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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
nia kwasu alginowego oraz agar-agaru z mieszan-
ki wodorostow morskich skladajqcej sie z morsz-
czynu (Fucus) w iloSci co najmniej 159, oraz z wi-
dlika (Furcellaria).

Kwas alginowy oraz agar-agar znajdujg zastoso-
wanie jako substancje zelujace, zwlaszcza w prze-
myS$le farmaceutycznym i spoiywczym, a ponadto
kwas alginowy i jego sole stosuje sie¢ w przemy-
$le wilékienniczym, farbiarskim, tworzyw sztucz-
nych i w garbarstwie.

Agar-agar otrzymuje sie dotychczas z czerwo-
nych alg morskich, (Rhodophyceae) takich jak Ge-
lidium, Gracilaria, a kwas alginowy z brazowych
alg morskich, (Phaeophyceae) takich jak Lamina-
ria, Macrocystis, Fucus i innych.

Préby ‘otrzymywania kwasu alginowego z mor-
szezynu (Fucus) lub mieszanki wodorostéw balty-
ckich sktadajacej sie -z widlika (Furcellaria) i mor-
szczynu (Fucus) wediug znanych sposobédw nie do-
‘prowadzily do pozytywnych wynikéw, poniewaz
wodorosty baltyckie maja odmienng budowe bo-
taniczng, rézny sklad chemiczny i wlaSciwoéci bio-
fizyczne w stosunku do gatunkéw wodorostéw wy-
stepujacych w innych morzach i oceanach.

Znany spos6b otrzymywania kwasu alginowego
polega na wyekstrahowaniu z brgzowych alg za
pomoca roztworu weglanu sodu rozpuszczalnego w
wodzie alginianu sodu i na wytraceniu z ocysz-
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2
czonego roztworu poekstrakcyjnego kwasem slar-
kowym lub solnym kwasu alginowego.

Wedlug H. C. Green'a (opis patentowy Stanéw
Zjednoczonych AP nr 2036934) wodorosty prze-
mywa sie najpierw 0,33%-owym roztworem kwa-
su solnego w czasle od kilku godzin do paru dni.
Przemyte wodorosty rozdrabnia sie i ekstrahuje sie
alginiany roztworem sody (od 18,14 kg do 22,7 kg
weglanu sodu na 1 tone §wiezych wodorostéw) w
ciggu 30 minut przy 10°C i pH = 10. Wyekstra-
howane wodorosty po kolejnym rozdrobnieniu pod-
daje sie ponownej ekstrakecji w ciggu 30 minut
przy temperaturze 10°C i pH =10. Roztwér po-
ekstrakcyjny oczyszcza sie przez filtracje oraz wy-
traca sie za pomocg 10%-owego roztworu chlorku
wapnia alginian wapnia, ktéry poddaje sie wybie-
leniu za pomoca 1%-owego roztworu proszku bie-
lacego. Nastepnie 5%-owym roztworem kwasu sol-
nego (42 czeScl kwasu na 1 cze$é alginianu wapnia)
wydziela sie kwas alginowy, kt6ry po przemyciu
na sitach, najpierw wodg slabo zakwaszong, po-
tem wodg zmiekczong, prasuje sie i suszy.

W procesie otrzymywania kwasu alginowego we-
diug Le. V. Gloahec, J. R. Herter’a (opis patento-
wy Stanéw Zjednoczonych AP nr 2128551) wo-
dorosty celem usuniecia zanieczyszczen luguje sie
na zimno lub na goraco 0,8—1%-owym roztworem
chlorku wapnia (3 objetoSci roztworu CaCl; na
1 objeto§¢ wodorostéw), przemywa sie miekkg wo-
dg i kolejno 5%-owym roztworem kwasu solnego



i ponownie miekka wodg. Ekstrakcje przeeprowa-
dza sig¢ stosujgc 4%-owy roztwér weglanu sodu
(dwie objetosci 4%-owego roztworu Na,CO3; na jed-
ng objetosé wodorostéw) w ciggu okolo 4 godzin
w temperaturze 39°C i w ciggu okolo 3 godzin w
temperaturze pokojowej az do otrzymania homo-
genicznej pasty, ktéra nastepnie rozcieficza sie
miekkg woda (3 objetoSci pasty, 7 objetoSci wody)
i poddaje sie dzialaniu spreZonego powietrza.
Tlen z powietrzem wplywa korzystnie na wi-
- skoze i umozliwia oddzielenie celulozy, ktéra gro-
wadzi sie na powierzchni roztworu. Po odwirowa-

© . ntu roztwér alginianu sodu oczyszcza sie przez od-

barwienie za pomocag substancji absorbcyjnych (zel
silikonowy, alginiany glinu) wytwarzajacych gala-
rele, ktéra wprowadza sie¢ w ilo§ci 20—25% w sto-
sunku do suchej masy alginianéw. Pigmenty za-
warte w wodorostach przechodza do galarety, kt6-
rg usuwa sie przez wirowanie. Kwas alginowy wy-
trgca sie 10%-owym roztworem kwasu siarkowe-
go lub kwasu solnego przy pH 2,8—3,2, oddziela
sie¢ od cieczy przez prasowanie lub filtracje i oczy-
szcza sie przemywajac alkoholem etylowym lub
stosujac dialize ewentualnie elektrolize.

Alkohol celem regeneracji odparowuje sie w
specjalnych wiezach w temperaturze 66°C — 77°C
uzyskujac kwas alginowy. Wedlug patentu nr
51703 oraz patentu dodatkowego nr 53780 agar-agar
otrzymuje sie¢ zaréwno z widlika (Furcellaria) jak
i z mieszanki wodorostéw baltyckich skladajacej
si¢ z widlika (Furcellaria) oraz morszczynu (Fu-
. cus) bez wydzielenia widlika (Furcellaria) zawie-
| rajgcego agar-agar.

Ulepszony spos6b otrzymywania agar-agaru z
1 wodorostéw morskich wedlug patentu nr 53780
polega na tym, ze wodorosty przemywa si¢ woda
az do catkowitego usuniecia wymywalnych zanie-
czyszezen, nastepnie poddaje sie¢ maceracji 0,4%-
-owym roztworem tlenku wapnia do czasu ich
rozwléknienia, w czasie nie dluzszym niz 24 go-
dziny. Plukanie wodg rozwl6knionych wodorostéw
prowadzi si¢ do uzyskania pH = 7. Przemyte wo-
doriosty ekstrahuje sie woda przy stosunku wody
do wodorostéw 9:1 w temperaturze okolo 100°C,
w ciggu 3—7 godzin do uzyskania stalej wartosci
suchej masy wynoszacej co najmniej 19,.

Otrzymany ekstrakt oraz ekstrakt uzyskany z
wytloczonych na prasie wyekstrahowanych wodo-
rostéw odwirowuje sie lacznie na wiréwce, a na-
stepnie filtruje si¢ na goraco i zeluje sie¢ w komo-
rach chlodniczych w czasie od 8 do 12 godzin w
zakresie temperatury od 3°C do —4°C. Nastepnie
zel agar-agaru kraje sie i suszy w formie plytek
goracym powietrzem w temperaturze okolo 60°C.

Wysuszone plytki agar-agaru poddaje sie obraébce
konicowej polegajacej na bieleniu roztworem pod-
chlorynu sodu, oraz na stapianiu plytek agar-aga-
ru, filtrowaniu i ponownym zelowaniu. Plytki agar-
-agaru bieli sie¢ roztworem podchlorynu sodu o
stezeniu 0,8—1% w czasie nie dluzszym niz 1 go-
dzina, po czym wybielone plytki przemywa sie
woda biezgcg o temperaturze poniZzej 20°C, a po-
zostalo§é podchlorynu sodu usuwa sie 0,03%-owym
roztworem siarczynu sodu i plytki ponownie prze-
mywa si¢ woda. Wybielone i przemyte plytki agar-
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-agaru stapia sie przez podgrzanie do uzyskania
temperatury 90°C, po czym calo§é filtruje sie.
Otrzymany przesacz zeluje sie w komorach chiod-
niczych w ciggu okolo 8 godzin w zakresie tem-
peratury od 0°C do —4°C. Zel pokrojony w for-
mie plytek suszy sie gorgcym powietrzem do 18%
wilgotnosci, uzyskujgc gotowy agar-agar.

Przy wytwarzaniu agar-agaru opisanym wyzej
sposobem kwas alginowy zawarty w morszezynie
(Fucus) w ilo§ci okolo 40% nie byl dotychczas wy-
korzystywany.

Rozdzielanie poszczegélnych gatunkéw wodoro-
stow battyckich widlika (Furcellaria) i morszczynu
(Fucus) wystepujacych lgcznie jest calkowicie nie-
optacalne, ze wzgledu na wysoksg pracochlonnosé
sortowania wodorostow.

Celem wynalazku jest otrzymywanie kwasu al-
ginowego i agar-agaru w jednym procesie produk-
cyjnym z mieszanki wodorostéw battyckich bez
wydzielania widlika (Furcellaria) i morszczynu
(Fucus). Kwas alginowy i agar-agar otrzymane
sposobem wedlug - wynalazku nie ustgpuje pod
wzgledem jakoSci preparatom uzyskiwanym z wy-
sortowanego morszcezynu (Fucus) i widlika (Fur-
cellaria).

Wydajno§¢é kwasu alginowego i agar-agaru z
mieszanki wodorostéw nie jest nizsza niz wydaj-
no$é uzyskiwana z poszczegblnych gatunkéw wo-
dorostéw.

Istotng role w sposobie wedlug wynalazku od-
grywa przemywanie wodorostow roztworem roz-
cieficzonego, co najwyzej 0,5%-owego kwasu siar-
kowego w czasie nie przekraczajgcym 1 godziny.
Diuzisze przeplukiwanie prowadzi do depolimery-
zacji kwasu alginowego i uniemozliwia otrzymy-
wanie agar-agaru odpowiedniej jakoS$ci, ze wzgle-
du na obnizenie sily Zelowania oraz lepko$ci roz-
tworu agar-agaru.

Zastosowanie do obrébki wstepnej wodorostéw
rozcienczonego roztworu kwasu siarkowego powo-
duje usuniecie rozpuszczalnych soli oraz innych
zanieczyszczeh i wplywa réwnoczeSnie na rozwiék-
nienie alg, w wyniku czego czas maceracji wa-
piennej surowca pozbawionego kwasu alginowego
powinien ‘byé nie dluiszy niz 4 godziny, poniewaz
przediuzenie dziatania roztworu wodorotlenku wa-
pnia prowadzi do nadmiernego rozwldknienia po-
wodujgcego w rezultacie zanieczyszczenie  ekstrak-
tu agarowego resztkami glonéw. Kwas alginowy
w sposobie wedlug wynalazku ekstrahuje sie z
morszczynu (Fucus) roztworem weglanu sodu w
temperaturze pokojowej w czasie od 16 do 24 go-
dzin lub stosujgc poczatkowo ogrzewanie do tem-
peratury 40°C w ciggu 4 godzin, a nastepnie na
zimno w temperaturze pokojowej w ciggu 8 go-
dzin. ]

Spos6b otrzymywania kwasu alginowego i agar-
-agaru z wodorostéw morskich wedlug wynalazku
przedstawia sie nastepujgco:

Obrébka wstepna wodorostéw polega na piuka-
niu woda oraz dzialaniu rozciericzonym kwasem
siarkowym, co najwyzej 0,5%-owym w czasie do
1 godziny i kolejnym przemywaniu wodg do uzy-
skania odczynu obojetnego.

Jednorazowg ekstrakcje kwasu alginowego prze-
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prowadza si¢ za pomocg 2%-owego roztworu we-
glanu sodu. Ekstrakcje prowadzi sie¢ przy ciaglym
mieszaniu w temperaturze pokojowej w czasie nie
diuzszym niz 24 godziny. Wyekstrahowane wodo-
rosty wyttacza sie na prasie celem zwiekszenia wy-
dajno$ci kwasu alginowego. Ekstrakt oczyszcza sie
przy pomocy wiréwki dla oddzielenia resztek glo-
néw i innych zanieczyszczehn a nastepnie poddaje
sie filtracji. Wytrgcanie kwasu alginowego przepro-
wadza sie za pomocg kwasu solnego lub kwasu
siarkowego stale mieszajge, przy pH-2. Kwas
alginowy po przemyciu wodg suszy sie, najko-
rzystniej w suszarni prozniowej w temperaturze
nie przekraczajgcej 45°C.

Wodorosty wyekstrahowane po przeplukaniu wo-
da do odczynu obojetnego poddaje sie dziataniu
okolo 0,4%-owego roztworu tlenku wapnia w cza-
sie nie diuiszym niz 4 godziny. Dalsza przer6bka
ekstraktu agarowego moze byé prowadzona spo-
sobami znanymi i nie nalezy do zakresu wynalaz-
ku. Nastepnie po ponownym przemyciu wodoro-
stbw wodg do pH =17 ekstrahuje sie agar-agar.

Przyktad: 48 kg wodorostéw baltyckich su-
chych zawierajacych 15% morszczynu oraz 85%
widlika ptucze sie wodg dwa razy w ciggu 0,5 go-
dziny w pluczkarce mechanicznej celem usuniecia
zanieczyszczen, a nastepnie w tanku poddaje sie
dzialaniu 0,5%-owego roztworu kwasu siarkowego
w ciggu 30 minut stale mieszajgc, po czym wodo-
rosty przemywa sie do uzyskania pH=17 i eks-
trahuje sie kwas alginowy za pomoca roztworu
weglanu sodu: 150 1 H,O/3 kg Na,CO; w stosunku
do 1060 kg wodorostéw mokrych, w czasie 24 go-
dzin w temperaturze pokojowej. Wodorosty wy-
ekstrahowane wyttacza si¢ na prasie celem zwigk-
szenia wydajnoSci ekstraktu. Uzyskany ekstrakt od-
wirowuje sie, a nastepnie filtruje sie.

Kwas alginowy wytraca sie¢ roztworem kwasu
solnego (60 1 HyO/3 1 HCl) do pH=2 i na koniec
plucze sie w tanku wodg do pH=7. Kwas algino-
wy suszy sie w suszarni prézniowej w temperatu-
rze okotlo 45°.

Wodorosty wyekstrahowane przemywa sie wo-
da do pH=7, poddaje sie dzialtaniu roztworu wo-
dorotlenku wapnia (4 kg tlenku wapnia CaO,
1000 1 H;0) w ciggu 4 godzin i ponownie przeplu-
kuje woda do reakcji obojetnej. Wodorosty pozba-
wione kwasu alginowego ekstrahuje sie woda w
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iloSci 180 1 wody w stosunku do 100 kg wodoro-
stow mokrych w temperaturze 100°C w czasie
5 godzin. Po zakoficzeniu ekstrakcji i oddzieleniu
przesgczu wodorosty wytlacza sie na prasie w ce-
lu zwiekszenia wydajno$ci. Roztwér poekstrakcyj-
ny odwirowuje sie, filtruje sie, po czym Zzageszcza
si¢ w wyparce pr6iniowej w temperaturze 70°C
do uzyskania zawarto$ci suchej masy okolo 4%.
Zageszczony przesgcz Zeluje sie w komorach chiod-
niczych w czasie od 8 do 12 godzin w zakresie tem-
peratury od 3°C do —4°C.

Zel agar-agaru kraje sie w formie plytek i su-
szy sie gorgcym powietrzem. Uzyskane plytki agar-
-agaru bieli sie roztworem podchlorynu sodu o
stezeniu 0,9% w czasie 1 godziny, po czym prze-
mywa sie woda biezacg o temperaturze ponizej
20°C. Wybielone i przemyte ptytki agar-agaru sta-
pia sie do temperatury 90°C, po czym filtruje sie.
Przesgcz zeluje sie w ciggu 8 godzin w komorze
chlodniczej w temperaturze od 0°C do —4°C.
Otrzymany zel agar-agaru pokrojony w formie ply-
tek suszy sie goracym powietrzem, uzyskujac go-
towy agar-agar.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b otrzymywania kwasu alginowego oraz
agar-agaru z wodorostéw morskich, znamienny
tym, Ze mieszanke wodorostéw baltyckich skla-
dajaca sie z morszczynu (Fucus) w iloSci co naj-
mniej 15% oraz widlika (Furcellaria) przemywa sie
woda, a nastepnie co najwyzej 0,5%-owym roz-
tworem kwasu siarkowego w czasie nie dluzszym
niz 1 godzina i ponownie wodg, ekstrahuje sie jed-
norazowo 2%-owym roztworem weglanu sodu w
temperaturze pokojowej w czasie od 16 do 24 go-
dzin lub stosujac poczatkowo ogrzewanie do tem-
peratury 40°C w ciggu 4 godzin, a nastepnie eks-
trahujac w temperaturze pokojowej, w ciggu 8 go-
dzin, a roztwér poekstrakcyjny odwirowuje sie,
filtruje sie oraz kwasem siarkowym lub kwasem
solnym przy pH=2 wytraca si¢ kwas alginowy,
nastepnie ptucze sie woda do odczynu obojetnego
i suszy sie, a wodorosty wyekstrahowane przemy-
wa sie woda do pH=T, poddaje sie dziataniu
0,4%-owego roztworu tlenku wapnia w czasie nie
diuzszym niz 4 godziny i ponownie przeplukuje
woda do reakcji obojetnej, po czym ekstrahuje
sie agar-agar.
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