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(57) Rezumat:

Inventia se referd lla industria alimentara si 30%, 2,0...3,0 ml/1 521 acid citric 0,15...0,40
poate fi utilizatd pentru obtinerea alginatilor > g/l, timp de 30 min, apoi se adaugd acid
din alge brune. sulfuric concentrat la agitare continua pana la

Procedeul, conform inventiei, constd in un pH de 2,0...3,0, gelul format se matureazi
aceea ca algele se trateazd cu solutie de acid 10 (jmp de 30...45 min, se centrifugheaza, dupa
citric 0,1%, timp de 20...30 min, apoi intr-un care se adaugd o solutie de o baza alcalind si se
mediu alcalin cu un pH de 11,8...12,8, la filtreazd prin cationit, alginatii obtinuti se

temperatura de 65...70?C, timp de 1..2 ore, ;5 precipitd cu alcool etilic.
fractia lichidd se separd prin centrifugare, se Revendicari: 1

trateaza cu solutie de peroxid de hidrogen de



(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
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peroxide solution, 2.0.2. .3.0 ml/l and citric acid
0.15...0.40 g/, 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
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rEeporcria Bonepora 2,0...3,0 M/ u mumoE-
aoll wacrorod §,15...0,40 /i1, B Teuenue 30
MHH, 33aTeM JOOABIAGT KOHICHTPUPOBAHHYIO
CEPHYIO KHCIQTY IIpY HEHPEPHBHOM HEpRCili-
sazax o pH 2,0...3,0, odpaszoBasmuiics renn
30...45 wuH,
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ATUIOBRIM CHHPTOM.
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Descriere:

Inventia se refera la industria alimentard si poate fi utilizatd pentru obtinerca
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 B-D-manuronic si
acid a-D-guluronic, cu structurd spatiald liniard. Distributia resturilor de acizi in
structura lanfului macromoleculei are un caracter neuniform. Datoritd acestei structuri
alginatii reprezintd fibre alimentare cu un spectru larg de aplicare practicd. Acidul
alginic este insolubil in apa. Sarurile acidului alginic, in special alginatii de sodiu si de
potasiu, sunt solubile in apd, dar insolubile in 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 utilizeazd in calitate de agenti de
ingrosare, de gelificare §i 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
wLamifarena” pe baza acidului alginic, conform caruia algele se maruntesc pana la
dimensiuni de 3 mm, apoi se trateazd cu solutie de acid clorhidric (pH 6,0), timp de
5...6 ore, se trateazd cu apa la temperatura de 20°C timp de 20 min, aceastd operatiune
se repetd de 4 ori. Materia primd se trateaza cu aburi timp de 16...20 ore, apoi se
omogenizeaza mecanic pand la obtinerea gelului alginic [1].

Dezavantajul principal al acestui procedeu constd in tratarea termicd indelungati cu
aburi a algelor, ceea ce duce la un consum excesiv de energie termicd cu o posibild
reducere a masei moleculare a macromoleculelor acidului alginic. La spélarea de 4 ori a
algelor maruntite cu apd se pierde o parte din polizaharide cu masd moleculard
inferioard datoritd 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 trateaza
cu acizi timp de 0,5...1,5 ore laun pH de 2,0...4,0, se spald consecutiv cu apa marini si
apd dulce pand 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 (HCI si H,SO,)
pentru spdlarea preventiva a algelor si a bicarbonatului de sodiu (NaHCO;) pentru
hidroliza si macerarea acestora. Prin urmare, se obtine o masd de acid alginic cu
continut excesiv de anioni de CI, SO,*, HCO;5. Procedeul nominalizat duce la
coroziunea aparatajului si la scaderea securitdtii muncii, totodatd nu asigurd 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 electrochimicéd a algelor cu solutii de HCI si
NaOH, obtinute nemijlocit in spatiul anodic si catodic al celulelor electrolizorului.
Purificarea alginatului de impuritdti solide se efectueazd prin intermediul hidrogenului
degajat in spatiul catodic. Decolorarea extractului se realizeazd 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 consta in aceea cd nu se indicd natura electrolitului
utilizat la etapa separdrii acidului alginic, in acelasi timp este cunoscut ci la electroliza
clorurii de sodiu in spatiul anodic se descarca ionul de clorurd, deci formarea ionilor H
este imposibild. Probabil, in calitate de electrolit se utilizeazd sulfat de sodiu, electroliza
cédruia asigurd formarea ionilor de hidrogen. Alt dezavantaj al acestui procedeu consta in
utilizarea curentului electric.

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



10

15

20

25

30

35

40

45

50

MD 669 Y 2013.08.31

4

Procedeul, conform inventiei, constd in aceea cd 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...707C, timp de 1...2 ore, fractia lichida se separd prin centrifugare,
se trateazd 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 adaugd acid sulfuric concentrat la agitare
continud pand la un pH de 2,0...3,0, gelul format se matureaza timp de 30...45 min, se
centrifugheaza, dupd care se adaugd o solutie de o bazd alcalind si se filtreazd prin
cationit, alginatii obtinuti se precipita cu alcool etilic.

Legatura cauzald intre elementele noi ale inventiei si rezultatul care poate fi obtinut
prin realizarea inventiei.

Excluderea spdldrii cu apd madreste randamentul alginatilor. Spélarea cu apd
provoacd inlaturarea cantitdtilor importante de alginati solubili, datoritd faptului cé la
conservarea si uscarea algelor are loc distrugerea partiald a structurii lor celulare, care
cauzeaza extractia prematurd a alginatilor in urma spaldrii 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 moleculard
echivalentd joasd (64 g/mol-echiv), de aceea el creeaza aciditdti relativ mari la con-
centratii procentuale mici, asigurdnd coagularea buna a acidului alginic 1n interiorul si la
suprafata biomasei algelor la etapa spalarii lor si, respectiv, excluderea pierderilor
alginatilor sub forma de sdruri solubile. Acidul citric este aprobat pentru utilizare ca
adaos 1n industria alimentara, 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 posibilda hidroliza
macromoleculelor si, respectiv, scaderea randamentului alginatilor polimerici cu masa
moleculard mare.

Utilizarea amestecului acid citric — apd oxigenata 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 descom-
punerea H,O,, asigurd afdnarea gelului acidului alginic in timpul prelucrérii fractiei
lichide cu acid sulfuric, contribuind la purificarea gelului.

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

Uscarea alginatilor pand la umiditatea relativd 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 obtinutd se decanteaza de solutia acida, apoi se
acopera cu 2 1 solutie de KOH cu pH-ul egal cu 12,6 si se incédlzeste 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 lichidd, care contine alginat de potasiu, si fractia solidd, care contine
polizaharide, acizi organici, macro- i microelemente. Fractia lichida se trateaza cu 3 ml
H,0, — 30% i 0,15 g de acid citric si se lasd timp de 30 min. Apoi se adaugd acid
sulfuric concentrat la agitare continud, panad la atingerea pH-ului de 3,0. Gelul format de
acid alginic se lasd sd se maturizeze timp de 30 min, apoi se centrifugheazd. Gelul solid
obtinut se dizolva in 50 ml solutie, care contine 4 g KOH. Solutia obtinutd de alginat de
potasiu se filtreaza prin 5 g de cationit. Alginatul de potasiu se precipitd la addugarea a
50 ml de alcool etilic. Masa solidd, rdmasd dupd macerare, se aduce la pH-ul de 5,5 cu
acid citric, se usuca pand la umiditatea de 12%, obtinandu-se fibre de culoare verzuie.
Randamentul alginatului de potasiu in raport cu masa algelor uscate constituie 13,5%.
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Exemplul 2

Extractia repetatd a alginatului de potasiu (KAIg)

Procedeul se efectueaza conform exemplului 1 pand 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 omogenizeazd si se incilzeste pand la 70°C. Amestecul obtinut se
separd in fractie lichida (I) si fractie solida. Fractiile lichide (I) si (II) se unesc, apoi
fractia lichida unita i fractia solida se prelucreaza 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 1 de solutie, care contine 1,2 g/1
de acid citric timp de 20 min. Masa alginicd obtinutd se decanteazd, se acopera cu 2,5 1
solutie de NaOH cu pH-ul de 12,8, apoi se incélzeste la baia de apd la 65°C timp de 2
ore. Maceratul obtinut se centrifugheaza, din el se separda 2 1 de fractie lichidd, 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 lasd timp de 30 min. Apoi se adaugd la agitare continud 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 dizolvd 1n 50
ml de solutie, care contine 3 g NaOH. Solutia obtinuta de alginat de sodiu se filtreaza
prin 5 g de cationit. Alginatul de sodiu se precipita la addugarea a 50 ml de alcool etilic.
Masa solida, ramasa dupa macerare, se aduce la pH-ul de 6,0 cu acid citric, se usuca
pana la umiditatea de 12% obtinandu-se fibre de culoare galbend-verzuie. Randamentul
alginatului de sodiu in raport cu masa algelor uscate constituie 11,6%.

Exemplul 4

Extractia repetatd a alginatului de sodiu (NaAlg)

Procedeul se efectueaza la fel ca in exemplul 3 pand la separarea maceratului in
fractie lichida (I) si fractie solidd. Fractia solidd se trateazd cu 2 1 de solutiec NaOH cu
pH-ul de 12,4, s¢ omogenizeazd si se incdlzeste pand la 70°C. Amestecul obtinut se
separd 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, | baza, g H,0,, ml acid MeAlg, %

g 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 45 6,0 6,0 12,9

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




MD 669 Y 2013.08.31

6

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:
1. RU 2230464 C1 2004.06.20
2. RU 2019981 C1 1994.09.30
3. RU 2001105012 A 2003.01.20

(57) Revendicari:

Procedeu de obtinere a alginatilor din alge brune, care constd in aceca ca 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
lichidd se separa prin centrifugare, se trateaza cu solutie de peroxid de hidrogen de 30%,
2,0...3,0 ml/1 si acid citric 0,15...0,40 g/1, timp de 30 min, apoi se adaugd acid sulfuric
concentrat la agitare continud pand la un pH de 2,0...3,0, gelul format se matureazd
timp de 30...45 min, se centrifugheaza, dupa care se adaugd o solutie de o baza alcalind
si se filtreazd prin cationit, alginatii obtinuti se precipitd cu alcool etilic.

Director adjunct Departament: GROSU Petru
Examinator: TIUSTIN Viorel
Redactor: LOZOVANU Maria

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisindu, Republica Moldova



AGENTIA DE STAT PENTRU PROPRIETATEA INTELECTUALA A REPUBLICII MOLDOV A

RAPORT DE DOCUMENTARE

1. Datele de identificare a cererii

(21) Nr. depozit: s 2013 0048 (32) Data de prioritate recunoscuta:

(22) Data depozit: 2013.03.14 Raport de documentare internationald: [ ] da

(71) Solicitant: DIMOVA Olga, MD; BAERLE Alexei, MD; TATAROYV Pavel, MD;
VEREJAN Ana, MD

(54) Titlul: Procedeu de obtinere a alginatilor din alge brune

II. Clasificarea obiectului inventiei:
(51) Int.Cl: CO8B 37/04 (2006.01)
A23L 1/0532 (2006.01)

III. Colectii 1 Baze de date de brevete cercetate (denumirea, termeni caracteristici, ecuatii de
cautare reprezentative)

MD - Intern « Documentare Inventii » (inclusiv cereri nepublicate; trunchiere automata
stanga/dreapta):
a) Int.Cl: CO8B 37/04
A23L 1/0532

b) limba roméana: ,, alge brune,” ,, extractia alginatilor, ”,, acidul alginic. ”
SU, EA (Eapatis):
a) Int.Cl: CO8B 37/04
A23L 1/0532

b) limba rusa : ,, Oypsie BOJOPOCHTH,”,, SIKCTPAKIUSA ATTHHATOB,”,, AIBTHHOBAS KUCITOTA.”

IV. Baze de date si colectii de literaturd nonbrevet cercetate

1. M. Fukushima , K. Tatsumi, S. Wada, "Evaluation of the intrinsic acid-dissociation constant of
alginic acid by considering the electrostatic effect”, ANAL SCI, 15(11), 1999, pp. 1153-1155

2. http://www.revistadechimie.ro/pdf/PER..pdf

3. http://facultate.regielive.ro/proiecte/chimie-generala/alginatul-de-sodiu-agronomie- 127456 .html
4, hitpdfwww . sanatate. comanoenso/alga-lamivana_ret 954 himd

V. Documente considerate a fi relevante

Categoria* | Date de identificare ale documentelor citate si, unde este Numarul revendicarii
cazul, indicarea pasajelor pertinente vizate
AD RU 2230464 C1 2004.06.20 1
AD RU 2019981 C1 1994.09.30 1
A,D,C RU 2001105012 A 2003.01.20 1
A RU 2240816 C1 2004.11.27 1
A RU 2197840 C2 2003.02.10 1
A RU 2002133172 A 2004.06.10 1
A RU 2009121678 A 2010.12.20 1
A RU 2240816 C1 2004.11.27 1




RU 2007117702 A 2008.11.20

RU 20011050 A 2003.01.20

RU 2399298 C1 2010.09.20

RU 2395525 C1 2010.07.27

RU 2008143160 A 2010.05.10

RU 2233104 C1 2004.07.27

RU 2204395 C1 2003.05.20

RU 2041656 C1 1995.08.20

RU 2019981 C1 1994.09.30

RU 2030885 C1 1995.03.20

RU 2197840 C2 2003.02.10

RU 2142812 C1 1999.12.20

SU 1703035 A1 1992.01.07

SU 1351565 A1 1987.11.15

SU 1450810 A1 1989.01.15

<bttp:/fwww revistadechinue ro/pd/PER, . pd>

<htip/tacultate regiclive ro/proiecte/chinge-

bt | [ | [ | = [ = [ = [ = [ = [ = [ [ = [ = | = | = | =

generala/alzinatul-de-sodii-agronomie- 127456 himi>

bl db g ghgdighgphapganghgpgnghgdivgies

hitp:fwww.sanatate. comarion.rofalosa-

—_—

laminaria_ret 954 himd

* categoriile speciale ale documentelor citate:

A — document care defineste stadiul anterior
general

T — document publicat dupa data depozitului sau
a prioritatii invocate, care nu apartine stadiului
pertinent al tehnicii, dar care este citat pentru a
pune in evidenta principiul sau teoria pe care se
bazeazd inventia

X — document de relevantd deosebitd: inventia
revendicatd nu poate fu consideratd noud sau
implicand activitate inventivd cand
documentul este luat in consideratie de unul
singur

E - document anterior dar publicat la data depozit
national reglementar sau dupa aceasta data

Y — document de relevantd deosebitd: inventia
revendicatd nu poate fu considerata ca
implicand activitate inventivd cand
documentul este asociat cu unul sau mai
multe documente de aceiasi categorie

D — document mentionat 1n descrierea cererii de
brevet

O - document referitor la o divulgare orala,
un act de folosire, la o expozitie sau la orice
alte mijloace de divulgare

C — document considerat ca cea mai apropiata
solutie

& — document, care face parte din aceeasi familie de
brevete

P - document publicat inainte de data de
depozit, dar dupa data prioritatii invocate

L — document citat cu alte scopuri

Data finalizarii documentarii

2013.06.06

Examinator

BODRUG Viorica




	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - SEARCH_REPORT
	Page 8 - SEARCH_REPORT

