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PROCESSO DE FABRICACAQ DE SUPLEMENTOS MINERAIS PARA APLICAGAO

NAS AREAS AGRICOLA E VETERINARIA E SUPLEMENTO MINERAL

CAMPO DA TECNICA

[0001] A presente invengdc descreve um novo processc para a
fabricacgace de suplementos minerais, preparados por meic da
reagace entre  hidrelisades proteicocs =  fontes minerais.
Adiciconalmente, a presente invengao refere-ze ag uso de ftais
produtes como corretores para deficiéncias minerais em plantas

ou come suplementos minerzls para animais.

FUNDAMENTOS DA INVENC@O

[0002] A suplementacdo mineral em organismos & fundamental
para o bom desenvolvimento das espécles, pois dificilmente os
niveis adequados de minerais essenciails s8o atingidos apenas
pela ingestdc de alimentos, no casc de animais, ou da absorcdo
de nutrientes, no casoc de plantas., Um mineral & considerado
essencial se (I} a concentragdo do mineral nio wvaria para
varios individuos da mesma espéecie; (ii) sua retirada do
organismo resulta em ancrmalidades fisioldgicas e estruturais
reprodutiveis; (iii}) a adigdc do material previne ou reduz a
anocrmalidade causada pela deficiéneia do mesmo; {iv} as
ancrmalidade induzidas por deficiénecia sdo acompanhadas por
mudangas bicoguimicas especificas; @ {v) astas mudancas
bioguimicas podem ser prevenidas ou eliminadas pela adicio do
mineral. As trés principals funcgdes dos minerais sdc: atuar
diretamente ou indiretamente noc fornecimento de energia,
auxliliar no crescimento =] manutengio dos tecidos dos

crganismes e regular processcs metazbdlices.
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[0003] Os animais obtém os minerais essenciais a partir de
duas fontes: (1) ingestdo de alimentos e Aagua e (2)
suplementacdo dos alimentos e 4agua, gque ¢é mais amplamente
utilizada. As deficiéncias minerais sadao causadas por (1)
gquantidades insuficientes de determinados minerais nos
alimentos, (ii) deficiéncia no organismo de outro mineral ou
nutriente, tais como vitaminas, aminodcidos e 1lipidios, que
reduzem a absorcdo, (i1ii) qualquer condicdo que aumente a
velocidade de passagem dos minerais pelo intestino, como
diarreia e (v) a presengca de um metabdlito antagonista que
aumenta as exigéncias de determinados minerais. Por essas
razbes, a suplementacgdo deve ser preferencialmente feita com
suplementos minerais que sejam mais biodisponiveis e que

causem menos efeitos colaterais no organismo dos animais.

[0004] Em plantas, as concentracdes dos minerais dependem de
vdrios fatores, tais como a espécie da planta, estacédo
climdtica, abundédncia do elemento no solo e tipo de solo. As
plantas absorvem treze dos dezesseis elementos essenciais
necessarios para seu desenvolvimento a partir do solo, que é
uma mistura heterogénea de material orgédnico, terra, agua e
gases dissolvidos. Os nutrientes sdo absorvidos pelas raizes
das plantas por processos de conveccdo ou difusdo, que séao
resultado de movimentos dos nutrientes causados pelo processo
de transpiracdo das plantas e por processos espontidneos
causados por diferenca de ©potencial, respectivamente. As
plantas produzem sintomas caracteristicos como resposta a
deficiéncia de minerais. Tais sintomas podem aparecer nas

folhas, caules e raizes e normalmente sdo resultado da
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combinacdo de deficiéncias de mais de um nutriente. Para dque
sejam atingidos bons rendimentos em culturas de plantas, a
nutricdo das plantas tem que compreender a administracdo dos
principais nutrientes, tais como N, P, K e de micronutrientes
tais como S, Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu, B e Mo. Embora as plantas
necessitem de quantidades muito pequenas, esses componentes
sdo responsdveis fundamentais pelo crescimento e producgdo das
plantas. Devido as condigdes desfavordveis do solo tais como
PH e contetdo de matéria orgédnica, a disponibilidade desses
nutrientes pode ser bem reduzida. Particularmente, ferro,
zinco e cobre sdo relativamente indisponiveis na maioria dos
solos quando administrados na forma de sais metdlicos. A baixa
estabilidade dessa classe de compostos faz com sofram reacdes
indesejadas para a formacgdo de 6éxidos e hidréxidos, que tem
como caracteristica comum a baixa solubilidade e
disponibilidade para as plantas. Para prevenir esses
problemas, os minerais s&do coordenados com ligantes orgénicos
e passam a ser classificados como quelatos, proteinatos ou

complexos metdlicos.

[0005] Dessa forma, essa é a estratégia mais eficiente para
administrar esses nutrientes em plantas. Atualmente, a forma
mais eficiente de aumentar a Dbiodisponibilidade de um
determinado mineral ¢é através da formacdo de quelatos,
proteinatos ou complexos metdlicos com o©os minerais de
interesse. Nessa invencdo, o0s suplementos minerais conhecidos
como quelatos, proteinatos e complexos metalicos serao
discriminados daqui em diante apenas como quelatos para

facilitar o entendimento do texto. Entretanto, quando for
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necessdrio, o0s termos proteinato e complexo metdlico serédo
oportunamente aplicados. Os proteinatos sao produtos
resultantes de reagdes entre um sal metdlico com pequenos
peptideos e proteina hidrolisada enquanto complexos metalicos
sdo produtos resultantes da complexacdo de um sal metdlico com
aminodcidos. Os dquelatos sdo formados como resultado da
coordenacdo de um metal com estes ligantes para a formagao de
estruturas ciclicas, formadas pela atragdo entre a carga
positiva dos cations metdalicos e um ou mais sitios
eletronegativos presentes nos ligantes, por interacdes
covalentes e idnicas. A forca do ligante que se liga ao cdtion
afeta a disponibilidade do mineral para as plantas. Ligantes
fracos ndo protegem o mineral contra hidrdélise, especialmente
em solos de pH elevado. Por outro lado, ligantes sintéticos,
tais como EDTA (4cido tetra-acético de etilenodiamina), HEDTA
(dcido triacético de N-(2-hidrdéxietil)-etilenodiamina), DTPA
(Acido penta-acético de dietilenotriamina) e EDDHA (acido
acético de N,N'-bis-(o-hidréxifenil) de etilenodiamina) se
ligam fortemente ao cdtion, ndo permitindo que o mineral seja
absorvido e suas aplicagbdes sdo normalmente realizadas no
solo. Processos para a fabricacdo de quelatos de 1ligantes
sintéticos como EDTA, HEEDTA, DTPA e APCA podem ser
encontrados em GB 803,052, GB 1,506,590 e EP 0,173,069. Todos
esses compostos apresentam como caracteristica comum a baixa
disponibilidade do mineral, que ¢ ainda mais reduzida quando

sua aplicacgao é foliar.

[0006] Para que a disponibilidade do nutriente seja

adequada, o ligante dos cations deve apresentar uma forca de
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ligacdo intermedidria e ndo mostrar fitotoxicidade. Existem
varios tipos de ligantes que podem ser usados para a formagdo
desses compostos, destacando-se aminoacidos e as proteinas
hidrolisadas, que sao formadas por aminodcidos livres e
pequenos peptideos. Os quelatos sdo amplamente usados na
correcdo de deficiéncias nutricionais em plantas, pois (i)
protegem o metal, prevenindo reag¢des indesejadas no solo,
mantendo o nutriente disponivel para ser absorvido, (i1)
aminodcidos e proteinas hidrolisadas promovem um aumento da
absorcdo dos minerais em plantas e (ii1) quelatos de
aminodcidos e proteinas sdo 100% ingredientes, pois os
aminodcidos também s&o nutrientes utilizados em diversas rotas
metabdlicas das plantas. O0Os quelatos de aminocdcidos para
aplicacdo foliar podem ser obtidos a partir de glicina
(CN 1,201,024), proteina de levedura (CN 1,312,238), mas sao
preferencialmente obtidos a partir de proteina vegetal e, mais
preferencialmente, a partir de proteina de soja hidrolisada,
como descrito nos documentos US 2005/0235718 Al e
CN 1,069,257. Outros processos para a fabricacgéao de
fertilizantes foliares formados por quelatos de minerais com
aminodcidos wutilizam sobras de proteina animal como material
de partida e sdo descritos na forma das patentes CN 1,621,393,
CN 1,566,036, CN 1,371,889, CN 1,371,888, CN 1,371,887,

CN 1,295,054, CN 1,110,265, JP 2002173388 e US 4,216,144.

[0007] Apesar das grandes vantagens obtidas com a
administracao dos quelatos na nutricao animal e como
fertilizantes foliares, seu custo é muito mais elevado due

seus andlogos 1inorgénicos, tornando seu uso muito mais
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restrito que a demanda existente. Uma das razdes dos altos
precos inerentes dessa classe de produtos é a fonte dos
materiais de partida utilizados em sua fabricacdo. Apesar da
proteina de soja fornecer produtos que tém as especificacgdes
desejadas para suplementos minerais, o custo de fabricagdo do
produto restringe seu uso, devido ao alto prec¢o desse insumo.
Como alternativa, a proteina vegetal pode ser misturada com
outras fontes de proteina, como descrito nos documentos acima,
mas os procedimentos sdao normalmente laboriosos, custosos e os
resultados sadao dificilmente reprodutiveis. Além disso, em
muitos casos existe a necessidade da eliminacdo ou adicdo de
outros elementos durante o processo, tais como &dcidos humicos
ou acglcares. Os qgquelatos também podem ser preparados a partir
de fontes proteicas mais baratas, tal como levedura, mas o
processo exige a realizacdo de diversas etapas, aumentando o
tempo e o custo de processamento da matéria-prima e do produto
final. Em outro caso, os produtos de interesse sdo obtidos
como mostrado na patente US 6,352,714 Bl, onde os autores
ensinam como preparar proteinatos de metais que sdo utilizados
como suplementos para nutrigcdo animal a partir de um
hidrolisado proteico preparado de sobras de couro curtidas com
cromo. Nesse documento, os proteinatos de metais sao
preparados através da hidrdélise do coldgeno preferencialmente
na presenca de hidréxidos insoluveils de cdlcio e magnésio.
Posteriormente, o© hidrolisado e submetido a um processo de
oxidagdo na presencga de perdxido de hidrogénio para ser entéo
reagido com sais de metais soluvels para a preparagao dos
produtos de interesse. Apesar de conduzir a formagdo dos

produtos de interesse, esse processo apresenta algumas
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desvantagens, pois o peso molecular médio do hidrolisado
proteico obtido nessas condig¢bes é em torno de 35.000 - 50.000
Da. Esse alto peso molecular reduz a quantidade de metal que
pode ser incorporado no produto na forma de proteinatos, pois
ndo existem muito sitios reacionais disponiveis para reagir
com os ions metdlicos, gerando eventualmente gquantidades de
metal apenas adsorvidas sobre os proteinatos na forma de
hidréxidos, que aumentam o teor declarado de metal no produto.
Além disso, o processo também descreve a necessidade de uma
etapa para a oxidacdo de substédncias adicionadas previamente

para o curtimento do couro.

[0008] Dessa forma, € de grande interesse o desenvolvimento
de um processo para a fabricagdo de gquelatos de aminoacidos
que utilize como matéria-prima uma fonte de proteina de custo
marginal e que possa ser realizado em poucas etapas, sob
condic¢bdes brandas, reprodutiveis e que incorporem maiores
quantidades de metal apenas na forma de quelatos, proteinatos
e complexos metdlicos. Dessa forma, os quelatos poderiam ser
fabricados a um custo mais competitivo, wviabilizando seu uso
na agricultura e na veterindria. O objetivo dessa invencgdo é a
descricdo de novos produtos formados por misturas de quelatos,
proteinatos e complexos metdlicos que sdo utilizados como
suplementos minerais na &rea veterindria e na 4&4rea agricola,
preferencialmente como fertilizante para aplicag¢des no solo e
em folhas e, mais preferencialmente, como um fertilizante
foliar. A preparagdo da mistura de quelatos ¢é feita a partir
de uma fonte de proteina conhecida comumente como colageno,

que pode ser obtido de diferentes fontes animais, tais como
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penas de pdssaros e pele de animais e, mais preferencialmente,
de pele bovina curtida. O coldageno de pele bovina curtida é
preferencialmente obtido a partir de sobras de couro fabricado
em curtumes. A pele bovina curtida com cromo pode estar na
forma de serragem, pd ou raspas de couro, provenientes da
rebaixadeira, wet-blue acabado e semiacabado, lixadeira, couro
semiacabado ou retalhos de couro curtido. O coldgeno de pele
bovina curtida e preferencialmente obtido a partir de sobras
de <couro fabricado em curtumes. Também €& objetivo dessa
invencdo descrever processos que possam ser utilizados
industrialmente para a fabricagdo da mistura de quelatos com
as especificagdes necessdrias para serem utilizados como
suplementos minerais para a drea veterindria ou como
fertilizantes foliares para a area agricola. Além disso,
também €& objetivo dessa invengcdo mostrar que a mistura de
quelatos preparados a partir de colédgeno hidrolisado pode ser
eficientemente utilizada como fertilizantes foliares em
culturas agricolas e como componentes de especialidades
veterindrias, tais como medicamentos para suplementacgdo

mineral ou como aditivo em racdes.

OBJETIVOS DA INVENCAO

[0009] 0 objetivo dessa invencéao é descrever novos
processos, que utilizam coldgeno como material de partida,
para a preparagdo de quelatos, proteinatos, e complexos
metalicos amplamente utilizados como suplementos minerais para

a correcdao de deficiéncias nutricionais em animais e plantas.
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DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[0010] Esta patente descreve novos processos para a producgdo
dos quelatos utilizando coldgeno extraido de sobras de couro
curtido com cromo como material de partida, que sao
subprodutos da fabricacgéao de couro wet-blue. Mais
especificamente, a pele bovina curtida com cromo pode estar na
forma de serragem, pd ou raspas de couro, provenientes da
rebaixadeira, wet-blue acabado e semiacabado, lixadeira, couro
semiacabado ou retalhos de couro curtido. O coldgeno de pele

bovina curtida é preferencialmente obtido a partir de sobras

de couro fabricado em curtumes.

[0011] O processamento de pele bovina para a producdo de
couro € amplamente conhecido no mundo, especialmente no
Brasil. No final do ©processo de curtimento, wuma grande
quantidade de raspas de couro curtido é formada, mas nao pode
ser diretamente utilizada como insumo para a preparacgao de
outras especialidades, por conter altas concentragdes de cromo
usado no processo de curtimento. Por esse motivo, as sobras de
couro com Cromo residual geradas como subproduto do
processamento do couro se tornou um grande problema ambiental,
particularmente no Brasil, onde grandes quantidades séao
produzidas diariamente e ndo sao recuperadas para a produgdo

de outros insumos.

[0012] Dessa forma, € de grande interesse o desenvolvimento
de um processo que utilize este subproduto indesejavel como
matéria-prima para a sua conversdo em produtos gque encontram

ampla utilizagdo comercial. Para que o coldgeno das sobras de
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couro curtido ©possa ser utilizado, o material deve ser
inicialmente processado para a eliminacdo do cromo residual.
Existem diversos processos descritos na literatura na forma de
patentes para (i) a recuperacgdo de coldgeno a partir do couro
curtido e separagcdo do cromo ou (ii) para a concomitante
producdo de hidrolisado proteico de coldgeno enquanto o cromo
¢ separado para posterior reuso (RU 2,016,521; SU 1,395,648;
SU 1,699,401; Us 5,401,833; CN 1,313,352). Os processos gue
envolvem a concomitante fabricagcdo de hidrolisado proteico a
separagao de cromo normalmente envolvem etapas de pré-
tratamento das sobras de couro, hidrdélise do material proteico
por processos qgquimicos ou enzimaticos, separacao do
hidrolisado proteico, concentrag¢do e secagem do hidrolisado
proteico. Quando a hidrélise ¢é feita quimicamente, os
processos sdo conduzidos na presenga de dcidos ou bases
inorgédnicos. Entretanto, bases como éxido de magnésio, 6xido
de cdlcio, hidréxido de cédlcio e hidréxido de metails alcalinos
normalmente promovem o final da reacdo mais rapidamente e a
separacdo dos residuos de cromo com maior facilidade. Dessa
forma, o0s novos processos para a fabricacdo de quelatos
derivados de colageno extraido de couro previamente curtido
com cromo utilizam preferencialmente hidrdélise quimica na
presenca de bases, tais como hidréxidos de metais alcalinos. A
hidrélise pode ser conduzida em temperaturas variando de 25°C
a 180°C e ©preferencialmente de 40°C a 120°C e mais
preferencialmente de 80 - 100°C em periodos que variam de 0,5
- 12 h e, preferencialmente, em periodos que variam de 1 -
4 h. Os novos processos para a preparacdao dos quelatos sao

feitos preferencialmente sob condig¢des alcalinas, na presenca
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de hidréxidos de metais alcalinos e, mais preferencialmente,
hidréxido de sdédio ou hidrdéxido de potdssio ou a mistura de
ambos. Quando a hidrdélise é conduzida na presenca de 6xidos, é
preferencialmente conduzida na presenca de éxido de calcio sob
refluxo. Na entanto, a hidrélise do couro curtido também pode
ser feita na presenca de uma mistura de 6xidos e hidréxidos.
Nesse caso, podem ser utilizadas misturas de éxidos de metais
alcalinos terrosos e hidrdéxidos de metais alcalinos terrosos
com hidréxido de sdédioc ou hidréxido de potassio isoladamente
ou misturados em quantidades adequadas. Entenda-se por
qgquantidades adequadas, as quantidades suficientes para que o
coldgeno presente nas sobras do couro curtido com cromo possa
ser extraido na forma de um hidrolisado proteico soluvel e o
cromo residual possa ser separado. Em outros casos, a
hidrélise do colageno pode ser feita em condigdes alcalinas em
combinacdo com tratamento enzimatico pela adigdo de 6xido de
magnésio ou o6xido de cédlcio em combinacdo com enzimas
proteoliticas. As enzimas proteoliticas sdo classificadas como
endopeptidases e exopeptidases, dependendo da atividade
hidrolitica da enzima ocorrer no meio da cadeia peptidica ou
nas suas extremidades, respectivamente. A combinacdo dessas
classes de enzima pode promover a formacdo de hidrolisados
proteicos formados majoritariamente por peptideos de baixo
peso molecular. Essas enzimas podem ser facilmente encontradas
comercialmente, por exemplo, sob a denominacdo de Alcalase®
(endopeptidica) e Flavourzyme® (exopeptidica), fabricadas pela
Novozymes. Sob essas condig¢des, podem ser feitas hidrdlises
com uma concentragdo do material de partida variando de 5% até

30 m/m e 0,2 - 10% m/m de promotor alcalino na forma de
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6xidos de cdlcio e magnésio e concentracgdes de enzima variando

de 0,005% até 1

o\°

. Em alguns casos, pode-se utilizar
cocatalisadores no processo, por exemplo, cicloexilamina.
Preferencialmente, a hidrdlise é conduzida em temperaturas que
variam de 40 - 120°C e, mais preferencialmente, de 60 - 80°C.
No final do processo, os residuos de cromo sdo separados por
filtragdo e o hidrolisado proteico pode ser concentrado ou
seco por spray dryer ou flash dryer. Em outros processos, a
hidrdélise € conduzida apenas sob condigdes enzimaticas
utilizando enzimas proteoliticas como a Alcalase® ou em

combinacdo com a enzima exopeptidica Flavourzyme®.

[0013] Em outros processos, as raspas de couro curtidas com
cromo sdo submetidas a um tratamento alcalino sob condigdes
oxidantes, preferencialmente na presenca de perdxido de
hidrogénio. Nesse caso, o cromo (III) presente nas raspas de
couro €& convertido para cromo (VI), se tornando soluvel. O
coldgeno permanece inalterado sob essas condigdes e pode ser
separado por filtracado, centrifugacdo ou outros processos que
se mostrarem mais vidvelis em cada caso particular. O colageno
intacto é previamente lavado com solugdes alcalinas e neutras
e pode ser submetido a hidrdélise sob diferentes condicgdes,
tais como alcalina, &cida, enzimdtica ou através da combinacdo
das mesmas como Jj& mostrado anteriormente. Utilizando esse
processo, também ¢é obtido um hidrolisado proteico livre de
cromo, dque pode ser utilizado na preparacdo dos dquelatos de

interesse.
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[0014] O processo de hidrélise também pode ser feito com
hidréxido de ambénia como promotor, em sistema aberto ou
fechado. Nesse caso, o processo é conduzido preferencialmente
em sistema fechado, com concomitante aumento da pressao do
sistema, para que ndo seja necessdrio adicionar incrementos de
ambnia durante o processo, perdida por evaporagcdo quando o
processo é feito em sistema aberto. A hidrdélise sob pressao
pode ser conduzida em temperaturas variando de 25°C a 180°C e
preferencialmente de 40°C a 120°C e mais preferencialmente de
80 - 100°C em periodos que variam de 0,5 - 12 h e,
preferencialmente, em periodos que variam de 1 - 4 h. A
hidrélise com hidrdéxidos e Oéxidos de metais alcalinos e
alcalinos terrosos também pode ser conduzida em sistemas
fechados, quando o aumento da pressdao é desejado. Em outros
casos, a hidrdélise sob pressao também pode ser feita pela
combinacdo de hidrdéxido de ambénia com hidrdéxidos de metais
alcalinos ou hidréxidos e déxidos de metais alcalinos terrosos.
A guantidade de amdénia gds adicionada durante o processo deve
ser suficiente para que o coldgeno possa ser extraido na forma
de um hidrolisado solGvel e o cromo residual sélido possa ser
separado. Sob essas condigdes, ao final da hidrdélise € obtido
um hidrolisado proteico de coldgeno contendo aminodcidos
livres e pequenos peptideos. Além disso, sob essas condicgles,
os residuos de cromo podem ser facilmente separados ao final
do processo e ser reciclados para reutilizacdo nos processos
de curtimento do couro. O hidrolisado ©proteico, contendo
aminodcidos 1livres e pequenos peptideos, obtido na etapa
anterior pode ser entdo wutilizado para a preparacao dos

quelatos de minerais através de métodos amplamente descritos
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na literatura e que podem ser facilmente selecionados pelos
conhecedores da arte. O hidrolisado proteico de colédgeno
também pode ser obtido sob condig¢des 4acidas. Nesse caso, séo
utilizados &cidos orgdnicos ou inorgdnicos como promotores e,
preferencialmente, 4&cidos inorgénicos. Exemplos de 4&cidos
inorgédnicos que podem ser utilizados sdo &cido cloridrico,
dcido sulfiurico, 4&cido fosférico, &bleum, entre outros que
tenham acidez suficiente para hidrolisar o coldgeno para a
obtengdo de um hidrolisado soluvel. Quando a hidrdélise é feita
em condig¢des dcidas, a concentragdo do &cido pode variar de
10% até 90% da dgquantidade em massa da matéria-prima. As
condicbes de hidrdlise mais adequadas wutilizam temperaturas
variando de 25°C a 180°C e preferencialmente de 40°C a 120°C e
mais preferencialmente de 80 - 100°C em periodos que variam de
0,5 - 12 h e, preferencialmente, em periodos que variam de 1 -
2 h. Ao final do processo, € obtida uma solugdao contendo o
hidrolisado proteico e sais de cromo solUveis. Dependendo do
dcido e das condigdes utilizadas, em alguns casos € necessdrio
separar previamente os sélidos formados durante o processo. O
cromo pode ser separado do hidrolisado proteico através de
separagao por coluna de troca i1bnica, por ultrafiltragdao ou

através de sua conversdo em hidréxido de cromo.

[0015] Ao final do processo de hidrélise e apds a separacdo
do cromo residual sdo obtidos aminodcidos e peptideos com uma
larga distribuigdo de peso molecular e, normalmente, peptideos
com peso molecular acima do desejado para obter metais
incorporados apenas na forma de quelatos, proteinatos e

complexos metdlicos. Por exemplo, gquando o processo &
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conduzido na presenca de hidrdéxido de sdédio, hidrdéxido de
potdassio ou a mistura de ambos, obtém-se majoritariamente
peptideos em torno de 4.000 Da. Para que sejam obtidos
peptideos com o tamanho adequado para a formagao dos quelatos,
o hidrolisado proteico ¢ submetido a um segundo processo de
hidrdélise sob condigdes enzimdticas utilizando endopeptidases
e exopeptidases, para a obtencdo de peptideos com uma
distribuicdo de peso molecular de 100 - 5.000 Da e, mais
preferencialmente, de 200 - 1.000 Da. O segundo processo de
hidrdélise é conduzido preferencialmente em pH na faixa de 5,0

- 7,0 e, mais preferencialmente, em torno de pH 7,0 em

temperaturas que variam de 25 - 50°C e, mais
preferencialmente, de 35 - 45°C e em concentragdes de enzima
que variam de 1 - 5% m/m em relagcdo as proteinas e, mais
preferencialmente, em torno de 2 - 3% m/m. Exopeptidases podem
ser facilmente encontradas comercialmente, tal como a

Flavourzyme® fabricada pela Novozymes. Apds o final do segundo
processo de  hidrdlise, os peptideos de interesse, com
distribuigcdo de peso molecular em torno de 200 - 1.000 Da
podem ser separados através de processos de ultrafiltracdo da
solucdo de hidrolisado proteico. Dessa forma, a solucdo de
hidrolisado é ultrafiltrado com uma membrana de 1,0 kDa para a
obtencdo do filtrado contendo apenas aminocdcidos 1livres e
pequenos peptideos. Entenda-se por adequadas, as membranas que
possibilitem a separacdoc de amincdcidos livres e peptideos de
peso molecular suficientemente pequeno gque possam incorporar
ions metalicos na forma de gquelatos, proteinatos e complexos
metalicos. A solucdo contendo os aminodcidos livres e pequenos

peptideos pode ser entdo wutilizada para a preparacdo dos



16/19

gquelatos de metais para serem utilizados como suplementos para
a area animal e agricola, na forma de solugdes ou secos na

forma de péds.

[0016] Quando o hidrolisado proteico € produzido nas
condic¢bes descritas anteriormente, e possivel obter guelatos
de diferentes metais e, preferencialmente, quelatos de cédlcio,
magnésio, zinco, cobre, ferro, manganés, cobalto, molibdénio e
complexos de selé&nio, boro, potassio e fésforo. Os quelatos
podem ser ©preparados por diversos métodos descritos na
literatura. Em um documento na forma de patente, depositado
sob o numero US 4,216,144, o autor mostra como preparar uma
mistura de dquelatos de ferro a partir de hidrolisados
proteicos vegetals para corrigir deficiéncias de ferro em
humanos, animais e plantas. Em outro documento na forma de
patente, depositado sob o numero US 5,504,055, os autores
mostram como preparar quelatos de aminocdcidos a partir de sais
soluveis de metais. Nessa invencdo, os produtos sdo obtidos na
forma de solug¢bes, e sdo utilizados para corrigir deficiéncias
minerais em plantas. Em outros documentos na forma de patente,
depositados sob os nuUmeros US 5,061,815 e US 4,764,633, os
autores mostram como preparar complexos de aminodcidos
soltveis com minerais e, preferencialmente, com zinco e
manganés. Em outro documento na forma de patente, depositado
sob o numero WO 1987/02867, os autores mostram como preparar
quelatos de hidrolisados proteicos a partir de proteinas
vegetais. Mais recentemente, outro documento na forma de um
pedido de patente, depositado sob o nUumero US 2005/0235718 A1,

mostra como preparar dquelatos de aminodcidos para serem
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utilizados como fertilizantes foliares. Nessa invencado, o8
autores reivindicam composi¢gdes de certificacdo orgéanica,
contendo quantidades minimas de antiespumantes, agentes

molhantes, preservantes e outros aditivos similares.

[0017] A solugdo reacional resultante da producdo dos
quelatos obtidos através desses novos processos de fabricacéo
pode ser concentrada ou usada diretamente para aplicacdo como
fertilizante foliar ou ser seca por diferentes processos
conhecidos pelos conhecedores da arte, tais como spray dryer
ou flash dryer. Apesar dos novos produtos serem utilizados
preferencialmente como fertilizantes foliares, também podem
ser usados na forma seca ou na forma de pds como fertilizantes
para o solo. Quando os quelatos estdao na forma de pds, podem
ser empregados como suplementos minerais em especialidades
veterinarias, tais como formulagcdes farmacéuticas e ragdes.
Entretanto, os quelatos na forma de pds também podem ser
utilizados como aditivos para dgua e os quelatos entdo podem
ser administrados na forma de &gua de beber dos animais alvo

das suplementacgdes.

[0018] Os exemplos seguintes ilustram o processo de
invencdo, porém nao devem ser considerados limitantes, pois
intmeras variagdes podem ser feitas pelos gque dominam o estado

da arte:

[0019] EXEMPLO 1: Em um reator de 300 1litros, foram
adicionados 30 kg de raspas de couro e 200 kg de &gua e a

mistura foi agitada mecanicamente até obter homogeneizacdo dos
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s&lides. Foram adicicnados 4,5% kg de hidréxido de sodic e a
mistura fol aguecida ateée atingir temperatura de refluxo e
mantids nessa temperatura durante & h. Ao final desse periocdo,
o residuc de cromoe fol separade por filtracdc e o hidrelisado
proteice fol submetidc a um segundo processc de hidrdlise
corriginde o pH pare 7,0 & 40°C com uma concentragac de
Flavourzyme® igual a 2,5% m/m. A reacdc foi mantida nessas
condigdes durante & h. A seguir, a sclugico fol submetida a
ultrafiltragae com uma membrana de 1,0 kDa paraz z obtengao de
uma miztura de aminoacidos e pequenas peptidecs. il
distribuicac de amincacidos cbtida utilizando asse
procedimento @ mostrada na tabela abaixc.
Distribuicdc de aminocdcidos em hidrolisado proteico cobtido a

partir de raspas de courc curtido com cromo.

Amingacido Teor (%) Aminodcido Teor (%)
Triptofano 1,85 Hidréxiprolina 6, 80
Lisina 3,55 Glicina 23,82
Histidina 0,89 Alanina 11,31
Arginina 6,89  eistina 0,53
Acido aspartico 7,70 Valina 2,00
Treonina 1,25 Meticonina C,83
Serina 2,59 Isoleucina 1,22
Acido glutamico 11,10 Leucina 3,13
Prolina 11, 5% Tiroszina 0,68
Fenilalanina 2,00

[0020] Uma mistura de quelatecs de cobre fol preparada

adicicnande 30 kg do hidrelisade preparado como mostrado acima
em 100 litros de adgua. Apds a dissclugdo, foram adicionados

29,5 kg de szulfate de cobre penta-hidratade e a mistura feoi
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agitada durante 1 h. Os sdélidos restantes foram removidos por
filtragcdo e o filtrado foi wutilizado como um fertilizante

foliar contendo 5% de cobre.

[0021] EXEMPLO 2: O hidrolisado de colageno foi obtido de
acordo com a metodologia descrita no Exemplo 1. Em 50 kg de
hidrolisado foram adicionados 38,0 kg de molibdato de sdédio. A
mistura foi mantida sob refluxo durante 1 h. A segquir, foram
adicionados 7,0 kg de sulfato de <cobalto e a mistura foi
novamente mantida a 100°C por 1 h. A mistura foil resfriada e
os sbélidos restantes foram separados por filtracdo. A solucéo
contendo 13% de molibdénio e 1% de cobalto fol utilizada como

um fertilizante foliar para plantas.

[0022] EXEMPLO 3: O hidrolisado de colageno foi obtido de
acordo com a metodologia descrita no Exemplo 1. Em 50 kg de
hidrolisado foram adicionados 8 kg de 4&cido bdérico e 28,0 kg
de cloreto de cdlcio e a mistura foli mantida sob agitacéo
durante 3 h. A suspensdo homogénea obtida foi utilizada como
um fertilizante foliar contendo calcio e boro em concentracgdes

iguais a 10% e 1,5%.
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REIVINDICAGOES

1. Processo de fabricacdo de suplementos minerais para
aplicacdo nas 4reas agricola e veterindria caracterizado por
compreender (i) hidrdlise de coldgeno de couro previamente
curtido com cromo na presen¢ga de uma base; (ii) separacgdo do
hidréxido de cCromo; (i1i1) hidrdélise enzimdtica; (iv)

filtracdo; e (v) quelacédo.

2. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
por a temperatura do processo variar de 25°C a 180°C durante

0,5 a 12 horas.

3. Processo de acordo com qualgquer uma das reivindicagdes 1

ou 2, caracterizado por a temperatura variar de 60°C a 80°C.

4. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de a reacdo de hidrdlise do couro ocorrer durante um
periodo de 1 a 6 horas, tanto na etapa (i) guanto na etapa

(iii).

5. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de compreender uma concentragdo de couro variando de
5 a 30% m/m; um promotor alcalino em uma concentracdo de 0,2 a

10% m/m; e enzima em uma concentracdo de 0,005 a 5% m/m.

6. Processo de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado
por o couro ser obtido a partir da pele bovina curtida com

cromo na forma de serragem, pd ou raspas de couro proveniente
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da rebaixadeira, wet-blue acabado e semiacabado, lixadeira,

couro semiacabado ou retalhos de couro curtido.

7. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
por a etapa bdsica ser realizada na presenca de hidréxidos de

metais alcalinos.

8. Processo de acordo com a reivindicacdo 7, caracterizado
por a etapa basica ser realizada na presenca de hidréxido de

sédio, hidréxido de potdssio ou mistura de ambos.

9. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
por compreender ainda uma etapa de oxidagdo realizada com

6xido de calcio ou 6xido de magnésio sob refluxo.

10. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

por a etapa enzimdtica compreender enzimas proteoliticas.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado
por a enzima ser uma endopeptidase, uma exopeptidase ou uma

combinacdo das mesmas.

12. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

por o processo compreender cocatalisadores.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado

por o cocatalisador ser a cicloexilamina.
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14. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
por compreender adicionalmente uma etapa onde o hidrolisado é

concentrado ou seco por spray dryer ou flash dryer.

15. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
por a etapa alcalina ser realizada na presenca de hidréxido de
amdénio em sistema aberto ou fechado, com concomitante aumento

de pressao no sistema.

16. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
por a concentracgcdo de base variar de 5 a 60% m:m em relagdao ao

peso seco do material de partida.

17. Processo de acordo com a reivindicagdo 16, caracterizado
por a concentragdo de base variar de 10 a 30% m:m em relacgdo

ao peso seco do material de partida.

18. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
por a etapa final de filtrag¢do do hidrolisado obtido ser uma

ultrafiltracao.

19. Suplemento mineral caracterizado por ser obtido pelo
processo conforme reivindicado de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 a 18.

20. Suplemento mineral de acordo com a reivindicacdo 19,
caracterizado por estar na forma liquida ou em pd, em
combinagdo com agentes preservativos ou modificadores de

sabor.
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21. Suplemento mineral de acordo com a reivindicagdo 19,
caracterizado por ser usado como fertilizante para o solo ou

revestimento de sementes usadas no plantio culturas agricolas.

22. Suplemento mineral de acordo com a reivindicagao 19,
caracterizado por ser wusado como suplemento mineral para

animais.

23. Suplemento mineral de acordo com a reivindicagao 19,
caracterizado por ser isento de cromo ou apresentar

qgquantidades insignificantes do mesmo.

24. Suplemento mineral de acordo com a reivindicacgdo 19,
caracterizado por possuir uma distribuig¢do molecular variando

de 100 a 5.000 Da.

25. Suplemento mineral de acordo com a reivindicagao 19,
caracterizado por possuir uma distribuigdo molecular variando

de 200 a 1.000 Da.

26. Suplemento mineral de acordo com a reivindicagao 19,
caracterizado por ser usado na indtstria agricola e

veterindria.
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