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Inventia se refera la un procedeu de obfinere a unei
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anorganici pentru agricultura. Procedeul, conform
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mediu reducétor, timp de 10 min...2 h, la temperatura
de 25...75°C, la pH 4,5...7, intr-o solutie de EDTA, in
mediu de reactie format din bisulfit de amoniu sau
ditionit de sodiu sau potasiu, sulfat de hidroxilamina sau

hidrat de hidrazing, respectiv, in mediu alcalin, pH
10...12,5, prin adaos de KOH, eventual Tn amestec cu
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1,5...3 bar, rezultdnd un hidrolizat proteic avand in com-
pozitie microelemente necesare dezvoltarii plantelor si
anume: 10...15% Cu %*, 2...5% Ca**/Mg?*, 3...5% Co?,
15...30% Mn?*, 45...50% Fe?, 25...35% Zn?",
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HIDROLIZAT PROTEIC DIN MATERIALE PROTEICE CHERATINOASE $Sli
PROCEDEU DE PREPARARE DUPA METODA ALCALINA

Inventia se referd la compozitia unui hidrolizat proteic din materiale proteice
cheratinoase si procedeul de preparare dupa metoda alcalina, destinat utilizarii ca aditiv

al fertilizantilor anorganici pentru agricultura.

Hidrolizatele proteice sunt alcatuite din aminoacizi liberi, peptide si polipeptide, cu
masa moleculard mai mica de 20000 Dalton, solubile in apa.

Functie de provenienta materialului proteic utilizat ca materie prima, hidrolizatul mai
poate contine cantitati variabile de carbohidrati, lipide, saruri de sodiu/potasiu sau
amoniu ale acizilor grasi rezultati iTn urma unor reactii secundare care se desfasoara in
timpul procesului.

Valorificarea materialelor proteice rezultate ca subproduse in diverse industrii, cu
precadere in industria alimentara, este o problema de mare actualitate atat sub aspect
economic cat si prin impactul negativ pe care il are asupra mediului detrminat de
stocarea acestor deseuri. Materiale proteice sub forma de hidrolizate, isi gasesc o larga
si nelimitata utilizare in procesul de fertilizare a plantelor, impact economic major avand
in vedere efectul pe care utilizarea hidrolizatelor proteice il are asupra nivelului si calitatii
productiei agricole. Pe langa rolul nutritiv pe care il au in dezvoltarea plantelor,
hidrolizatele proteice au un impotant rol fiziologic prin aceea ca acestea intra rapid in
procesele metabolice care se desfasoara atat in iplante cat si in sol. Mai mult, prin
intermediul compusilor chimici pe care 1i contine, hidrolizatele proteice participa la
integrarea usoara si rapida si a altor micro si macronutrienti facilitand atat adsobtia cat si
circulatia lor Tn plante. stimuldnd procesele enzimatice. Mai mult, prin intermediul
compusilor chimici pe care hidrolizatul ii contine, alti micro si macronutrienti se
integreaza usor in procesele metabolice, facilitind atat adsortia cat si circulatia lor in
plante. Totodatd, aplicarea hidrolizatelor proteice in procesul de fertilizare contribuie la
reducerea cu 15-30% a dozelor de ingrdasaminte minerale.

Principalele surse de aminoacizi, peptide si polipeptide ale hidrolizatelor le
reprezintd reziduurile de materiale proteice de origine vegetald (soia, mazare, floarea
soarelui, grau, porumb etc.) precum si cele de origine animalaa (pene, coarne, lina,
copite, par, resturi de la prelucrarea pestelui).

Obiectul acestei inventii se refera la elaborarea unei compozitii de hidrolizat proteic
cu activitate biologica imbunatatita care, pe linga aminoacizi liberi, peptide si polipeptide,
sd contind microelemente indispensabile dezvoltarii plantelor (Cu?*, Co?*, Mn™*, Fe*,
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Zn*") sub form& de compusi organometalici solubili in apa si usor asimilabili de catre
plante.

Un alt obiectiv al inventiei se refera la elaborarea procedeului de preparare a
hidrolizatului prin prelucrarea materialelor proteice cheratinoase, in cazul de fatad lana
provenitd de la oi, utilizdnd metoda alcalind de destructurare a macromoleculelor de
proteina.

Lana reprezintd un complex macromolecular cu continut ridicat de proteine, insolubil
in-apa, avand mare stabilitate chimica. Caracterul insolubil in apa al lanii este determinat
de natura chimica a legaturilor si modul in care ele sunt orientate in interiorul
macromoleculelor. Tn acest context este cunoscut faptul cd lana reprezintd un complex
macromolecular format in proportie de 98-99% aminoacizi legati intre ei intr-o anumita
ordine si in diferite rapoarte prin legaturi amidice. Acestia formeaza lungi lanturi
polipeptidice reunite in fire. Reunirea in fire a lanturilor polipeptidice este determinata de
interactiunile care se stabilesc Tntre aceste lanturi: a) foarte multe si puternice punti
de hidrogen, b) forte electrostatice determinate de existenta gruparilor aminice NH; si
carboxidice COOH terminale ale lantului peptidic. Un rol important in stabilitatea chimca
si caracterul insolubil in apa 1l au legaturile disulfidice R4-S-S-R, a caror prezenta este
determinatd de continutul ridicat de sulf ca urmare a prezentei cistinei in proportie 12-
15%. Aceasta contine doua grupari carboxidice care intrepatrund intre doua lanturi
polipeptidice si formeazd cu aceste legaturi disulfidice puternice. Tn interiorul
macromoleculelor de proteina din 1ana este posibil sd se regaseasca si mici cantitati de
treonind, serina si tirosina care participa la formarea de legaturi eterice hidrofobe, avand
si ele un aport important la stabilitatea chimica si caracterul insolubil Tn apa al lanii.

In procesul de hidroliza a materialelor proteice cheratinoase din cadrul complexului
macromolecular al |anii este necesar sa fie rupte (destructurate) legaturile din lanturile
polipeptidice si anulate interactiunile care se manifesta intre aceste lanturi. Ruperea si
anularea acestor interactiuni poate fi realizata practic fie pe cale enzimatica, fie pe cale
chimica, prin hidroliza acida sau alcalina.

Pentru prepararea hidrolizatelor proteice utilizate cu precadere in scopuri industriale
ca aditivi ai fertilizantilor anorganici sunt utilizate in practicd metodele chimice, cu
precadere cele prin hidroliza alcalina.

Dificultatile ce apar in cadrul procedeelor alcaline de hidroliza a materialelor proteice
cheratinoase se datoresc in special existentei legaturilor disulfidice care in mediu bazic

se desfac si formeaza compusi thiolitici R-SH. Acestia au stabilitate chimica redusa si

reactioneaza usor cu alte grupe functionale din structura macromoleculelor de proteine
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impaslesc firele si fac greu acesibild difuzia reactantilor care determina hidroliza, cu
implicatii negative asupra vitezei de desfasurare a procesului de destructurare si
hidroliza.

Evitarea reactiilor secundare care duc la formarea de lantionina, provoacand o
puternica reticulare in unteriorul macromoleculelor poate fi realizatd practic prin
introducerea in masa de reactie a unor reactivi specifici, cu afinitate mare fata de
compusii thiolitici, reducandu-se astfel posibilitatea de recombinare a acestora in
interiorul macromoleculelor de proteina ale lanii.

Conform brevetului WO 2015/014,859 A2, hidroliza materialelor cheratinoase
(pene pui) se realizeaza in doua etape. Etapa I-a, cu apa la presiuni si temperaturi
ridicate, p=5-20 bar, prin insuflarea directd a aburului. Hidrolizatul rezultat are continut
scazut de parte solubila, 4-8 %. Dupa purificare acesta este concentrat pana la 40-45 %
in instalatii de evaporare sub vid. Partea solida netransformata in prima etapd este
prelucrata in etapa a ll-a prin hidroliza bazica cu solutie de hidroxid de sodiu sau cu var.
Dupa indepartarea ionilor Na?* sau Ca®" prin tratare cu unul din acizii sulfuric, fosforic,
oxalic, sau amestecul acestora, hidrolizatul este prelucrat pana la faza de solutie cu
concentratia de 35-45 % sau supus uscdrii in atomizoare. Dezavantajele procedeului
deriva din faptul ca presupune instalatii complexe si consumuri mari de energie pentru
eliminarea apei. De asemenea, apar mari probleme de mediu cauzate de mirosul
dezagreabil al compusilor care se formeaza in timpul hidrolizei. Stocarea reziduurilor
formate din gips, oxalat sau fosfat de calciu ridica de asemenea mari probleme de
mediu, mai ales prin emanatiile cu miros dezagreabil.

Conform brevetului US 2014/0,323,702 A1, materialele proteice supuse hidrolizei
sunt pene provenite de la pui. Dezavantajele acestui procedeu constau in randamentele
mici, dimensiunile mari ale echipamentelor tehnice din instalatie determinate de viteza
mica cu care se desfasoara reactiile de hidroliza, complexitatea instalatiei si mirosurile
dezagreabile emanate.

Conform brevetului US 9,149,063 B2, procedeul alcalin cu NaOH, KOH, Mg(OH) »,
Ca(OH), sau amestecul acestora este aplicat pentru prepararea unor hidrolizate proteice
cu masa moleculard mica ce urmeaza a fi utilizate ca agenti de emulsionare sau in
procesul de purificare enzimatica a apei orasenesti uzate. Dezavantajele procedeului
constau in aria ingustd de utilizare a produselor rezultate si in problemele de mediu
ridicate de stocarea reziduurilor , atunci cand hidroliza se face cu Ca(OH), sau Mg(OH) 2.

Conform brevetului US 6,136,951 hidroliza materialelor proteice cheratinoase se

realizeaza cu solutii alcaline de hidroxid de sodiu, cu scopul de a extrage aminoacizi
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pH=9,5-11,5. Dupa separarea grasimii si solidelor din masa de reactie, faza lichida este
supusa operatiei de extractie fractionata a proteinelor prin micsorarea treptatd a pH-ului
in intervalul pH=10-3. Dezavantajul procedeului rezida din proportia mare de compusi
toxici formati in timpul operatiei de hidroliza, dificultatile ce apar la etapa de purificare si
cantitatile mari de deseuri care emana miros dezagrebil.

Conform inventiei, dezavantajele hidrolizatelor proteice existente sunt inlaturate prin
aceea ca, in compozitia hidrolizatului se regasesc, pe langa aminoacizi liberi, peptide si
polipeptide cu contretratia de 5-18%, de preferinta 8-12%, microelemente necesare
dezvoltdrii plantelor: Cu*, Ca**, Co*, Mn?*, Fe?, Zn*, in proportie de 0,5-7,5 %, de
preferintd 1,5-3,5 %, fatd de cantitatea de material solid aflat in solutie. Proportia
microelementelor fatad de totalul de 0,5-7,5 % fiind: Cu=10-15 %, Co%'=2-5 %; Mn?'=15-
30 %; Fe*'=45-50 %; Zn**'=25-35 %.

Conform procedeului, realizarea practica a procesului de destructurare si hidroliza a
materialelor proteice cheratinoase se realizeaza in douad trepte. Prima treaptd se
realizeaza in decurs de 10 min. pana la 2 ore in reducatoare de reactie, intr-un interval
de temperatura de 25-75 °C, de preferintd 45-65 °C, la un pH cuprins in intervatul pH=
4,5-7, de preferinta pH=5-6,5 intr-o solutie care contine un agent tensioactiv, EDTA in
proportie de 0,01-0,5 %, de preferinta 0,05-0,25 % si hidrolizat proteic provenit dintr-o
sarja anterioara in proportie de 0,2-1 %, de preferintd 0,5-0,75 %. Mediul reducator de
rectie se realizeaza cu unul din compusii bisulfit de amoniu sau ditionit de sodiu sau
potasiu in proportie de 1,5-10 %, de preferintd 2,5-5 % fata de cantitatea de material
solid affat in solutie. Amestecul reducator mai contine pe langa bisulfit de amoniu sau
ditionit de sodiu sulfat de hidroxilamina sau hidrat de hidrazina in proportie de 0,01-1 %,
de preferinta 0,05-0,15 %.

Treapta a doua de hidrolizd se realizeaza in conditii de temperaturd si presiune
ridicate: t=100-150 °C, de preferintd t=110-115 °C, respectiv p=1,05-3,0 bar, de
preferinta p=1,1-1,75 bar, in mediu alcalin: pH=10-12,5, de preferintd pH=11,5-12, prin
adaos de KOH sau amestec KOH si amoniac in proportie de 12-25 %, de preferinta 15-
20 %, raportat la faza solida din solutie.

Conform inventiei se evitd racirea masei de reactie in schimbatoare de caldura,
acesta realizadndu-se prin destindere sub vid si evaporarea partiala a apei. Se realizeaza
astfel o crestere a continutului de substantd activa a hidrolizatului (concentrarea
acestuia) fara consum suplimentar de energie si instalatii de evaporare.

Ultima treapta a procesului tehnologic de preparare a hidrolizatului proteic consta in

reglarea pH-ului produsului finit care se realizeaza cu unul din acizii sulfuric, fosforic sau
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amestecul acestora, care imbunatatesc compozitia produsului in elemente nutritive: sulf,
fosfor sau amestecul lor.
Aplicarea inventiei aduce urmatoarele avantaje:

— Permite calorificarea marilor cantitati de deseuri de lana sub forma de produse cu
activitate biologica ridicata in procesul de fertilizare,

— Realizarea destructurarii in doua trepte a materialelor cheratinoase conduce la
obtinerea de hidrolizate proteice cu continut redus de compusi toxici;

— Rezolvarea problemelor de mediu cauzate de stocarea, depozitare si
neutralizatrea deseurilor cheratinoase, inclusiv lana de slaba calitate,

- Efectuarea hidrolizei Tn prezenta microelementelor, pe l1anga faptul ca conduce la
obtinerea de produse de calitate superioara, accelereaza/catalizeaza reactiile de
hidroliza si evita formarea produsilor cu miros dezagreabil;

— Realizarea procesului de hidroliza conform procedeului propus reduce durata unei
sarje, cu investitii si costuri mai mici.

in cele ce urmeaza se dau trei exemple de realizare a procedeului:

Exemplul 1

intr-un vas de sticla de 500 ml cu capac se introduc 200ml de ap# potabild in care
se dizolva 7 g sulfit acid de potasiu si 1,2 g hidrat de hidrazina. Separat se se prepara
200 g solutie ce contine 25 g hidrolizat proteic rezultat dintr-o sarja anterioara, 2,5 g acid
formic 85 % si 6 g sulfati ai metalelor: Cu®*, Co?*, Mn*", Fe3*, Zn?". Se corecteaza pH-ul
solutiei la pH=5-5,5 cu acidformic. Solutia astfel preparatda se amesteca cu solutia
continand agentii reducatori. Tn amestecul celor doua solutii se introduc 45 g lana si se
mentine timp de 60 min. la temperatura de 65 °C, dupa care se adauga 11 g hidroxid de
potasiu. Se amesteca pentru omogenizarea compozitiei dupa care vasul de sticla se
inchide etans si se introduce intr-o autoclavd la temperatura t=120 °C si presiunea
p=1,45 bar pentru o durata de 2 ore. Dupa racirea la temperatura camerei si
depresurizarea autoclavei, continutul vasului, fara impuritati solide, este transvazat intr-
un alt vas in timp ce partea grosiera este supusa operatiei de filtrare. Se corecteaza pH-
ul hidrolizatului obtinut la valoarea pH=6,5-7,2 prin adaos de acid sulfuric 20 %, acid
fosforic 25 % sau fosfat monofotasic/monoamoniacal solutie 35 %. S-a obtinut astfel un
hidrolizat cu 11 % substanta activa si randament de 97 %.

Exemplul 2

Identic cu exemplu 1 cu depsebirea ca solutia cu caracter reducator a fost realizata
cu metabisulfit de potasiu 5 g/200 ml apa, la care s-a adaugat 1,5 g hidrat de hidrazina.

Dupa amestecarea cu solutia continand microelementele s-a corectat pH-ulin limitele

o
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pH=55-6. In solutia de atac al lanii astfel preparatd s-au introdus 45 g lana, s-a
amestecqat pentru omogenizare si s-a mentinut 60 min la temperatura t=60 °C. Masa de
rectie astfel preparatd a fost in continuare supusa corectarii pH-ului in limitele pH=12-
12,5 prin adaugare de 8 g amoniac solutie 25 % si 9 g hidroxid de potasiu. Dupa
omogenizare prin amestecare timp de 5 min, vasul de sticla inchis etans s-a introdus
intr-o autoclava la temperatura de t-120 °C si presiunea p=1,5 bar, unde s-a mentinut
timp de 120 min, dupa care autoclava a fost racita la temperatura camerei si
depresurizati. Tn continuare, dupa sedimentare s-a trecut la separarea lichidului de
impuritatile solide prin filtrare. Filtratul obtinut s-a amestecat cu prima parte a lichidului
rezultat dupa hidroliza si neutralizat cu acid fosforic. S-a obtinut un hidrolizat proteic cu
un randament de 98,5 %.

Exemplul 3

Identic cu exemplul 1, cu deosebirea ca in etapa de pregatire a pH-ului in intervalul
pH=12-12,5, o data cu hidroxidul de potasiu s-au introdus 5 g var hidratat sub forma de
suspensie cu dimensiunile particulelor sub 5 um. S-a obtinut 0 masa de reactie cu
continut mai ridicat: 1,5-2,5 % reziduu solid si randament de hidrolizad de 97 %.

Exemplul 4

Identic cu exemplul 1 si 3 cu deosebirea ca caracterul alcalin s-a realizat cu 5 g
suspensie de var dolomitic hidratat sub forma de suspensie format din particule mai mici
de 5 um, in care s-a adaugat in prealabil 0,5 g EDTA agent de complexare. S-a obtinut

un hidrolizat proteic cu randament de 98,5 % si o cantitate de 1,5 % reziduu solid.
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REVENDICARI

1. Hidrolizat proteic din materiale proteice cheratinoase preparat dupd metoda
alcalina, cu activitate biologica marita, utilizat ca aditiv al ingrasamintelor minerale,
caracterizat prin aceea ca, este preparat prin hidroliza alcalind a materialelor proteice
cheratinoase (lana), cu un continut de 5-18 % aminoacizi liberi, peptide si polipeptide,
avand in compozitie microelemente necesare dezvoltarii plantelor: Cu®*, Ca/Mg, Co?",
Mn?*, Fe?*, Zn?*, in proportie de 0,5-7,5 % raportat la partea organica solid4 din solutie.

2. Hidrolizat proteic din materiale proteice cheratinoase preparat dupa metoda
alcalind conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, proportia microelementelor
reprezinta: Cu®*=10-15 %, Ca?*/Mg?'=2-5 %; Mn=15-30 %; Fe=45-50 %; Zn=25-35 %,
Co=3-5 % din cantitatea totald de microelemente.

3. Procedeu de preparare a unui hidrolizat proteic din materiale proteice
cheratinoase preparat dupa metoda alcaling, conform revendicarilor 1-2, caracterizat
prin aceea ca, procesul de hidrolizd se realizeaza in doua trepte, hidrolizd in mediu
reducator, respectiv in mediu alcalin.

4. Procedeu de preparare a unui hidrolizat proteic din materiale proteice
cheratinoase preparat dupa metoda alcalind, conform revendicarilor 1-3, caracterizat
prin aceea ca, hidroliza in mediu reducator se desfasoara intr-o solutie continand agenti
complexanti EDTA in proportie de 0,01-0,5 %, de preferintd 0,05-0,25 % si hidrolizat
proteic provenit dintr-o sarja anterioara in proportie de 0,2-1,5 %, de preferinta 0,5-0,75
%.

5 Procedeu de preparare a unui hidrolizat proteic din materiale proteice
cheratinoase preparat dupa metoda alcalina, conform revendicarilor 1 ,2, 3 si 4,
caracterizat prin aceea ca, mediul reducator al solutiei se realizeazd cu
sulfitmetabisulfit de amoniu/potasiu in proportie de 1,5-10 %, de preferinta 2,5-5 % si
unul din compusii hidrazina/sulfat de hidroxilamind in proportie de 0,01-1 %, de
preferintd 0,05-0,15 %.

6. Procedeu de preparare a unui hidrolizat proteic din materiale proteice
cheratinoase preparat dupa metoda alcalind, conform revendicarilor 1 |2, 3, 4 si 5,
caracterizat prin aceea ca, pH -ul mediului reducator are valoarea pH=4,5-7, de
preferinta pH=5-6,5 prin adaos de acid formic.

7. Procedeu de preparare a unui hidrolizat proteic din materiale proteice

cheratinoase preparat dupa metoda alcalind, conform revendicarilor 1 2, 3, 4, 5 si 6,
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caracterizat prin aceea ca, se desfasoara la presiunea atmosferica si temperatura t=25-
75 °C, de preferinta t=45-65 °C.

8. Procedeu de preparare a unui hidrolizat proteic din materiale proteice
cheratinoase preparat dupa metoda alcalind, conform revendicarilor 1 ,2, 3, 4, 5, 6 si 7,
caracterizat prin aceea ca, hidroliza alcalind se realizeaza cu hidroxid de potasiu in
proportie de 12-25 % raportat la cantitatea de 1ana supusa prelucrarii, de preferinta 15-
20 % sau un amestec format din hidroxid de potasiu 10-20 %, de preferinta 11-14 % si
amoniac 2-7,5 %, de preferinta 2,5-5 %.

9. Procedeu de preparare a unui hidrolizat proteic din materiale proteice
cheratinoase preparat dupa metoda alcalina, conform revendicarilor 1 ,2, 3, 4, 5, 6, 7 si
8, caracterizat prin aceea cd, reducerea cantititii de hidroxid de potasiu se poate
realiza prin adaugarea de 2-7,5 %, de preferintd 3,0-5,5 % var sau var dolomitic sub
forma de suspensie in care diametrul particulelor sa fie mai mic de 5 um.

10. Procedeu de preparare a unui hidrolizat proteic din materiale proteice
cheratinoase preparat dupa metoda alcalind, conform revendicarilor 1 ,2, 3, 4, 5, 6, 7, 8
si 9, caracterizat prin aceea ca, hidroliza alcalind se realizeaza la un pH=10-12,5, de
preferintd 11,5-12 si conditi de temperaturd100-150 °C, de preferintd 105-125 °Csi
presiunea de 1,05-3 bar, de preferinta 1,1-1,75 bar.
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