPIO 1 : |

~ Este ejemplo ilustra el efécto de la neutralizacién
parciai Yy delncontenidﬁ en agua del residuo sélido dé alges
{algas tratadas con ﬁcido v lavadas con agua) sobre la reac-
cibn de esterificacién entre &cido slgfnico sin extracter y
éxido de proPileno.? '

El anélasis dei.lote geleccionado de Laminaria
1ogggéruris mostr6 un contenidoren aiginato, expresado como
&cido alginico, de 25,1 g por 100 g de algas originales. Ei
peso de 100 g de estas algas, después del tratamientb ficido,
lavado con agua y secado 2 pesb,constaﬁfe, segin el procedi-
aiento convencional antes mencionado, resulté ser de 48,1 g.-

Ia cantidad calculada de éxido de propileno necesa-
rio para una relacién molar de 6xido de propilenoséicido slgi-
nico de 3:1 fue de 20,3 g (24,3 ml). De este modo, para cada
una de las siguientés reacciones, se emplearon 25 ml de éiido
de propileno con sdicién de 6xido a una velocidad de 5 ml
cada 15 minutos. La temperatura de reaccién fue de 652 y el
tiempo de reaccién de 5 horas, indéﬁendieﬁtemente'del'tiempé '
de reflujo. Las reacciones se efectuaron utilizando élgas tra—-
-tadab,conﬁenieﬁdo decido alginico, cuyos gfupos carboxilo
fueron pre-neutralizados antes de la esterificacién a los si-
guientes niveles (4) 0 %, (B), 5%, (C) 10 %y (D) 15 %. E1
resultado de esgtos experimentos se indica en la tabla 1y se
ilustra graficamente en la figura 1 excepto para (A), cuyos

resultados fueron algo errdticos.
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TABLA I

(o) (Sin preneulralizacién)

Peso de algas reacoiona~
das (g)

Contenido en agus de las
algas (&)

Contenido en agua de las
algas, %

Acidez libre, %

Esterificacién, %

() (5 % neutralizacién)

Pego de algas reacciona

| das ()

i Contenido en agua de las
' algas (g)

Contenido en agua de las
alges, %

heidez libre, %
Esterificacibn, %

(¢) (40 % neutrelizacién)

?ego de algas reaccionadas
g

Contenido en agua de las
algas (g)

Contenido en agua de las
Elgaﬁ, %

Acidez libre, %
Esterificacién,?

(D) (45 % neutralizacién)

?e§o de algas reaccionadas
g

Contenido en agua de las
algas, (&)

Contenido en agua de las
algas, % -

Acidez libre, %
Esterificaciébn, %

56,1
8,0

14,3
25,0
75,0

48,2

69,7
25,3

54,8
6,4

11,7
9,3
80,2

89,0
40,6

45,6
82,9

15,2
32,0

54, 1

5,9
10,9
22,7
72,3

61,5
13,1

21,3
1,1
88,9

63,6

15,5

2

29,8
70,2

60,5
12,3

20,3
20,1
74,9

69,8
21,4

30,6
1,6

88,4

113,4

© 65,0

5743
8,4
76,6

71,7
23,6

32,9
45,2
54,8

68,8
20,6

29,9
21,4
73,6

86,5
38,1

44,0
9,1
80,9

78,7
30,6

39,2
41,0
59,0

80,4 109,¢

32,2

40,0
35,5
59,5

111,3
62,9

56,5
24,8
65,2

61,6

56,1
52,6
42,4
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E1l examen de los datos que aﬁarecen en la tabla 1
(A-C) y que se ilustran en la figura 1, muestra claramente
la relacién entre el contenido en agua y el porcentaje de
neu’cralizapién de los grupos carboxilo: del 4cido alginico sin
extractar en el modo en que afeé%an a la reaccién de esteri-
ficacién con 6xido de propileno. |

Bajo ciertas condiciqnes, por ejemplo, 10 % de neu-—
tralizacién y aproximadamente 13 & 39 % de contenido en huﬁé-'
dad de las algas, como Se muestra en la Tigura 1, fue esteri— |
fiecado un percentaje extremadémente alto de los grupos carbo-
xilo del 4cido; mientras Steiner en la tabla 5 de la Patente
USA No. 2.494.911 utiliza una relacién éxidoséeido de 3:1 y
un 15 % de neutralizacién pera obtener un 82 % y 83 % de es-
terificacién después de tiempos de reacciébn dé Ty 227horas,.
;espectivamente. Esto demuestra'que ei Qcidé alginico sin ex-

tractar puede ser esterificado tan facilmente, y quizé ain

més, como el 4cido dlginico de pureza comercial. Si bien se
utilizé un tiempo de reaccién convencional de 5 horas, en la |
mayoria de los casos no se obgervd el reflujo de 6xido des- ?
pués de unos 5 a 15 minutos tras la dltima adibién‘de 6xido; ;
excepto en los tres casos en donde iasvélgas cohtenian menos
del 12,7 % de humeded. En estos cagos, el dxido sin reaccio-
nar estgba ain presente al término de la reaccién de 5 horas.
EJEMPLO 2 !
Egte ejemplo ilﬁstra que se pueden obtener resulta-
dos de esterificacién satisfactorios ﬁtilizand§ la~mi£ad de
la cantidad dé 6xido de propileno (es decir, 12,5 ml y una re-

lacién molar de éxido:écido alginico de 1,5:1) ¥y la misms

muestra de algas, tratamiento 4cido y lavado, utiliiados en

el ejemplo 1. El 6xido se afiadid al reactor a una velooidad
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de 2,5 ml poxr 15 minutos, néutralizéndosef antes de la este-

rificacién, el 15 % de los grupos carboxilo del 4cido algini-

co sin extractar y variéndose la temperatura de reaccién entre

45 y 602, Los resultados obtenidos se indican en la tabla 2.
TABLA 2 '

Peso de algas reacciona~-

Jontenido en agua de las ? '

algas (g) 14,0 14,0 14,0 14,0

Contenido en sgua de las

Blgas, % 22,4’ 22,4‘ 22’4 ‘22’4‘

Temperatura de reaceién, ¢C 45 30 55 60

Tiempo desde la adicién

de la Qltimse parte ali-

cuots de 6xido de alqui

leno hasta el finel del aproX. aprox: aprox. sprox..

reflujo (minutos) 30 30 30 10 a 15

Tiempo total de

regeeidn (hOI‘&S) 3,5 315 275 2!25

Acidez libre, % 21,0 19,4 16,5 18,5 L

Esterificacién, % 64,0 65,6 68,5 66,5 3

El examen de estos datos indica que se obtuvieron 5
buenosg resultados de esterificacién con un tiempo de reaccién %
relativamente corto. Puede observarse que la temperatura 6pti-%
ma de reaceién es de unos 552, si bien este valor no eS'critica.

' EJBMPLO 3

Este ejemplo ilustra que pueden obtenerse resulta-

dos de esterificaeién satisfactorios mediante el proceso de

la presente invencién, utilizando cantidedes razonables de

6xido de alquileno y periodos de reaccién relativamente cortos.

Una muestra de Laminaria longicruris distinta a 1la

de los ejemplos'1 v 2, se sometié al tratamiento 4eido y la-
vado prescritos. Ia muestra tenla un gnédlisis de 23,2 g de

4dcido alginico por 100 g de algas originales y un peso de alges,
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tratadas en seco, de 47,6 g. Ia relacién 6xido de propileno:

4cido alginico fue de 2:1, utilizendo 13,5 g de 6xido (se afla~
dieron 16 ml a una velocidad de 4 ml cada 15 minutos). Ia
temperatura de reaccién fue de 552 y antes de la reaccién de-

esterificacién se neutralizé el porcentaje establecido de

grupos carboxilo del Acido slgfinico sin extrdcter. Los resul-

tados obtenidos, incluyendo el pH de la mezcla de reaccién

!

cuando se afiadib a agua antes de la determinacién de la aci;

dez sin reacciopar; se indicen en la tabla 3, mostrandosé tam-—|

bién graficesmente los resultados de esterificacién en le figu-
ra 2.

TABLA

- {4) 5 % neutralizacién antes de la esterificacién

Peso de algas reacciong

das (g) _ 52,6 56,1 60,9 66,1 T1,0 78,6
‘| Conteriido en agua de las 7 - :
algas.(g) ’ ’ 5,0 8,5 1393 18,55 23,4 3110

Contehido en agua de las ,
ﬁlgas, % 9;5 1511 2118 27’9 32,9 39’44

Tiempo hasta el final _ %
del reflujo (minutos) *%7,5 15=30 10-15 10-15 10-15

Tiempo total de reac~-

eién (horas) 8,5 4 4 4 4 4

pH de ls mezcla de o |

reaccién : 3,6 3,6 3,6 3,5 3,4 3,6
Acidez libre, % 58,0 35,2 37,5 40,3 45,5 61,7
Esterificacién, % 37,0 59,8 57,5 54,7 49,5 33,3

& =practicamente sin
reflujo

= horas -

(B) 10 % neutralizacién antes de la esterificacién

Peso de algas reaccio-

nadas (g) 54,0 55,5 58,0 61,4 66,5 T4,7

Contenido en agua de las S
algas (g) 6,1 7,6 10’1 13,5 18,6 26’8
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TABLA 3 (Continuaocién)

nadas (g

reaccién

las algas, % 1163 1397 17;4 22,0 28,0
Tiempo hasta el final % % '
del reflujo (minutos) 3,5 3,25 20 5-10 10
Piempo total de reac-—
¢ién (horas) 6 5 4 4 4
pH de la mezcla de

3,7 3,7 3,7 3,7 3,7
Acidez libre, % 42,1 38,4 33,8 34,7 39,8
Egterificacién, % 47,9 51,6 56,2 55,3 50,2

=hOI'aB.

(¢) 15 % neutralizacién antes de la esterificacién
Peso de alg~ 3 reacclo-

55,8 58,4 61,4 64,5 67,6
Jontenido en agua de
ias algas (g) 7,8 10,4 13,4 16,5 19,6
Contenido en agua de '
las alges, % 14,0 17,8 21,8 25,6 29,0
Tiempo haste el final -
del reflujo (minutos) 7 60 15 15 10
Tiempo total de
reaccién (horas) 7 4 4 4 4
pH de 1la mezcla de

4,0 4,0 4,0 4,1 3,9
Acidez libre, % 32,0 21,3 19,8 20,4 24,5
Es’terifica.cién, % 53,0 63,7 60,5

¥ - horas.

(D) 20 % neutralizacidén antes

65,2

64,6

de la esterificacidén

Peso de algas reaccio-
nedas (g)

Contenido en agua de
las algas (g)

Contenido en agua de
las algas, %

Tiempo hasta el final

del reflujo (minutos)

57,6
9,5
16,5

90

60,6

12,5

20,6

30

63’1 66'6 7011

15,0 18,5 22,0

23,8 27,8 31,4

20

15

10-15

35,9

5-10

3,7
45,9
44,1

72,5

24,5
33,8

10°

3,9

56,8

75,6
27,5

36,4

10-15
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cién (horas) 5 5 4 4 4 4

pH de 1la mezcla de

reaccién 4,2 4,3 4,2 4,1 4,1 4,1
Acidez libre, % - 15,3 11,6 12,5 12,0 15,8 19,5
fEsteiificacién, % . 64,7 68,4 67,5 68,0 '65;2 60,5

" esterificados proporcionaron soluciones viscosas indicando

- 21 -

TABLA 3 (Continuacién)
Tiempo total de reac-

~ El1 examen de los datos de la tabla 3 y en especial
de la figura 2, revela querse obtuvieron grados satisfacto—
rios de esterlflcaclén, partlcularmente para un contenido
en agua de las algas del 17 el 35 % gproximademente. - Tras

la.adlclén.a agua, los productos de reaccidn més eltamente

una buena solubilidad del producto. Sin embargo, los produc-
tos que posefan grados de esterificacién sustancialmente in—
feridres, no fueron tan solubles, pero las lechadasrllegaron
a ser viscosas durante la adicién de &lcali en la determine~
ciéﬁ de la acidez sin reaccionar. kn taleé casos, por lo tan-.

to, puede ser ventajoso, para la recuperacién de productos

en-buen rendimiento, neutralizer parcialmente la acidez sin

reaccionar, separar los residucs de algas insoluﬁles, & re-
acidificar entondesll; golucibn de extracto al valor'reqﬁe-
rido.

EJEMPLO 4 _

'Este ejemplo ilustra otra caracteridtica de la
presente invencién como es 1é de que la adicién de un ﬁampén

al residuo de algas, antes de la geaccién de esterificacién,

tenderd a reducir la hidrélisis del 6xido de alquileno, pro- i

moviendo asi lz reaccién de ester1f1cac16n.

Las algas se obtuvieron de la misma muestra de La— %

- minaria longicrurisg wutilizada en elreaemplo 3 y se sometid
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TABLA 4

% de grupos carboxilo preneutralizados 5 15

Teso de algas reaccionadas (g) 57,7 63,5
dontenido en agua de lag algas (g) ° 10,0 15,5 B
| Gontenido en agua de las algas, % 17,3 24,4
:Tiempo hasta el final del reflujo (minutos) 15-20 20
Tiempo total de reaccién (horas) 4 4

vH de la mezcla de reaccidén ' 4,3 4,7
scidez libre, % 21,3 7,9
Bagterificacibn, % 7347 1791

- 25 -

al tratamiento 4cido y lavado con agua. Durante la etapa de
preneutralizacién, se afladié un agente tampén, borato sédico
(Na23407.10H20) (1 g.) a cada una de las muestras de algas
tratadas. Los experimentos, cuyos resultados se muestran en
1a tabla 4, fueron realizados con algasnﬁutralizadasal 5y

al 15 9 antes de la esterificacién. La cantidad de éxldo de
propilenc usado fue de 16 ml y la temperatura de reaccibn

fue de 552, al igual que en el ejemplo 3.

Los restiltados ilustrados en la tabla 4 pueden ser

comparados con los mostrados en la tabla.3(A) y (C) y mostra-
dos en la figure 2. Asf, para une neutralizacidén del 5 ¥ y

un contenido en ague del 17,3 %, el porcentaje de esgterifi-
cacibn esperado del producto seria de aproximadamente un 60 %,
pero utilizando el agente tampén, se obtuvo una mejora del

13,7 %. De forms anéloga , comparando el resultado obtenido

para un nivel de preneutralizacién del 15 % y un contenido
en ague del 24,4 %, la mejora fue de un 12 % aproximademente.

EJEMPLO ' |
El anflisis de una muestra de Ascophyllum nodosum i

var mackii reveld un contenido en alginato, expresado como
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4cido alginico, de 43 %. El pesc libre de humedad de 100 g de
algas después del tratamiento &cido, lavado con agud y neu-
tralizacién del 15 % de los grupos carboxile del 4cido algi-
nico, resulté ser de 71,5 G.

Utllizando una reaccién molar de 6xido de propileno :
: éeido algiﬁico de 2:1 y una preneutralizacidbn del 5 4 de

los grupos carboxilo, las reacciones de esterificacidn se efec-

'tuaroh practicamente del mismo modo que en el ejemplo 3 para

las slgas Laminariag longiecruris. Los resultados obtenidos y

mostrados en la tabla 5 fueron inferiores a los esperados,.
varticularmente con respecto a los bajos grados de esterifi-
cacién de los productos. Estas bajas esterificaciones fueron
atribuidas a un elevado coﬁtenido'de material fen6lico en
ésta especie de sglga.

Otra muestra de la misma alga tratada con &cido y

| Xavada con agua, se sumergié durante la noche en una solucién

diluida de 10 ml de formaldehiéo.acuoso al 37 % en dos 1li-
tros de agua a temperatura ambiente. la solucibn se seﬁaré

7 el residuo sbélido se lavd totalmenie ton msgua antes de lg
preneutralizacién., A continugcién se llevd a cabo wna reaccidén
de esterificacién, cuyos resultados aparecen en la tabla 6,

con el residuo de algas tratado con formaldehido del mismo mo-

do que aparece en la tabla 5.
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74BLA 5 (Sin tratemiento &on formaldehid
Peso de algas reaccionadas (g) 93,0 98,0 106,0 120,4

Contenida en agua de las al-~ f _
gas (g) 21,5 26’5 3415 48,9

Contgnido en agua de las al- .
gas % 23,1 27,0 32,5 40,6

Tiempo hasta el final del

reflujo (minutos) _ 15 5-10 5-10 ®
Tiempo total de reaccidn o

(horas) , 4 4 4 4
pd del producto de reaccién 3,5 3,8 345 3,5
Acidez libre,? ) 57,0 59,5 63,5 5842
BEeterificacidén. % 28,0 25,5 21,5 26,8

® practicamente sin reflujo

PABLA 6 (tratemiento con formaldehido)

Peso de algas reaccionadas (g) 7 98,7
Contenido en agua de las algas (g) 27,2
fontenido en agua de las algas % 27,5
Tiempo hasta el final del reflujo (minutos) 10

Tiempo total de reaccién (horas) 4

pﬁ del producto de reaccidn '. 3,2
Acidez libre; % . 36,0
Esterificacib, % | 49,0

Los resultados de la tabla 6 muestran una mejora

significativa en la esterificacién como resultado del trata-

b)

miento con formaldehido en'compafacién'con los datos de la
tabla 5. Ademés, existe cierta razén para creer que pudieron i
obtenerse afn mayores incrementos de esterificacién a2l sumen-

bar la cantidad de fbrmaldehido cargado o utilizando secuen=—
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cialmente tanto el tratamiento con formaldehido como un agente

tampbn, tal como aquél usado en el ejemplo 4.

"EJEMFLO 6

Egte ejemﬁlo demuestra gque el presente proceso pue-
de aplicarse a especies de algas distintad a las utilizadas
en'los ejemplos anteriores, Lgs algas empleadas fueron Lamina-

ria digitata (24,3 % de contenido en alginato, expresado como

écido alginico, y un peso libre de humedad de las algas trata-

das de 47,6 g) y Alaria esculenta (cuyo andlisis mostré un con-

tenido en 4cido alginico del 29,9 % y un peso libre de humedad
de las algas tratadas de 55,6 g).

Las condiciones de reaccién para el residuo de al~- '
gas (después del tratamiento 4cido, lavedo ¥ preneutralizaciéﬁ
al 15 %) consistieron en una temperatura de reaccién de eéte-
rificaqién de 55é ¥y une relacién éxido:écido de 2:1. Los re-
au;tadds obtenidos aparecen en la siguieﬁte tabla;

TABLA T

Ea?ecie de algas Iaminaria digitate Alaria esculenta

Peso de algas reaccio- - |

nadas (g) 66,5 11,8 1,5 84,2 |
Contenido en agua de '

las algas (g) | 18,9 - 30,2 21,9 28,6
Conteniao en agua de 7 _ .

las algas % ' 28,4, 38,8 28,2 "7 34,0
Tiempo hasta el final ’

del reflujo (minutos) 5% 5100 10-15 10-15

.| Tiempo total de reac~

cién (horas) ' 6 4 - 4 4
pH del producto 4,8 3,8 . 4,3 4,1
| Apidez libre, % 5,3 15,5 14,0 . 22,0
Esterificacibn,’ 79,7 69,5 71,0 63,0

# = horas
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Los resultados indicados en la tabla T fueron extre-
madamente satisfactorios tenienéo en cuanta la pequefis pro-
porcién de 6xido de alquilneo émpleada. Empleando un agente
tampén, es posible que pudiera conseguirse, bajo las mismas
condiciones de reaccién, la esterificacién practicamente com=-
pleta de los grupos carboxilo libres., Los residuos de algas
fueron separados de las lechadas acuosas, después de la de-
terminagcién de la acidez libre, por'filtracién; esto propor-
cioné soluciones casi incoloras que tras la precipitacién con
alcohol y secado, proporcionaron productos de alginato de pfo—
gpilenglicol, blancos, en buen rendimiento. '
| BJEMPLO 7 i

Egte ejempio ilustra que, mediante el proceso de
esta invenecién, puede conseguirse un nivel extremadémente ele-~

vado de egterificacién de Acido alginico sin gislar derivado

42 algas de la clase Phaeophyceae, sin uso excesivo de 6xido

de alquileno ¥y en tiempos de reaccién relativamente cortos.

El residuo de algas utilizado fue ILaminaria digitatai
tratado con dcido y lavado con agus con un 5 % de preneutra- |
l
f

ligacién de los grupos carboxilo del dcido glginico sin ex—

tractar. La temperatura de esterificacién fue de 552, y la ;

relacién de 6xido de propileno : fcido alginico de 3:1. Los
resultados obtenidos se muestran en la tabla 8:
T ABLAS
Feso de algas reaccionadas (g) 66,0
Contenido en agua de las algas (g) 18,4
contenido en agua de las algas % 27,9

Tiempo hasta el final del reflujo (minutos) 90

Tiempo total de reaccién (horas) 4
pH del producto 3,8 ' |
Acidez libre, % 8,0

Esterificacién, % 87,0
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S5i bien este resultado de esterificaciébn es conside-|
rado como nuy bueno, gs'probable que pudiers mejoraﬁsé el
resultado obtenido medianfe el uso de otras caracteristicas
opcionales gsl descritas y que pueden ser incorporadas en la
invencién, por ejemplo, por la adicién de un agente tampébn,
un porcentaje de preneutralizacién ligderamente superior o me-
diznte un ajuste del contenido en agua de las algas.

Tel y como aqul se han empleado, todas las cifraé
para contenido en humedad o en agua de las algas, se ekﬁresan
éomo pﬁfcentajes (en peso) de la muestra_tomada que iﬁcluye
el peso en seco de las algas més su contenido en.humedad 0 en
a80a.

51 bien los limites preferidos para el contenido
énrhumedéd de las glgﬁs sometidas s reaccidén con el éxido de
alquileno, son de 13 a 40 %, el contenido en humedad puede
variar desde sustaneialmente cero a un valor tan elevado como
57 % e incluso més. - -

La.reaccién molar de §xido de elquileno a contenido
en ficido alginico de las slgas, en la esterificacidn,rpuede
veriar desde 1:1 hacia arriba. El 1fmite superior se deter-
nina teniendo en cuenta el costo del éxido de alqﬁileno y la .

productividad éptima de la instalacidén. Serd evidente que

‘no debard utilizarse un exceso de éxido de alquileno con res-

pecto al requerido para obtener el resultado deseado. Como
anferiofmehte gse hg indicado, en la préctica.ée pfefie:e una -
rélacién moiar comprendida entre 1;1 ¥ 3:1 aproximadamehte.
Le temperatura usada en la etaps de esterificacién
puede variar en funciébn de diversbs factores, espebialmente
del contenido en -agua de las algas usadas en ess etapa. De-

éste modo, la temﬁeratura se podria elevar, con alguna'ventéja,
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nare cuando el contenido en agua es pequeflo y reducirse cuando!
el contenido en agua elevado, suponiendo (1) que al incremen-
tar la temperaiuré sumenta la velocidad de la hidrélisis de~
seada del éxido d2 alquileno y (2) que al dismiﬁuir la tempe—
rgtura la disminueidén de la velocided de dicha hidrélisis es
proporcionalmente superior a la disminucién de la-velocidad de
egterificacién de 4cido alginico con 6xido de alquileno.

Los siguientes comentarios se relacionan con la
recuperacién del producto alginato de aléuilenglicol de larmez-
cla de reaccién de esterificacién, por extraccién con agua.

T4 solubilidad en agua de productos que tienen un bajo grado
de preneutralizacién y esterificacién, os ligera por 1o que
ios rendimientos deberian ser bajos a menos'que se fomen medi-
das adecuadas. En tales casos se pueden mejorar 105 rendimien-
tos afiadiendo una sustancis alcalina adecuada, eépecialmente

una sal alealina o un hidréxido de un éatién elegido del grupo

consistente en sodio, potasio, amonio y magnesio, por ejemplo

bhicarbonato sédico, a la lechada de extraceién resultante de

1a mezcle del aguae con la mezcla de reaccidén de esterificaciédn -
parg reducir, al menos paréiahnente, la acidez sin reaccionar
del producto alginato de alquilenglicol e incrementar asl la '
solubilidad del producto, separando la solucién de extracto deﬂ
producto de alginato de alquilenglicol de los residuos,insblu-|
bles ds algas y, tras dicha separaeidn, reacidificando el algiﬁ
nato de alquilengiicol a cualquier valor deseado; afladiendo ;
un &cide fuerte apropiado, especialmente un Acido elegido del i
agrupo consistente en écidos.cldrhidrico, sulfirico, fosférico =
y altrico, a la solucién de‘extracto separada. |

Los rendimientos conseguidos por la préctica dé.la

invencién oscilan consistentemente desde 80 a 85 % de alginato
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-_ mismo de las algas en la preparacibn de la reaccidn de este~-

~glicol, a partir de elgas de la clase Ehaeophyceae, caracteriza~

,das resultantes con un 6xido de alquileno, y recuperar el algi-
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de alquilenglicol; Basado~eﬁ el céntenido de écido alginico
de las algas originales. Se cree que dichos rendimientos sgon
me;ores ¥y con posibilidad s1gn1f10athamente meaores, que log
rendimientos obtenidos en la técnica anterlor (cuyos rendi-

mlentos no son s1empre indlcados de un modd claro pér los fa-
la pérdida'de dcido alginico consecuente sl aislamiento del
rificacién.

Descrita suficientemente lg naturaleza del invento,
asi como la manera de reallzarse en la préotlca, debe hacerse_
constar que las dlsposlclones anteriormente indlcadas son sus- |
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También ée-hacé.éonstar que el invento -
corresponde a una solicitud de jatenterpresentéda én Canadé con
el n9.204.887 de 16 de julio.de'1.974;.acogiéndosé por lo faﬁ- :
to e los beneficios que conceden los Converios Internacionaies :
en vigbr, siendo lo que constitﬁye la’eséncia del reférido
invento por lo que se sollclta Patente de Invenclén por 20 afiosg
en Egpefia, sobre: PROCEDIMIENEO PARA PRODUCIR ALGINATO DE AL-
QUILENGLICOL, caracterizédndose por lo siguiente: 7

' 1.— Procedimiento para producir alginato de alquilenr_

do porque comprende tratar dichas algas con una solu016n acuosa

de un &cido fuerte, separar las algas tratadas -con écldo de la
soluc16n acidica acuosa, lavar las algas separadas con agua
pars separar el écido de tratamlento resldual v comnonentes S0

lubles en ague de las mismas, hecer reaccionar las algas tratas_

ngto de alquilqulicol de la mezcla de reacclén resultante{
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2,- Procedimiento segdn la reivindicacién 1, carac-
terizado porque dicho Acido fuerte es un écido mineral.

3o Procedimient6 segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque dicho dcido fuérte se elige del grupo con-
sistente en &cido clorhidrico, sulfﬁrico{ fosférico y nitrico.

4.- Procedimiento segtn la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el 4cido alginiéo gin extractar se neutre-
1iza parcialmente tratando las algas tratadas con écido & la-
vadas con una sustancia alcalina antes de la esterificacién:
con el éxido de alguileno.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, carac-
terizado porque se neutraliza entre wn 5 y un 40 % de los
grupos carboxilo del &cido alginico sin extractar.

6.- Procedimiento segin las reivindicaciones 4 y 3,
caracterizado porque dicha sustancia glcalina es bicarbonato
3édico.

7.~ Procedimiento segin la rpivindicacién.4, ca-
racterizado porque la neutralizacién parcial se efectua en
presencia de un agente tampbn.

8,~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, ca-
racterizado porque dicho agente tampén es tetraborato sédico.

9,-Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la reaccién conrdicho éxido de.alquileho '
se efectua con las glgas tratadas con un contenido en humedad |
del orden de 13 &l 40 % en peso aproximadamente. ' |

.- Procedimiento segfn la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque, adicionalmente, se tratan dichas algas
tratadas con dcido con una solucién acuosa de fonnaldehido

después del tratamiento con el gcido fuerte y antes de la

reaccidn con el 6xido de alquileno.
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11.- Procedimiento segin la reivindieacién 10,
caracterizado porque el 4cido algfnico sin extractar de lag
algas tratadas con dcido y formaldéhido, ae_ﬁeutraliéa par-

ciglmente por tratamiento con una sustancia alcelina en

presencia de un agente tempbn antes de 14 reaccién con

dicho fxido de alquileno.

12.- Procedimiento segﬁn la reivindicacién 1, ca~ ?',"

'racterizado porque dicho 6xido de alqdileno es 1 2-apoxipro-

pano.

134= Procedimiento segln 1as reivindicaciones
5 7 y 10, oaracterizado porque dicho écido fuerte se elige
del grupo consistente en écidoa clorhidrico, sulfﬁrico, fos- '
f6rico ¥ nftrico ¥ la reaceibén con dicho éxido de alquileno
se efectéa teniendo las algas tratadas un contenido en hu-

medad del orden de 13 a 40 % en peso aproximadamente.

14.- Procedimiento segdn cualquiera de 1as reiV1n~f_:

dicaciones anteriores, caracterizado porque la- etapa de

.reaccién con'un 6xido de alqulileno, ae_efectua a una;tempef

ratura entre 45 y 6520 aproxinadamenté; durante ﬁn'periodb-

de tiempo de 2 a 8 horas aproximadamente. g
15.- Procedimiento segfin cualquiera de las reivinp ,

dicaciones anteriores, caracterizado porque 1a relacién molar,
de 6xido de alquileno e contenido en dcido alginico de las-
algas tratadas, empleada én la etapa de reaccién de” estas
dltimas con el 6xido de alquileno, esté comprendida entre -
1s 1 Y 3:1 aprozimadamente. _ ‘

 16.- Procedimienxo segﬁn las reivindicaciones an- .
teriores, caracterizado porque comprende tratar dichas algas
con una solucién acuosga de Acido clorhidrico pare formar asi'

dcido alginico en,las algas tratadas, ‘separar las algas
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tratadas con dcido de la solucién acfdica ecuosa, lavar las
algas separadas en agua paré eliminar todo el dcido de tra-
tamiento residual y componentes solubles en agua de las migs-
mes, neutralizar entre un 5 y un 40 % de los grupos ¢arboxi-
1o del 4cido slginico sin extractar de las algas tratedas

con 4cido y lavadas con agua con bidarbonato sédico, reduecir|

ol contenido en humedad de las algas tratadas con écido, lava:
das con agua, parcialmente neutralizadas, @ un 13-40 % en
peso aproximadamente, basado en el peso de dichas slgas tra-
tadas con Acido, lavadas con agus parcialmente neutralizadas,
hacer reaccionar ol dcido alginico contenido en las aslgas
resultantes, in situ, con un 6xido de alquileno, a una tem~
peratura entre 45 y 6séc aproximadamente, sin separacién o
aiylamiento de dcido alginico de las algas, y recuperar al-
ginato de alquilenglicol de la mezcla de reaccién resultante.

17.- Procedimiento segdin la reivindicacién 16,
caracterizado porque comprende la etapé de tratar las aigas
tratadas con 4dcldo, lavadas con aguse, con una solucién acuosa
de formeldehido antes de dicha etapa de neutralizmacién,

18.- Procedimiento segfin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la recuperacién de alginnto de alquilengli-
col de dicha mezcla de reaccién, se efecttia mezclando con
agua la mezcla de reaccibn para formar uns 1eohada; tras lo
cua’ se mezcla una sustencia alcalina con la lechada resul-
tante pare reducir al menos parcialmente la acidez sin
veaccionar del alginato de alguilenglicol contenido en la -
nisma e inorementar la solubilidad de dicho alginato,
ge separa la solucién acuosa de extracto de los residuos :

jnsolubles de agua y & continuecién se afiade un 4cido fuerte

e la solucién de extracto para restaurar el nivel de acideg
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por una ‘sola cara.
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sin reaccionar de dichorélginato al valor deseado.

19.- Erocedlmiento segﬁn la re1v1nd1cacldn 18, ca-
racterizado porque diche sustancia alcalina se elige del gru—--'
po consigtente de sales alcalinas e h1dr6x1do de los cationes,
sodio, potasio, amonio y magnesio. C -

20.~ Procedimiento segin la re1v1ndicac16n 18, ca~

sﬁdico.
| 21.~ Procedimiento segin la feivihdicacién_18, ca-
racterizado porque dicho &cido fﬁertevse elige aél grupo con- :
gistente en Acido ciorhidrico, sulfﬁrico, fosfdrico yihitrico,
22. Procedimiento para. producir alginaro de alqui-

lengllcol, tal y como queda sustanclalmente descrito en la pre-

Esta Memoria consta de 36 hojas eseritas a méquinér

wimd, 17 WL
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