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Stabilny vodny roztok lyzinu a krmivo s jeho obsahom

Oblast techniky

Predkladany vynalez sa tyka stabilizacie roztoku lyzinu a najméa stabilizacie
roztoku lyzinu inkorporaciou vopred uréeného mnozstva radikalu kyseliny do

roztoku.

Doteraj$i stav techniky

Radikal kyseliny je zvySok molekuly kyseliny, z ktorej sa odstrani jeden alebo
viac atémov vodika, ktoré maju schopnost byt nahradené kovom (kovmi) a tento
radikal vytvara zaporni skupinu soli. Radikal kyseliny &asto patri ku skupine
atomov, ako napr. radikal (SO,) kyseliny sirovej, ale aj jednoduchy atom, ako napr.
Cl v kyseline chlorovodikovej, patri medzi radikaly kyselin, takato nomenklatara je
pouzita v tejto prihiaske.

Okrem toho, rozpustnost' lyzinu predstavuje rovhovaZne maximaine mnozstvo
lyzinu rozpustného v jednotkovom mnozstve vody lyzinového roztoku.

Dalej, vysiedok poétu molov radikalu kyseliny vynasobeny jeho mocenstvom sa
odvodzuje napr. z poCtu molov radikalu kyseliny, ak radikal kyseliny pozostava iba z
jednomocného radikalu kyseliny, alebo zo sudinu poctu molov radikalu kyseliny
vynasobeného dvoma, ako jeho mocenstvom, v pripade, Ze radikal kyseliny sa
sklada iba z dvojmocného radikalu kyseliny, alebo zo su&tu podétu molov
jednomocného radikalu kyseliny a suéinu po&tu molov radikalu dvojmocnej kyseliny
vynasobeného dvoma, ako jeho mocenstvom, ak sa radikal kyseliny sklada z
jednomocnych aj dvojmocnych radikalov.

Ako je dobre zname, lyzin sa pouZiva ako jedna z esencialnych aminokyselin
vo velkom mnoZstve ako potravinovy doplnok pri vyrobe krmiva pre domace
zvierata, ako su dobytok, prasce a kuréata, ako aj pri priemyselnej vyrobe zmesnych
krmovin. V tychto pripadoch sa lyzin nepouziva ako krystaly vo volnej a é&istej
forme, ale pouZiva sa vo forme monohydrochloridu, pretoZe lyzin je fahko rozpustny
vo vode, tazZko kry$talizuje vo volnej forme, vyznacuje sa silnou absorpciou vihkosti
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(t. j. je silno hygroskopicky), absorbuje oxid uhligity zo vzduchu, ma vyrazne
neprijemny zapach a je degradabilny. V tejto prihla$ke lyzin predstavuje jeho L-
forma (t. j. L-lyzin) s vynimkou odkazov na stariu literaturu a oznaduje sa ako
"lyzinova baza", ak sa ma vyjadrit, Ze ide o lyzin nie vo forme soli, ale vo volnej
forme (vofny lyzin).

Monohydrochlorid je zligenina, ktora je stabilna, neschopna degradacie a fahko
kryStalizujica a nema vlastnosti, ako napr. absorbovanie vihkosti a neprijemny
zapach. Avsak pri jeho vyrobe nastavaju problémy s nakladmi pri pridavani dalsich
surovin a s vyrobnymi nakladmi. Okrem toho, pouzitie monohydrochloridu lyzinu na
obohatenie lyzinu v potrave a priemyselna vyroba zmesnych krmovin nezvysuije iba
obsah lyzinu, ale aj obsah chloridov v zmesnych krmivach, &o je vo v8eobecnosti
neziaduce. Dalej, pomer lyzinu vogi chloridom je tiez dolezity. Je to preto, Ze pri
experimentalnom kfmeni krmivami s obsahom krystalickych aminokyselin sa &asto
pozoruje, Ze pozitivne Uginky pridanych aminokyselin sa Uplne stracaja, ak je
aminokyselina pouZita ako hydrochlorid, kde sa vyskytuje zasa prebytok chloridov. Z
tychto dévodov sa poZaduje lyzin vo forme bez chloridov na pouZitie pri nutricnom
obohateni krmiv a priemyselne vyrabanych zmesnych krmiv.

Na takomto technickom zaklade JP-B 3-5783 patentova prihladka opisuje
vynalez nazvany "Sp6sob vyroby krmiva a priemyselne vyrabanych zmesnych krmiv
obohatenych lyzinom, kde sa pouZiva vodny roztok L-lyzinu obsahujici 30 aZ 80 %
hmotnostnych L-lyzinu".

Vzhladom na zistenia, ktoré s zakladom predchadzajiceho vynalezu, uvedeny
dokument uvadza: "Zistilo sa, Zze ak sa L-lyzin pouZije na obohatenie vo forme
vodného roztoku, L-lyzin, ktory je vo vofnej forme nestabilny, mozno pouzit na
obohatenie krmiv a zmesnych krmiv. Neo&akavalo sa, aby vodny roztok bol stabilny
aj pri vysokych teplotach pri uchovavani dlht dobu. Porovnavaci pokus ukazal, ze
70 % vodny roztok L-lyzinu sa vébec nesfarbuje po uchovavani pri 50 °C po dobu 6
tyzdiiov. Pokus ohladom vedlajSich produktov, ktoré by sa mohli vytvarat v
zavislosti od podmienok bol tiez netspesny. V porovnani s produktom v roztoku sa
kryStalicky L-lyzin viditelne pogas skladovania sfarbuje. Analytickym testom sa
tvorba vedfajSich produktov potvrdila. Podfa toho zistené spravanie opisané vyssie
bolo Uplne neoCakavané, pretoZze zo vSeobecnych skusenosti vyplyva, Ze
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degradabilné produkty lahSie degraduju v rozpustenej forme ako v krystalickej
forme". Patentovy spis komentuje vyhody vynalezu: "Vodny roztok lyzinu mozno
vyrobit v porovnani s kryStalickym L-lyzinom jednoducho a vodny roztok ma tu
vyhodu, Ze obsah chloridov v zmesnych krmivach nie je zvySeny a roztok mozno
presne odmerat, dokonca i v malom mnozstve. Ak ma byt zmesné krmivo
obohatené L-lyzinom, L-lyzin ako tekuty pripravok si zvy€ajne nevyZaduje
nevyhnutni vyrobu pred-zmesi, kde lyzin je v zodpovedaijticej vysokej koncentracii.
Vodny roztok lyzinu méze byt, priamo pri pozadovanej koncentracii, homogénne
zmieSany s d'alS$imi zlozkami predtym pritomnymi v poZzadovanych koncentraciach v
zmesnom krmive, napr. pridanim roztoku lyzinu do miesacieho vari¢a". Pokial ide o
neocakavanost vynalezu, dokument d'alej uvadza: "Hoci L-lyzin sa povazuje za druh
aminokyseliny, ktora sa tepelnym spracovanim rozklada prva, nie iba v latkach, ale
aj v krmivach a zmesnych krmivach, tento volny lyzin sa pridava vo forme vodného
roztoku L-lyzinu a je v krmivach i v zmesnych krmivach neofakavane stabilny. K
degradacii al/alebo reakcii nedochadza kvéli dalSim ziozkam krmiva. Pri
experimente s krmivom vodny roztok L-lyzinu a monohydrochlorid L-lyzinu
preukazuju ten isty aéinok, nakoflko su pouzité v tom istom molarnom mnozstve".

Patentovy spis opisuje, vzhfadom na koncentraciu vodného roztoku lyzinu
podfa spomenutého vynalezu: "Aby sa dosiahlo pozadované zlepSenie pokial ide o
narast hmotnosti a utilizacie krmiva, je potrebné do kazdého zmesného krmiva
pridat rozdielne mnozstva L-lyzinu, aby sa dodrzal obsah prirodného L-lyzinu v
bielkovine krmiva. Pri pouziti vodného roztoku L-lyzinu podfa predkladaného
vynalezu je jeho mnozstvo vo vSeobecnosti od 0,01 do 5 %, vo vztahu k hmotnosti
konecného zmesného krmiva, v zavislosti od koncentracie L-lyzinu v roztoku. V
tomto pripade je zvlast vyhodny roztok s obsahom L-lyzinu od 30 do 80 % hmotn.,
najma 50 az 70 % hmotn." a vo vztahu k jeho vyrobe tento dokument uvadza
"takyto roztok sa ziska rozpustanim L-lyzinu v zodpovedajicom mnoZstve vody. V
komeréne vyrabanom L-lyzine je prirodzene jednoduché a vhodné vyrobit vodny
roztok obsahujuci L-lyzin v poZadovanej koncentracii poéas komerénej vyroby L-
lyzinu. Toto vyrazne zjednoduSuje vyrobu a cena vyroby nie je taka vysoka ako pri
vyrobe samotného monohydrochloridu L-lyzinu".
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Pre nutrine obohatené krmiva alebo priemyselne vyrabané zmesné krmiva s
lyzinom ma lyzin vo forme tekutého pripravku rézne vyhody, ako to uvadza JP-B 3-
5783 vyssie, ale tekuty pripravok opisany v patentovom spise predstavuje problém
v tom, Ze lyzin precipituje ako krystaly lyzinu vo volnej forme, ak sa teplota vzduchu
pocCas skladovania zniZi. Precipitacia takychto krystalov zasa spdsobuje upchatie
potrubia na transport tekutého pripravku lyzinu v tovariiach alebo poéas prepravy a
vypustania alebo stazuje prenos tekutého pripravku lyzinu vo vopred uréenej
koncentracii, teda sa zhorSuje zaobchadzanie s tekutym pripravkom lyzinu.

Na sumarizaciu, ak sa lyzin pouziva vo forme tekutého pripravku, v mnohych
pripadoch sa kvéli vy88ej rozpustnosti pouZiva roztok lyzinovej bazy ako roztok soli
lyzinu, ako je napr. roztok hydrochloridu lyzinu, sulfatu lyzinu, atd. Av$ak, z
bezného roztoku lyzinovej bazy s koncentraciou nie niz§ou ako 50 % hmotn., ako to
opisuje JP-B 3-5783 vysSie, lyzinova baza krystalizuje, ak sa teplota poc&as
skladovania znizi, ¢o spdsobuje napr. upchatie potrubia, ¢o v niektorych pripadoch
zhor$uje zaobchadzanie.

Vzhlfadom na doterajSi stav techniky opisany vys$ie, je predmetom
predkladaného vynalezu poskytnutie spdsobu, kde sa po¢as skladovania lyzinu vo
forme roztoku lyzinovej bazy (tekuty pripravok) zabrani precipitacii krystalov
lyzinovej bazy kvéli znizenej teplote, &im sa zlepSi zaobchadzanie po&as transportu
(prevozu), atd. Tento ciel moZno dosiahnut predovietkym zvySenim rozpustnosti
lyzinu v roztoku lyzinovej bazy, a preto je predmetom predkladaného vynalezu,
inymi slovami, poskytnit spésob zvySenia rozpustnosti lyzinu vo vodnom roztoku
lyzinu a takto zabranit precipitacii krystalov lyzinu poéas skladovania a transportu,
kvéli zlepSeniu zaobchadzania.

Zvysena rozpustnost lyzinu v roztoku lyzinu vedie k zlep$eniu v zaobchadzani
s roztokom lyzinu (tekuty pripravok) a vysoko koncentrovany roztok lyzinu (vysoko
koncentrovany tekuty pripravok) takto ziskany zasa prinasa vyhody, ¢o sa prejavi
zniZenymi nakladmi na transport roztokov lyzinu alebo mozno znizit naklady pri
spracovani granulaciou vo vznose pri napineni vysoko koncentrovaného roztoku.

Ako vysledok usilovného Studia sa zistilo, Ze radikal kyseliny, napr. kyseliny
chlorovodikovej (alebo hydrochlorid) alebo kyseliny sirovej (alebo siran) sa prida vo
vopred uréenom pomere k lyzinu, k vodnému roztoku lyzinovej bazy, &im sa
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rozpustnost lyzinu v porovnani s vodnym roztokom lyzinovej bazy zvysi
(samozrejme porovnanie sa uskutognilo pri urcitej teplote) a na zaklade tychto
zisteni sa predkladany vynalez skompletizoval.

Podstata vynalezu

Podstatou vynalezu je stabilny vodny roztok lyzinu obsahujuci radikal kyseliny v
takom mnozstve, Ze rozpustnost lyzinu je v porovnani s vodnym roztokom lyzinovej
bazy zvy$ena. Zodpovedaijlci roztok lyzinovej bazy ma to isté zloZenie ako stabilny
vodny roztok lyzinu podfa predkladaného vynalezu s vynimkou toho, Ze neobsahuje
Ziadny radikal kyseliny.

Stabilny vodny roztok lyzinu podfa vynalezu mé obsah radikalu kyseliny 35
% alebo menej, ¢o je uréené pomerom suéinu poétu molov radikalu kyseliny
vynasobeného jeho mocenstvom vodi poctu molov lyzinu.

Stabilny vodny roztok lyzinu podfa vynalezu ako radikal kyseliny obsahuje
chloridovy radikal (CI') a/alebo siranovy radikal (8042'). Vyhodne chloridovy radikal
(CI), ktory je obsiahnuty v mnozstve 35 % alebo menej v zmysle jeho molarneho
pomeru voéi lyzinu. Radikalom mbzZe byt aj siranovy radikal (SO4%), ktory je
obsiahnuty v mnozstve 17 % alebo menej v zmysle jeho molarneho pomeru voci
lyzinu.

Dalej vynalez poskytuje krmivo obohatené lyzinom a priemyselne vyrobent
krmivovu zmes, ktora obsahuje stabilny vodny roztok lyzinu podfa vynalezu.

V daldom bude predkladany vynalez podrobnejSie opisany. Stabilny vodny
roztok podfa predkladaného vynalezu (tekuty lyzinovy pripravok) je vodnym
roztokom lyzinu, ktory obsahuje radikal kyseliny vo vopred urenom pomere
radikalu kyseliny voéi lyzinu. Mimochodom, takyto tekuty lyzinovy pripravok
obsahujuci radikal kyseliny vo vopred uréenom pomere radikalu kyseliny voci lyzinu
je novou latkou (novym pripravkom). Je to preto, Ze japonsky patent spomenuty
vyssie sa tyka iba vodného roztoku lyzinu, s ohfadom na postup vyroby tekutého
lyzinového pripravku, ako v: "Takyto roztok je ziskany rozpustanim L-lyzinu v
zodpovedajicom mnoZstve vody", ako je spomenuté vySSie a vodny roztok lyzinu
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obsahujuci radikal kyseliny v pomere S$pecifikovanom podfa predkladaného
vynalezu nebol dosial v Ziadnej literature znamy.

Dalej, z doteraz dostupnej literatiry nie je jednoduché najst vodny roztok
lyzinovej bazy obsahujuci radikal kyseliny v takom pomere, aby rozpustnost lyzinu
bola pri uréitej teplote vyssia ako v jeho zodpovedajucom roztoku lyzinovej bazy,
ktory radikal kyseliny pri tej istej teplote neobsahuje. Ako bolo opisané vysSie,
lyzinova bazy je fahko rozpustna vo vode, zatial €&o monohydrochlorid lyzin fahko
krystalizuje. Preto je vyznamné si uvedomit, Ze ak sa do vodného roztoku lyzinovej
bazy postupne pridava kyselina chlorovodikova, rozpustnost lyzinu sa postupne
znizuje so zvySovanim koncentracie kyseliny chlorovodikovej, o vedie preto ku
krystalizacii monochloridu lyzinu a je obtiaZzne odhadnit, aby sa rozpustnost
lyzinovej bazy prechodne zvySovala vtedy, kedy sa pomer kyseliny chlorovodikovej
zvySuje az do krystalizacie lyzinmonochloridu, ako to zistili predkladatelia
sucasného vynalezu.

Stabilny vodny roztok lyzinu podfa predkladaného vynalezu méze byt
odbornikmi v oblasti vyrobeny velmi jednoducho. Je to preto, Ze krystaly lyzinovej
bazy alebo lyzinovej soli sa rozpGstaju pri urcitej teplote alebo v jeho
zodpovedajicom roztoku lyzinovej bazy s obsahom radikalu kyseliny a potom sa
mnozstvo radikalu kyseliny vo vztahu k lyzinu v roztokoch a rozpustnost lyzinu
zmeria, &im vznikne krivka rozpustnosti lyzinu v zavislosti od mnozstva radikalu
kyseliny vo vztahu k lyzinu, takZze poZadované mnoZstvo (rozsah) radikalu kyseliny
v pomere k lyzinu da lahko stanovit.

Samozrejme stabilny vodny roztok lyzinu podfa predkladaného vynalezu mozno
rahko vyrobit pridavanim radikalu kyseliny do roztoku lyzinovej bazy pri vhodnom
pomere radikalu kyseliny vogi lyzinu a nejestvuju Ziadne obmedzenia. Alternativne
mozno stabilny vodny roztok vyrobit ktorymkolvek z nasledovnych spdsobov:

1) Roztok obsahujici lyzin, ako napr. roztok soli lyzinu alebo matersky Iuh
zostéavajlci po precipitacii lyzinu ako jeho soli z lyzinového fermentaéného bujonu
alebo reakénej zmesi vzniknutej pocas fermentécie lyzinu, syntézy lyzinu alebo
hydrolyzy bielkovin, sa pasaZuje cez kation-menidovu Zivicu, ¢im sa lyzin na fu
naadsorbuje. Potom sa naadsorbovany lyzin premyje napr. roztokom &pavku alebo
podobnym roztokom a eluét sa skoncentruje za odstranenia &pavku, aby sa vyrobil
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roztok lyzinovej bazy. K tomuto roztoku lyzinovej bazy sa prida vhodné mnozstvo
radikalu kyseliny, ¢im sa méZe vyrobit pozadovany stabilny vodny roztok lyzinu.

Tu uvedené slovné spojenie "prida sa radikal kyseliny" konkrétne znamena
pridanie voInej kyseliny, ako napr. kyseliny chiorovodikovej alebo sirovej alebo ich
soli (chlorid sodny, siran amoény, atd.). Je to preto, Ze volna kyselina a jej sof
obsahuju radikal kyseliny.

2) Hydroxid vapenaty, hydroxid barnaty, atd sa pridaja k takémuto roztoku
obsahujucemu lyzin opisanému vysSie, pri¢om sa prebytok siranového radikalu tu
obsiahnutého odstrani jeho precipitaciou ako slabo rozpustné soli, ako napr. siran
barnaty, az kym sa radikal kyseliny neznizi na vopred uréend hodnotu. Takto mbze
vzniknut' stabilny vodny roztok lyzinovej bazy.

3) Roztok obsahujuci lyzin opisany vy3Sie sa paséaZuje cez OH-tvornu anion
meni&ovu Zivicu tak, Ze radikal kyseliny sa odstrani adsorpciou na Zivicu, ¢im moéze
vzniknGt stabilny vodny roztok lyzinu s vopred uréenym mnoZstvom radikalu
kyseliny. V tomto pripade mozno radikal kyseliny odstranit, az kym sa neredukuje
na vopred uréené mnoZstvo a samozrejme nie je nevyhnutné odstranit celé
mnoZstvo radikalu kyseliny.

4) Roztok lyzinovej bazy ziskany z vy$8ie spomenutého roztoku s obsahom
lyzinu spésobom opisanym v (1) vySSie sa zmie$a s roztokom soli lyzinu, ako je
napr. roztok hydrochloridu lyzinu, alebo s radikalom kyseliny obsahujicim roztok
vzniknuty pri fermentacii alebo pri syntéze, alebo v materskom lihu, ktory zostal po
kry$talizacii kryStalov lyzinhydrochloridu, priom mdzZe vzniknut stabilny vodny
roztok lyzinu s vopred stanovenym mnoZstvom radikalu kyseliny.

Stabilny roztok lyzinu podfa predkladaného vynalezu méZe obsahovat katiény,
bielkoviny, organické kyseliny, atd. pochadzajuce z fermentaéného bujénu lyzinu
alebo zo syntetickej zmesi lyzinu bez toho, aby sa ucinky predkladaného vynalezu
zhorsili.

Takto ziskany roztok lyzinovej bazy s obsahom radikalu kyseliny, ako su
kyselina chlorovodikova, kyseliny sirova, a pod., je novym pripravkom, ako bolo
uvedené vy$Sie a ma uginky zabrarujace precipitacii kryStalov lyzinovej bazy pri
niz8ich teplotach poé&as skladovania hoci predstavuje koncetrovanejsi roztok.

V dalom bude vyssie uvedené opisané podrobnejsie.
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Obrazok znazorfiuje krivku rozpustnosti lyzinu pri napr. 20 °C v zavislosti od
mnozZstva kyseliny chlorovodikovej v pomere k lyzinu, ako to stanovili predkladatelia
tohto vynalezu (Priklad 1 dalej). Rozpustnost (g) lyzinu v 100 g vody znazoriiuje
zvisla os, zatial o molary pomer (%) kyseliny chlorovodikovej v roztoku, vo vztahu
k lyzinu, znazoriiuje vodorovna os.

Podla zisteni predkladatefov tohto vynalezu je rozpustnost lyzinu, aj pri inych
teplotach ako napr. 30 °C alebo -20 °C a tieZ pri pouziti inych kyselin, ako napr.
kyseliny sirovej, atd., vy§sia v celom rozmedzi teplét, po urity bod v molarnom
pomere, pretoZze molarny pomer radikalu kyseliny vo&i lyzinu sa zvysuje od 0.

Ako mozno vidiet z obrazku, vodny roztok lyzinovej bazy s obsahom lyzinu v
mnozstve, aby bol rozpustny pri 20 °C, ale bez kyseliny chiorovodikovej (ktory je
nasytenym vodnym roztokom lyzinu) sa stava presytenym, ak sa teplota znizi na
teplotu nizsiu ako 20 °C, aby precipitovali kry$taly lyzinovej bazy. Naopak vSak, ak
sa v fiom nachadza kyselina chlorovodikova, vo vopred uréenom mnozZstve, i vtedy,
ak vodny roztok lyzinu obsahujuci rovnaké mnoZstvo lyzinu na jednotku vody v
roztoku pri rovnakej teplote, sotva sa stane presytenym, dokonca i v pripade, ak sa
teplota zniZi na rovnaky stupef, precipitacii kryStalov lyzinu sa zabrani.

Stabilny vodny roztok lyzinu podfa predkladaného vynalezu predstavuje vodny
roztok lyzinu, z ktorého, kvéli inkorporacii radikalu kyseliny vo vopred urcenom
pomere radikalu kyseliny voéi lyzinu, krystaly lyzinu sotva precipituja pri znizeni
teploty v porovnani s roztokom lyzinovej bazy neobsahujucom Ziadny radikal
kyseliny (inymi slovami roztok je stabilizovany vzhfadom na precipitaciu krystalov
lyzinu za zniZenia teploty).

Ako mozZno tiez vidiet z obrazku, roztok lyzinu obsahujuci kyselinu
chlorovodikovi méze obsahovat napr. pri 20 °C lyzin vo vysSich koncentraciach na
jednotku mnozstva vody (napr. hmotnost) ako zodpovedajlici roztok lyzinovej bazy
bez obsahu kyseliny chlorovodikove;.

V stabilnom vodnom roztoku lyzinu obsahujucom radikal kyseliny, z ktoreho
krystaly lyzinovej bazy precipitujd iba tazko v teplotnom rozmedzi (-30 az 80 °C) v
beznej atmosfére, je obsah radikalu kyseliny vwhodne 35 % alebo menej,
vyhodnejsie v rozmedzi od 1 do 27 % a este vyhodnejSie v rozmedzi od 5 do 25 %,
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v zmysle pomeru sG&inu po&tu molov radikalu kyseliny vynasobeneho mocenstvom
radikalu kyseliny, voéi po&tu molov lyzinu.

Radikal kyseliny je vyhodne chioridovym radikalom, siranovym radikalom alebo
ich zmesou. Ako je opisané vyssie, chloridovy radikal zahfiia radikal odvodeny od
kyseliny chlorovodikovej alebo jej soli, ako napr. chlorid sodny, chlorid draselny a
chlorid aménny a siranovy radikal zahfiia radikal odvodeny od soli, ako napr. siran
sodny, hydrosiran sodny, siran draselny a siran aménny. Ak je radikal kyseliny
chloridovym radikalom, jeho obsah je vyhodne 35 % alebo menej, vyhodnejsie v
rozmedzi od 1 do 27 % a este vyhodnejie v rozmedzi od 5 do 25 %, v zmysle
pomeru po&tu molov chloridového radikalu voti poétu molov lyzinu. Ak je radikalom
kyseliny siranovy radikal, jeho obsah je vyhodne 17 % alebo menej, vyhodnejSie v
rozmedzi 2 aZz 13 % a najvyhodnejSie v rozmedzi od 6 do 13 %, v zmysle pomeru
poétu molov siranového radikalu voci po&tu molov lyzinu.

Ak je radikal kyseliny zmesou radikalu chloridu a radikalu siranu je obsah zmesi
vyhodne 35 % alebo menej, vyhodnejsie v rozmedzi od 1 do 27 % a najvyhodnejsie
v rozmedzi od 5 do 25 %, v zmysle pomeru sGctu poétu molov radikalu chiloridu a
suéinu poétu molov radikalu siranu vynasobeného dvoma ako jeho mocenstvom
voéi poétu molov lyzinu.

Per se nejestvuju Ziadne problémy v postupe vyroby lyzinom obohateného
krmiva alebo priemyselne vyrabaného zmesného krmiva za pouZitia stabilného
vodného roztoku podfa predkladaného vynalezu a moZno pouZit beZzne zname
techniky pouzivajice lyzin vo forme tekutého pripravku, napr. techniky opisané v
JP-B-5783 vyssie. To znamenda, Ze poZadované krmivo moZno vyrobit rovnakym
sposobom, ako to uvadza patentovy spis vysSie s vynimkou toho, Ze namiesto
"vodného roztoku L-lyzinu" tam uvedeného sa pouzije stabiiny vodny roztok podfa
predkladaného vynalezu.

Predkladany vynalez bude podrobnejsie opisany pomocou prikladov.

Prehfad obrazkov na vykrese

Obrazok znazoriiuje krivku rozpustnosti lyzinu pri 20 °C v zavislosti od
mnozstva kyseliny chlorovodikovej vo vztahu k lyzinu (priklad 1).
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Priklady uskuto&nenia vynalezu

Priklad 1

Krok 1)

1,015 g krystalov anhydridu lyzin hydrochloridu pre medicinske ucely sa
rozpustilo v 5 000 g deionizovanej vody a pH zmesi sa upravilo na 3,0 pomocou 35
% kyseliny chlorovodikovej. Roztok sa nechal pasazovat pri rychlosti toku 19 I/h cez
stipec obaleny 19 | NH*-tvornej kationmenitovej Zivice ("Diaion SK-1B", od
Mitsubishi Chemical Industries Ltd.), priom lyzin bol adsorbovany na
kationmenidovli Zivicu. Po adsorpcii sa stipec premyl pasazovanim 38 |
deionizovanej vody pri rovnakej rychlosti toku 19 I/h a potom 38 | 2 N roztoku
8pavku sa pasazovalo cez kolonu pri tej istej rychlosti toku 191/h, 38 | deionizovane;j
vody sa pasazovalo tieZ pri tej istej rychlosti 19 I/h, &im sa lyzin premyl. 76 | takto
eluovaného lyzinového roztoku sa skoncetrovalo za zniZzeného tlaku ( 50 mm Hg),
a2 kym koncentracia lyzinu nedosiahla 70 %, ¢im sa ziskal roztok lyzinovej bazy.
Tieto postupy sa zopakovali 5 x, &im sa ziskalo 4 600 g 70 % vodného roztoku

lyzinu.

Krok 2)
1,800 g davka roztoku lyzinovej bazy s koncentraciou lyzinu 70 % ziskana v

bode (1) vy&Sie sa mie$ala za chladenia pri rychlosti —10 °C/h z 50 °C na 10 °C,
take precipitovali krystaly lyzinovej bazy. KryStaly sa odseparovali a vysusili
vzduchom, &im vzniklo 500 g krystalov lyzinovej bazy.

Krok 3)

390 g anhydridu lyzinhydrochloridu pre medicinske ely sa vloZilo do 300 g
deionizovanej vody a rozpustili sa zvySenim teploty na 60 °C na vodnom kupeli.
Roztok sa miesal za chladenia na 15 °C rychlostou =10 °C/h z 50 °C, pricom
precipitovali krytaliky lyzinhydrochioridu.2H;0. Krystaly sa odseparovali a vysusili
vzduchom, &im vzniklo 280 g krystalov lyzinhydrochloridu.2H,0.
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70% roztok lyzinovej bazy ziskany vbode (1) vysSie, 35% kyselina
chlorovodikova a deionizovana voda v mnozstvach uvedenych v tabufke 1 nizSie sa
pouzili na vyrobu 7 druhov roztokov. V tychto roztokoch suspendovali krystaly
lyzinovej bazy ziskané v bode (2) vy3sie a krystaly lyzinhydrochloridu.2H20 ziskané
v bode (3) v mnozstvach uvedenych v tejto istej tabulke a potom sa mieSali 1
tyzdeni, pogas ktorého sa teplota udrziavala na 20 °C.

KryStaly sa zo suspenzii odstranili a vkazdom zo zvySkovych roztokov sa
analyzovala koncentracia chloridovych ibnov pomocou chromatografického
analyzatora iénov ,modelu Yokokawa IC7000" a koncentracia lyzinu sa analyzovala
pomocou analyzatora aminokyselin ,modelu Hitachi L-8500". Vysledky su tiez
uvedené na obrazku.

Tabufka 1
Postup Podmienky pokusu
¢. 70% roztok | 35% kyselina | Deionizovana | Krystaly Krystaly
lyzinu (g) | chlorovodikova voda (g) lyzinovej | hydrochloridu
bazy () | lyzinu (g)
1 350 0 58 40
2 377 22 46 106
3 378 38 32 155
4 365 52 42 147 4,2
5 326 28 41 49 54
6 401 52 42 1,6 19
7 397 68 38 1,8 22

Ako vidno z obrazku, rozpustnost lyzinu sa zvySi, ak su chloridové iony
(chloridovy radikal) obsiahnuté v molarnom pomere 27 % alebo menej voéi lyzinu,

v porovnani s pripadom, kde chloridové i6ny nie su pritomne.
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Priklad 2

Krystaly lyzinovej bazy vzniknuté tym istym spdsobom ako v priklade 1 (2),
krystaly lyzinhydrochloridu.2H20 vzniknuté tym istym spésobom ako v priklade 1 (3)
a deionizovana voda boli pouzité v mnozstvach uvedenych v tab. 2 nizZ$ie na vyrobu
5 druhov suspenzii a kazda suspenzia sa mieSala 1 tyzdef, polas ktorého sa
teplota udrziavala na 30 °C alebo na -20 °C.

Krystaly sa zo suspenzii odstranili a vkazdom zo zvySkovych roztokov sa
analyzovala koncentracia chloridovych i6nov pomocou chromatografickeého
analyzatora iénov ,modelu Yokokawa IC7000* a koncentracia lyzinu sa analyzovala
pomocou analyzatora aminokyselin ,modelu Hitachi L-8500". Vysledky su tieZ

uvedené v tej istej tabufke.

Tabulka 2
Postup Podmienky pokusu Vysledky analyzy supernatantovych
¢. ZlozZiek
Deioniz. | Kryst. | Krystaly | Teplota [ Koncentracia |Rozpustnost| HCl/Lys
voda (g) | lyzin- | lyzinovej (°C) chloridovych lyzinu (molarny
sulfatu | bazy (g) ibnov (g/100 g - pomer)
(9) (% hmotnostné) H20)
1 40 0 95 30 0 160 0%
2 37 30 80 30 3.4 175 22,8 %
3 36 35 80 30 3,9 179 26,0 %
4 37 45 58 30 5,0 160 35,0 %
5 44 0 60 -20 0 102 0%
6 43 8 55 -20 14 106 11,5%

Ako mozno vidiet z tabulky, rozpustnost lyzinu sa tiez zvySuje pri réznych
teplotach inkorporaciou chloridovych ionov (t. j. chloridového radikalu).
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Priklad 3

300 g 60 % roztoku lyzinovej bazy vzniknutého tym istym spdsobom ako
v priklade 1 (1) sa vloZilo do vodného kupela a postupne sa pridalo 63,5 g 95 %
kyseliny sirovej ako reakéného ¢inidla. Po skon&eni pridavania kyseliny sirovej sa
zmes nechala stat pri 50 °C a potom sa mieSala za ochladzovania od tejto teploty
po 10 °C pri rychlosti —10 °C/h, aby precipitovali krystaly lyzin-sulfatu. Krystaly sa
odseparovali a vysusili vo vzduchu, aby sa ziskalo 90 g kryStalov lyzin-sulfatu.
Krystaly lyzin-sulfatu, krystaly lyzinovej bazy vznikli tym istym spGsobom ako
v priklade 1 (2) a deionizovana voda boli pouzité v mnoZstvach ako to uvadza tab. 3
niZSie na vyrobu suspenzii a kazda suspenzia sa mieSala 1 tyZdef, poCas ktorého
sa teplota udrziavala na 20 °C.

KryStaly sa zo suspenzii odstranili a vkazdom vzniknutom roztoku
(supernatante) sa analyzovala koncentracia sulfatovych ionov pomocou chromato-
grafického analyzatora i6nov ,modelu Yokokawa IC7000" a koncentracia lyzinu sa
analyzovala pomocou analyzatora aminokyselin ,modelu Hitachi L-8500“. Vysledky

st tieZz uvedené v tej istej tabulke.

Tabufka 3
Postup Podmienky pokusu Vysledky analyzy supernatantovych
¢. zloziek
Deioniz. | Kryst. Kryst. Koncentracia Rozpustnost lyzinu
voda (g) | lyzin- | lyzinovej | sulfatovych iénov (9/100 g — H,0)
sulfatu | bazy (g) % hmotnostné
41 0 90 0 147
41 10 85 1.9 158
42 20 75 2,8 167
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Z tabufky vidno, Ze c€inok zvySovania rozpustnosti lyzinu inkorporaciou
sulfatovych iénov (SO , sulfatovy radikal) je podobny ako v pripade, kde boli
inkorporované chloridové iony (CI"™, chloridovy radikal).

Prikiad 4

Roztok lyzinovej bazy s koncentraciou upravenou na 62 % sa vyrobil pridanim
26,8 g 35 % kyseliny chlorovodikovej do 241 g roztoku lyzinu lyzinovej bazy s
koncentraciou 74,3 % ziskaného obdobnym postupom ako v priklade 1 (1) a potom
pridanim 22 g deionizovanej vody a dal$i roztok lyzinovej bazy s koncentraciou
lyzinu upravenou na 62 % sa vyrobil pridanim 48 g deionizovanej vody k 239 g
roztoku lyzinovej bazy s koncentraciou lyzinu 74,3 %. Vysledné roztoky, t. j. roztok
lyzinovej bazy obsahujuci kyselinu chlorovodikov a roztok lyzinovej bazy bez
obsahu kyseliny chlorovodikovej sa miesali v jamkach s vietkom v termostatickom
kupeli pri 20 °C. Po 8 diioch porovnanie obidvoch roztokov ukazalo, Ze krystaly
lyzinovej bazy precipitovali v systéme, kde kyselina chlorovodikova nebola pridana,
zatial &o precipitacia kry$talov sa nepozorovala v systéme, kde kyselina
chlorovodikova pridana bola. Podla toho sa stabilita roztoku lyzinovej bazy
vzhfadom na precipitaciu kry$talov inkorporaciou kyseliny chlorovodikovej

(chloridovych iénov) zvysila.
Priklad 5

Roztok lyzinovej bazy s koncentraciou 75,6 % vzniknuty obdobnym spésobom
ako v priklade 1 (1), vodny roztok chloridu sodného, 25 % vodny roztok chloridu
amoénneho a deionizovana voda sa pouZili v mnoZstvach, ako to uvadza tab. 4
nizgie, na vyrobu 2 druhov roztokov. Krystaly lyzinovej bazy vzniknuté tym istym
sposobom ako v priklade 1 (2) boli suspendované v tychto roztokoch v mnozstvach
uvedenych v tej istej tabulke a miesali sa 1 tyzdeii, potas ktorého sa teplota
udrziavala na 20 °C.

Krystaly sa z tychto suspenzii odstranili a koncentracia chloridovych iénov v
kazdom z vyslednych roztokov (supernatantov) sa analyzovala pomocou ionového
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chromatografického analyzatora "model Yokokawa IC7000" a koncentracia lyzinu v
nich sa analyzovala pomocou analyzatora aminokyselin "model Hitachi L-8500".
Vysledky su tiez uvedené v tej istej tabulke.

Tabulka 4
Postup Podmienky pokusu Vysledky analyzy
C. supernatantovych zloziek
(75,6 %] 25% | 25 % | Deioniz. Kryst. Koncentracia | Rozpustnost
roztok | roztok | roztok | voda (g) | lyzinovej | chloridovych lyzinu
lyzinu | NaCl | NH,CI bazy (g) iGnov (g/100 g -
(9) (9) (9) (% hmotnostné) H:0)
151 36 10 16 3,1 164
2 122 27 11 3,3 178

Uginky vynalezu

Podfa predkladaného vynalezu sa vofna kyselina, ako napr. kyselina
chlorovodikova alebo kyselina sirova alebo lyzinova sol, ako napr. lyzinhydrochlorid
alebo lyzinsulfat prida k roztoku lyzinovej bazy vo vopred uréenom pomere radikalu
kyseliny voéi lyzinu v roztoku, pri€¢om koncentracia lyzinu sa méze zvySit v
porovnani s koncentraciou v roztoku lyzinovej bazy. To znamena, Ze pridanie
radikalu kyseliny v tychto formach mdze vytvorit stabilny roztok lyzinovej bazy s
vy§Sou koncentraciou, pri¢om roztok lyzinovej bazy mbze byt uchovavany bez
toho, aby dosSlo k precipitacii kryStalov lyzinovej bazy spdsobenej napr. znizenim
teploty, s moznostou zniZzenia nakladov na transport roztokov lyzinu a v pripade, ze
roztok lyzinu sa podrobi granulacii vo vznose, je mozné v rozpraSovaci pouzit
vysoko koncentrovany roztok.

Struéne, rozpustnost lyzinu vo vode mozno zlepsit (t. j. zvysit) podfa
predkladaného vynalezu, &im sa zabrani precipitacii kryStalov za zniZzenej teploty a
mozno fahko vyrobit stabilny roztok lyzinu vo vysSej koncentracii, ¢o zlepsuje
zaobchadzanie s roztokom lyzinu po¢as transportu, apod.
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PATENTOVE NAROKY

1. Stabilny vodny roztok lyzinu,vyznadujGci sa tym, Ze obsahuje
radikal kyseliny v takom mnoZstve, Ze rozpustnost lyzinu v fiom je vy$$ia ako v
zodpovedajucom vodnom roztoku lyzinovej bazy.

2. Stabilny vodny roztok lyzinu podfa naroku 1,vyznacéujluci sa
t y m, Ze obsah radikalu kyseliny je mensi alebo rovny 35 %, ¢o je uréené pomerom
sGéinu poétu molov radikalu kyseliny vynasobeného jeho mocenstvom k poétu
molov lyzinu.

3. Stabilny vodny roztok lyzinu podla naroku 1 alebo 2, vyznacujuci
sa tym, Ze radikalom kyseliny je chloridovy radikal (CI") a/alebo siranovy radikal
(SO4%).

4. Stabilny vodny roztok lyzinu podla naroku 1, vyznacéujluci sa
t y m, Ze radikalom kyseliny je chloridovy radikal (CI') a je obsiahnuty v mnoZstve
men$om alebo rovhom 35 %, €o je uréené jeho molarnym pomerom k lyzinu.

5. Stabilny vodny roztok lyzinu podfa naroku 1,vyznacéujluci sa
t y m, Ze radikalom kyseliny je siranovy radikal (SO4%) a je obsiahnuty v mnoZstve
mensom alebo rovnom 17 %, ¢o je uréené jeho molarnym pomerom k lyzinu.

6. Krmivo obohatené lyzinom a priemyselne vyrobena krmivova zmes, vy -
znacdujuce sa tym, ze obsahuje stabilny vodny roztok lyzinu podra kto-

réhokofvek z narokov 1 az 5.
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