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Descricao referente i patente de
invengao de SOCIETE DES PRODUITS
NESTLE S.A., suica, industrial e
comercial, com sede em Vevey,
Suica, (inventores: Pierre Hirs-
brunner e Hans Weymuth, residen-
tes na Suiga), para "PROCESSO
PARA A FABRICACAO DE UM CONDI-

DESCRICAO

A presente invengao refere-se a um pro
cesso para a fabricagéo de um condimento, no qual se hidrolisam
proteinas vegetais com acido cloridrico concentrado, se neutrali
za o hidrolisado, e se separam as primeiras substancias insoli-
velis e deixam em seguida em repousar e se separam as segundas

substancias insolfiveis.
Verificou-se recentemente, na prepara-

cao de hidrolisados de protelnas, que uma quantidade ndo despre-
zavel de cloridrinas estava presente nesses hidrolisados. Desde
essa altura, parecia muito desejavel, no plano industrial, encon
trar um processo para a eliminagao destas cloridrinas. O pedido
de patente EP 226 769 refere jid um processo para a eliminacgao
destas cloridrinas, nomeadamente os dicloropropanodiois (DCP).
Este termo engloba dois isdmeros, nomeadamente o 1l,3-dicloro-2-
-propanol e o 2-3-dicloro-l-propanol. O processo acima menciona-
do baseia-se num processo de eliminagao dos DCP por arrastamento

com vapor sob pressao reduzida.




O objectivo da presente invengdo & um

outro processo de extracgao de cloridrinas de hidrolisados de

proteinas. Por cloridrinas, deve entender-se os DCP e os monoclo
ropropanodidis (MCP), nomeadamente o 3-cloro-1,2-propanodiol e o
2-cloro-1-3-propanodiol. O primeiro isdmero esti presente no hi-
drolisado com um teor de cerca de 10% mais elevado que o segundo;

O objectivo da presente invencgao & de
propor um processo de extracgao simples e eficaz, no qual nao se
modifica o processo de base de obtencao dos referidos hidrolisa-
dos, em que se chega a um produto final idéntico ao que existe
actualmente no mercado, isto & um produto com as mesmas qualida-
des organolépticas. Para este efeito, o processo de acordo com a
invengao ndo utiliza nenhuma reacg¢do quimica durante a extraccgio
dos MCP e DCP.

De acordo com o processo da invengao,
submete-se, ap0s a separacao das primeiras e segundas substancias
insoliveis, o hidrolisado a uma extraccido liquido/liquido em con
tra-corrente com um solvente escolhido no grupo constituido por
acetato de etilo, butanol-l, butanol-2, isobutanol e metiletilce
tona, de modo a eliminar os MCP e os DCP, apés um arrastamento
com vapor para eliminar o solvente residual. Finalmente, submete
-se o hidrolisado a uma concentragao para eliminar a agua resi-
dual.

A escolha do solvente foi determinada
pela necessidade de utilizar um produto aceite pelas legislacoes
sobre géneros alimenticios, imiscivel com a dgua, com uma boa

afinidade para os MCP e que seja regeneravel, por razdes economi

cas. Os solventes acima citados satisfazem estas quatro condigdes

O processo de acordo com a invengao po
de ser descontinuo, continuo ou semi-continuo num tipo qualquer
de extractor liquido/liquido conhecido. Utilizam-se nomeadamente
colunas de gravidade, colunas pulsadas, colunas com patamares ro
tativos ou colunas Karr. A utilizagao de um misturador-separador
ou de um extractor-centrifugador pode também ser encarada.

Para realizar o presente processo, uti
lizam-se como matéria prima fontes de proteinas de varias origens.

Podem-se utilizar por exemplo graos de oleaginosas, gliten de ce




reais ou farinha de soja desengordurada.

Para a hidrolise, utiliza-se o acido
cloridrico concentrado. Utiliza-se por exemplo um acido cloridri
co 4N - 8N, de preferéncia 6N, que apresenta assim uma concentra
cao de cerca de 15-25%, de preferéncia entre 18 e 20% em peso.
Efectua-se a hidrdlise em cubas com rede misturando lentamente a
matéria prima com o acido a uma temperatura de 70 - 1209 C duran
te varias horas, por exemplo 6 - 13 h. Obtem-se geralmente nesta
fase primaria um hidrolisado de cor escura contendo uma forte
proporgao de substancias insolliveis ditas hiimidas, a que se cha-
mam os primeiros insol@veis na presente descrigdo. Neutraliza-se
© hidrolisado com uma base concentrada, de preferéncia carbonato
de sodio sob uma forma seca ou pastosa, até um pH de cerca de
5,0 - 6,0. Em seguida filtra-se o hidrolisado neutralizado de mo
do a eliminar os referidos primeiros insolGveis. Submete-se o hi
drolisado a referida extracgdo de contra-corrente nesta segunda
fase ou apds se ter deixado repousar. Pode-se deixar repousar o
hidrolisado mais ou menos durante algum tempo, entre alguns dias
e algumas semanas por exemplo de acordo com a utilizagao preten-
dida de modo a permitir a separagao das substdncias que cristali
zam lentamente e de particulas coloidais que se aglomeram lenta-
mente designadas como segundos insolQveis na presente descricao.
Podem-se separar os segundos insolUveis por filtracdo. Pode-se
finalmente submeter o hidrolisado a extracgao em contra-corrente
nesta terceira fase se nao se tiver feito a separacao dos primei
ros insoliveis. Obtem-se um hidrolisado liquido de cor escura em
que a qualidade & considerada tanto melhor quanto maior for a
sua densidade. E assim que se realizam de preferéncia as fases
acima referidas do processo de modo a obter uma densidade do hi-

drolisado compreendida entre 1,250 e 1,265 g/cm3.

O teor em MCP no hidrolisado & funcao
do processo para a sua preparagao. Ele estad normalmente compreen
dido entre 50 e 300 ppm. O valor correspondente de DCP estida com-
preendido entre 5 e 20 ppm.

O método de anidlise escolhido para de-
terminar o teor em DCP, ou seja a concentracao de DCP no condi-

mento, & igual ao mencionado para o pedido de patente acima cita




do 226 769.

O método de analise dos MCP, analogo
as do DCP, é descrito a seguir.

A altura da coluna utilizada para a ex
tracgao & funcao do teor de partida em MCPet do teor final tole-
rado. Se se utilizar uma coluna pulsada, ela estd compreendida
entre 6 e 20 m com cerca de 15 a 20 patamares tedricos. Nos pro-
cessos industriais, trabalha-se com um caudal compreendido entre
500 e 1500 litros por hora de hidrolisado.

Apds extracgao com solvente, permane-
cem no hidrolisado 1-2% do solvente utilizado. Esta quantidade
tem um efeito negativo sobre o gosto, e por isso torna-se absolu
tamente indispensavel elimina-la. Efectua-se esta extracg¢do por
arrastamento com vapor, por exemplo com uma coluna como a descri
ta na patente EP 226 769, e nas mesmas condigoOes operatdrias.

Este arrastamento com vapor introduz
agua no hidrolisado, sendo portanto necessario eliminar esta
agua para se obter um produto mais parecido com o de partida coml
cerca de 50% de matéria seca. Esta concentracao & feita de modo
classico, por exemplo em vazio num evaporador.

ApOs extracgéo com solvente, destila-
¢ao com vapor, concentragao do hidrolisado e normalizagao do pH
por adicao de acido cloridrico de modo a obter um pH compreendi-
do entre 5,2 e 5,8, de preferéncia da ordem de 5,4, o hidrolisa-
do final tem um teor em matérias secas compreendido entre 46 e
50%, contem menos de 500 ppb de MCP e esta isento de DCP.

O processo de acordo com a invencgao
permite extrair do hidrolisado os dois isOmeros MCP.

Para a extracgao com solvente, traba-
lha-se com uma proporc¢ao em volume de hidrolisado/solvente com-—
preendida entre 1:0,5 e 1:2. Se se introduzir demasiadamente poy
co solvente a extracgao dos MCP & insuficiente e se se introdu-
zir demais, obtem-se uma quantidade demasiadamente elevada de
solvente para purificar, o que & industrialmente inaceitavel.

A extracgao em contra-corrente faz-se
normalmente & pressao atmosférica e a uma temperatura compreendi

da entre 15 e 309 C, de preferéncia 3 temperatura ambiente. O




solvente preferido no processo de acordo com a invengdo & o buta]
nol-1. Ele tem uma boa actividade para os MCP, um bom comporta-
mento tecnoldgico e & facilmente utilizdvel sob o ponto de vista
industrial. Neste caso, opera-se com uma relacdo em volume de
hidrolisado/solvente da ordem de 1:1.

Para que o processo de acordo com a in|
vengéo seja economicamente interessante, purifica~se o solvente
utilizado por destilacao, por arrastamento com vapor de agua ou
por amindblise e ele & reutilizado numa nova extracgdo. Sob o pon)
to de vista industrial, & a purificagdo por arrastamento com va-
pPor que & a técnica mais interessante. Chega-se desta forma a ob|
ter um solvente praticamente livre de MCP.

A continuagao da descricdo & feita com
um exemplo de realizagao do processo de acordo com a invencao,
precedido de uma descricdao do método para determinar o teor em
MCP dos presentes hidrolisados. As percentagens e partes sao da-

das em peso a menos indicac¢dao contraria.

Método de determinacdo do teor em MCP

Principio: O presente método consiste numa adsorcaoc do produto
a analisar numa coluna, numa eluicao do MCP com acetato de etilo
e numa analise quantitativa por cromatografia de fase gasosa em

coluna capilar e detecgao por captura de electrdes.

Reagentes:
1. Eluente: Acetato de etilo.

2. Solugéo a 4 pg/ml de triclorobenzeno no eluato.

3. Solugdes mistas padrao de concentracoes idénticas de 0,1
pg/ml de triclorobenzeno mas com concentragées escalonadas
de 0,125; 0,25; 0,5 e 1 pg/ml de MCP no eluato.

4. Solucao a 20% de NaCl em agua destilada.

Aparelhagem

- Cromatdgrafo de fase gasosa em coluna capilar com injector
de fenda e detector por captura de electroes (ionizagao de

um gas "rectivo" composto por 95 partes de Argon e 5 partes
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de metano com o auxilio de raios emitidos por Ni).

- Integrador e/ou registador

Amostras

- As amostras em que se estima um teor em MCP superior a 2 ppm
sao diluidas com a solugdo a 20% de NaCl (reagente 4).

- Adiciona-se igualmente 20% de NaCl aos condensados.

Eluicao

- Introduzem-se 20 g de amostras na parte superior de uma pe-
gquena coluna ou cartucho cilindrico vertical revestido de um
enchimento granulado.

- Deixa-se penetrar a amostra no enchimento durante 15 min.

- Deitam-se em seguida 3 vezes 20 ml de eluente (reagente 1)
na coluna e recolhem-se cerca de 40 ml de eluato em cerca de
20 min. pela extremidade inferior da coluna.

- Adiciona-se 1 ml de solugao de triclorobenzeno (reagente 2)

nestes 40 ml de eluato.

CROMAtografia

- Utiliza-se uma coluna capilar em silica fundida com 30 m de
comprimento e 0,32 mm de didmetro contendo uma camada com
0,25 m de espessura de polietileno-glicol apresentando um
grau de polimerizagao de 20000.

- Leva-se a temperatura da coluna a 2009 C 24 horas antes.

- Submete-se a amostra a um programa de aquecimento consistin-
do em manté-la durante 8 min. a 1209 C, e em seguida eleva-
-se a sua temperatura ate 2009 C a uma velocidade de 89C/min
e mantem-se em seguida durante 12 min. a 2009 C.

- Leva-se a temperatura do injector a 2509 C e regula-se a
abertura da fenda a 1:10.

- Ajusta-se o volume da amostra injectada a 1,5 1 (dos quais
apenas 1/10 penetram na coluna).

- Utiliza-se como gas de arrastamento o hidrogénio uma pressao
de 1,4 bar.

- Leva-se a temperatura do detector a 30092 C 24 horas antes.




]0.-

- Utiliza-se como gas de reacgdo a mistura de azoto:metano nu-
ma proporgao de 95:5 a um caudal de 60 ml/min., apds té-la
feito passar sobre um filtro molecular para a secar.

- Os tempos de retengao sao de cerca de 4,07 min. para o tri-
clorobenzeno, cerca de 4,3 min. para os DCP e 11,9 e 13,2

min. para os 3- e 2-MCP respectivamente.

Resultados

- Compara-se a altura e/ou a area dos picos obtidos para a a-
mostra e para as solucgoes mistas padrdo (reagente 3).

- Para a solugao mista padrao que mais se aproxime da amostra,
calcula-se a relagao entre as alturas e/ou as areas dos pi-
cos correspondentes ao MCP e ao triclorobenzeno.

- Calcula-se a relagao correspondente para os picos da amostral

- O quociente das duas relagOes permite estabelecer o teor em

MCP da amostra.

Limites do metodo

O limite de concentragao detectavel pe]
lo presente método situa-se em cerca de 0,05 - 0,1 ppm (0,05 -
- 0,1 mg de MCP por kg da amostra).

A taxa de extracgao do MCP atingida

com o presente método & superior a 90%.

Exemplo

Hidrolisa-se um pouco de araquido com
acido cloridrico a 20% e a 1079 C durante 8 horas. Separam-se as
substancias himidas designadas como primeiros insoliveis por fil
tragao. Deixa-se repousar o hidrolisado durante duas semanas, de
modo a deixar depositar os segundos insoliveis que se separam
por filtragao. Obtem-se um hidrolisado contendo 230 ppm de MCP
com um teor em matéria seca de 48%. Tratam-se 793 litros (1000
kg) deste hidrolisado com 793 litros de butanol em contra-corren
te numa coluna pulsada de 8 metros contendo 15 patamares tedri-
cos. Trabalha-se com um caudal de 10 1/h de butanol, com o mesmo

caudal para o hidrolisado, & temperatura ambiente e sob pressao




atmosférica. Obtem-se & saida um hidrolisado contendo 0,3 ppm de
MCP, 1 - 2% de butanol com um valor de pH de 5,9, totalmente 1li-
vre de DCP.

Efectua-se em sequida um arrastamento
com vapor do hidrolisado sob uma pressao de 0,29 bar a uma tempe
ratura do produto de 62-649 C com um caudal de 15-20 1/h e com
150 kg de vapor. A saida da coluna ndo se detecta ja butanol. E
ainda necessario concentrar o produto para eliminar a agua intro
duzida na fase anterior. Efectua-se esta concentracido em vazio
num evaporador rotativo de modo a extrairem-se 50 kg de agua.
Adicionam-se finalmente 4 kg de acido cloridrico a 32% para se
obterem 940 kg de hidrolisado a pH de 5,45, com um teor de mate-
ria seca de 48% e contendo menos de 500 ppb de MCP.

Resta finalmente tratar o butanol para
eliminar os MCP, de modo a poder recicld-lo numa nova extracgao.

Tratam-se 100 1 de butanol contendo os
MCP com 5 1 de NH, a 25% a 609 C. Ao fim de seis dias, ja nao
existe MCP.

O hidrolisado final obtido & idéntico
do ponto de vista organoléptico ao produto de partida.

Dispoe-se assim, de acordo com a inven
cao, de um processo simples e eficaz, que se integra bem nos pro
cessos de fabricagao actuais, permitindo reduzir a uma taxa acei

tavel o teor em MCP e DCP no hidrolisado.




Processo para a fabricagao de um condi

mento, em que se hidrolisam proteinas vegetais com acido clori-
drico concentrado, neutraliza-se o hidrolisado, separam-se os
primeiros insollveis, deixa-~se repousar e separam-se os segundos
insolaveis, caracterizado por, apds a separacao dos referidos
primeiros ou segundos insollveis, se submeter o hidrolisado a
uma extracgao liquido/liquido em contra-corrente com um solvente
escolhido no grupo constituido por acetato de etilo, butanol-l,
butanol-2, iso-butanol e metiletilcetona, de forma a eliminar os
monocloropropanodidis (CP) e os dicloropropanodidis (DCP), apds

um arrastamento com vapor para eliminar o solvente residual.

Processo de acordo com a reivindicacao
1, caracterizado por se adicionar ao hidrolisado apds arrasta-
mento com vapor, acido cloridrico para regular o pH final entre

5,2 e 5,8.

Processo de acordo com qualquer das
reivindicagoes 1 e 2, caracterizado por se trabalhar com uma pro|
porgéo em volume de hidrolisado/solvente compreendida entre 1:0,°

e 1l:2.

b




Processo de acordo com qualquer das
reivindicagOes 1 a 3, caracterizado por se efectuar a extraccgio
em contra-corrente a uma temperatura compreendida entre 15 e 309

C a pressao atmosférica.

Processo de acordo com a reivindicacao
1, caracterizado por se efectuar a extracgao em contra-corrente
com butanol-l com uma proporgao em volume de hidrolisado/solven-

te de 1:1.

Processo de acordo com qualquer das
reivindicagoes 1 a 5, caracterizado por se purificar o solvente
utilizado por destilagao, por arrastamento com vapor ou por ami-

nblise e se reutilizd-lo para uma nova extraccgao.

A requerente reivindica a prioridade
do pedido de patente europeia apresentado em 3 de Fevereiro de
1989, sob o n9. 89101855.8.

Lisboa, 2 de Fevereiro de 1990
O MGENTE OFICIAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAT,




RESUMO

"PROCESSO PARA A FABRICACAO DE UM CONDIMENTO"

A invengao refere-se a um processo de
fabricagao de um condimento em que se hidrolisam proteinas vege-
tais com acido cloridrico concentrado, neutraliza-se o hidrolisa
do, separam-se os primeiros insoliveis, deixam-se repousar e se-
param-se os segundos insollveis, que compreende, apds a separa-
cao dos referidos primeiros ou segundos insolaveis, submetendo-
-se o hidrolisado a uma extracgao liquido/liquido em contra-cor-
rente com um solvente escolhido no grupo constituido por acetato
de etilo, butanol-l, butanol-2, iso-butanol e metiletilcetona,
de forma a eliminar os MCP e os DCP, ap0s um arrastamento com o

vapor para eliminar o solvente residual.
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