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INVBENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION IE MEZCLAS IR
L-AMINOACIDOS NATURALES", a favor de la firma italiana

ISTITUTO DI RICERCHE BIOMEDICHE ANTOINE MARXER Soped.)

residente en Loranzé d’Ivrea (Turin) ITALIA.

MEMORIA DESCRIPIIVA

Bste invento se refisre a la preparacifn de mez-
clas de aminodcidos naturales o partir de materiales protei-
nicos, en particular, aungue no exclusivamente, a parbir de
proteinas de origen animsl, por hidrélisis 4cida de dichos
materiales en un medio acuoso que contenga como agente hi-

drolizente un 4cido minersl.

Un objeto del invento es proporcionasr un procedi-
miento industrial que permite el uso de diversos materiales
proteinicos de asequibilidad normsl, especislmente materia—
les que de otro modo no se utilizarien (como, por ejemplo,
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los numerosos productos secundarios o de desecho de las in-
dustrias del pescado, de la Carne y simiiares), pars Obtener
de ellos mezclas de aminodecidos natursles en forms L, aptos
por ejemplo para complementar los alimentos para la ganaderis
0 para cualquier otro fin industrigl. Otro objeto de este in-
vento es proporcionar un procedimiento capaz de suministrar,
como producto final, uns mezcls de I-aminodcidos que en la
msyor extensidn posible conserve las proporciones existentes
en el material original, fundamentalmente entre los aminodei-
dos individuales; de modo, por ejemplo, gque dicha mezcla pueda
luego ser plenamente asimilads por el snimal al que se admi=
nistre. Otros objetos y ventajas de este invento se irdn hag-

ciendo manifiesto o medida que progrese la descripeidn que
sigue.

Segin el invento, él hidrolizado filtrado, que con-~
tiene el dcido mineral de hidrflisis y los aminodcidos, se di-
luye con agua ¥y, sin separacifn previa ni neutralizacién del
dcido mineral, se pone en contacto de cambio idnica con wne
resing catiénica del tipo de 4cido sulfémico, despuds de lo
cual los aminodcidos fijados por la resina se eluyen con una
solucidn acuosa de amonizaco que tenga una concentracidn no
superior a 2,55% en peso de NH3 (o de NH40H 1,5-n) y se des-
carga del sluato el amonfaco por evaporacibn a presidn baja.
La solucién zcupsa de aminodcidos asi obtenida se elgbora
luego segin el uso a que se destine. Dado que la hidr6lisis
dcide destruye el tript6fano, habrd necesidad de reintegrar
este aminodeido a la mezcla de aminodeidos obtenida (cuando

hayan de mantenerse las proporciones esenciales).
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Bn su forma mis completa, el procedimiento puede re-
presentarse asi:

(1) - hidrélisis dcida
(11) - filtracibn
(III)= -~ dilueidn
(V) - cambio iénico
(V) = elucién
(Vi) - "~ decoloracién.
(VIT)= -~ - filtracién
(VIII)- descarga del'_NH3 y concentracidbn

(Ix) - . secado por nebulizacidn.

Bl material protefnico sometido a la nidrélisis deida
pﬁede‘ser de cualquier tipo apropisdo, oomo; por ejemploy hg-
rina de soja, proteina de soja, sangre desecada en pPolvo, car-
ne desecads en polvo, higado y/o brgancs de animgles en gene- .
ral, despojos frescog, desechos de pescado frescos, péscado
fresco, cuernos y pezufias desecados y en polvo, plumas, albl-

ming de huévo, caseina; albiming de leche, etc.

La hldr61151s se lleva a cabo preferentemente ‘con
deido sulfﬁrlco acuoso, aungue tamblén eés pogible utlllzar
4eido clorhfdrico acuoso. Le cantidad de agua en el medio de
hldrdllsis (incluyendo la contenida en el material de partida)
&8 preferentemente tal que la’ concentraclén de acmdo, CalCUP
lado como H SO4, sea de 10 g 40% y preferentemente de 20%

40% en peso. Actuando con presién, 1a concentra016n del 4eido
puede 1ncluso descender hasta el 5% en peso. Bl tiempo, la con-
centracién de deido y la temperatura de hldr6llsis depende del
tipo de cadena protefnica que haya de hidrolizarse y se eligen
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de modo que se Obtenga en el hidrolizado filtrado uns relacibn
no inferior a 0,85 entre el aminonitrégeno (segtin Socerensen)
¥y el nitrfgeno total (segln Kjeldahl).

BIEMPLO 1

5e ; En wn matraz de vidrio de 200 litros de capacidad,
caldeado eléctricamente y provisto de agitador, refrigerador
de gravedad, boca de llenado y tepdn de wvaciasdo en el fondo,
se depositaron 60 litros.de agua, 20 litros de HZSO4
vedad especifica 1,84 (96%) y 30 kg de harina de pescado que

10. tenia los datos analiticos tipicos siguientes (en peso):

de gra-

contenido de humedad - 5 - T%
proteins 63 - T2%
1ipidos : 5 - 12%
cenizas . 10 - 23¢%
15. extractos desnitrogenados “ 3~ 4%
fitra bruta o 02,

Se puso la mezcla en ebullicién (1099C) por 20 a
24 .horas y despuds del enfriamiento se £iltrd el hidrolizado
en vacio en wn filtro de cajetin, con 1o que se obtuvieron glre-
dedor de 80 litros de filtrado dcido.

20.

La hidrélisis puede efectuarse también una autoclave
esmaltada provista de sgitedor. A presifén de 1,8 a 2 atméefe-
ras (temperatura de ebullicidn, 130 a 13330), el tiempo nece—
Sario para la hidr6lisis es de unas 3 horas.

05, Como se ha expuesto antes, el hidrolizado écido-fil-

trado se pasa al cambio ifénieco sin eliminaoi6n'preVia ni neu=-
tralizacibn del decido mineral utilizado pars la hidrélisis. No
pbstante, se le diluye apropladamente con agua desionizada, ya
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sea para rebajar su densidad a menos de lg resina cambladora

de iones, ya sea pars establecer condiciones particulares de
cambio, segfn se expone a continuscibn. Bn tdrminos generales,
- teniendo en cuenta la concentracién tfpica del deido (20 a

40%) en ol medio de hidrélisis, el rendimiento del cambio iéni-
co se mantiene a niveles Sptimos si el hidrolizado filtrado

ge dlluye en 2 a unos 20 veces su volumen inicial.

La resine catibnica es de preferencia una resing de

'sulfonato~poliestireno con 8% aproximadamente de enlgce de

reticulacién divinilbencénicos, como, por ejemplo, Amberlite
IR 120, Kastel G 300 o Nalcite HCR, y en la.prdctica se usa
t{picamente en una columna de percolacién. Bl porcentaje de
reticulacidén en la resina puede variar respécto al nivel men-
cionado antes, pars reforzar o por el contrario, en la fase de
percolacién con el hidrolizado diluido "distraer®, de la co-
lumng aminodcidos especificos, deseablemente con el fin de
regular la composicién final de la mezcla de aminoécidos obte-
nida. Como se verd mis adelante, la resging puede usarse en
la forms acmda fuerte (regenerada con.HCL) o en la forma amb-
nica. Indiferentemente del grado. de dllu016n, la rapidez de
percolacidn se mentiene en un 1ntervalo de 0,6 a 1,0 litros
de hldrollzado filtrado diluido por hora y por litro de resina.
Do preferencia se usa uﬁ 1itrb de'resina en la columna para
fijar de lOO a 150 g de aminOacidos libres presentes en el
hidrolizadoo

Bn las condiciénés del‘procédi@ienio, elléciao sul—
férico y los pfoductos de désaminacién'(formados‘duraqté la

hidrélisis no son retenidos por la Tesina, mientras que de otro



5e

10,

15.

20.

25,

lado los productos de degradacién formsdos por descarbbxil;bién

(8stos también originados durante la hidr8lisis) y los productos
bisicos son fijados por la resina junto con los aminodcidos, pe-
ro no son sucesivamente eluidos de ella si la concentracién del

eluente amonigcal es inferior a.2,55% en peso de NH3. De prefe;

rencia, sin embargo, esta.concentracién no es inferior a 1,74

de I\TH3.

BIJEMELO 2

Se usa una columns con 32 cm de didmetro interno y
3 m de altura, que contiene 160 litros de resins en forma 4oi-
da; el lecho de resina tiene 2 m de altura. Los 80 litros de
hidrolizado segln el Bjemplo 1 se incrementan hasta 1600 1litros
con agua desionizade (dilucibn, 1:20) y -la solucibn se percuela
por la columnas a lag velocidad de 2 litros/minuto (igual a 1,75
litros/hora por litro de resina). Al cabo de 800 minutos, se

_ bombea agua desionizads por las colume durante 50 minutos, a

la velocidad de 2 litros/minuto, pare arrastrar el hidrolizado
que ha quedado en la columns. Por’ﬁlfimo, se pasan por ella en
direccidn opuesta 100 litros de agua desionizada (a la veloci-
dad de 2 litros/minuto), para eliminar todos los vestiglos

de materia en partfoulas retenida en la superficie del Zecho

de resina o para restaurar el propio lecho, puesto que &ste
puede haber quedado perturbado por el hinchemiento de- los gri-
nulos de resina en la fase del cambio iénico con el hidrolizado.

BIJEMELO 3
Se adopta el mismo procedimiento que en el Ejemplo
2, pero utilizendo 80 litros de hidrolizado que se aumentan

hasta 160 litros por medio de agus desionizada (&ilucién,
1:2)0 » . . ’ .
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BIBMFLO 4 -

Se procede con la misma instalacibn que en el Bjem-

plo 2, pero usando la resina en la forma ambnica. Bl pfocedih

miento es el mismo que en el Ejemplo 3.

Bn cada uno de 10s tres ejemplos que se han descri-

0, log L-aminodcidos son fijados por la resina catidnica uti-

lizada, salvo cierta detraccibn (diffeil de evitar) que aseien-

de a unos pocos porcentajes en el caso de los Bjemplos 3 y 4
¥y es algo mayor (6 a T%) en el caso del Bjemplo 2 (en el cual
el hidrolizado se diluy$ considerablemente). Bn el ejemplo 2

‘mogtraron particular tendencia a:la detraccibn los deidos

glutdmico y espdrtico; probablemente a causa de su mayor

acidez respecto a 1os otros aminoieidos contenidos en el hidw-

- ‘lizado. Por consiguiente, parece preferible gctuar con .dilucio-

nes bastante modedadas, que no excedan de 10:1 gproximgdamente,
8alvo cuando sea deseable, para equilibrar la mezcla final de
aminodcidos que hayan de obtenerse, cierta detraccién de log
-dos dcidos mencionados antes. En los casos en que, por la
naturaleza del material proteinico original, ésta pueda conte-
ner o producir qurante la fase de hidrélisis sustancias capa-
ces de adherirse a lg resina tan intensamente que hagan nece-
saria la regeneracién entre uno y otro ciclo, serd necesario.
recurrir. g los procedimientos que se han ilustrado en los -

Ejemplos 2 y 3; los cuales cuidan de la regeneracién Scida de

" la resina entre un ciclo y el siguiente.

L.0s Ejempibs 28y 3a ¥y 4a, que siguen constituyen

wna continuacién de los Bjemplos 2}.3.y 4, respectivamente.
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BIEMPLOS 22 7 3a

Para eluir de la columns los aminojcidos, se prepara
una solueibn acuosa de NH40H 1,5-n (2455% en peso de NHS) me-
diante burbujeo de amonfaco gaseoso a través de agua desioni-~
zadsa, contenida en un recipiente de scero inbxidable o de re-
sina de poliéster ¥y provisto de égitador. La concentracidn de

la solucidn se sigue scidimétricamente.

Se suministra la solu¢ién emoniacal a la columia a la
velocidad de 2 litros/minuto. La reaccidn es exotérmica y el
frente $érmico (que coincide con el frente de los aminodeidos
eluidos por la resina) alcanza. una temperaturs de unos 452C.

A los 90 minutos del inicio de la eluecidn, el eluato empiéza

o contener centidades apreciables de aminoicidos, ¥ entonces
se le recoge. Bn el minuto 165 (que corresponde a 330 litros
de solucidén amoniscal), se reemplaza la solucidén por agus de—
sionizada y se prosigue la recogida del eluato hasta el minuto
210 (90 litros de agua desionizada)..Se. recoge un total de 240
litros de eluato aminodcido amonigeal.

Luego se lava la columng en contracorriente con agua .
desionizada. Despuds de la sedimentacidn de 1z resina, se pro-
cede a regenerarls por percolacidn con 120 litros de deido
clorhidrico al 10% (s la velocidad de 2 litros/minuto), segui-
do por lavaedo con 120 litros de agua desionizada, a 2 litros/mi-
nuto. ’

BIENPLO 45

Se sigue el mismo procedimiento que en los Bjemplos
2a y 3a hasta el lavado en contracorriente con agua desionizada.
Bn este punto, sin regeneracién del d4cido, le columna estd
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liste para usarla en un nuevo cilclo (percolacién con hidroli-
za.do) .

Bn cada uno de 1os ¢aso0s que se han expuesto-antes

‘el elugto emoniscal necesita normalmente ser decolorsdoy io

cual puede efectuarse afiadiendo carbén decolorante sl elusto

(240 1itros). Asf, por ejemplo, se afiaden 3,85 kg de carbbn

decolorante, se agita vivamente la suspensién por 1/2 hora

a 1o menos y luego se filtra rapidamente. Bl perfodo de agi-
taci6n no debe ser demasisdo prolongado, dado que el carbbn
de ordinario absorbe los aminodcidos aromiticos, por lo cual

es silempre -una buena idea determinarlos de cuando en cuando

- segin la calidad del oarbdn utilizado y el material que da

origen a los aminodeidos. -

Lo eliminacidén del amonfaco y la concentracifn del
eluato se efectuan preferentemente en un concentrador cilclé-
nico, actuando en -vacio y con un serpentin czlentado o unos

3020, Del ciclén se descarga tna lechads con wia concentra=

" cibn de sminodeido de T0% en peso aproximadamente. La lechada

puesde usarse tal cual estsd o puede ser secada (de preferencia,
en un desecador instantdneo), después de haber determinado

el titulo de los aminojcidos individuales y despuds de la
posible integracidn con triptéfenc y/o otros aminodcisos y/o.
otras mezclas dé:aminoécidos, obtenidos de la manera qﬁe,aquiza
se ha deserito pero a partir de proteinas diferentes, segfin

la composicién fingl requerida para el us0 a que se destine

la mezcla en cuestibn. La cantidad de L-aminodcidos obtenibles
en cada ciclo del procedimiento gque aqui se ha descrito ascien—

de a 50-55% aproximadamente de la cantidad obtenible en teoris

" a partir del material de- partida. La %abla que sigue ilustra

los resultados obtenidos con diversos matefigles proteinicos
de partidas




Materigles proteinicos sometidos a hidrélisis

Composicién Harina FPlumas Alblmina Harina Haring Haring

porcentual de aren de huevo de carne de hi- de so-
de las mez- que gado ja
clas de

aminodcidos

5a Acido aspdr—

tico 8.9 6.8 10 - 8.1 7.1 1.1
Treonina 4.0 4e6 41 4O 3.4 3e4
Serina 3.8 9.1 5.9 6.7 3.6 4T
Acido glu-~ - o
t4mico 13.8 9.5 13,7  15.1 13,0 175
10+ proving 48  13.9 41 11.8 T4 5.6
Glicina 6.9 = 8.6 4.3  14.0 7.1 4.8
Alanina 749 501 Te6 8.6 T.6 4.9
Cisteina / 8.5 1.4 / 1.1 /
Valina 5.5 %93 Te2 4.8 6.6 3.7
15« Metionina 3.9 / 4.6, 1.8 3.1 1.1
Isoleuvcing 4.7 5.9 C 5.7 3.1 202 - .. 3.2
Leucing 9.4 10.2 10,1 Ted . 12,0 7.3
Tirosing . 2.9 1.6 2.6 1.4 1.2 1.0
Fenilalaninag 3.7 . 2.3 . " 4.9 2.8 5¢9 2.7
20 Tigina 11.7 - 1.9 8:0 5.4 /. 17.4
Histidina 2.8 0.6 2.3 1.8 9.0 6.7

Ar'ginina 501 108 301 108 6.6 4-09
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REIVINDICAGIONBS

Descerito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencién las siguientes reivindica~
ciones con prioridad de la solicitud de patente italiana ne@
68.136 A/70 del 4 de Abril de 1.970. )

1.~ Un procedimiento para la preparacién de mezclas
de L-aminodcidos ﬁaturales a partir de materiales protefinicos
por hidrélisis 4cida de estos ltimos en un medio geuese que
contiene un dcido minersl como ggente hidrolizente y separa-
cibn consecutiva de la mezela de aminodeidos aparte del hidro-
lizado, caracterizado por diluirse con agua’el hidrolizado fil-
trado que contiene el fdcido mineral de hidrélisis y Llos aminod~
cidos y ponerse lg dilucifén en contacto de camblo idnico con
una resina catiénica del tipo de deildo sulfénico, despuds de
lo cugl los gminodgeidos fijados por la resina se eluyen con
golucibn acuosa de amonfaco que tenga una concentracién no
superior a 2,55% en peso de,NH3 ¥ se descarga del elugto el

amonfaco por evaporacidn a presibn baja.

2.~ Un pfocedimieﬁto segin la reivindicacitn 1, ca~
racterizado por diluirse de 2 a 20 veces el higrolizado fil~ -
trado.

3o~ Un procedimiento segln las reivindicaciones 1 6
2y ogracterizado en que la resina catiénica es un sulfonato
de poliestirecno con 8% aproximadamente de enlaces de reticula—
cién divinilbencénicos.

(L%
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4o~ Un procedimiento segln las reivindicaciones 1,
2 6 3, caracterizado en que el medio de hidrdlisis consiste
en solucibn acuosa de dcido sulfdrico y la concentracidn de

deido (expresado como H2804) se halla entre 10 y 40% en peso.

5. Un procedimiento segln las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado por hacerse pasar el hidrolizado filtrado
y diluido por una columna de la citada resina a la velocidad
de 0,6 a 1,0 litros de hidrolizado diluido y filtrado por ho-
ra y por litro de resina. o

6o~ Un procedimiento segin las reivindicaciones 1

a 5, caracterizado por usarse la resine en la forma dcida.

7.~ Un procedimiento segln las reivindicaciones 1 a -

5, earacterizado por wsarse la resina en la forma amdnlca.

8.~ Un procedimiento segﬁn 1z reiVIndlcaclén Ty coa-
racterizado en que, después de la elu@ién, se vuelve a usar
la resina, sin regenerarla, para separar otras cantidades nis

de amlnoacidos.

9.~ Un procedimiento para la preparacién de mezclas

de T~aminogcidos naturales.

Segtin se deseribe y reivindica en la presente memo-

ria descriptiva ¢ nsta de 12 piginas foliadas y escritas

de sus caras.

3 ABR, 1971

o miquina por una



	Bibliographic data
	Description
	Claims



