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Przedmiotem wymnalazku jest sposéb otrzymy-
wania kwasu glutaminowego z odpadéw prze-
mystu cukrowniczego, mp. z melasy cukru bura-
czanego lub z cieczy odpadowych (po uzyskaniu
cukru lub alkoholu) takich jak przesacz Stef-
fen‘a lub wywar melasowy.

Kwas glutaminowy otrzymywano dotychczas
przemysiowo przez hydrolize protein, zawartych
w ziarnach pszenicy, soji itp.’

Kwas glutaminowy wystepuje w melasie cu-
kru buraczanego i w otrzymywanych z niego
cieczach odpadowych przewaznie w postaci soli

potasowej kwasu piroglutaminowego, ktéry pow- .

staje przez odwodnienie i zamkniecie pierscienia
W czgsteczce kwasu glutaminowego. Oprécz kwa-
su piroglutaminowego w melasie wystepujg tez

" inme chemiczne skladniki takie jak sole pota-

sowe, wapniowe lub inne kwaséw organicznych,
inne aminokwasy, betainy itd. Przy stosowaniu
zwyklych sposob6éw, wedlug ktérych kwas piro-

glutaminowy hydrolizuje sie¢ za pomocg kwasu’

solnego, nastepnie przeprowadza sie w chloro-

wodorek kwasu glutaminowego i wreszcie W
wolny kwas glutaminowy, albo przy stosowamiu
innego sposobu, wedlug ktérego kwas piroglu-
taminowy hydrolizuje sie za pomocy alkaliéw,
po czym warto$é pH hydrolizatu nastawia sig za
pomocg kwasu na 3,2, a po usunigciu nieorga-
nicznej solj, z roztworu wykrystalizowuje %ie
bezpoérednic kwas glutaminowy, zuzywa sig
znaczne ilo§ci kwasu i alkali6w na niekonieczng
hydrolize skladnikéw towarzyszacych kwasowi
glutaminowemu w przerabianych produktach,
otrzymame za§ produkty posiadajg miski stopien
Proponowano juz uzyskiwanie zwigzkéw azo-
towych z melasy, miedzy nimi takze kwasu glu-
taminowego, przez ekstrakcje za pomocg alko-
holi o 1—2 weglach w czasteczce, wzglednie ace-
tonu i przez dalsza przerdbke ekstraktu.
Zasadnicza trudnoéé w tych sposobach stano-
wi caltkowite oddzielenie kwasu piroglutamino-
wego lub jego soli, od skladnikéw towarzysza-
cych np. betainy, innych aminokwaséw i innych

Sy



'kwaséw organicznych lub ich soli, z powodu
ich bardzo podobnych chemicznych wilasciwosci.
Stwierdzono, ze przy ekstrakcji odpadéw
wspomnianego -rodzaju:' zakwaszonych do war-
toéci pH mniejszej niz 3, najkorzystniej 1-2, za
pomocy jednowartosciowego alkoholu. calkowicie
lub czeSciowo nasyconmego woda, zawierajacego
4—5 atoméw wegla w czasteczce, np. alkoholu
butylowego lub amylowego, kwas piroglutami-
nowy czesciowo przechodzi do wyciggu alkoho-
lowego, podczas gdy betaina, -ktérg jest bardzo
trudno oddzieli¢ od kwasu piroglutaminowego,
pozostaje w fazie wodnej z cze$cig kwasu piro-
.glutaminowego. Chociaz inne aminokwasy czes-
ciowo towarzyszg kwasowi piroglutaminowemu,
© jloéé ich w poréwmaniu z zawarbtoscig w roztwo-
rze wyjéciowym, zostaje znacznie zmniejszona.

Tak otrzymany alkoholowy wyciag ekstrahuje

si¢ mastepnie wods, przy czym kwas pirogluta-
minowy przechodzi prawie calkowicie do fazy
wodnej. Uzyskany przy tym wodny wycigg hy-
drolizuje sie nastgpnie za pomoca alkalii albo
kwasu mineralnego, wskutek czego-kwas piro-
glutaminowy -przechodzi w kwas glutaminowy.
Po stezeniu tak otrzymanego roztworu mastawia
sie jego warto§¢é pH przez dodanie kwasu mi-
neralnego albo alkalii, na izoelektryczny punkt
mniej wiecej 3,2 a kwas glutaminowy wykrysta-
lizowuje (przyklad I). W tem spos6b otrzymuje
sig czysty kwas glutaminowy z wyzszg wydaj-
noscia niz przy sfosowaniu sposobéw znanych.
Lotne albo mielotne kwasy organiczne, np. kwas
mlekowy, octowy, mréwkowy, bursztynowy itd.,
jakie si¢ jeszcze moga znajdowa¢ w Wwodnym
- ekstrakcie, nie przeszkadzajg krystalizacji czy-
stego kwasu glutaminowego, przeprowadzanej w
ostatnim stadium tego sposobu.

Aby kwas glutaminowy otrzymywaé¢ w stanie
jeszcze bardziej czystym i z jeszcze wicksza wy-
- dajno$cia,” poprzednio wzmiankowany hydroli-
zowany roztwdr mozna ponownie eksirahowac
za pomocg wodnego jednozasadowego alifatycz-
nego alkoholu (przyklad II). Wspomniane nie-
znaczne ilosci innych kwaséw aminowych i or-
ganicznych, towarzyszacych kwasowi glutamino-
wemu, przechodza przy tym do fazy alkoholo-
- wej, podczas gdy kwas glutaminowy pozostaje
w fazie wodnej, z ktorej wykrystalizowuje sie
go w stanie znacznie czystszym i ze znacznie
wigkszg wydajnoscia, podczas gdy sole mineral-
ne, np. NaCl pozostajg w lugu macierzystym.
Taka ponowna ekstrakcja za pomocy tego sa-
mego jednowartosciowego alifatycznego alkoho-
- lu umoZliwia bardzo znaczne zmniejszenie ilosci

wegla aktywnego potrzebnego do odbarwiania,

Dodanie wody do alkoholi o 4—5 atomach we-
gla, ma znaczenie w sposobie wedlug wynalaz-
ki, ktéry oparty jest na wspélezynniku podzialu
kwasu piroglutaminowego i takich zanieczysz-
czen jak betaina, miedzy fazg wodng i fazg al-
kohelows. Na przyklad w uwodnionym alkoholu
n — butylowym rozpuszcza sie 18,79, wagowo
kwasu piroglutaminowego w temperaturze 10°C,
podczas gdy absolutny alkohol m — butylowy
rozpuszcza tylko 3,4%, wagowo,

Podobne stosunki stwierdzono w przypadku
innych absolutnych i uwodnionych jednowarto-
Sciowych alkoholi alifatycznych zawierajacych
4—5 atoméw wegla. W nizej zamieszczonym ze-
stawieniu podane sg 9%, %, wagowe alkoholu 'w
alkoholach mnasyconych woda w temperaturze
25°C. :

.Tabela I

alkohol 0/ wag. a:lkoholu

przy catkowitym

nasyceniu H,O

butanol — 1 80

2 — metylopropanol — 1 83,6
butanol — 2 55,9
pentanol — 1 93,0
pentanol — 2 93,0
pentanol — 3 93,0
3 — metylobutanol — 1 : 91,5
2 — 2 — dwumetylopropanol — 1 91,5

3 — metylobutanol — 2 ’ 92
1,1 —~ dwumetylopropanol — 1 82,5

Istnieje bardzo znaczna réznica miedzy roz-
puszczalncécig kwasu piroglutaminowego w wy-
zej podanych alkoholach w stanie, w ktérym za-
wierajag wode i rozpuszczalnosciag tego kwasu
w tych alkoholach bezwodnych. W celu poréw-
nania wskazuje sie¢ na nizej podang tabele, w
ktérej cyfry w I i II kolumnie oznaczajg %, wa-
gowy roztworéw alkoholowych.

Tabeta II.

alkohol bezwodny zawierajg- tempe-
cy wode ratura
alkohol m — butylowy 34 18.7 10°C
alkohol izobutylowy 3.45 20.9 20°C

alkohol n — drugorzed.
butylowy 5.29 24.2 20°C
alkohol n — amylowy 2.46 9.57 20°C
olej fuzlowy 2.50 11.9 20_°C
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(Temperatura wrzenia.oleju fuzlowego miesci sie
w granicach 115—135°C. Nasycony olej fuzlowy
zawiera mniej wiecej 6,5 % wody).

Jeéli bezwodne alkohole — .Ci-; polaczy sie
z wodnym roztworem Kkwasu piroglutaminowe-
go, zawierajacym zanieczyszczenia mp. = melasg
- cukru ‘buraczanego, to faza alkoholowa nasyca
sie okreflong iloSciag wody. Woda ta przenosi za-
nieczyszczenia nieuchronnie do fazy alkoholo-
wej, przy czym powstaje nagle miepozadane prze-
sycenie, ktére jak gdyby uzupelnialo réwnowa-
ge. Z tego powodu mozna tylko z wielkim tru-
dem osiagnaé selektywna ekstrakcje kwasu pi-
1oglutaminowego przy zastosowaniu bezwodnych
81k0h011 C4-5

Poniewaz zameczyszcz;ema w melasie cukru
buraczanego stanowig chlorowodorek betainy,
role nieorganiczne i podobre substancje; mniech
dla mastepujacego wyjasnienia dia uproszczenia
jako przyklad sluzy wodny roztwér chlorowo-
" dorku betainy. Jeshh w celu poréwnania potrzasa
sie bezwodny lub nasycony wodg alkohol n —
butylowy ze wspomrnianym wodnym roztworem,
nastepuje praktycznie bezzwlocznie- réwnowaga
podzialu dla soli betainy w jednym przypadku,
a mianowicie jeSli stosuje sie alkohol butylowy
nasycony woda. W innym przypadku, gdy sto-
suje sie bezwodny alkohol butylowy, nastepuje
natychmiast przesycenie soli .betainy w fazie
alkoholowej, ktére mnastepnie powoli sie cofa,
przy czym wreszcie osigga sie réwnowage.

W zwigzku z tym nalezy jeszcze zauwazyé, ze
réwnowaga podzialu kwasu piroglutaminowego
nastepuje bezzwlocznie takze wtedy, gdy sto-
suje si¢ alkohele C; nasycone woda, podczas
gdy przy stosowaniu bezwodnych alkoholi réw-
nowaga nastepuje powoli, po okreslonym czasie,
ktéry stanowi przeszkode w procesie produk-
cyjnym.

Jak juz wspomniano, mozna bezzwlocznie o-
siggnaé selektywna ekstrakcje przy stosowaniu
alkoholi C;-; mnasyconych wods, podczas gdy
przy stosowaniu bezwodnych. alkoholi C;5 trud-
no jest ja osiagngé w krétkim czasie. Stanowi to
godng uwagi réimice przy ekstrakcji na skale
_ przemyslowsa, zwlaszcza wtedy, gdy proces eks-
trakcji odbywa sie¢ sposobem cigglym,

' Stosowanie do ekstrakcji- kwasu piroglutami-
nowego, wedlug wynalazku alkoholi C;-; zawie-
rajacych wode, jest mozliwe dzieki kilkakrotmie

wiekszej rozpuszczalnoéci kwasu piroglutamino-- -

- wego w tych $rodkach ekstrakcyjnych, niz w
tych samych srodkach ekstrakcyjnych bezwod-
- nych (poréwnaj tabele II) oraz dzieki temu, ze

faza alkoholowa mie chlonie wody z materialu
ekstrahowanego, a tym samym nie zanigczysz-
cza sie. Sposobem wedlug wynalazku om&ga sie
przeto selektywng ekstrakcje i w fen sp&db o
trzymuje sie czystszy alkoholowy mztwér kwasu
piroglutaminowego.

- Jefli wodny roztwér kwasu piu-oglutammoweu
go zawiera jako zanieczyszczenia sole njeorga-

- niczne, np. siarczan potasowy, to sole te \ﬁykry-
- stalizowujg i wskutek tego przeszkadzaja_sglek-
- tywmej ekstrakeji, gdyz w miare absorpcji wody

nastepuje powoli stezenie Wwodnego roztworu

kwasu piroglutaminowego przez faze alkoholo-

wa. Natomiast przy stosowaniu alkoholi Cs-5 za-
wierajacych wode unika si¢ przeszkadzaniu se-
lektywnej ekstrakcji i moze ona byé przepro-
wadzana latwo i bez przeszkéd, zwlaszcza W

_ spos6b ciagly.

Poniewaz podzlal rompuszcza.lmej substamcn w

. fazie wodnej i alkoholowej jest odwnaea.lny,

ekstrakcja tej substancji z jednej fazy do dru-
giej jest mozliwa, W przypadku podzialu kwasu

. piroglutaminowego w wodnym roztworze i W

wodnych alifatycznych alkoholach C,-5, wspél-
czynnik podzialu Ca [Cy Wynosi w przyblizeniu
0,5, przy czym C A oznacza stezenie w fazie al-
koholowej, a Cy — stezenie w fazie wodrej.
Gdyby wsp6lczynnik podzialu byl znacznie wigk-
szy albo mmiejszy, nie mozna by bylo tak latwo
przeprowadzi¢é ekstrakeji z fazy wodnej do fazy
alkoholowej, albo tez odwrotnie z fazy alkoho-
lowej. do fazy wodnej. Poniewaz jednak wsp6l-

-czynnik kwasu piroglutaminowego w fazie wod-

nej i alkoholowej wymosi mniej wiecej 0,5, a
wiec blisko 1,0, mozna ekstrakcje w kazdym z
dwéch kierunkéw bardzo latwo przeprowadzié,
jak juz wyzej wspomniano. Na przykiad przy
ekstrakcji z taky samg objetoécig alifatycznych

- alkoholi C4~; W pierwszym stadium, faza alkoho-
- lowa rozpuszcza 1/3 kwasu piroglutaminowego,
. podczas gdy 2/3 tego kwasu pozostajag w fazie

wodnej. Faza alkoholowa rozpuszcza w drugim
stadium. 2/3 X 1/3, przy czym 2/3 X 2/3 pezo-
stajg w fazie wodnej itd. W ten spos6b na korcu
bardzo mala ilo§¢ kwasu piroglutaminowego po-
zostaje w fazie wodnej. Ekstrakcja w kierunku
odwrotnym za. pomocg wody albo alkalicz-

- nego wodnego roztworu z alkoholowego roztwor .

udaje sie bez trudnosci, gdyz C, /C'w réwna sie
mniej wiecej 0,5. Jesli stosuje sie wiecej niz ta-
ka samg objetosé, np. podwdéjng ilo§é alkoholi
C;-5 nasyconych woda, calkowita ekstrakcja . u-
daje sie latwiej i 'w mmiej stopniach ekstrakcyij-
nych. Wielostopniowsg ,eksd:rakcje mozna w oby-



dwu kierunkaelt przepeowadaaé z koraydeia spo-
4 iqelym, mp. W killcustopa m bie
. przeciwprqdowym. -

Przy -ekstrakcji za pomocy alkoholi C4-5 czesé
alkoholi przechodzi «do wodnego. roztworu. Odzy-
skanie alkoholu nie nastrecza jednak zmaczniej-
azychtrminoéc:, pamewaztwarzqzmdq mie-
szaniny azeotropowe.

Gdy proces otrzymywania kwasa glutamino-
wego z odpad6w z burakéw cukrowych prze-
prowadza sie sposobem wedlug wynalazku, ko-
nieczne iloéci kwasu i alkaliGw zostajg znecznie
zmniejszone dzieki zmniejszaniu sie¢ ilosci za-
nieczyszczeti towarzyszacych kwasowi piroglu-
tapninowemu, a poza tym krystalizdcja kwasu
Q&mminowego z traktowanego roztworu zostaje
bardzo utatwiona tak, ze otrzymuje sie¢ kwas
glutaminowy, o wyzszej czystosei i z wiekszg
wydajnosécig.

Ciecz odpadowa, otrzymam; Z Pprocesu prowa-
dzonego sposobern wedlug wynalazku, po selek-
tywnym wydobyciu z miej kwasu glutaminowe-
go, mozna zuzy¢ w ten sam sposéb, w jaki zu-
zywa sie pierwotne ciecze odpadowe, a nawet
jako pasze dla bydla i drobiu, ze wzgledu na
zupelne usuniecie z niej alkoholi i calkowite jej
oswobodzenie od dzialania toksycznego.

Nizej pmytocszme przyktady, nieograniczajac
wynalazku wyjasniajg go.

Przyklad 1. Do kilograma wywaru mela-
sowego o.zawartosci azotu 4,5 % dodaje sie 200 g
stezonego kwasu siarkowego i nastawia warto§é
pH roztworu ma 1,5. Wytworzony -osad sklada
sie gléwmie z takich sali mineralnych jak siar-
czan wapniowy, potasowy, sodowy, k‘héry oddzie-
la sie od roztworu. Nastepnie roztwoér poddaje
si¢ wielostopniowej ekstrakcji przeciwpradowej
3 kilogramami uwodnionego alkoholu n- butylo-
wego (829, wagowych alkoholu). W otrzyma-
nym w ben sposéb wyciagu alkoholowym znajduje
sie okolo 80 g kwasu piroglutaminowego, co od-
powiada 85 %, wagowo iloSci tego kwasu zawar-
tego pierwotnie’ w wywarze melasowym. Précz
kwasu piroglutaminowego w wyciggu alkoholo-
wym znajduja si¢ -male ilosci aminokwaséw
i innych kwas6w organicznych lotnych. i mielot-
nych, takich jak kwas mlekowy, octowy, mréw-
kowy i bursztynowy, podczas gdy cala jlo§é be-
tainy zawarta pierwotnie W wywarze melaso-
wym, znajduje sie¢ w roztworze wodnym wraz
z przewazng iloScig aminokwaséw i soli mine-
ralnych. Do wyciggu alkoholowego dodaje sie
273 g toztworu wodnego, zawierajgcego 40 Y,

wodorellenky sedewege | eddziela sie faze alko-
holewy od fazy wedmej. Ustalono, ze prawie bez-
barwny roztwér alkoholowy zawiera tylko 0,002°,
‘wagowo calej ilosci stalych substancji, to tez
mozna g¢ bez destylowania stosowaé do mastep-
nej -ekstrakcji. Wedny roztwér, ktéry zawiera
prawie calg'iloé¢ kwasu piroglutaminowego,
gmajdujapego sie poprzednie W roziworze alko-
holawyml,st&asiezBSOgdo_ewgipododa-
niu 72 g 40%-wego wodnego roztworu wodoro-
tlenku sodowego, poddaje sie go hydrolizie w
podwyiszonej temperaturze. Nastepnie roztwoér
zakwasza si¢ kwasem solnym do wartofci pH =

‘3,2, stanewigce] punitt izoelektryczny kwasu I. —

glutaminowego, po czym pozostawia do ozie-
bienia. Otrzymuje sie 64 g czystych krysztalé6w
kwasu glutaminowego. Zwieksgenie wydajnosci

‘wymoesi okolo 40 %, w poréwnaniu z 46 g krysta-

licznego kwasu glutaminowego, otrzymywanego
w przypadku, gdy te samgq iloé¢ wywaru mela-
sowego poddaje si¢ bezpoérednio hydrolizie sto-
sujac wodorotlenek sodowy i kwas glutaminowy
krystalizuje w .izoelektrycznym punkcie,

Przyktad II. Do 500 g stezonego ,przesa-
cmu Steffe‘a“ o zawartoSci 4,59, azotu dodaje
si¢ stezonego kwasu siarkowego, w.celu dopro-
wadzenia wartosci pH roztworu do 1,5. Osad
oddziela sie jak W poprzednim przykladzie. Roz-
twér poddaje si¢ wielostopniowej ekstrakcji 2 kg
uwodnionego oleju fuzlowego w przeciwpradzie.
W otrzymanym roztworze alkoholowym znajdu-
je si¢ okolo 37 g kwasu piroglutaminowego; od-
powiadajacych 939, wagowo pierwotnej zawar-
tosci tego kwasu w przesgezu Steffen‘a. Do roz-
tworu alkoholowego dodaje sie 1 kg wody i od~-
dziela obie fazy od siebie. Roztwér wodny za-
wierajgcy prawle calg ilo§é kwasu piroglutarni-
nowego, poprzednio znajdujgcg sie 'w roztworze
oleju fyzlowego, steza si¢ do 420 g, dodaje
200 g 35 %,-wego kwasu solnego i poddaje hydro-
lizie w podwyzszonej temperaturze i wodoro-
tlenkiem sodowym doprowadza warto§é pH do
1,0. Przeprowadza sie ponownie ekstrakcje 1 kg
uwodnionego oleju fuzlowego i po rozdzieleniu
doprowadza sie 'warto§¢é pH wodnego roztworu
do 3,2, w celu wykrystalizowania kwasu gluta-
minowego. Otrzymuje sie- 34,2 czystego kwasu
glutaminowego. ' ‘

Zastrzezenia patento .;ve .

1. Sposéb wytwarzania kwasu glutammowego
z odpadkéw przemystu cukrowniczego, np. -
melasy . cukru buraczanego lub z ciedzy od-
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padowych, np. przesaczu Steffen‘a albo wy-
waru melasowego, znamienny tym, ze odpady
z burakéw cukrowych, zakwaszone do war-
todci pH ponizej 3,0 korzystnie 1,0 —2,0, pod-
daje sie ekstrakcji uwodnionym jednowartos-
ciowym alkoholom alifatycznym o 4—5 ato-
mach wegla w czasteczce i tak otrzymany
wycigg alkoholowy ekstrahuje sie woda, po
czym po oddzieleniu i odzyskamiu alkoholu
otrzymany wodny roztwoér hydrolizuje sie¢ w
znany sposéb, w celu przeprowadzenia za-
wartego w nim kwasu piroglutaminowego w
kwas glutaminowy, a z wodnego roztworu
wykrystalizowuje sie¢ kwas glutaminowy.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
do wody przeznaczonej do obrébki wyciggu

761. RSW ,,Prasa”, Kielce.

alkoholowego, dodaje si¢ wodprotlenku meta-
lu alkalicznego lub ziem alkhlicznych. .

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze

shydrolizowany wodny roztwér ponownie
ekstrahuje si¢ uwodnionym  jednowartoscio-
wym alkoholem alifatycznysn i z wodnego
roztworu, oddzielonego od roztworu alkoho-
lowego, wykrystalizowuje sig¢ kwas glutami-
nowy. i

. Sposéb wedtug zastrz. 1, ma#menmy tym, ze

jako jednowartoéciowy alkchol alifatyczny
stosuje sie olej fuzlowy.
Ajinomoto Co, Inc.

Zastepca: mgr J6zef Kaminski
rzecznik patentowy
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