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I -~ INTRODUCCION

El hechn de tener México una produccién abundante de mafz y el notable desa-
rrollo de las industrias basadas en el aprovechamiento de subproductos y desperdi
cios de las grandes industrias, me han inducido a escribir este trabajo.

Los principales residuos en la fabricacidén de zlmidén de maiflz son, por orden
de aprovechamiento:

OLOTE, del cual se podrian extraer furfural y celulosa y emplearlos en la fa
bricacibén de rerinas sintéticas y adhesivos, asi como sus productes de nitracién-
en pinturas y barnices.

AGUAS DEL COCIMIENTO DEL MAIZ, empleadas como medios de cultivo de bacterias
¥ levaduras y sus concentrados como refuerzos de alimentacidn animal.

GLUTEN DE MAIZ, al que se refiere este trabajo; para la fabricacién de resi-
nas sintdticas a partir de la zeina y productos de la hidrdlisis del mismo, usa -
dos en la industria farmacéutica.

GERMEN DE IMAIZ, del que se ha extrafide el aceite de maiz; puede ser emplea -
do come alimentec humann, previo tratamiento y adicidn de substancias de que care-
ce pzra ser aliments méds completo,.

SECADO Y PREPARACION DE CASCARILLA Y PASTAS DE DESPERDICIO en el lavado del-
almidén, que actualmente se usan como forraje.

Los preoductos ya industrializades en la acﬁualidad, son almiddén y aceite del

mafz, que por sf solos s adicionados de las ventas del forraje dan a esta indus -
tria rendimientos econémicos considerables,

II - GENERALIDADES

1. Proteinas
2. Estructura de las Protefnas

3. Distribucién del Nitrégeno Total
en los Hidrolizados de Protefnas

4. Amino Acidors Aislados de las Proteinas

5. Equilibrio Acido Bdsico en los Amino
Acidos

6. Reacciones Caracteristicas de las
Proteinas
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IT - GENERALIDADES

1. PROTEINMAS

Las protefnas (proteios primario) que s&lamente son diferentes de los hidra-
tos de carbono y de las grasas, por contener, ademas de hidrdgeno y oxigeno, ni -
trdgeno, ccontlenen con frecuencia azufre. L proteinas son o3 principales pro -
ductos de constitucidn de organismoec animal FL orotorlasna de o -
lulas vegetale~ y animales, c¢n ¢l cue <o or ¥y por 1o tento, -

la vida do les orginismo- "ub:ta39131 proteicss fundomentalmen-
to.

w

st

’

No es posible diferenciar las proteinas entre si por simples andélisis ele
mentale~, ya cue la comporicidn centesimal es cari la misma, oseilando entre 11
mites muy estrechos. For cecto ade, por sus selu-ilidales, en di --
solvent~s vario en ncelurles a2n proteinazs soluhles re Zes llama
tambhicn globmul sten en tejido- animales com2 cog -
wbn, de as. Las principales protefnas -
epite’lial del pelos, de los cuernos,
do conjuntivo, del cual se exirac -
< conectivon eldantico-, En la seia -
mple del grupo de proteinas fibroeoan-

MEDC TU :
fibrosas con:s wratina, prot
uiians ¥y plumis, coliieno, proteina

- elastinag, protefna de 1o te
exicte la Cibroine, cue or ko protefna mi-

Todas las proteinms fibrosas s¢ caracterizan por su insolubilidad en disol -
ventes ncoutros.

Las protefinse solubles suelen agruparse en 6 tipo~ fundamentales:

I. - AlbUmines, coluble ¢n agua pura.

II. - Globulinas, insolublecs en agua pura, pero <olubles en solucicnes di --
lufdas de sale- de 4cidor y bases fuertes, por ejemplo, cloruro de sodio.

ITI. - Glutelinas, sélamente solubler en 4dcidos o Aleczlis muy diluides.

IV. - Prolaminss, solubles en alcohol de 80%, pero insolubles en agua o en-
aleohol absoluto.

V. -~ Histonas, fuertemente basicas y soluble= en dcidos diluidos.

VI. - Protaminas, fucrtemente baricas y soclubles en agua.

Existen en la naturaleza proteina- conjuzadas con un componente no proteice
¥y se lesg llama het@roproteidos vy 21l grupo ne sroteico se le llama componente ~—-
prostéctice (prorstethe s, poncr sobra).

Torlas las protefnas contienen carbone, hidrégeno, oxigeno, y nitrdgeno y al
gunas de ello~, cantidades pequefias de azufre v fésforo. La composicidn centesi-
nal se encuentrea entre los linmites siguientes:

Carbono
Hidrégeno
Oxigeno
azufre
Nitrdgeno
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Las proteina- tienen un indice de refracciédn muy elevado, sus soluciores =~
desvian la luz polarizada hacia la izguierda: la rotacidn cspecffice, varfa con-
la concentracién de protefna- y sale- prescntes en las soluciones y desde luego,
con la naturalez: quimica del <oluto. El calor de combustidén dec 1 gramo de cubn-
tancia proleica oszcila en re 5,000 y 6,000 calorias.

%1 estudio de las proteinse

e~ extraordinariamente diffcil, debido a aue --
son sumzmente sensibler

sus propiedades -~e alteran con gran focilidad. Se 1la-
ma de<naturalizacidén a esta alteracidn de sus propiedadec y generalmente viene -
acompafiada e una disminucién de solubilidad. Se desnaturalizan por aceidn de 4-
cidor o &lecali<, calor, por ciertos disolventes y productos quimicos, luz ultra-
violeta y ha -ta por una simple agitacién In ocaslone= S

la reaccion es rever~i --
ble, pero esto no svcede frecucntemente.

Las protefnas no tienen puntos de fusién ni de descomposicién caracteristi-
cos y ain en los casos en que se han podido cristalizer,
tra determinada o la identidad de miestiras
establecerse por los nedios ordinarios del punto de fusidn. Otras dificultades -
provienen de que las proteinas estdn constitufdas por moléculas gigantes y cuvan-—
do parece gue sc¢ disuciven, 10 gue forman en realidad son soluciones coloidales,
£i a pesgsar de la mag 2d de la tarea, se ha logrado conocer algo de su naturaleg
za qQuinica, esto ez fruto de la gran capecidad y habilidad de los experimentadg
res. Fermenitos, hormonas y clertas vitaminas, se encuentran en la naturaleza on
forma de grupos prostéiicos o de proteinan ¥ en general, gran parte de los orga--
nisnos estd formade fundamentalmente por proteinas, teniendo fisiolbgicamenite ~-
gran inportancia en todos los 6rdenes.

la pureza de una mues—-—
de diferentes procedencias no pueden

2. ESTRUCTURA DE LAS PROTEINAS

Las protefnas se hidrolizan por los dcidos, &lcalis y por los fermentos., «-
Las proteinas simples,

no conjugadas, dan eomo \nico producto en la hidrélisis -
una mezcla de aminodcidos., En 1820, al hidrolizar la gelatina con &cido sulfdrji
co diluido, Braconnot obtuve la glicina, denominada también glucocola. Tuviercn

cue transcurrir 18 afios antes de que se demostrase que la glicina de Braconnot -
tenfa nitrdégeno; la substancia es el 4cido amino-acético, HpNCH,COOH. Durante -
£0 afios, 21 aislamiento de aminodcidos a partir de hildrolizados de protoinas era
1na cuestidn de azar, méds que un problema de Investigacidén sistemitica.

El aislamicnto cuantitativo es tarea muy difficil. La cristalizacién frac--
cionada esté sujeta a limitaciones, ya que muchos aminodcidos son substancias --
rmiy similares y que apenas difiercen en sus solubilidades respectivas., La desti-
lacidén fraccionada no es posible, ya que los aminodcidos funden a temperaturas -
relativamentc altas y acompafiadas de descomposicién, asi que en el aislamiento -

de distintos aminodcidos se debe prescindir de las técnicas usuales de la quimi~
ca orgrnica y emplecar métodos especiales.

La introduccién del ficido fosfo-wolfrémico como reactivo precipitante, d4id
lugar al descubrimiento de la arginina y o%ros aminoficides. El Acido aspértico

ce alsld precipitando sus sales de bario o do calcio ccn alcohol, El método «e-
rrincipal de separacidn sistemdtica de hidrolizados de protefnas se llevd a cabo
destilando los ¢sioren de los aminocdcidos, ya que estos compuestos se pueden deg
tilezr @in que se descompongan. Este procedimiento y el de la fenil~hidrazina, ~
fuzron empleados por Fischer en 1901 pera aisiar y separar hidratos de cerbono ¥
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con estos métodos se aislaron la valina, prolina y la
Dakin (1918 es una modificacidén al método coriginal de

traer préviamente los amincécides neutiros, incluyemdo la prolina, con &lcohol -~
n-butflico hmede. De agul los distintos aminodcidos se separan por cristaliza
cién fracecionada o por destilacién fraccionada de los ésteres. El resicduo de -
la extraccién con alccshol butflico consiste en aminodcidos dcidos y bénicos que
son precipitables ccon Acidoe fesfo-wolirdmice. In todos estos aislamientos, leos
dificultades “&écnicas son tan elevadas que suele ser muy raro obtener rcendimlen
tos superiores al 60%.

exiprolina. El método de
Fischer y consiste en ex~-~

Un fraccionamiento més perfecto se logra por el método del transporte elég
trico: el producto resultante de hidrolizar una proteina se separa en fracclo--~
nes que contienen aminodcidos neutros, Acidos y bAsicos, haciendo pasar una co-
rriente eléctrica a +

través de su solucidén a un pH de 5.5; los componentes Aci--
dos amigran al fnodo y los bésicos al catodn.

El hidrolizade con 4lcalis calientes es répido y completo, pero produce —-
una intensa racemizacién de los aminoédcidos. EI itriptofano y la +tirosina wwo se
destruyen con los &lcalis, pero si con los dcidos minerales, por lo cual se sueg
le aplicar la hidrdélisis alcalina pera valorar ambos aminodcidos.

En hidrélisis dcidas se usa sulfirico de 35% o clorhidrico de 20%, tenien-~
do preferencia el &cido clorhidrico cuando la mezcla ha de ser esterificada pog
teriormente, porque ne es precise eliminar el fcido antes de esterificar, El --
dcido sulfiurico es preferido, ¥ya que se e€limina totalmente en forma de sulfato
de bario cuando se emplea el métode de Dakin, La hidrdélisis con fermentos os -

lenta e incompleta, pero tiene le indigcutible ventaja de no ser destructora pa
ra los aminoécidos sensibles.

La distribucibdn del nitrédgeno total en los hidrolizados de proteinas se ha
ya resumido en la siguiente tabla :



3. DISTRIBUCION

Nitrdégeno totzl
(Determinacidn
de Kjeldahl c¢n
una porcién del
hidrolizado)

TABLA I

DEL NITRCGENO

TOTAL EN LOS HIDROLIZADOS DE PROTEINAS

Nitrégeno amidico (-CONHz). Una porcidn del hidrolizedo se

neutresliza con MgOj;

Mitrbégeno bésico (cistine

y dcidos con 2 NH2).
Prccipitade en una parte
alfcuocta del hidrolizedo
con fc. fosfowolfrdmico-
v determinacidn de
Kjeldahl en el precipita
do.

Nitrogena de | mlnoééidos
neutros y Téaci os.

Determinacidn de Kjeldahl
en el filtrado de los fog

fowolframatos.

se d¢stila el NH3 liberado y

o]

se valora.

istina: 2 NH, (aminicos).

Determinada por el conteni-
do en S de la fraccidn.

b

isina: 2 NH, (aminicos).

H
rginina: -NHp, -NH-, -c/N 2
NNH

(1/4 es N aminico). Detormi
na7o hirviendo con sosa aue
libera 1/2 del N en forma
de NHB

Histidina: —NHZ, ~NH-,
1/3 es N aminico).

-N=

N.-aminico (Vsn Slyke)
Acs. neutros, RCH(NH)
Acs. dibésicos,

HCOG(CH,,) CH(NH )COOH
1/2 ? as trlptogano(—NHZ,
~NH-

COOH

‘N.-no aminico

Prolina - Oxi-prolina (~NH
1/2 N de triptofanoc
( -NH,,~NH-).
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En la hidrdlisis dcida sec¢ obtiene cierts cantidad de amoniaco, que se deterxr

mina cuantitativamente alcalinizando una parte alfcuota del hidrolizadeo y desti-

lardo al vacio sobre una cantidad vglorada de Acido. E1 vacfo utilizado puedc

ser el cue nos proporcione una pcquefia trompa de¢ agua. La proporcidn de amoniaco

producida ©s paralela a la centiad de dcidos dicarboxilicos que contienc una ~-

protefna; por ejcmplo, la gliadina con 46.95% de aminodcidos #Acidos, produce‘5.2%
de amoniaco; la gelatina,que contiene s6lamentc 2.2% de aminodcidos dcidos, no da

mAs que O.4% de zmoninco.

Se ha efectuado ¢l ai-lamiento de A7 aminodcidos, casi todos ellos obtenidos

de hidrolizados de prote¥nns, existiendo dudas respecto a la presencia en la na -

turaleza, o a otras cualidades de ciertor

aminodcido-, pero de 25 de ellos sec ha-

demostrado su existencia como componentes de proteinas, con absoluta segurided, y

se han confirmado sus estructuras por sus sintesis. Estos son los gue se incluyen

en la sigujente tabla, a méas de algunos otros sobre los gque no hry demostraciones

tan completas.



TABLA 1IX

4. AMINOCACIDOS AISLADOS DE LAI. PROTEINAS

A. Aminogdoidos Neutros

Nombre Férmula Investigzdor Feche
1. Glicina CH,(NH,)COOH Braconnot 1820
2, Alanina CH,CH(NH,)COOH Weyl laeg
3. Serina HOCH,GH(NH,,) COOH Cremer 1865
4. Cistefna? HSCH,CH(NH, ) COOH
5, Cistina 4 -SCHch(Nﬂz)COOH)z Morncr 1899
6. A. dicnkélico®? H,C (SCHCH(NHR)COUH) , van Veen 1935
7. Ac., aminobutirico CHBCH2CH(NH2)COOH Abderhalden 1912
8. Treonina CH;CHOHCH(NH5)COOH Rose 1935
9. Velina (CH4) ,CHCH(NH3)COOH Fischer 1901
10.Nor-valina~ CH3CH,CH,CH(WH)CO0H — Abderhalden 1930
1l .Metionina

CH33CH,CHoCH(NH)COOH  Mueller

1922
12.Leucina (CH3)20H082CH(NH2)DOOH Braconnot 1820
13.Nor-Leucine CHB(CHZ)BCH(NHZ)COOH Thudichum 1901
14 .iso-Leucing CH3CHCH(CH3)CH(NH)

CO0H Enhrlich 1904
15.Citruline HLoNCONH(CHy) 3CH(NHR)

COOH HWada 1933
16.Fenil-aleninea HO <> CH,oCH(NH,)COOR Schulze 1881
17.Tirosina HO &> CH,CH(NH,)COOR Boop 1849

18.Diyodo-Tirosina (dc.
yodogorgdnico)

HOK > CHLCH(NH,)COOH Drechsel 1896



19.

20.

21,

22.

23.

24.

Nembre

Tiroxinao

Dioxi-fenil-

-alenina? (dopa)

Dibromo-tiro~
sina

Prolino

Oxi-prolina

Triptofanc

Ac. aspartico

Ac. glutdmico

Arginina
Lisina

Oxi-lisina®

~10-

TABLA IT (COTTINUACION)

=

Srmula

HO & > -0- 77 CHCH (1H,) COGH

HO < > Cﬂch(NHZ)COOH

HO <{__>» CHoCH(KNH)COOH

H2C m— CH2
HoC CHCOOH
2
“uef
HOCE = CHp
! !
HoC P CI"COCH

NH

C C  GCHLCH(IHp)COOH
|
c CH
= T

B. Aminofcidos_ Acidos

HOOCCH,CH (NHp ) COOH

HOOCCH,CH,CH(NH, ) COOH

C. Aminodicidos B&sicos?

HNC (=NH)NH(CH2) 3CH(NH2) COOH
HoN(CH3) 4,CH(NH)COOH

HoNCHoCHOH(CHR) 5CH(NH, ) COOH

Investigcdor

Fecha
Kendall 1915
Torguati,

Guggenheim 1913

Mérner 1907

Fischer 19G1

Fizchecy 1502

Hopkins, g0l

Cole

Ritthausen 1868.
Ritthausen 1868

Hedin 1895

Drechsel 1889.
Schryver

1925
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TABLA II (CONTINUACI1ON)

Nombre Férmula

Investigador Fecha
4. Canavanina<® HoNC (=NH)NHO(CH5,) 5CH(NH,)COOH Kitagawa 1933
H
P
: v New
5. Histidina { { Kossel, 1896
CH ::CCHQCH(Nﬂz)COOH Hedin
C _SH
Y/
6. Tiol-histidina® hid \I;IH
b = CCHCH(NHoCOOH

Pruebas indirectas de su presenciz en las proteinas.
2. - No aislados directumente de las proteinas,
3. - Aislemiento no confirmado.

4. - Estructura no establecida por sintesis.

Entre los aminodcidos bdsicos no aisledos de las proteinas, pero formados

en procesos bioldgicos, se cuenta la ornitina.

Todos los aminodcidos naturales, salvo 2 UYnicas excepciones, contienen un

~ grupo de amina primario en el carbono adyacente al radical carboxfilico. La prg
lina y exi-prolina pueden consicderarse el grupo alfa-imino, como un grupo ami-
no involucrado en la formacién de un ciclo. Con excepcibn de la glicina, todos

los aminodcidos conticnen 1 o 2 dtomos de carbono asimétricos, existiendo la -

circunstancia de que todos los aminocdécidos naturales tienen configuraciéanrig

dependientemente del signo especifico de su rotacidn real.

5. EQUILIBRIO ACIDO BASICO

Como los aminodcidos contienen grupos carboxilico y amino, se comportan -
como substancias snféteras que se ionizan como dcidos y cemo bases. EL amino--—
dcido emigra al cdtodo, si la solucién es Acida, y al &node si se trata de so-

luciones alcalinas, Existe una concentracidén de iones hidrégeno definida pare
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cada aminodcido, en la que la ionizacidn Acida y la ionizanciédn basica son excets
mente iguales. Este punto del pH es denominado punto isoeléctrico. La estructura
idnica explicz la relativa infusibilidad, la poca volatilidad y la solubilidad,-
proporcicnalmente escasa en el dlecali absolutdéd y en otrous disolventes orgdnicos.

Por lo menos en los aminodcidos alifiticos existe la prueba de la forma e--~
léctrica neutra, que es un ion dipolar gque tiene simultanecamente una carga posi-
tiva y otra negativae. :

H - H H

L0 OH e H + A
R-G~C7 — R=C=C{ e— R=-C-C

! Mo - H -+ o — “OH — Y OH
NH, NH3 NHy %

Ton dipolar

Las disoluciones acuosas de los aminodcidos, cue sdlamente contienen un gru
po bédsico (NH,) y un grupo carboxilo, son de reaccién aproximadamente neutra. La
causa de este fendmeno eon que los aminoidcidos forman sales internas. Los grupos
amino y carboxilo se saturan intramolecularmente, de la misma manera que se hace
la neutralizacién extra molecular cuando se mezclan una amina y un dcido carboxi
lico.

SHp - NI
COOH- - -%

Con los &Acidos minerale~ y con los Alcalis fuertes se vnen los aminodcidos~
dando sales; las sales gue forman con los primero~ son del tipo a) y tienen -
reaccidén 4cida; las quc forman con los 1iltimos corrsesponden alo la férmula b) y»=
son bdsicas.

CH, + NH,*---HCL CH3 - KHp

2
COOR COONa

a) b)

Por lo tanto se comportan los aminodcido< como anféferos y poseen las pro -
piedades de los llamados "tam pones. De elleo puede haceree uso para conceguir u-
na concentracién determinada de hidrogeniones

& 'ﬁEAGCIONEs CARLCTERISTICAS PR
LAS PROTEINAS

Las siguientes reacciones son caracteristicos de las protefinas:
1 - Prueba de Heller: \

La solucién problema se trata con dcido nitrico concentrado, procurando que
no se revuelvan les dos capas que ne forman. En la interfase se advierte un ani-
1llo blanco en caso de qu- la solucidn en ectudio contenga e2¥una proteina. La -=
reaccién puede utilizarse para fines cuantitativos, teniendo en cuenta gue cuan-
do la solucibén que se estudia contiene 0.033 g/litro, aparece el anillo a los ~-
dos o tres minutos.

2. - Reaccién del &cido sulfosalicflico:
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Quince o vein*e gotas dc una solucidn de Acido =ulfosalicilico producen -
en la solucidn de una substancia proteica un enturbamiento o un precipitzdo.

3. - Prueba del ferrocianuro de potasioc y dcido acético:

La solucién de la proteina se trata por unna solucidn de dcido acético al-
10% hasta reaccidn fuertemente &cidm. Lucgo se agregan quince o veinte gotas

de solucidn de ferrocisnurc de potasio al 10%Z Un enturbiamiento precipitado in
dica la pre<encia de la protein=a.

4. - Reacciédn de Esbach:

Una parte de dcido picrico y dos partes de 4c¢ido citrico se disuelven en-
27 partes de agua. Con este reactivo se trata la solucibén que contiene la pro-
tefnn.hl acidular la solucidn con dcido amcético se forme un precipitado amari-
llento.

5. = Reaccién de biuret:

Para se zlcaliniza fuertemente la solucidn de al
buminoide con NaOH o KOH. Se agrega gotz a gota una soluciébdn al 2% de sulfato-
de cobre. El precipitedo de hidréxido de cobre que se formz, se disuelve en el
exceso de 4lcali al agitar la solucién., Se obtiene una coloracibdn violeta.
Siempre debe evitarsc un exceso de cobre.

verificar cata roaccidn,

Se suponia que esta recaccidn es caracteristica de los enlaces pépticos, -
Se ha observado que las protefnas de cadena mds larga dan uvna coloracibn viole
ta azulosa, pero a medida que disminuye la longitud de 1la cadena, =e¢ observa -
una coloracidn violeta més intensa. El color es debido a lua formacidédn de un
biuret substitufdo de férmula

RHN~-CO-NH-CO~-NHR

el cual reacciona con el hidréxido de cobre y €l Alcali para formar un com -
plejo colorido.

La urea desprende biuret, NH,-CO-NH-CO-NH,, cuando se la calients, La
histidina da la reaccién de biurct también. De ¢llo =e deduce gque dicha ---
reaccidn no es caracteristica para el enlace péptico.

Un color avul violetz indica 1la presencia de una proteina o de una cade=-
na polipéptica larga. Un solo agrupamiento péptico no da la reaccidn del biu
ret, cosa que se demuestra el tratar de hacer esta reaccién sobre la glicil-
glicina.

Para que se pueda efectuar esta rczecceidn deben ester unidos dos o -
tres aminodicides, por lo menos.

Esta prueba es muy Btil pars determinar la -
presencia de pequefias cantidades de protefna en ligquidos de origen biolégi-
co.,

6. - Prueba con el Reactivo de Millon:

Bl reactivo de Millon forma un precipitazdo. En caliente sec¢ obtienec una -

coloracidn tanto para el precipitsdo como para la soluciédn. Esta coloracién-
varf{za del rojo rosa al rojo obscuro.
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Se prepera cl reactivo disolviendo en frio diez parte- de mercurio metdli
co en diez pertes de Acido nitrico concentrado (4 =

= 1.42). Se dcja repo-ar do-
ce horas y se¢ diluye con un volumen igual

de agua.

Esta reaccibdn c¢s debido a la tirosinc y es cspecifica para el serupamien-
to fendlico de la misma.

7. = Urucbz diamzoica de Pauli:

La solucién de proteina se alcaliniza con carbonato de sodio y luego se =
trata con zlgunos centisramos de¢ Scido diazobencensulfédnico. Al cabo de poco =
tiempo se produce una ¢oloracién rojz intensa. Si se acidula; vira esta colora

cidén nl amarillo rojizo. La reaccién de Pauli es debidde a2 la presencia de la -
tirosina y de la histidina.

Se prepera ¢l dcido diazobencen-ulfdnico en ¢l momento de uszrre. Para e-

llo se procede de la siguicnie manera: se disuelve un gramo de nitrite de pota
sio en 3 c.c. de sgua y se coloca esta solucibn on una mezcla frigorifica.
Cuando e ha enfriado perfectamente esta colucién, se le agrega, poco a POCO, -
¥y agitando continuamcnte, una solucidn incompleta, preparada en un mortero, de
dos gramos de dcido sulfanilico, 3 c.c: de agua y 2 c.c. de dcido clorhidrico-
concentrado.

El precipitado de decido diazobencensulfénice se filtra y se lava coa algo
de agua. Finclmente se sece comprimiéndolo entre hojas de papel f£iltro.

La reaccién también se puede cfeoctuser como sigue: a una solucidn de albu-
minoide se le agrega con la punta de unes nwvaja, una pequeiia cantidad de dcido
sulfanilico y otro tanto de nitrito de potasio. Agitando el tubo de ensaye sec-
provoca la disolucién de esias substancies. Cuando ya se hayan disuelto ne a -~

grega un exccrso de carbonato de sodicl La reaccibn se verifica con més lenti -
tud que en el caso anterior ero 21 cabo de unes cinco minutos es bastante in

s P n
tensa.

8. - Reaccidn de Adamkiewicz, Hopkins y Coles

Esta es la prueba del fcido gliox{lico. Se tratan 100 gi: de solucién con-

centrada de ficido oxdlico con seis gramos de amalgama de sodio. Cuande haya ce
sado el desprendimiento de hidrégeno, se separa el mercurio y se diluye con —-
300 c.c. de agua.

La solucién de protefina se trata con este rcactivo y luego se estratifica
con fcido sulfirico. Se introduce el dcido sulfiirico por medio de una pipeta -
quoe ee sumerje hasta el fondo del tubo. En la capa de separacién se forma un -
anillo de color rojo violeta., Esta reaccidn es debida al triptofano presente.

9. - Reaccién de Liebermann:

La mayoria de las
ra cuando se calientan
€ffica para triptofano

protef{nas dan una coloracién violeta o azul muy obscu-

en presencia de dcido clorhidrico concentrado. Es espe
o derivados del indol.

10, - Recaccidén do Acree-Rosenhein:
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s¢ trata’una proteinz o una mezcla se aminodcidos con una pcquena can

tidad do formaldehido y luego se calienta la solucidn on precencia de dcide -
clorhidrico concentrndo, se obticne una coloracién que pucde ser desde viole-
ta hasta azul.

Este s una medificacién de la rcaccibn de Liebermann y tambiéﬁﬂ%spccifi
ca para ¢l triptofano y los derivados del indol. Con frecucncia se cmplea ¢
to reaccidén para determinar la prescneia del formaldehido en la leche. La ca-

seina conticne triptofano y ¢n caso de que la leche contenga formaldehido, se
efectuarsd la reaccidn.

1l.- Reaceidn del Azufre Reducido:

Con frecuencia se obticne unz coloraciédn negra al calenter una proteina-
o una mezcla de aminofcidos con un dlcali y acetato de plomo. El. color cs de-
bido a la formacidn de sulfuro de plomo. Esta reaccién parece ser especffica-
para 1la cistina o la cistefna, y en un sontido mfés cstricto, para los agrupa-
mientos -S-S- y —-3SH que contienen estos aminocfcidos,

12.- Reaccién de la ninhidrina:

Este reaccidn fue propuesta por Ruhemann y estudiada posteriormente por-

Harding y McLean, Se puede considerar que es la mfs sensible para demostrar -
la presencia de las protcinas.

Egtf{ fundada en la coloracifn que produce el hidrato de tricetoninhidre-
no sobre los alfa aminofcides y sobre los polipéptidos formados por los alfa-
ominoficidos y que contengan carboxilos capaces de reaccionar,

El reactivo de prepara disclviendeo un decigramo de ninhidrina en 10 c.c.
de agua. De esta solucibn se toman 0.2 c.c. y se colocan en un tubo dc~ensaye
perfectamente limplo y seco, Después se agregan al mismo tubo 10 c.c. de la -
solucibn que se va a investigar. Se calienta la solueién procurando que la e-
bullicidn sea tranquila y gue dure un minuto contado a partir del principio -
de la ebullicidn. Luego se deja onfriar durante media hora. Si durante ese
tiempo no aparece una coloracién azul, es indicio de que la solucién probada-

no contiene substancias proteicas. Esta reaccidn la dan todos los aminoécidoes,
polipdéptidos y peptonas.

12.- Reaccidn xantoproteica:

Las proteinas son ztacadas por el ficido nitrico concentrade dando un
codpgulo zmarillo. Si se agregan unas gotas de amoniaco,
color anarajando.

,triptofano.

tomard el codgulo un-
La reaccibdn ecusa la presencia de fenil-alanina, tirosina y

- La nitrocidn se efectia en los nicleos bencénicos y es, por consiguiente,
especifica para los nicleos aromiticos que se nitran con facilidad. E1 ndcleo
bencénico contenido en la fenil-alzanina no se nitra con tanta facilidad como-

el del triptofanc o ¢l de la tirosina.
14 .- Reaccién de Molisch:

Esta reaccién es especifica para los carbohidrzotos. Es cmpleanda para im—
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dicar laz presencia de proteines que contienen agrupamientos de carbohidratos,

Para efectuar esta rcaccidén se agregan huellas de alfanaftol a la solu -
cibn de protefna y se estretifica con 4dcido sulfdrico concentrado,

Una coloracidn rosa o roja situacda en la interfase indice la presencia -
del carbohidrato en la protefina. Posiblemente dependa esta reaccidn de la for
macién de furfural a partir del carbohidrato.

IITI -~ PROTEINAS CONTEMIDAS EN LOS CEREALES

1. Protefnas contenidas en el Mafiz

. Composicién en Amino Acidos de las Proteinas
del Maiz :

3. Amino dcidos Indispensables y Dispensables

4. Distintas formas del Nitr6geno'

III. ~ PROTEINAS CONTENIDAS EN LOS GCEREALES

FPefiriéndonos exclusivamente a los prétidos existentes en los cereales-
¥ principalmente a los contenidos en el mafz, a continuacién damos la clasi-

ficacidén de las proteinas segin las Sociedades Americeznas de Fiaiologfa y -~
Qufimicas Biol&gicas:

1. - Protefnas Simples.

a) Albdminas.

b) Globulinas.
c) Glutelinas.
d) Protaminas.
e) Albuminoides.
£) Histonas.

g) Prolaminas.

2. - Proteinas Conjugsadas.

2) Nucleoproteinas.
b) Glucoproteinas

¢) Fosfoprotedinas.
d) Hemoglobulinas.
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3. - Proteinas Derivadas.

A) Derivados Primarios.
a) Protcines.
b) Metaproteinas.
c) Protefnas coaguladas.

B) Derivados Secundarios.
a) Protecosas.
b) Peptonas.
c) Pé&ptidos.

Antes de entrar en dctalle, qQueremos recordar que los subgrupos de tal cla-
sificacidén estdn confeccionados a base de la solubilidad, precipitabilidad, -
etc. de les protefnas; pruebas gue no son muy satisfactorias, ye que es defi-
cil decidir si una protelna obtenida por medio precipitante es simple o es ~-
mezcla de 2 o mis que tienen relacién entre sf. Por lo que respecta & la solu
bilidad, pucde decirse también que no es prueba de homogeneidad o individuali
dad, ya que Hoffman-Gortner reportan que la extraccidén de 1a hearine de trigo-
con soluciocnes de dlferentes sales a la misma concentracién, no da fracciones
similares y la cantidad obtenida,; asf{ como el carfcter, son marcadamente dife
rentes, y de acuerdo con la definicién de globulina de la antes dicha clasifi
facidn americana, deberidn dar las soluciones fracciones idénticas. Para ma -
yor claridad véase el cuadro adjunto,
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% 3 Z %
MATIZ
(Zea Mays) 9.63 0.06 e . .Maizina
: Edestina
Globulina
0.39
Trigo 11.41 C.21 Leucosina )
(Tricitum cuagulum ® 0.63
vulgare) 0.39-0.27
Centeno 12.5-12.6 ........ Leucosina Edestina
(Secale 0.43 Proteo-
cereale) sas
1.7
Avena 11.8 ceencmaes severeeass Avenalina
(Avena 1.5
sativa)
Cebada 9.12 i..ev....leucosina Incluyen-
(Hordeum 0.3 do proteg
vulgeare) sas
1,95
Arroz 7.0 cesemans 0.04 04,14
(Oryza
sativa)

Proteosa Albdmina Globulinas Prolaminass Glutelinas Autor

z 4
Zeina 3.15 Osborne
5% 1897

Glutenina Osborne

Gliadina
3.96 4,68 Vorhees
1894
4.0 Secnlina Osborne
) 2.5 Clapp
1908
Glutina Avenina Schryvel
1.25 (?) 4.0 Buston
1926
4.0 4.5 Osborne
) 1895
0.0 6 Rosenheim
Kajiura
1907

xSemejante a la leucosinea por lo gque respecta a su solubilidad en agua, pero-di -
diferente porque no precipita por calentamiento a 65° C y sdlamente coagula por

ebullicidn prolongada.
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Sin embargo, hasta hoy dia tal clasificacién es de los més adecuadas, pe-
ro debemos esperar gue con el incremento que va tomando la Quimica a este res-
pecto, tales subgrupos sean a su vez dividides. En ecfecto, como se verd mis -
adelante, existen proteinas vegetales que no es posible colocarlas con exacti-
tud en ninguno de los grupos establecidos, yn que &stos fueron hechos para las
protefnas animales.

De las proteinas simples encontradas en las plantas, ninguna ha sido re--
portada como perteneciente a los albuminoides, protaminas o histonas; por lo -
tanto, en seguida nos ocuparemos sdélamente de los subgrupos restantes de dichas

proteinas simples.
FROTEINAS SIMPLES

Albdminag. - Por lo gque se refiere a las alblminas vegetales, es intere-
sante hzcer notar que dichas proteinas son de las que se salen de las defini--~
ciones que fueron confeccioncdas en conexién con las protefnas animales. Asi,
por ejemplo, las albfiminas animales no son precipitadas por saturacidn de sus-
soluciocnes con cloruroc de sodio o con sulfato de magnesio; las albtiminas vege-
tales, tales como la leucocina del trigo, son precipitadas por saturacidn con
cualesquiera de las 2 sales ¥y son inclufdas en este subgrupo bajo las bases de
su solubilidad en el agua y coagulabilidad por el calor:

Debido a la pequefia cantidad de albdiminas que sc obtiene de algunas semi-—
llas y la dificultad cue presenta su completa separacidén de las globulinas, la
natursleza albuminoide de algunas de ellas no ha sido determinada. Para extra
erlas, recomienda Klein tretar la harina con 4 partes de agua, dejindola repo-
sar de manera que se asiente el meterial insoluble, filtrar y adicionar sulfa-
to de amonio hasta media seturacidén, por lo cual precipita la elbimina. Se -~
filtra y se trata con gran cantided de agua, disolviéndose la mayor parte; la
solucién completamentc clara se calienta a 65 grados C. hasta coagulacidén y el
producte se trata con agua caliente y alcohol-éter, obteniéndose un polve inco
loro. La zlbimina no coagulada, en contraposicidn con la coagulada, es solu--
ble en asgua y también en dcidos dilufdos. La albdmina no coagulada re puede -
obtencr de la solucién zcuosa a media saturacidn con sulfito de amonio.

Globulinas. — El subgrupo de las globulinas de las plantas es sumamente =
extenso, encontréndose principalmente en las semillas, como materia de reserva.
La presencia de proteinas solubles cn soluciones salinas fué priméramente re-~-—
portade por Denis, encontrzndo que tales substancias podian ser extrafidas con
soluciones de clorurc de sodio; mAs tarde Weyl estudid un mimero considerable
de semillas, observando que todas cllas contenfan proteinas solubles en cloru-—
ro de sodio.

También en estc grupo encontramos diferencias con las de origen animal, =
¥a que son incomplétamente coaguladas por calentamiento de sus soluciones &ci-
das ¥y en algunos casos no lo son respecto de su comportamiento con las solucic
nes salinas saturadas, Las globulinas vegetales, a diferencia de las de ori--~
gen animal, no precipitan por saturacidn de su soluciones con sulfato de magne
sio, siendo precipitadas con sulfato de sodio. Todas, sin embargo, son preci-
pitadas de sus extractos por dilucidén o diAlisis, por lo cual son incluidas --
dentro de este grupo, ya que el tSrmino globulina es asignado =« agquéllas pro--
tefnas que son insolubles en agua, pero fdcilmento colubles en soluclemes cali

[= BT O]
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nas diluidas, de las cuanles son precipitzdas por dilucidn o didlisis.

El mdtodo a busc dc saturacidén con sulfate de amenio, utilizado por los -~
quimicos fisidlogos parz diferenciar albdminas de globulinas, ne puede sor a-—-
plicado o las proteinas vegcetales, ya que muchas de ellas, que son globulinas
de acucrdo con la definicidn original, no son proecipitadas a media saturacidn,
sino que lo efcctisn o mayor concentracidn,

Las globulinas deo las semillas puedeon ser obtenidas por extracceidn con -—--
sclucicneca selines nceutras; por cjoemplo, con cloruro de rodio 21 5 o 10% y prg
cipitacién por diAlisis, Hey que tener en cucnta en estes extracciones las  —-
transformacioncs que son susceptibles de sufrir en sus propiedades, como por -
ejemplo, en su gsolubilidad por dcidos encontrados en las propians semillas, lo-
mismo gue por zceidn bacteriana; transformaciones que hay que evitar, disminu-~
yendo la acidez del extracto y usando preservativos bacterianos. Hewk recomien
da hacer la extrcceidn de la harina de las semillas con solucidn de cloruro de
sodio 21 10%, a 60°C., preccipitacién d4e la glcobulina por dilucidn, temperatura

dc 60° C, y purificacién de lz misma por dizolucidn en cloruro de sodio y pre-
cipitacidn por diflisis.

El miembro méis conocido de este subgrupo es la edestina, obtenida de las-
semillas dc trigo, cebada, avena, artroz y mafz. Las semillas de las plantas pa
recen contener mds de unse globulina; esf{, por cjemplo, en ¢l frijol, Ritthausen
descubrié unz globulina, = la que llamé faseolina, gue constituye un 20% y al-
rededor de un 2% de otra globulina més soluble llamada faselina. Lo mismo pode

mos dccir del malz en el gue Osborne reporta 3 globulinos gque difiercn en sus-
propicdades.

Glutelinas.~- Grupo que incluye aquéllas proteinas insolubles en agua, so-
luciocnes salinas y en alcoholes, pero fécilmente solubles en flcalis diluidos.

Prolamings.~ Las prolaminas son lag protefnas més importantes de los ce -
reales, habiéndose encontrado en todos ellos, con excapcibdn del arroz, pudien-
do decir, ademfis, que son cxclusivas de éstos, ya que no han sido reporiadas -
en otras farilias de plantes. Einhoff fue el primero en describirlas en las se
millas de centeno. Taddei le dié ¢l nombre de glindins a la encontrada en el -
trigo. Gorham reportd una proteins similar en el mafz, a la cual llamé zeina.
Se propuso llamar a las prolaminas gliadinas; pero debido a que este nombre es

usado para designar una proteinz obtenida del trigo, Osborne sugirié llamar a-
este grupo "Prolaminas"“,

El coricter de esta clase de protefnas es su solubilidad en alcoholes di-
lufdos (metiflico, etflico, propilico, glicerina, etc.) y fenoles, siendo inso-
Jubles en agua y alcohol absoluto.

La cantidad de glutelinas y prolaminas en los diferentes cerealces vardiaj;-
en el trigo cncontramos cantidades iguales de las dos, formando la casi toteli
dad de lo que sc¢ conoce con el nombre de gluten. El mafz y avena contienen ma-—
yor cantidad de protefnes solubles en zlcohol y menor cantidad de glutelina.-
El arroz dnicamente contiene glutelina. Csonka y Jones han obtenido nuevas glu

telinas de los cerecles, usando para le extraccién, solucidn alcohélica de po-
tasa y precipitendo éstas para acidificacidn.
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PROTEINAS CONJUGADAS.

Por lo que toca a las nucleoproteinas, son frecuentemente sefialadas -
como abundantes en las plantad. No obstante, los compuestos encontrados en
los micleos de¢ 1las cflulecs dc les plzntas y en el embridén de muchos cerea-—
les, no son, scgin Osborne, verdadoras nucleoproteinas, sino que son Este—
res o scles de proteina y Acido nucleico, ya que segin definicién, una vex
deders nucleoproteina es agquélla gue cuzmndo sujeta o digestidn péptica o -~
tratada con medic hidroliticos, daz como producto nucleina y proteina. Esta
nucleina, despuds de trotamiento con dlcali cdustico, so fracciona en una
segunda proteina y dcido nucleico y dste a su vez, en dcido fosfdrico, hi-
drato dc carbono ¥ una base purice o pirimfidica., Ninguna proteina de este
tipo ha sido zislada en las plantas. De las llamadas nucleoproteinas, en-—
contramos en las semillas de los cercales peqguefins cantidades, existiendo
en mayor abundencia en los tejidos del embridn que en el endospcrmo.

Segiin 1las cxpericncias llevadas a cobo en el laboratorio con la hari
no de meiz, se supone la existencia de lipo-~proteina en las semillas de es
te cercal, ya que si despucs do haber extrzido complétamente la grasa por
medio del <ter, se dcja ésta reposar por vorios dias, o se hace obrar so-=-
bre e¢llz la tripsina, es posiblc volver 2 obtencr por nuevo tratamicnto --
con &tor otra pcgueiic cantidad de grasa; hecho que se conoce con el nonbre
de lipofancrosis y que demuestra une unidn débil entre lipidos y prétidos.
(J. Giral)

Los 3 subgrupos restantes de los Proteinas Conjugadzs no se cncuen-—-—
tran en los cereales, por lo tanto; no nos referiremos a2 ellos aqui,

PROTEINAS DERIVADAS.

Es el \tltimo grupo por tratar, d¢ las clasificaciones; grupo que in-
cluyce los productos de desoomposicidn de las proteinas, obtenidas, ya sea
por accidn dec sgentes quimicos, fisicos o enzinssg; ¥y cstd dividido cn va--
rios subgrupos de¢ acucerdo con la complejidad y solubilidnd de los produc=-
tos; osf, cn los derivados primarios la molécula proteica ha sufrido lige-
ros cambios, no 2s8f en los derivedos secundarios, en los gue lo aceidn hi-
drolitica ha avonzado més.

D¢ los derivados primarios, como es ffcil suponer, han sido obteni--
dos los reproescntentes correspondientes. Lo mismo podermos decir de los 3 -
reprcsentantes de los derivados secundarios: protcosas, peptonas y pétidoss;
caracterizndos los primeros por ser solubles en agua, difusibles, no coagu
lebles por el calor y precipitables por saturacidn con sulfato amdénicoj;los
segundos, igual que los anteriorcs, pero no precipitables por sulfato amés-
nico, pero si por fcido fosfotilngstico y, por udltimo, los péptidos, que --
son combinaciones de 2 o méAs aminodcidos. Al gunos dc¢ é&stos han sido dosi-~
ficados en cicrtas semillas, como las proteosas dosificades en el maiz por
Osbornc y los polipéptidos de l1la avens, trigo y maiz Jodini.

1. PROTEINAS CONTENIDAS EN EL MAIZ

Leos proteinas del maafz, as{ como el porciento de clles contecnido en
la semilla de este cereal, estén reportndos en ¢l cundre gque aparece al --—
final de este capfitulo,Sin embargo,tales cifras no deben tomerse como abso

Iutas, ya
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que tanto la cantidad comoc 12 calidad de las
en las diferentes especies de plantas y ain dentro de las mismas variedades,
segin las condiciones bajo las cuanleg crece la planta: cantidad de nitrégeno

disponible, longitud de¢ la estacibdn de crecimiento, humedad, condiciones de-
cultivo, ete., etc.

protefinns en las semillas varia

De las proteinas encontradas en cl malz, la mfis importante e€s la zeina,
de la que trataremos con mds detenimiento en ¢l curseo de este trabojo.

Lo otra protefina que sigue en orden e importancia es ]
Jones y Csonka obtuvieron del maiz, precipitdndola del cxtracto s2lcalino --
por medio de Acido clorhidrico, a un pH de 6.8. E1l precipitado lo disolvie-
ron en solucién dilufda de hidréxido de sodio, precipitando la glutelinas al

fo con sulfato ambdnico al 3%; cn el resto del liquido, por saturacidn al 16%
con la misma sal, se obtiene la glutelinn b eta.

la glutelina, gue-

Coma se observard en el cuadro que enseguido damos, las globulinas ox -
trzfdas por medio de soluciones salinas son divididas segfn Osborne en 3 --

clases, diferencidindolas por su grado de scolubilidad y coagulabilidad, que-
es difcrente para cada una de ellas,

Las clbiminas parece que no se encuentran en cl mafz, ya sca que verda-

deramente estén npusentes o que no se hayan reportado, debido a la dificul-
tod que prescnte su serapacibn.

La composicidn del gluten de mafz, al que mds tarde nos referiremos en-
un capfitulo aparte, no resultd homogenen ni uniforme, debido =zl proceso de -
obtencién del mismo en la faobricacidn de almidbn, ya que las proteinas solu-
bles ne fueron controladas y fueron separadas en su casi totalidad en varios
pasos, principalmente en el cocimiento del mafz y lavados postcriores del al
midén. En el gluten encontramos cntonces csencielmente zcfna y glutelina; co
mo esta dltima es soluble sélamente en medio alczlino y en el proceso de f£a
bricacibn de almiddn siempre seo operd cn medios Acidos, no hubo pportunidad-
de su separscidn. Tambifén quedaron en el gluten las protcinas coagulables.

Egs de suma importanciz hacer notar que el nitrégenc encontrado en el --
mafz no se haya sélamente en forma de compuestos proteicos, sino que se en -

cuentra también en muy pequefia cantidad en forma de polipéptidos aminodcidos
y amidas.

Un andlisis aproximado de las' proteinas encontradas en ¢l mafz por Osbor

ne y Chitteden (Am. Chem. J., 1891, 13, 453, 529), estd anotedo en la siguien
te tabla:
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NITROGENQ Z% PROTEINA Z
Proteosa {soluble en agua) 0.0102 0.06
Globulinas (solubles on solucién
de sal)

Maisina (coagulable) 0.0417 0.25
Edestinza (no coagulable en ’

su moyor peortc) 00,0181 " 0.0

Globulina (muy solublc) 0.0061 0.04

Zeinn (soluble en alcohol) O.é065 5.00

Glutelina (soluble en dlcalis) 0.4983 3.15

Protefnas (total) 1.3809 8.60

0.1645 1,03

Nitrégeno insoluble en dlcalis

2. COMPUSICION ER AMINCACIDOS DE LAS PROTEINAS DEL MAIZ

La importancia de leos protefinas y su valor biolégico dependen de la can
tidad y calidad do los aminodcidos encontrados en su molécula. En el anfli-
sis bromatolégico de materias proteicas, no es el conocimiento global de ~-
las proteinas lo mfis interesante, sino que lo principal es conocer si las -~
protefnas que van a servir de slimento contienen los aminodcidos indispensg
bles en la alimentacién y en proporcioncs convenientes para hacer frente a—
las necesidades del organismo. Necesitamos también conocer la composicién -
en dcidos aminados de las protefnas vegetales halladas en cereales como el-
que nos ocupa, ya que €ste constituye un elementoc base en la alimentacién -

de nuestro pueblo.

Las protefnas animesles estdn constitufdas esencialmente por asociacio—-
nes de moléculas sencillas de aminodicidos y las moléculas de protefnas vege
tales muestran diferencias considerables con las animales, ya que no exis -
ten dos iguales, debido a diferentes cantidades de aminoécidos y variabili-
dnd en la composicién de los mismos, asf como a la composicién de algunas -
de dichas protefnas de origen vegetal, que muestran carencias en aminofici--
dos. En seguida presentamos un cuadro sobre la composicidn en aminoficiders -
de las protefnes del mafz; pues son las que nos interesan en particular y -
especialmente la zefna, que constituye mis de le mitad de las substancias -
nitrogenadas presentes en dicho cereal:
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COMPOSICION EN AMINOACIDOS DE LA ZEINA Y GLUTENINA DEL MAITZ

ZEINA GLUTENINA
Aminodcidos

Glicocola Q.0 0.0

Alanina 9.8 -

Valina 1.9 -

Leucina 25.0 6.2

Serina 1.0 -

Cistina 0.0--0,9 —-_—

Fenilalanina 5-7.6 1.7

Tirosina 5.2=5.9 3.8

Ac. Aspértico 1.8 0.6

Ac. Glutémico 31.3 12.7

Hidroxigluta 2.5 -——

Arginina 1.6-1.8 7.Q

Histidina 0.8 3.0 )
Lisins O.b 2.9

Prolina 8.4—9 5.0

Oxiprolina 0.6 --- , .
Triptofano .0.62.2* —— . ?
Metionina 2.2 ——
Hidroxivalina ' 1.5 ———

Treonina 1.5 ——

Hay diferenciaes considerables cntre los resultados obtenidos por .diver--
sos autores en la determinacién de los amino Acidos en la zoina, ya que ve -
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mos gque Osbornc nos reporta en contenido de leucina 19% y Schmidt y Jor -
dan 25%, asi como tambidén existen difercncics con respecto a los resulta-

dos sobre otros amine Acidos que se han venido descubriendo posteriormen-—
te.

3. AMINCACIDOS IKDISPENSABLES Y DISPENZABLES

Los orgenismos animales, debide o 1o
minoficidos a peartir de los elementos que los constituyen,; tienen que obte
nerlos de las proteinas de la diecta, los cuales son degradadas en el trac
to intestingl y ebsorbidos los preducitos de la protebdlisis y distribuf -~
dos por medio de la sangre a cada cdélulan, asimiléndose parte de los cmi -
nodcidos prnra la construccién de sus constituyentes nitrogenados y para -
elaboracibn de materianles no proteicos, como algunas hormonas.

incapacidad de sintetizar los a-

El organismo no necesita recibir cbsolutamentc todos los aminofcidos-
sino que algunos pucde sintetizarlos, aln varios de cadena cerrada ("La -~
Ciclopoyesis en el Organismo Animal', Dr. José Girasl). Antes de determi -
nar si es posible considerar como indispensable a una substancia cual ---
gquiera, es necesario probar para qué sirve o si su ausencia en la dieta -
proboca trastornos graves. Los aminocdcidos han sido clasificados atendien

do a su significacién en el crecimiento de ratas jévenes y agrupados como
indispensables y dispensables.

Al alimentar ratas jévenes con zeinsa, dichos animales perdfan peso T4
pidamente y morfan alrededor de 70 dfas despuds, mostrando de esta manera
la carencia de lisina y pequefic contenido en triptofanoc. Willcock y Hop-
kins adicionaron triptofzno a esta dieta y las ratas sobrevivieron por -
largo ticmpe; no obstente, siguicron perdicendo peso y adicicnando lisina
a la dieta, se restablecid el crecimicnio normal.

La clasificacidén de los aminodécidos indispensables y dispensables,

gin Rose, es ls siguiente: se
Indispensables % Dispensablas
Lisina 1 Glicocola
Triptofanoc Q.2 Alanina )
Histidina O.4 Serina
Fenilalanina 0.7 Norleucina
Leucina 0.9 Acido Asﬁﬁrtico
Isoleucine 0.5 " Glutfmico
Treonina 0.6 " Hidroxiglutdmico
Metionina 0.6 Prolina
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{(continuacidn)
Indispensables % Dispensables s
Valina 0.7 Hidroxiprolina
Argininn _o.2 Citrulina
5.8 Tirosina
Cistina

Las cantidndes nocenarias e¢n aminoficidos indispensables que deben es
tar proscntes en 100 partes de alimenteo, son les anotadas scgin Rose en la
lista anterior. _

Ademés de los aminoficidos indispensables que hcemos indicado, existe
la posibilidad de cque los otros puedan ser necesarios para cicertas funcio-
nes especificas del organismo animal; por lo tanto y en cornclusién, no to=~
dos losg aminodcidos tienen el mismo interés desde ¢l punto de vista bilols-
gico y nutritivo.

4. DISTINTAS FORMAS DEL NITROGENO.

Los métodos cuantitativos y de¢ separacidn de los productos de hidréd-
lisis de proteinas en los que es necesaria 1o completa separacidén y deter-
minzecidén de cads una de las unidades, son largds y tediosos. Se elaboran -
clgunns otros que no proporcionan una informzecidn tan detallada, pero cu--~
yos datos son suficientes para poder carazcterizzr una proteina, siendo é&és-
tos mds sencillos y utilizando cantidades de material en estudio,mds peque
fias.

El primerc de estos métodos fué ¢l dec Haussman, quien carscteriza -—-
las protcinas segin 12 distribucidn del contenido nitrogenado de sus pro--
ductos hidreoliticos de descomposicidén de acuerdo con las funciones siguien
tes: nitrégeno bédsico, nitrégeno no bédsico y nitrdgeno azmoniacsl. Osborne
modifica el método Haussman afadiendo el nitrégeno hdmice (melédnico), peroc
Van Slyke en 1911 combinza su método de determinocidén de nitrSgeno aminico
con los anteriores, siendo éste de moyor exactitud analitica y siendo las
fraccliones de nitrdgeno proteico cuanteadas, les siguientes: amoniacal, --
himico, bdsico, aminico & iminico.

Nitrégeno amoniaczl.- Es el que se obtiene por destilncidn de un hi-
drolizado Acido de materincs proteicas, al cuazl se le he privado del dcido
subsecuentemento alcalinizedo. Se congidera que el amoniaco desprendido --
tiene su origen en las emidas derivadasgs de los dcidos dicarbdxilicos: as-—--
partico, glutdmico y oxiglutdmico, ya que los grupos carboxilicos de estos
dcidos que no se encuentran combinados en la moldcula proteica como unio--
nes peptidicas estdin presentes cn lus protefnes como amidas. Sin embargo,-
algunos autores afirman que una hidrélisis prolongada puede acarrear una =
ligera desaminacidén de los 4cidos monoaminados. '

Nitrégeno hiimico.- En la hidrélisis de las proteinas con dcidos fuer
tes, se produce gcneralnente un precipitcdo negro que se¢ conoce con el nom
bre de melanine o humina, sunque més apropiedo serizs llamarle melanoidina,
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parz distinguirla de 1ns meleninas verdaderas de composicidn scmejante,~
pero de comportnmiento difurente en presencin de cloruro estanoso, que -
impide su formacién a partir de nlbiminas en el proceso de hidrdlisis, -
(José Giral)., Hasta hoy en din no se conoce con exactitud la composicién
de estas substancias, aungue algunos autores (Gortner) afirman que es u-
na condensacién de triptofano con un aldehida, efcctuanda con el hidrége-
no ¢n 2lfa del grupo indélico, funddndose en que cuando la zefina (que da
poca cantidad de melanina y que no conticne triptofanoc ni carbohidratos)
cs calentada con estos dos dltimos compuestos, casi todo ¢l nitrégeno -
del triptofaono es obtenido on forma de melaninas, Se sugirié que la can~
tidad de nitrégeno htirlco podfa ser tomada como medida cuantitativa del-
contenido de triptofeno de una proteina; sin embargo, no es posible, ya-
que de ser cierta esta teorfa, leo cantidad de la formacidn de melaninas-
depender{a de dos factores: el triptofano y la presencia de mldehidos. -
Otra tcorfn es la que sc atribuye & 1a formncidén de melaninas por pro =--
ductos de oxidacién de los aminodicidos.

La cantidesd de nitrbdgeno hlimico ¢s casi constante para una protefina
especifica, variande de O a 10% en diferentes clases de protefnas.

Nitrégeno bédsico. - Estd reprcesentado por los aminoécidos siguien -
tes: lisina, histidina, arginina y cistina, que son aminodcidos de fun -
cién marcadamente bdsica ¥y que posecn & Atomos de carbono, por cuyo moti
vo Kossel reunié a los 3 primeros con €l nombre de bases hexdnicas, que-
reaccionan con el 4cido fostottngstico, dando sales complejas que son 1i
goramente solubles en agua y cuyas propiedades permiten el aislamiento -
de estos aminofcidos.

Nitrégeno amfnico. — E1l nitrdgeno de esta fraccién estd representa-
do por el de los Acidos monoanmino mono-carboxfilicos y monoamino dicar =--
boxflicos, tales como glicocole; valina, aAcido aspirtico, glutémico, etc.
El método Van Slyke, basado en 1la accidn del fcido nitroso sobre los gru-~
pos amfnicos zaliffticos. consiste en 1la siguicnte rearccidn:

R = NHp~ HNO5 = R - OH 4Ny 4 H,0

en la cual observaremos el desprendimiento de 2 4tomos de nitrégeno, --
proviniendo uno de ellos del grupo alfa-aminado y el otro del Acido ni -
troso, siendo por lo tanto la cantidad de nitrégenc aminado igual a la -
mitad del nitrdgeno desprendido en la reaccién. Van Slyke idedS un apara-
to que permite la apreciancién de volilmenes de gas con gran exactitud. E1.
fcido nitroso es producido en ¢l seno del zparato por accidén de dcido a~
cético sobre nitrito sSdico, siendo ademés utilizado el Sxido de nitrdgeg
no NO, que se libera siecmpre por descmmposicién esponténea de 4cido ni -
trosoc. Existen unas tablas para calcular el peso del nitrdgeno, conside-
rando temperatura y presién del volumen de nitrégeno liberado.

Nitrégeno Imifnico. - Es el nitrdgeno atribuido a la oxiprolina, pro
lina y un medio del triptofano y eminoficidos que poseen agrupamientos i-
minicos en lugar de aminicos, a excepcidn del triptofano que posee los -
dos.

En la zefna del mafz, scgin datos obtenidos por el sefior Dr. José -
Giral por el método Van Slyke, se encontraron los siguientes resultados:
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Nitrégeno total 16.1%
" hdimico .86%
" amoniacal 22.9%
" bésico .33%
" aminico 62.6 &

Los resultados obtenidos por Osborne~Harris cen la zefna son:

Nitrégeno total 16,13%
" amoniacal 18.4 %
" bdsico 3. £
L no bdsico 77.5 %

IV - OBTENCION DEL GLUTEN EN LA INDUSTRIA DEL ALMIDON
1., PROCESO DE SEPARACION DE ALMIDON

2. CARACTERISTICAS DEL GLUTEN DE MAIZ

3. SECADO
IV - OBTENCION DEL GLUTEN EN LA INDUSTRIA DEL ALMIDON

Durante mi estancia en lza fébrica de almidén de "Mafz y Derivados,
S.A.Y", en México, D.Fi, durante el afic de 1949, donde estuve empleado -
como Jjefe de turno y encargado del Laboratorio del Departamento de Ela-
boracién de Glucosa, tuve la oportunidad de estudiar el problema a que-
me he de referir; y quiero agradecer aquf la ayuda que el cuerpo de di-
reccién técnica de dicha factoria me prestd para llevar a cabo el pre -
sente trabajo, asf como la que recibf del jefe de tzller mecdnico del -
Ferrocarri]l Mexicano en la ciudsd de Orizaba, Ver., por la construcciédn
del extractor y equipo de destilacién por mf disefiado y que utilicé en-
las experiencias de .extraccién de zefna, en las muestras de gluten de -

la misma fébrica.

A continuacién doy una breve desceripcidn del proceso de separacidn
del gluten en la fabricacién del zlmidén de mafz.

(No pretendo describir aquf un método industrial, sino ¥nicamente-
proporcionar una gufz sobre el proceso que se sigue actualmente en MExi
co, en la industria de transformacién del mafz, hasta llegar a la obten
cién del gluten, al que me refiero, como materia prima),

1. PROCESO DE SEPARACION DEIL ALMIDON

. 51 mafz, llega, de los aparatos limpiadores y sopladores, a una ==
bdscula para ser pesado y llevado posteriormete a los tanques de coci -
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micnto, en los que se introduce agua con una solucién de bibxido de azu-
fre de 0.15 a 0.20% de SO,. En estos tanques permanece en circulacién el
agua, renovable a juicio gol pperador, considerando la concentracién de-
sélidos, acidez y S0, de la misma, a uno temperatura de mds o menos 50°
C., durante 50 horas, variando dicho tiempo de cocimiento segin las con-
dieiones de operacidédn y la clase de mafz empleado. En los tanques de co=-
cimiento, el mafz es reblandocido y algunas de sus protefnas solubles en
este medio de un pH de 4 a 5, son separadas en las aguas de cocimiento,-
Las proteinms aisladas en esto paso son, principalmente, albiiminas acom-~
pafindas de sales solubles, que pucden ser recuperadas por concentracidn-
de estas aguas y utilizadas como medios de cultivo de levaduras y bacte-
rias.

El mafir ya cocido, es conducido por espirales a una trituradora —---
que no muele totalmente el grano, sino que deja Integro el germen y sepsg
ra la cascarilla y el almidén, Todo junto es llevado por corriente de a-
gua a unos tanques de disefic muy cespecial, para separar por diferente --
densidad el germen, la cascarille o forraje y el almidén. (Estos tanques
son similares & los tanques de flotacidén utilizados antiguamente ¢en la -
industria meteldrgica).

El1 desecho de los separadores del germen pasa sobre carreteles o ag
pas pare remover las céscaras y otras partfculas toscas, y después sobre
ccdazos de seda para remover las particules més finas de fibra. Los ceda
zos de scda e3tén en una posicidén horizontel o ligeramente inclineda y -
el paso de los licores conteniendo almidén se facilita por medio de un -
movimiento vibratorio, producido al conectar el cedanzo a una Tueda excén
trica. Estos cedazos sge llaman, consecusntemente, agitadores.

Los licores conteniendo almidén pasan principalmente al sistema que
abastece las mesas de a2lmiddn u otro equipo de separacidén,

Las cdscaras y fibra, junto con las partfculas gruesas de gluten -~
conteniendo almidén, son recogidas y pasades a los molinos Buhr para mo-~
lienda fina. Estos consisten de dos piedras grandes, una encima de otra,
La inferior usualmente es fija, la superior gira parc producir la mo -«
lienda. Después de esta molienda la fibra mds guresa es removida al pa -
sar sobre las aspas. Entonces se lava la fibra con agua para remover has
ta 1o ¥iltimo el almidén libre y se deshidrata. Despuéds de remover la fi-
bra méAs gruesa, el desecho se pasa sobre vedazos cubiertos de seda para-
separar las dltimas cantidades de fibra y &stas se lavan para recoger --
cualguier almidén libre y =se deshidratan.

Es esencial que les ‘ltimas partfculas de fibrz scan removidas del-

almidén; de otra manera es proboble que sea imperfecta la separacién de-
almidén del gluten.

Los rosiduos del almidén se¢ sjustan ahore.a la densidad aprepilada -
para separar €l almidén del glutcn.

Cominmente se emplean dos sistemas: el m&todo méds antiguo consiste
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en verter el residuo en una meso de madera o forradn de madera, ligera-
mentc 1nclinada y el método més nuevo consiste en separacibn centrifugﬂ,
(En 1z fébricnr a que me vengo refiriendo, es una combinacién de ambos - -
sistemas). Los factores del tratamicento por mesas gencralmente son mejior
comprendidos y sin duda sc encontrard que influencian la separaciédn cen
trifuga ha-~ta cierto punto.

Debe sefinalarse primernmentc que ¢l requisito primordial para un
bucn traotemiento por mesas, o sea lo separacidén eficilente del almidon
del gluten, es la perfeccibdn del equipo.. Las mesas deberén tener una =u
perficie tersa, libre de abolladuras, ¢ inclinada 2l 4dngulo adecuado o-
declive. Este {iltimo se determinari por el ancho, la corrientc de galo-
nes por minuto por pile lineal de la mesa y la gravedad espocifica del -~
‘residuc, Todos estos factores dependen unos de otros, y no se pueden -

dar espcecificaciones exactas para alcanzar todos los grados de variccidn
de dichos factores,

Le mesa no deberd ser tan ancha que se forme una corriente en for—,
ma dc zig-zag. De otra manera, la corriente actuzal en gazlones por minu-—
to por ple cundrudo de la mesa serf diferente de la que se habfa calcu~
lado previamente. Si 1l velocidad de la corriente es demasiuado lento, ~
algo del gluten se¢ asentard con el almidén en los extremos inferiores -
de la mesa., Si 1la velocidad de la eorriente e¢s- demasiado rfdpida, el al-
midén sc escapsari con el gluten. El grado correcto de veloecidzad de 1a -
corriente, una vozr determinado para una mesa ¥y un tipo dado de residuo-:
de almidédn, debers mantencrse absolutamente constantc. S6lo hay un gra-
do do veloeildad tal que rinda una eficiencia mfixima al separar el almi..
Aaén del gluten, y la variacifn quec se permite .de este grade es cierta -
‘mente muy pequeﬁa.

Siendo los otros facotres iguales, miemtras mdfs bnja es la densi -
dad de 1z suspensién de alnidén, es mds f4cil meparar por medio de nme --
sas. En los primeros dfns de la manufactura de almidén, se consideraba-
que 1la densidad més alta que podfa ser emplcada para licor de mesa cra-—
de 3° B&, Con un mejor entendimicnto de la mecfinicz de los mesas, oste-

- valor fué aumentzdo a 6° Bé. y con una apreciacién més omplin de la £4-
sico-quifmica, ha sido posible doblar este valor hasta 12° Bé,

Es de esperarse, entonces, quec las temperaturas més altas facilil --
ten el traotamiento en mesas, puesto que wresultz una reducecién en la gra
wvednd especifica. Esto es cierto hasta el punto en que 1sa tempcraturn -
no aumente tanto que resulte un reblandeeimiento o inflaci6n excesivos—
en el gluten y almidén.

Tambidn: hay un grado de pH parz licores de mesa que conduce a la -
eficieneia méxima en lo separacién. Este fluctén entre 3.8 y 4.2; pero-
como el grado de pH requerido en los licores de mesas corresponde al de

anteriores operaciones de cernido, raras wveees es necesario ajustarlo -~
nuevamente.



~31~

La froceidn de gluten gue sc obtienc en la separ=zcibén del anidén se

rccobra, Esto sc¢ logrn pcrmiticendo que los licores reosiduacles permancz -
cn los cunles el gluten gradualmente se asienta.

can en grondes t-nqucs, ¢
El sgun clara que queda en la parte de arriba de estos asentadored se re
tira para usarla de nuevo. Esta agua se llama agua de decantamiento de -
gluten o agua de asentamiento de gluten. EL gluten se deshidrata y se -
mezela con los residuos deshidratados de las moliendas, residuos de ger-—
men, arenas gruesas y el salvado fino de mafz, Junto con agua de coci ~-
miento concentrada y se vende como un alimento para el ganado o bien to—
do o parte del gluten se purifica posteriormente y puede ser empleado --
para la preparacidén de proteinan puras de maiz, zeina y zeanina y sus deg

rivados.,

La pureza del almidén producido puede ser determinada por medio de-
varias consideraciones prdcticas., Estas son: el precio relativo del mer-
cado sobre Zorraje de almidén y gluten y la demanda y precio corriente -

para la produccién de proteinas puras de mafz,

La separacién centrifuga de almiddén del zluten, se logra gracias a-
la diferencia en el grado de sedimentacién de los grdnulos més pesados -
de almidd&n, prefiridndose una separacidn previa por mesas de asentamiento.

antec del uso de las centrifugas.
Entre otros tipos de equipo y proccpos de separacidn, estén la -—---
aereaccidn del gluten para formar espuma Yy una flotacién posterior. Este

proceso puede o no implicar el uso de centrifugas.

Por muchos afios la industria cmpled tsnques de sedimentacidédn para -
el almidén y extrajo el gluten y agua del almidén después de que éste se
habfa asentado. Este mdtodo se convirtié en un proceso contfinuo en el --
cual la idca fundamental es el emplco de un scparador de forma cénica. -~
Mé&s tarde, cuando ¢l tratamicnto cn mesas se convirtié en la préctica co
mén, estos conos fueron.cmpleados para concentrar losgs sélidos en el glu-
ten que flufa de las mesas,

Otro m&todo intcresante de scparacidn contfinua consiste en dejar
que una corricnte de almidén y gluten fluya sobre una bande inclinade y-
contfnua, la cual se mueve lentamenie en la direccidn del alimentador de
almidén. La velocidad de la banda es regulada por la profundidad del de-
pdsito de almiddn que se¢ forma. El almiddén es removido constantemente de
la banda cuando pasa del oiro lado del punto donde los licores de almi -
El gluten, on suspensidn, corre hacia el extremo -

dén son introducidos.
inferior de la banda.
después de un-

Antiguamentc, los depdsitos de almidén de las mcsas,
eran traslada-

ligero lavado para romover la capa supcrficial de gluten,
2 maho o con equipo mecénico. Este paso

deos por medio de palas, ya fuera a
implicaba considerable trabajo. Un adelento muy significativo en la prdc

z
tica resultd, por lo tanto, la introduccidén del uso de chorros de agua -
as mesas, para remover el almi -

a altas presién en la parte superior de la
dén depositado por mcdios hidriulicos.
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2, CARACTLRISTICAS DEL GLUTEN DE MAIZ

En conclusién, ¢l glutcn obtenido como subproducto de lz fabrica «-=
cién de almidbn de mafz, refine las siguicntes caracteristicas: se obtie-
ne cn forma de una paste de consistoncia variable, scgin la cantidad de-
ogua que contenga; con un color amarillicento y con ocasiones grisdceo, de-
bido o impurcezas recogidas cn ¢l curso del proceso de oislamiento, Estas
impurczas eonsisten, principaclmentce, cn fibra de mafz y almidén, que no-
pudicron scr totalmente separados, asi como polvo y materins de desecho-
del deterioro del cquipo,. Otras Woeces el color es blanguecino, cuando -
existe un porcentaje de almiddn maysr gue el normal, debido a operacio -
nes de separacidn defectucsas, Y pcr vdltimo, el color de la pasta varia-
también, de acuerdo con el cclor del maiz empleado.

La humedad varfa enormemente ya que esta pasta, que es recogida en -
el proceso final de filtracién, tiene como principal factor las impurezas
antes mencionadas, las cuanles determinan que la filtracibdn sea correcta -
o incorrecta, quedando la torta de los filtro- pensa empleados con mayor-
o menor cantidad de agua, dependiendo esto de le eficiencia de leos f£il --
tros, Este eficiencia es condicionada por el menor © mayor tiempo de dura
cién del proceso, que se haya aproximadamente entre 40 y 56 horas. Cuan--~
do se emplea menor tiempo, la f£iltracién mejora. (Sc¢ emplea menor tiempo
en ocasiones en qQque se hace necesarie para la industria mayor rapidez cn
la e¢laboracién con fines cconémicon, aumentande la cantidad de almidén -
en la pasta de un 6 a un 8%)

Sucede lo contrario, cuando el tiempo aumenta, ya que se dificulta-
la filtracidén residual final, debido a una parcial descomposicién.

Cuando la mesa contenicndo gluten se abandona himeda por algin tiem
po (2 d%fas o més), sc descompone fécilmente por desarrolle de bacterias—
¥ hongos gque dan una putrescencia de olor desagradable.

Cuando sc va a utilicar con fines industriales el residuo de que --
tratamos, se hace necesaria una provia desecacidén; como forrajc, pucde -
emplearse con una humedad relativa si se utiliza inmecdiatamente, o seco-
si ol cmpleo cs posterior. Debe mezclarse a fgrrajes de menor poder ali-

menticio, tenicndo esta mezcla un promedio final de 10 a 12% de protef -
nas totales,

En la fébrica a que hicc moncidn enteriarmente, la meozcla se hace -
con la cascarilla y salvado obtenido cn ¢l mismo proceso. En otras fédbri
cas, se scca y asf se transporta para adicionsrlo a otra clase de forra-
Jew de menor riqueza alimenticia, condicionando las proporciones de esta
mezcla el uco que so vaye e dar al forraje, os decir, ya sea quo se des-~
tine a ganado porcino o a ganado vacuno.

. SECADO

El secado de la pasta prescnta la dificultad de gue &sta cndurece -
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extremadamente y si oo efcecte a temperatura mayor de 609, existe cl poe=-
ligro d¢ una polimerizacidn parcial, dando una gran durcza que ocasiona-
trastornos en la molicndo y temizado.

Por los recsultados gue dard posteriorminte, se verd que en gluten -
secado a tompcrature mayor de 609, ¢l rendimiento en zcfna disminuye de-
bido o reaccioncs ofcctundas o causs de la clevacibn de temperatura.

Otro método utilizado pzri ¢l sccado del gluten de mafz,
cn la atomizacidn en corricnte de zire caliente de
les. Este método es de coste muy alto, yon que s¢ empleo una gran canti -
dad de airc calientc y e¢s nccesario evaporar un clevado porcentaje de
gua. En caso de disponer da cualor sobrante on otro cquipo,
blc la costeabilidad del secado,.

conciste -
los licores residua -

o-

se hace posi-

En la f£4brica do referoncia, ¢l secado por
por incosteable y ¢l gluten ¢s vendido en forme
ticne de los filtros prenso.

atomizacidn so suspendid
dc pasta, tol como sc ob

V., - COMPOSICION DEL GLUTEN
1., METODOS DE ANALISIS
a) DETERMINACION DE HUMEDAD
b) DETIRMIFACION ALMIDON
c) DETLELINACION DE PHOTEINAS
d) PEIERIINACION DE ACEITE

2. RESULTADOS

V. COMPOSICION DEL GLUTEN

1. METODOS DE ANALISIS

En las prucbas analfticas cofcectundas on el gluten obtenido como sub
producte de lo febricaciédn do¢ alriddn, sc siguicron los métodos ccnoci -
dos para diches determinaciones.
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a) DETERVINACION DE HUMEDAD
Se efectda el secadc a 100-110° C. por espacio de
cédpsula de gluminieo previamente tarada.

4 &

5 horas en --

Por ciento de humedad igu=z) al cociente de pérdida de peso multipli
cado por 100 y dividido entre el peso de la muestra.

b) DETERLINACION DE ALLIDON

Aparatos empleados:

Bafio Marfa con varios vasos

de niquel de capacidad de 300 c.c.,
conexiones de agua y vapor,

con
Agitadores mecénicos para cada uno de los vasos.

Embudos o Conos de Hirsch de niguel (perforados).

Papel Filtro Schielcher & Schuell Wo., 597-11.
Termémetros y soportes para cada uno de ellos.
Reactivos:

parada segin se explica portericimerte.

Solucidn de malta (150 grawoss on 1,000 c.c. de agua destilada), pre
Técnica:

Se pesan 2 grarnos de muestra ¥y se 1leven al wvaso de niquel, en don-—
de se vacifin 75 c.c.

de agau destilada a 35° C. Se ccloca el agitador y-
se lleva el veso al Bafio Marfa prdviementc calentado a 36° C. (méds o me-
nos 1°)., Se conecta el agitador y se mantiene por espacio de 45 minutosy
al cabo del cual se aumenta la temperatura de 1° por minuto, hasta lle--—
gar a 94° C. Inmediatamente despuds se afiade agua frfa sl bafio, dejéndo-
lo a una temperatura de 60%¥ C., Se agregan 50 c.c. del extracto de malta-
8 la muestra y se continuéd la agitacidn por un lapso de 45 minmmtos, a la
temperstura anteriormente indicada. Se vacia al bafio y se conecta ol va-
por, aumentando la temperatura.a 94° C, por espacio de 30 minutos., Es -~
conveniente utilizar unas tapas o cristales cubrecbjetos, con un pequefic
orificio para colocar los agitadores, evitando asi cualgquier pérdida.

Se filtran los residuos del veso en un papel filtro préviamente se-
cado y tarado ¢n un pesafiliro, usarndo el embudo de vacfo, lavéndo-
s¢ cuidsdosamente con agua destilada birviente, con el objeto de a-
rrastrar y evitar pérdida de parte de los residuos de la maestra.
Se seca a continuacidn cl pepel filtro con los residuos en una estn
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fa de mire caliente a 100-110° por espacioc de 5 horass. Se deja en -
friar y s¢ posao.

La solucién de malta sc prepars molicndo 150 gramos a 30 nmallas y -

después de adicionar 1 litro de agus destilada a 36¢€ C., se asgita--
peor espacio de 1 hora y se filtra.

Esta solucién debe prepararse innmcdiatamcnte antes de ser utilizada.

La malta cmpleada debe rcunir la condicidn de ser de un alte poder=—
diastdsico (80° Lintner), ya que los enzimos hidreliticos conteni -
dos en la malta nos

darin como conscecuencia una buena conversibn --
del almidén on dexirinas y maltosa. Para asegurarnos una total trang
formacibn dcl elmiddén c¢n substancias solubles, es conveniente efec-

tuar una reaccidén con solucidén de i1odo en la muestra ol final de la
operacién.

c¢) DETERMINACION DE PROTEINAS

La cantidad de protcinas fue obtenida de la manera cominmente cono-
ocida seg8n el m&todo Kjeldahl, no dosificdndosc dircctamente sino dedu -
cidndose &sta de la cantidad de nitrégeno en ¢l material analizado; mul-
tiplicando el dato obtenido por cl factor 6.25. Este factor prévicne del
hecho de gue la cantidad de nitrdgeno contenido en las substancias pro -
teicas es sensiblomente constente; asf, en 100 partes de protcina, gene-
Talmente hay 16 dc nitrégeno. El coeficicontc que resulta de dividir 100~
entre 16 es igual a 6,25, Estc factor es empleado generalmente pora cal-
cular la cantidad de protefnas, cualquiera que sca o clase a que perto-
nezcan &stas,

Otros procedimicentos parc dosificaciones de proteinas, son aquéllos
en les que se calcula la contidad de protcefnas sobre el peso del gluten-
obtenide,método bastante inexacto, ya que no todas las protefnes se en -
cuentran en ¢l gluten ¥y no tndo ¢l gluten obtenldo es proteina. En otros
métodos sc usa la renccidn del biuret y sc compara en el colorimetro con
una muestra de contenideo on nitrégoeno conocido, Sin embarge,. tales méto-
do son peco comunes,

cmplefindose extensamente el método convencional de-
2osificac16n del nitrégeno de Kjeldahl y multiplicéndose por el factor -
254

El procedimiento anterior ticne las siguicntes ebjeciones: que no -

todo el nitrdgeno dosificudo cs proteico; ¥ quc el contenido del nitrdége
no on les protefnas vegeteles no sicmpre es de 16%,

%s sino que este por --
centaje cs méds bien aplicable o les proteinas znimales, pues en las vege
tales ¢l contenido dc nitrégeno oscila entre 15 y 19%, por o quc el fag
tor tcndré que variar, cuyo hecho podrf observarse cn la tablao siguientc;
que muestra el contenido de nitrédgeno en algunas protefnas vegetales a3%
como los variaciones del frnetor. Este osciln entre un 5.33 hasta 6,32, -
por lo cunl mo es posible aplicar un factor comfin o todas ellas pare col
cular la cantidnd de proteinns, ya que en algunos casos puede haber errg
res de bustante consideracién, sicndo necesarlo en cada caso aoplicar un-
factor especiel que nos ccerque méds a la recalidad.



PROTEINAS
Albdminas
"
Leucocing

Ricina
Legumelilna
"

Fascolina
n

Leucocina
A}

Globulinas
1"

(Maisina)

(Edestina)
(coag. 70°)

( 1"

(Avenalina)
(Edestina)
1t

90°)

"

{Edestina)
"

"
(Excelsina)
[1]

(Corilina)
n
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PROCEDEMCIA
Vegetales
"
Trigo
1"

Ricino

Lenteja

Haba

Soja

Frijol
1]

Centeno

Cebada

Vegetales
1

Coco
emilla de
ricino
Linaza
Cacahuate
Coco
Semilla de
algodén
Semilla de
calabaza
Semilla de
Ricine
Trigo y centeno
Cebada
NMaiz

Avena

MAIZ

Matlz
Arroz

"

"
Avena
Cebada
Céafiamo

"

Cacahuate
1t

Cafiamén

Centeno
Nuez del Brasil
1 11 "

Avellana
"

AUTOR N. TOTAL FACTOR
Osborne 15.92-16.93 6,.28-5.91
Klein 16, 2-16.8 6.17-5.95

" 16.8 5.95
Osbecrne 16.93 5.91
Kleixn 16.5 6.06
Osborne 16.06 6.23

" 15.92 £.27

" 16.09 6.22

" 16.2 6,17
Klein 15.8 6.33
Osborne 16.66 6,00

" 16,62 6.01
¥lein 15,.7-19.0 6.36-5,26
Osborne 17.04-19.0 5.,87~5.26
Klein 18.4 5.43

" 8,75 5.33

" 18.9 5.29

" 15.7 6,37
Osborne 18.48 5.4
Osborne 18.64 5.37

n 18.51 5.40

" 18,75 5.33
¥lein 18.4 5.43

" 8.1 5,52

u 18.0 5.56

" 17.8 5.62
Chittendem~ 16.76 5.96
Osborne

" 18.12 5,51
Jones y 16.31 6.13
Gersdorff

" 17.94 5,57
Ito-Watanate 16.5-17.3 6.06-5.80
Ogsborne 17.86 5.62

n ig.1 5.52
Ritthausen 18.73 5.34
Osborne 18.76 5.33
Ritthausen 18.25 5.47
Johns-Jones 18.29 5.46
Osborne 18.69 5.35
Klein i8.7 5.34
Osborne 18.19 5.48

" 18.30 5.47
Elein ig.2 5.49
Osborne 19.0 5.36
Klein 19.0 5.36



FROTEINAS

Globulinas (Junglascina)
(Junglasinsa)

d
"

>

(Conglutinsz
"

"
"

(Legumina)

A~~~

(Vignina)
1"t

(Amandina)
"

{Glicinina)
"

(Gliadina)

(Hordefna)
1n

(ZEINA)
(ZEINA)

(ZEINA)
(ZEINA)

(Avenalina)
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PIOCKRDENCIA

luez de Nogal
Muez de liogal

A) Lupino
) "
ad "
B) i
Chicharo
Lenteja
Haba
Algarrobo
Haba
IL.enteja
Chicharo

Lentoja
Haba
Chicharo

Chf{charo
113

Almendra
” de
Ciruela
Soja
"
Calabaza
Algodén
Vegetales
1"

Trigo
1"

Arzoz
4Lvona
Centeno
Cebade
"
MATIZ
MATIZ

MAITZ

MAIZ

Trige
"

Arroz

Avena

Avensa

Trigo
11}

Centenco
Mafz

AUTO N,TOTAL FACTOR
Osborne 18.84 5.31
Klein 19.0 5,36
Osberne 17.90 5.58

on 128_ 21 5.48
Klein 17,06 5,68
u 18.4 5.43
" 18,04 5.54
" 18.06 5.59
" 18.06 5.55
" 18.02 5.59
n 18.0 5.56
" 18.0 5.56
" 12,0 5,56
Osborne 17.05 5,86
" 17.24 5.80
" 17.04 5.87
Klein 17.0 5.88
" 17.2 5.82
" 17.5 5.72
Osborne 17.25 5.80
Klein 17.2 5.82
Osborne 19.0 5.36
Klein 19.0 5.36
Osborne 17.45 5,72
Klein 17.5 5.72
n 18.3 5.46
" 18.5 5.40
n 15.8-17.6 6.32--5.68
Osborne 16.13-17.66 6.19-5.66
" 17.66 5.66
Klein 17.6 5.68
Osborne 17.66 5,66
" 16.43 6.08
" 17.72 5.64
" 17.21 5.80
Kledin 17.2 5.81
Osborne 163,13 6.19
Chitteden- 16,09 6,22
Osborne o
Klein 1s5.8 6.325
Stepf. 15.6 6.41
Osborne 17,49 5.72
Klein 17.5 5.715
Jones-0Osorka 17,57 5.7
Osborne 16.20 6,17
Osonka 17.53 5.70
amkn-Jones 17.14 '5.03
" - 16.07 6.22
" " 16.72 © 5,98
Osborne 15,82 6.31



-3 8

En seguida, presentamos otra tabla sobre la determinacién de las di

faerentcs protefnas en el maiz, aplicando los factores correspondientes—
segvin Osborne:

PROTEINA NITROGENO FACTOR PROTEINAS 9.
Maisina 0.0417 5.96 0.248
Edestina o,0181 5.51 0.099
Globulina 0.,0061 5.56 0.033
Zefna 0.8065 6.32 5.097
Glutelina ‘ 0.4983 6,32 __3.150 _
1.3707 8.627 %

Nitrégeno £otal 1.5454 6,25 9.63

Pard las determinaciones hechas sobre el gluten del mafz, se empled

el factor 6.25, por ser el usado ecn anflisis de rutina anteriores, efec
tuados en la factorfa a que nos referimos.

La muestra empleada para ios andlisis fue més o menos 2 gramos y la

cantidad de 4cido sulfirico décimo normal en el que se recibid el desti
lado fue de unos 60 c.c.

d) DETERMINACION DE ACEITE

Se llevaron a cabo las extracciones de aceite en ¢l agparato de -—-=~
Soxhlet, empledndose como solvente en algunas experiencias el hexano —--
normal y en otras éter y sulfuro de carbono. Usando muestras iguales, -
se comprob8 que la variacidén en capacidad de extraccién del aceite por-
estos tres selventes no fue apreciable, emplefindose en la mayorfa de —--
las muestras el hexano. La variecién de tiempo de extraccidn fue muy no
table; con €l hexano se empleé el tiempo mds corto, razén por la cual -~
se le dié preferenciama. En la extraccibdn por £ter sec formé un ligero pre

cipitado en ¢l aceite oxtrafdo, por le quc sSe supuso arrastre de mate -
ria oxtrafa.

Los anélisis efectuados en muestras pera expericncias del presente-

trgbajo, fueron llevados a cabo usando hexano como solvente de extrac
cidén,
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No todo el aceite contenido en el gluten fue extraido en el Soxinlet,
pues quedd una cantidsd que no fue extrafda, la cual es posible chiener—
después e una hidrdélisis parcial del gluten. El método de extraccidn --
de esta porcidén restante de aceite oconsiste en lo siguiente: la muaestra-
de gluten, de la cual ha sido extrafdo el aceite por el método SovlLlet -
durante 8 horas, es secada, se le asgrefgan 4 gramos de pancreatins lerek,
100 ec.c. de agua y 10 c.c¢. de solucidn reguladora de un pH de 8.9 y &5 -~
colocada en la estufa a 36° C, Al cabo de aproxima”amente 20 dfas. el --
liquido se ha evaporado. Pasando el residuo nuevamente s un cartuszhio y -
efectuéndose unz segunda extraccidén en el Soxhlet, se encontré una canti
dad de aceite de 3.5%. La cantided de aceite contenida en la panc—eatina
fue restsda del total de aceite obtenido en la segunda extraccidn.

2., REGRULTADCS

De los andlisis efectuvador d¥riamente ¢n la fébrica de Maiz y Deri-
vedcs, S4h., durante los meses de Febrero a Noviembre de 1949 en 600 --
muestras de gluten,

tomadas de los filtros prensa, se obtuvieron los si
guientes resultados:

PROTEINAS,

En las determinaciones de proteina, los valores més sltos
fueron -

de 517 y los més bajos de 38%, fluctuando los valg
res en promedio de

* @ m e ere s e enc e

e eeeee ABL5-49%
AIMIDON s

Promedio .. .iiaeeeteie ettt sttt antanaaeeaenae 35-39%
ACEITE:

Las determinaciones de aceite que efectud en las pastas -

de gluten dieron como valor méds alto 975, como mds bajo 57
¥y como pronedio:

L T T T S S, 6.5%
(E1 gluten contiene ademd= requefias cantidades de fibra y
de substancias minerales y slgunas otras impurezas).
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VI -~ LA 2. INA O PROL&LMINA DEL MAIZ

1. PURIFICACIOMN DEL GLUTEN DE MATZ PARA
OBTEI'CION DE LA ZEINA.

&) AMNALISIZ DE CLUTENT3 PURIFTIGADULS

2. SEPARLCION DE L& ZEINA

a) SEPARACION DE Li ZEINA Fi FL OLUTEN
DE MAIZ

b) SEPARLCIOCH DE LA 2EINA EN L& BARINA
TOTAL DE MAIZ

c) RESULTADOS
3. FROPIEDADEEZ DE LA ZEINA

e) SOLUBILIDAD

VI - LA ZEINA O FROLAMINA DEL MAIZ

De todas las proteinas oncontradas en el mafz, la més importante es

la zefna o prolamine del mafzj que constituye aproximadamente la mitad-
de las protefnas totales.

Las prolaminas se caracterizan por ser las Ynicaes proteinas solubles
en alcohol d4ilufdo: Todos los grano= de cereales conticnen prolaminas: -
el trigo la glimdina, 1la cebadas la hordefna, y slgunocs otros cereales ~-
contienen, ademds de la prolamina, una glutenina; la mezcla de ambas, —-
prolamina y glutenina, por ejemplo en el trigo, da el gluten de trigo --
que os el prototipo de las protefnas aglutinantes y que permite la fabri
caclén del pan, ya que da consistencia a le masa harinosa cocida. Cuando
en algun cereel falta uno de los dous tipos de protefnas (el maiz no con-

tiene glutenina, el arroz carece de prolamina), no es posiblec amasar ~-
osas harinas y hacer pan.

Es conocido que la mesa de la harina de mafz (nixtamal), se desbara-
ta con gren facilidad y no puede aglutinarse fdcilmente. SSlamente puede
dér-~ele consistencia con adicién de cal; de igusl menera, la harine de -

arroz tampoco cirve parz hacer pany; & menos que se le mezcle con harina-
de trigo y muy fuerte.

Como ye& hemos dicho, el trabajo que nos ccupe tienc por objeto inves
tigar les posibilidades de extraccidn de lec zeina en el gluten de maiz y
con este fin, se construyd un extractor de disefic especial gue veremos -
més adelante y el cual retne los requisitos necesarios para un extrac --
cién en pegquefia escala para determinar condiciones y rendimicntos posi -
bles, tocniendo como materia prima el gluten de mafz.
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1. PURIFICACION DEL GLUTEN DE MAIZ PA+4 OBTENCIOKN DI LA ZEINA

La mayor parte de lag protefnss del mafz, que constituyen apro:
dumenie un 109 sobre ol peso Ael mismo, es seporada cn le industri co-
mo gluten, en 1la obtoncidén del 2almiddn, Lo pfrdid- en proteinas solu --
bles ¢n ¢l cocimicnto dcl maoiz no aleznza a sobrepasar ol 1% del conte-
nido totel de 1las :

mismas, sicndo las protocinns aprovechables ¢n nucstro
caso las que son pricticromente insolublesn

en las condicioncs dcl procoe-
so dc fabricacidn d«l nlmiddn dc molz,

La sepnrocidn totrl do
tremndomente diffeil,
dos

impurezas cn ¢l gluten oz oporneidn cx -
nte 1n ¢l 21lmiddn residuznl, Los méto-
l~boratorio consistieron cn uno -
sepurzecidn por difcrencins de densidades 2l gluten ¢n suspensibn de —-
cgus y decantaciones sucesivass
tracibn y scendo.

princip-’
cnsayados experimontolmante

vosteriormante, une centrifugaecibn, il

Otro mftodo conciste en 1l formueidn de espums en una suspensidn deo
gluten impuro o 6° B¢, con una concentracibn de 5% de cloruro de sodio,
haciendo pasar uné corricntc de asire durante una horn vy dejando la sus-—
pensién cn rcecposo durcnte un periodo de 24 horas, a2l cebo del cual se -
separa por decantacibdn lz parte superior de lo suspensidn y sc centrifu
ga en una mfquina Tyler 202 (centrifuga de platillos). Posteriormente,-—
gse filtra y se scca.

a) ANALISIS DE GLUTENES PURIFICADOS

Los anflisis de gluten, 21 que se ha scguido ¢l proceso de purifica
eidén primeramente menciomrcdo, rindiecron los sigulientes resultados:

Humedzad

Protedina totndl ....cc.ivinneenn.. . T7.7%

Cenizas......

= 2.5%
FAbr e et ieeeenniennnnsnnneanes 5 F
Almidon

Maotericles selublez en clecohol c-
tilico de 80°

e eeteeeaeaaaa 35.5%
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Del anflisis de gluten tratade por el segundo método se obtuvieron-
108 siguicntecs resultndes:

Humoedod. o oo vcernnann Cae e . 6.5%
Protefn= totnl.... . coee.onn ee.. 7B.0%
Cenizas...... e e aees e 1.2%
Acoite..a.. ... e ee e eee.. 2.3%
Fibro.ee-.n a.-. e ceneea. RJTR
Almidén....... ...

Materisles solubles en alecochol-
etflico 'de 80° ... ... ..t enen.. 36.55

2. SEPAFACION DE LL ZEINA

En las experienciss efectuadsas en la extraceidn de zeina del gluten-
de mafz, so empled un extroctor con ccmica de calofaccibn y egitacibdn in
terior, construido como piloto parc obtener las condiciones Sptimas de-—
operecibn y mayores rendimieontos, asi como la ménor pérdides dec solvente.
El aparato serf deserito pesteriermente al hadlar de las gondiciones de-
‘opcraeibn en la extraceidn 2 que nos hemos referido.

Las mucestrrs de gluten sometidas a extraccidn variaror en contenido-
do proteinas, contenido de almidén y humed=d, ya que s¢ cmplesron mues -
tras de gluten sinm purificar, de gluten purificado ¥y parcialmente purifi
cedo, Los rendimientos y condiciones de operacién de dichas muestras se~
rfn expresadas después de le deseripeibdn del proceso de extrnceibn.

a) SEPAR&CION DE LA ZEINA EN EL GLUTEN DE MAIZ

El gluten seco, con no maoé de 10% de humedad, se muele hasta que po-
sa un tamiz de 50 mallas, se cetga en el depdsito interior del extractor

A (ilustrado en el dingrams sdjunto, el cunl consta de un recipiente de-
fondo c¢énico con eamisa de calefreccidn.

La parte inferior del cono se rellena con una cape de lane de vidrioe
de 4 o 6 cm, de cospesor, cubieria con papel filtro y un cone de telsz de-
“alambre de 20 mallzs., En el seno del depbsito interior va coloczdo un —--
véist2go con vorios agitadores helicoideles de dimensiones variables, que
giran a una velocidad de 600 r.p.m. Este vistago es accionzdo por un pe-
quefio motor eléctrico sostenido de la tape superior del extrsactor, -

De la selida del £iltro, ¢l licor de extracecibén va o un depbsito cé-



nico con calefacciédn exterior, dondec sc concentran los licores extriaidos
por evnporacién o vrosidn reducidan. Lo condensacibdn de lo~ vaporas os o=
fectunda ¢cn tubos cspirales dc cobre con enfrismiento continuo y el con-
densndo es recopido ¢n otro depdsito pars ser utilizade en nuevos bufios.

OPERACION

EXTRACCION. ~ El extractor e¢s corgndo con 3 kilogrocmos de gluten y-
adicionndg de alcohol etflico de lo gradurciédn deseadn, con 2 litros =-
por kilogramo de gluten. Lo mezela cs calentanda haciendo circular vapor-
a trovés del scerpertin de la comisa de calefaccidn del extrrctor, mnnte-—
niéndo-c la tecmpeoraturs de opcrncidn duronte tode cl tiempo de ngitacién.

La mozcls erlientc es agltada durante el ticmpo ncecesario, al final-
del cunl se su-penden ¢l calentamiento y ngitoeién, se hoce pasar ¢l ex-
tracto a través del filtro y se conduce nl tangue de ovaporacidn E, quo-
adn no ha sido cnlentado. Este movimlento sc hace empleande el vacio on-
¢l evrsporador para ayudar la f£iltraeién.

Cusndo ha terminndo de pasar totalmente el solvente, se cierra la =-—--
vAlvula lio. L y se somete el gluten = wuns segunda extraceidn, con lo mi-
tad del solvente de 1~ primera y se repite ln operacidn anterior disminu

yvendo l=z velocldad de agitacidn, yao que lao mezcla forma una massa de cone
sistenciz mis comprcta.

La operacién de filtracién se prolonga durante 3 a 4 horas, con el -
vacfo preporcionado por la trompz de agua, sin ecupar la méquina de va -
cio que es empleada para la evaporacidn.,

EVAPORACION, -~ Cuando ha terminado de pasar totalmente el solvente -
v ek gluten contenido en el extractor se eoncuentra casi totalmente seco,
con un color blanquecino semejante al del gluten antes de la extracciény
¥ cue no presente el aspecto del gluten mojado en alcohol, se clerra la—
v&flvula de entrada al evaporader y se calienta, manteniendo el vacfo du-
rante la eperacién de evaporacién del iicor filtrado, La temperatura de-

evaporacién no debe ser mayor de 60° y el condensado es recogido en el -
tanque de reftigeracidn.

La solucidén de zefna contenida en el tanque E es re -»gida al final -~
de la operacién, con no mds de 30° B4, Una nueva filtracién de esta solu
cibn es efectuada a través de una capa de tierra de infusorios de unos -
3 cm. de espesor, que se prepara mezclando la tierra asn una cantidad de
alcobpl de 929, sufilciente para que forme una pasta consistente. Se colo
ca en un embudo Blichner un disco de papel filtro, se vierte sobre el em-

budo la pasta de tierrs de infuseorios y se esparce uniformemente. E1l r£3il1
trado es llevado al refrigerador,

SEPARACION VEL ACEITE CONTENIDO EN EL EXTRACTO DE ZEINA.

Al extracto clariflicado en la tilerrs de infusgrios se agrega una terce -
ra parte en volumen de gasolina, se agita y se deja reposar durante 2 ho
ras. El repose tiene por objeto permitir la separacién de 12 zefna del --
resto del aceite que el gluten siempre contiene en una pequefia cantidad,
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La gasolina es separada por decantaciédn del resto de la solucidn.

PRECIPITACION DE LA ZEINA. -~ A la solucidn purificade se agregan Z-
volGmenes aproximadamente de agua a 10° C, con 1% de sulfatc de amonio.
De este modo precipita la zeina. En seguida, se separa el liquido para-
recuperacidn del alcohol contenido. El alecohol residual en la zefna pre
cipitadae se elimina lavéndola con rpguar fria. La masa formada es extendi
da hasta formar hojas de un espesor de 1/2 mm., amasando con gran canti
dad de agua para evitar adherencias al material empleado., Las hojas se-—
dejen remojar en agus a 10° C,, durante 12 horas. Con este tratamlento-
se vuelven las hojas guebradizas y se pueden moler, una vez secadas,

a-
la temperatura ambiente.

La molienda debe hacerse enfriando continuamente, pera obtener un -
producto uniforme que se criba g trevés de un tamisz, y si se desea un -
producto finamente molido se vuelve a refrigerar durante 48 horas,

se -~
seca a la temperatura arbilente y

se tamlza nuevamente,

La precipitacidn de la zeine puede hacerse, con €l £in de purificar

la mayormente, cor un meczcla de alcohol-Ster 1l:2, obteniéndose un pro -~
ducto con meror cantidad de

aceite y fécilmente clarificable, acortando
en esta forma el procesc de obtencidn. También puede efectuarse la pre-
cipitacidn con una solucibén de 1% de cloruro de sodio, en lugar de sul -
fato de amonio, con 10 o 12 wveces el volumen de agua con respecto a la-
solucibdn por precipitar.

Siempre es preferible nacer ¢l secado de la zeina a la menor tempe-—
ratura pesible, para ovitar un gran endurecimiento,

debido a parcial -
transformacién acompaifiada de una notable disminucidédn de su solubilidad.

Esta temperatura nunca deberd pasar de 70° C, y de preferencia deberd -
hacerse ¢l secado a la temperatura smbiente,

Lo prucba de que lu extraccién de la parte soluble en alcohol del -
gluten ha sido completa,

se lleva a cabo tomando una pequefia muesira de
gluten en un tubo de¢ ensaye, agrcgando alcohol de 85° y calentando di -
rectamente,

21 decantar este alcohol, no deberi existir precipitado al -
adicionérsele soluciédn de cloruro de sodioc al 5%.

b) SEPARACION DE LA ZEINA EN LA HARINA TOTAL DE MAIZ

La harina total de mafz fue preparada molicndo 3 kilogramos de maiz pe -
pPitilla previamentc analizado.

Se siguleron los mismos pasos gue en la extraceidn de zeina
con las diferencias siguientes: el tiempo de extraccién fue

del gluten,
50 minutos y la masa fue lavada 2 veces con alcohol nuevo.

de 2 horas -
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c) RESULTADOS

Muestra # 1 Gluten de Prensan
Secado Humedad Proteinas Acecite
Temperatura
ambicnte 11.00% 50.19% 8.5%
Extraccidn Tiempo dc Tiempo de Temparatura Alcohol Materiales
Agitacidn Evaporacién dc Operacidn Emplcado Solubles
1 1 hora 1 hora 30 m. 20-23° Cc. 85° G.L. 16.30%
2 1 hora 1 hora 30 m. 50-520 c. 85° G.L. 23.70%
3 1 hora 1 hcra 30 m. €0-62° c. 85° G.L. 27.10%
i
4 1 hora 1 hora 30 m. 70-72% c. 85° G.L. 24.8%
Alcochol recuperado cn extracciédn # 1Lz 77%
# 2: 64.5%
# 3: 75 %

Temperaturas 5ptimas de operacidn: 60-62° C,

Extraccién de Zoina en gluten de contenido ¢n Protefnas de *
50.2% B.C. 27.1%

Aceite remanente en Zefna 2.25%

Muestra # 2 Gluten de Prensas
Secado: 90-95° C. (Secadores de Almidén) durante & horas
Humedad Proteinas Aceite Cenizas
6,1% 51.9% 6.2% 3.6

Extraccién Tiempo de Tiempo de Temperatura Alcohol Materiales
Agitacién Evaporacién de Operacién Empleado Solublgs

1 1 hora 1 hora 30 m. 60-620 C. 85° G.L. 9.25%

El secade a temperaturas altas da gluten, pobre en matorieles solubles-—
en alcohol.
Se deben preferir temperaturas bajas o muy poco tiempo de secado (secado
por atomizacidédn)



-6~

Muestra # 3 Gluten Purificado (decantacidn y centrifugacziéad

Secado: A temperatura ambiente durentie 3 semenas.

Humedad Proteines Ageilte Cenrnizas.
Totalec
12 %2 7.7 % 2.5 % 1.7

a muestra # 2

b

Condiciones de operacidn: Lar mismas de

Mazteriales solubles
cn Alcohol de 85° G.L.

34.85 %
Muestra # 4 Gluten Purificado (fermaiclédn de ospuma,decantacidn ¥y cen~
trifugacién)
Humedad Protaina Cenizas Acgzite.
6.5 78.0% 1.2 2.3%
Condiciones de Operadidn: Las mismas gue las anterioreu

Materiales Solubles en
Alcohol de 85° G. L.

37.1 %
En las muestras # 1 y # 2 se emplearon para la extraccidén 3 Kg. de glu-
ten.
En las muestras # 3 ¥y # 4, en la primera 2,800 grs. y 950 grs. en la sg
gunds ,

El control de recuperacidén de alcohol g6lo se llevS a cabo en las 3 pri
meras extracciones.

Se empled alcohol de 85° G.L., por ser el que se encontrd en experien---
cias previas, como &l apropiado pera la operacidén de extraccidn, y eva-
poracién, sin que se formornn gumas on el tengue de@ evaporacién.

3. PROPIEDADES DE LA ZEINA

La zeina es un s&lido hklanco, inodoro, amorfo, resistente al calor
Y & la luz y tiene un alto valor de aislamiento eléctrico., Es combusti-
ble, aunque no es inflamable. Su peso molecular aproximado s de ew—=-~
20,000 y su peso egpecifico de 1,227, OT:Lene una rotac16n especifica de
-28° disuelta en alcochol de 90° y -36 en alcohol de 75° ¥y constituye -
un 5% en el peso total del grano de maiz.

Las protefnas libres de la porcidén del gluten soluble en alcohol dai
fieren de las de la zeina en que aquéllas son totalmente solubles en -~
dlcali dilufdo e insolubles en soluciones acuosas de alcohol.
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a) SOLUBILIDAD

La caracteristica principal de Ja zoina e cu wvolubilidad en alcuho-.
les dilufdos, su casi insolupilidad en alecoholer anhidros y ninguna coliy
bilidad en alcoholes de mero: dn 509

O,

Su solurilidad er a2lachol dAlirsminuye ncotablemente cuando ha sido ca -
lentada previamente ¢ mfs Jde 709, sienfio esta variaciédn menos de 50% en.-
solubilidad. Tembién dearece reor nuluciones 3 precipitaciones repetidas.

La estabiliced de ura solucién vardarA segun ou consistencia, pues -
a mayor contenido de sdlidcs ~'"a menor lc estabilidad de la gclucidn,
En soluciones alcohdlices, la zefna sufre transformaciones lentas; for -
mando una substancia gelatinora, transparvonte, no colublie en alcchel; es,

por lo tanto, conveniente no dejar solucicnes alcohdlicas de zeina por -
micho tiempo.

No se deben apgregar nunca mas de 7 o 18 partes de alcohol por cada«-
100 de solucidn concentrada de zaina, rues si se agrega més alcohol pue-—
de formarse un ligerc precipitado iecneso,

A" una solucidn en alcchol de graduacidén mayor, no se debe agregar al
cohel de menor riqueza, ya que se abate la establllded,

La solubilidad de 1la zefna en anlcohol esté indloada en la gréfica si
gulente:
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: La solubilidad fue' calculada a temperaturas de 200 C., ‘con’ ‘zefna ob
tonida del gluten de mafz y con una sola dilucién anterior, filtrando y
efectuando una precipitacién total y un secado a 100-110° C., durante -

12 horas, pare ser pesada.

Habiendo tratado ya las solubilidades en alcohol de la zefna, a con
timiacidn veremos su solubilidad en otros reactivog:

SOLUBLE

Soluciones concentradas de dcidos orgénicos.... Soluble

Solucicnes dilufdas de 4cidos orgdnicoS..ec.cv. cewoan.

Soluciones dilufdas de etilendiamin@........... Soluble

Scluciones concentradas de etilendiamina ...... Soluble

Soluciones dilufdas de monoetanolamina......... Soluble

Soluociones concentradas de monoetanolamina..... Soluble

Soluciones dilufdas de potasa cdustica......... Soluble

Soluciones dilufdas e SOBB..ccceocccsacscesass SOluble

Amoniaco 1fquido ..ic.iececvccesrrsccsracconnnne

‘Soluble
Parcialmente

Soluciones dilufdas de amoniaco........cc...... Soluble

Fenol fundidO.ee.scevececrecsnsoansansacassasas SOluble

Cresol .cviievecvrccscanccnnnncnan
Soluciones concentradas de urea .

Soluciones dilufdas de urea e....

Acido pPIimArico ..c.iecececveccennn

ABUBeeceensceecccransoncasnaseran

Metil celoSolVe ..ceeeieeeiennass

Alcohol isopropflico 2CU0S0 .. ...

Carbitol R R R R R

LMetil carbitol ...........ione,
Alevholes anhidroBeseecearcancen.

cecasecssass.. Soluble

eereacone.e.. Soluble

Sessevensrecsrcscnmana

Soluble

cart o escacsseaa

eaveeoeans

. .Soluble
tiesesecace.e Soluble

ceeevronesse. Soluble

ceceeresesess Soludble

e et rscsassas st acnnan

INSOLUBLE

Insoluble

Insoluble-~
en frioc

Insoluble

Insoluble
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SOLUBLE . INSOLUBL:

Trementing..eeecieiaee cenreaanconenocncmennsss cieaemrenoseees Ingoluble

esene-aasslInsoluble

EStOre8 .cciueivantinntscassesncasccsoasassssmnosnnnssnnas

esves.s.slnsoluble

e esssecausesemane

Grasas cececusabesaccecrenstasnt e
aeeasesesInsolutble

“esataeeoavere

Eteres ceccriccecnescensosonsscnarranncs
secasee. s Insoluble

esesresversseacnn

CotonNasS .cecevcsvecoancnncncncnasnnes

Solventes CLOTradoOd ceereccecsecrasscensaansensncccennsassssesaaslinisoluble

Hidrocarburos Jdel PobrdleO..crcerecescisoscnrasscsansesnesssasinsoiuble

Hidrocarburos del AlqQuitrdn do Hullf@.ceeiceeansscsvesenasasa..lnsoluble

cevevacsisnenssinsoluble

BOXrBXe.ieevessooeorseasosnsonnssncsnsnsonnonnssnsnan

Carbonato de SOdloi.cververvenctaseceanssssssasscnassanncessselnsoluble

Carbonato de Potasio ..cceecscastcnctcncrssscansesvsnsonssasssingoludble

VII - LA IEUCINA .
1. PROPIEDADES :
2. PROCEDIMIENTOS DE HIDROLISIS
3. REACCIONES PARTICULARES
4. RESULTADOS

VII - IA LEUCINA

Los métodos de separacién de la zefna del concentrade de protefnas -
del mafz ya estf descrito en o%ira partc de¢ este trabajo; por lo tanto, -
gélamente nos ocuparemos ahors de ian hidrflicis de la zeina, que puede -
ser verificada de muy diferentos maneres, dependiendo del tipo de ailsla-
miento del aminodcido que g2 desce cepcrar, pudiende efectuarse dicha --
hidrdlisis con 4cido clerhfdrizo (Willstatter). con Acido sulftirico =---
(Klein), con #dcido clornidrico ccncentrade (J. Roche), con hidréxido de-
sodio (Folin) y con pancrectina.

No voy & describir todas y cada una de las ceparaciones de los dis -
tintos aminodcidos, sino a ocvparme prinecipalmente de uno de los més im-
portantes y de mayor cortenido en la zefna: la leucina.
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1. FROPIEDADES DE LA LEUCINA
La leucina, que es el dcido alfa-amino-isocaproico
(CH4 ) 5CH.CH,CH(NH, }COOH,

de peso molecular 131.11 y con contenido de nitrdégeno de 10.69%, es un-
polvo blanco con pego especifico aprcximado de 1,293, punto de fusidn -
de 293° C. con descomposicién; ou rotacidn especifica es de (alfa) <0 .
1049; soluble en agaa frfa £0 partes y en asgua hirviendo 15 partes; D
en glicerina 15 parites; muy ligeramente soluble en alcohol y libremente
scluble en dcido clorhidrico diiuniio,

La leucina se encusntra en la zeina del mafz en un 25%, siendo la -
leucina y el dcido glutdmico loa componentes principales. El dcido glu~
tdmico forma el 31.5% del t~ial de anincicidos en la zeIna y se obtiene
el hidrolizado de la zeina por eristalizacidn de su clorhidrato en una -
solucién saturada de 4cido clorh¥dérico y enfriada a 0° C., dejéndolo re-
posar durahte varios dfas, El clorhidrato del 4cido glutdmico se filtra
y se purifica formando una suspensién en alcochol con adicibdn de piridi-
na o anilina. El dcido glutémico tiene aplicaciones en la medicina y esg
pecialmente en la terapia mental infantil,

La leucina, por acciédn de microorganismos, como algunas razas de ba
¢illus coli y microorganismos de putrefaccién, pucden ser descarboxila-
da con produccidén de aminas. Las moncaminas simples resultantes en los-—
procesos de descarboxilacidén, estimulan el sistema nervioso simpético -
(bases simpatomiméticas). Semejante actividad fislolégica aumenta con -
la cadena carbonada hasta llegar a la hexilamina, pero el efecto se =---
exalta méAs atin con la intruaduccibén de anillos bencénicos: la beta-fenil-
etil-amina, que es muy activa. A continuacién indicaremos algunos pro --
ductos de la descarboxilacidn:

CH,CH(NH,)COOH CHaCHNH
Alenina Efilamina
(CH3) ,CHCH(NH,)COOH (CH3) 5CHCH,NH
2Valina isg-gutilgmina
!
(CH3)20HCH20H§Nh2)COOH (Ch3)20H9H20H2NH2
Leucina iso-Amildnina
CH3CH,CH(CH4 ) CH(NH,) COOH CH3CH,CH(CH4) CHoNHo *
3 is%-leucina %-Mgtil—batilggina
CgHs5CHLCH(NH, )COOH CgHgCHoCH NH,
Eenila anina bgta-aniigetilamina
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2. PROCEDIMIENTO DI HIUROLIZIS
Mézclense 250- gramos de zeina purificada,
el procedimicnto -descritc en el capitulc anterior, con 2 litros de &ci-
do clorhidrice.al 37%, en une matraz Pyrex de 4 litros, prewvismente pe-
sadoe, de cuelle largo y fondo redondo ¢ hidrolisese hirviendo bajo con-
densador de reflujo por 30 horas, s2bre un bafio de asbesto calentado --
eléctricnmenho; geparese el dcido siernfdrico por destilacién al vacio—
a no mds de 609, pasando a través de un depdsito con sos
efustica on pchH.. Para »n la méquina de vacio- géquese -
el residue por 7 horoen o Z00% C. vara gultar el agua y el &cido tanto -
como sea post nuevamsnte el mutraz y obténgase el peso del -
residuo por A4ifl. va que i peso de este residuo dependen las can
tidades de corb~o de ¢OdTO Jac s8¢ usa2rdn posteriormente. Disuélvase -
el residuo ¢n wa litrn de egun y tra tcro la solucidn con cal comercial, -
hasta que <l procipit-do rojizou foim do prlmcr mente tome un color homo-
géneo parecido ol de Lu nreilla, dobido = cal no disuelta. Afiidanse 500~
c.c. de alcohol etilico. 259, :ce al vacio a 40°C. hasta que se-—
hayan obtenido unos 900 c,c. stilado; esto elimina completamente el
Filtrese en un Blichner de 6% y lévese el precipitado cuidadosa

amoniaco.
una solucidn saturada de hidrédxide de calcio.

como la que obtuvimos peor

v oGey

mente con 2 litros de

El lfquido ciaro, color &mbar que contiene los aminodcidos como sa -
les de calcio,

estara libre de hierro cuando se haya usado suficiente --
cal. Dilfiyase el filtrado alcalino a 4 litros, caliédntese en un bafio de-
agua y tritese con una cantidad de carbonato de sodio, igual al peso del
residuo obtenide al fincl del primer paso de la hidrélisis. Agfitese la -
mezcla hasta que se haya disuelto completamente el carbonato, precipitan
do por lo tanto el calcio como carbonatc de calcio; ffltrese répidamente
en un embudo Blichrer de 6% y lAvesc <l precipitado con 1 1litro de agua -
caliente, Pd-esec el filtrado; gue debe estar libre de calcio, a un ma --
traz de 6 litros. Enfriesc y ariddase Acido clorhfdrico al 37% hasta.que-
el 1fquido reaccicne neutro al papel tornasol litmus; afnifdase &cido acé-
4tio glacial hasta que cese la efexrvescencia. Destilesa al vacio de 50 a-
600, hasta que el volumen se haya reducido a 900 c,c. aproximadamente. -
Déjese reposar la mezcla en un refrigerar por & dfas, hasta la completa-
separacién de la lcucina y una pequefia parte de tirosina. Ffltrese en un
Biichner de 6" 3y lédvese el precipitado con 200 c.c. de agus onfrisda en -
hielo.

La hidrélisis efectucda en ceste procedimicnto se puede hacer tambidn
con &cido clorhidrico al 25%, en autoclave y a unz presién de 20 librasy
reduciéndose el t;empo e unas 2 horas y medie. Cuando partimos de los --
concentrados del gluten de mafz y no de le zeina purificaeda y en una hi-
drélisis a presidn en las condiciones antes mencionadas, el producto fi-
nal tiene rendimientos inferiores y mayor centidad de impunrezas, no sien
do muy exacta la precisibn de rendimiento=, debido e la gran cantidad de
sales gque no son tolalmente removidas del producto final.

La cantidad aproximada de luaucina es determinada por la formacién de
ls sal de cobre en dicho producto; de la siguiente manera.
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Se pesa una muestra de 10 gramos y se disuelve en 50 c.c. de ggua,
tratdndose con un exceso de carbonato de cobre a ebullicién, hasta gue-
desaparece la efervescencia; después de un corto tiempo de ebullicidn,-
e evapora a sequcdad en bafio Maria., El precipitado de las sales de co-
bre, junto con el exceso de carbonato de cobre, es diswlto en Adcido ~-
sulfGrico dildido y se elimina el cobre por corriente de dcido sulfhf -
dricc, La solucidn se alcalinisza con hidréxido de bario, filtrdndose el
sulfato de baric fecrmado. E1 exceso de barita se libra con adicidn de -
adcido sulfirico, filtrando =21 guvifato de bario producido. La solucidn se
concentra en bafio karfa, hasta gque la Jleacina ccmienza a cristalizar, -
Una solucidn remancnte, conteniends leucina, queda en las aguas de cris
talizacidn, separdndoss el resto &2 leucina con hidrdxido de zinc re ~-
clentemente prepzaradso, que forma la sal correspondiente de dicho amino-
8cido; hirvidndoleo durante 30U mirutos. Se filtra el precipitado y el --
filtrado se trata con nueva centidad de hildrédxido de =zino,paras asegurar,
se una completa formaciotn de las sales de zinc,., De esta manera, podemos
encontrar con mds o menos aproximecidén la cantidad de impurezas conteni
das en la leucina, obtenida por nosotros por substraccidn de la misma,-
determinada como sales de cobre y zinc.

El clorhidrato de leucina es totalmente soluble en agua, teniendo -
un peso molecular de 167,58, un contenido de 4cido clorhfdrico de 21. 74%
y 78.26% de leucina, siendc su fofmula la siguiente:

CgHy302N . HCL

Pricticament: no hay reccciones &2 identificacién especificas; sin-
embargo, bajo cjoruae cerdicicnes y en cusencia de algunos otros amino-
fcidos; existcn alganas, parciculsares de la leucina, como el reactivo de
precipitacidn, ¢l Zcido beta-naftalen-sulfénico. Hay algunos otros reag
tivos gue nos pueden cerciorar de la existencia de la leucina en un -~=-
compuesto con una seguridad relativa y dependiendo siempre de la mezcla
de aminofcidos por ensayar.

A continuacién describimos algunas reaccicnes para leucina:

REACCION SANCHEZ. - Calentando lentamente la leucina ei un tubo de -
ensaye, se descompone en isoamilamina; se adiciona solucién de nitropru
gsiato de scdio al 10%; el color violetaza producido desaparece al adicio-
nar &dcido acético ¥ reparscc al sdicioner amonisco. Esta recaccién da cgo
loraciép en el primor caso en varios aminodcidos, pero la reaparicién -~
del color es especifica de 1la leucina al adicionar el amoniaco: en frio.

REACCION SCHERRER PARA LEUCINA Y TIROSINA.~Evaporando la leucina a -
sequedad con 4cido nitrico en un disco de platino, nos da un residuo lug
troso, transparente y amarillo oscuro. Con la adicién de hidrédxido de so
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dAio se forma un lfiquido rojo~amarillo obscuro, <l vnal, son una ovepora-
cidn cuidadosa, se transforma en café negruzco.

REACCION DE WURSTER PARA IEUCINA Y TIROSINA,-Tratando una solucidn -
acuosa de leoucina con carbonsto de sodio en solucién y trazas de quino -

na, da un color violeta. La tirosina da un color rojo-rubf que pasa a —=
azul viocleta al agregsr el carbonato de sodio,

REACCION DE HARROW.-A. 3 c.c. de una solucién de protelna, afiddase —-
1/2 c.c. de solucién de hidroto de ninhidrina (triceto-hidrind

no). En -
presencia de la lcucina nos daré una reaccidn violeta caractoristico.

Otrea reaccién consiste en calentar una pequefia cantidad de substan -
cla con 1 c.c. de 4dcido sulfirico de 25% y agregando un cristalito de bi
cromato de potasio, se percibe un olor intenso caracteristico del écido-
isovalerifnico., También la obtencién de la sal de cobre quo ya hemos men
cionado nos dum prismas de color azul muy claro,

4. RESULTADOS

Siguiendo el procedimiento dezcrito =n teriormente de hidrélisis y sg
paracsién de leucina, sé obtuvieron en peso, del precipitado final de leu
cina, 93 gramos, de los cuales 50 gramos constituyeron leucina en un aig.
lamiento pesterior; dando como resultado, ya que partimos de 250 gramos-
de .zeina, un rendimiento de 20% de leucina, sobre 25% que es el rendi --
miento tedrico. También se obtuveo una gran cantidad de cloruro de sodio.

En las experiencias de hidrélisis efectuadas directamente en el glu-r
ten de maiz, sin previa separacidn de la zelna y con gluten conténidndo-=
62% de proteinas, me fue imposible aislar la leucina, debido a leo gran -

cantidad d¢ impurezas y a la carbonizacién excesiva, producida en la hi-
drélisis fcida.

El andlisis de lz loucine obtenida, nos da los siguientes resultados:
ANALISIS DE LEUCINA

LEUCINA CONTENIDO
COMERCIAL LEUCINA OBTENIDA TEORICO

Protefnas (N X 6.25) 10.93% 10.60% 10.68%

Cenizas

{Impuarezas no orgdnicas

Cl, POy, SO,, NHj) 0.15% 0.69%

Na Gl 0.3%. 1.20%
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ACIDO GLUTAMICO. ~ Para 1la obtencién del Adcido glutdmico a partir de
la zeina, la hidrélisis efectuada con &cido clorhidrico al 377 y conscen-
trado en iguales condiclones que en la separacidn de leuclna antericrmen
te descrlita, hasta obtener un volumen no mayor de 800 c.c., Se agregarocn
100 c¢.c. de &dcido clorhidrico Q.P. y el liguido sc filtrd en un cmbudc -
de separacidén rellcno de lana de vidric para reposarlo en refrigeracibn.
La refrigeracidn tarda de 8 a 10 dfas a C° C., en recipiente hermética—-
mente cerrade para evitar corrosidn al equipo de refrigeracldn emplesdo.

El clorhidrato del 4cido glutdmico, después de separadeo por filtra--
clén del kfiquido de color negrumco, s« purificas en una solncidn de acel--
te de anillina en alcohol anhidro; el ac=ite de enilina debe ser de bucena
calidad y la proporcidn de la mezcla es de Ll:3, Los rendimientos fueron
de 21%, siendo el rendimiento %édérico de 31.7%.

VIII.~ OTRAS APLICACIONES DEL GLUTEN EN SU ASPECTO
’ INDUSTRIAL.

1.- PLASTICOS DE PROLAMINA
a) PROCEDIMIENTOS GENERALES DE ELABORACION

b) PLASTICO SIMPLE DE ZEINA Y ACIDO GRASO DE CADENA
ALQUILICA

c) FLASTICO SEMEJANTE AL HULE
d) LACA DE Z2EINA
e) BARNIZ DE ZEINA

£) PLASTICOS DE GLUTEN DE MAIZ
_ 2.~ EMPLEC DE LA ZEINA CON ACEITE DE RICINO
- VIII.~ OTRAS APLICACIONES DEL GLUTEN EN SU ASPECTO INDUSTRIAL

Entre los diversos usos que se le pueden dar al gluten de maiz, de -~
Jos que ya hemos enumerado algunos, existe la posibilidad de aprovecha-—-
miento industrial de su prolamina, de la cual también ya hemos detallado
métode de extraccién, propiedades y composicidén. La zeina puede ser usa
da directemente sin previo tratamiento, con solventes, como adhesivo o -
revestimiento, asi como parz fermer peliculas; también pueden dérsele  al
gunas otras aplicacilones como objeto secundario, ya sea sola o mezclada
con otros barnices de propledades cemejentes, en cuanto a solubilidad, -~
resistencia al agus, etc,, para mejorar la calidad de los mismos.
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El gluten total y la zeina aislada pueden ser utilizados tambidn pa
Ta la fabricacidn de plésticos de calidad y caradteristicas especiales,
Se prefiere el uso del gluten de maiz y no de la prolamina aizlada wur
razones de economia, ya que el preceso de separacidn de la prolemina,
como hemos visto, implica un costo muy elevado., Sin embargo, en aguns--
llos plésticos de mayor calidad se empiea la prolamina y no el glutsxn
total, ya cue en el gluten existe frccocuentemente una gran cantidad de
impurezas, que modifican enormemente las propicdades de los plésticns
obtenidos ¥ en algunos casos los resultados llegan a ser negativos.

En caso de emplear el glutcn para Tabricar plésticos, dcbe contener
cuando menos 40 a 65% por peso de proteinas y ¢l residuo libre (nov pro-
teina) debe consistir principalmente en 2lmiddn ¥y pecuefias cantidades -
de celulosa., Sin embargoe, de prefercencia, se utiliza gluten del gue han

sido removidos el almidbén, con dcidos, y €l aceite y que puede llegar a
un contenido de 60 a 95% en proteinas.

1.~ PLASTICOS DE PROLAMINA,

Y¥a hemos visto que las prolaminas ticnen propliedades tinicas entre -
el grupo gencral de proteinas y se caracterizan por su solubilidad en -
alcohol etfilico acuoso. Su composicidn quimica se difercncia de las de-
méis proteinas por un alto contenido de prolina aminodcida y nitrégeno -~
amidico y su defiliciencia cn grupos amino y cn lisina. Su insolubilidad
en agua y en soluciones débiles de f4cido nos presta facilided para su -

emplec como base de pldiaticos y ademdis muestra compatibilidad con gran
numero de plastificantes conocidos.

En general, los plastificantes usados para las proteinas son dcidos
grasos, saturados y no saturados, tales como Acido butirico, caprilico,
caproico, céprico, estedrico, linoleico, oleico y otros simllares. Sdlo
que estos 4cidos, eslabonados rectzmente, presentan varias desventaja=,
como el problema dcl mal olor, gue se scentiia con el uso de Acidos de -
cadena més pcquelia que los anteriormente mencionados. Los Acidos de ca-
dena més larga de este tipo no manifiestan actividad plastificante con
las prolaminas. Unicamente los &cldos grasos ramificados, saturados y -
no saturados y de cadensas alquflicas, en los cuales el nlimero total de

los &tomos de carbono varfa entre 4 y 18, actiian como plastificantes -~
myy efectivos para prolaminas. Algunos de ellos son :

Acido 2-~metil propanoico

2-ctil butanoico (2~etil butirico)
2-e¢til hexanoico (2-ctil caproico)
" 2«~ctil octanoico (2-etil caprilico)

2~-etil decanoico (2-etil cédprico) ’ &

2-trimetil acético (&cido pivélico)
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Acido 5-metil hexanoico (5-metil caproico)
" 2-propil tutanoico (2-propil btuifrico)

" 2-o0ctil decancico (2~octil céprico)
xisten mezclas en el aomzroio 7dc eshns fcidos, cecmo por ¢j.om-—
plo, 2-etil butanoico y S-mctil hexanoico, quée cembinados on cualenguilg
ra proporciones entre si son eofectives como plastifizantes para prolami
nas. Estoz dcidos grasos de cadenas alauailicas se conocen comercialuen -
te, mezclades entrec i, en un products uzado en la industria de pIiniiv--
ras, como "Ressil oil",

Ademés,

Los &Acidos grasos de cadenas alquilicas pueden emplearse tnmbd3ida en
combinacidn con otros plastificantcs conocidos, como tartrato de dibuti

lo y paratoluensulfonamida.

La cantidad de plastificantc que puede ser incorporada con la prola
mina para dar una composicién plastificada itil, ocupa una muy amplia -~
extensidén deo porcentajes, basados en lz composicidn del producto total
¥ la cantidad cmpleada dependerd de las propledades que se deseen en el
pléstico que se vd a producir. Por ejemplo, si 5% (por peso de la compg
sicidén resultante) del plastificante ce 4cido graso ramificado es incor
poradoc con la zeina, el producto plastificado es de calidad dura y fuer
te. Cuando, por otra parte, se incorporan porcentajes de plastificante
que van aumentando gradualmente, con una cantidad constante de zeina, -
las composiciones resultantes maoniflestan una mayor flexibilidad y sua-—~
vidad tales, que en un contenido d= 508 por peso en el producto, lo3 ==
pliésticos frecuentemente se asemejan a muchos articulos de hule., Cuando
80 a 95% por peso de la composicién resultante es plastificante, lcs —-
productos son permanentemcente suaves y consistentes.

Las caracteristicas fundamentales del producto pueden ser censidera
das, por lo tanto, como una funsidn del contenido en plastiticanie, 3 -«
por lo consiguicnte la ceutidad de plustificarte que va a 3er insorpora
da con la prolamina sera delurminada por el usc gue va a darse &l pro-—
ducto. La dureza del producto ez c¢nndicionada hasta cierto puatc poes 1=
naturaleza del plastificante de fcido graso ramiflicado. Asi, en genoral,
mientras mayor sea la longitud de la ramificacién o mas compleija la es--
tructura de las cadenas secundarias dol fdcido graso, serd mis dura la -
composicién de la prolanina plaztificada para cualquier cantidad de
plastificante. La presencia de grupos hidroxi o amino, o de falta de sa
turacién en la estructura del Asido, mejorean la aceidn suavisants o --
plastificante y la compstibilidad con la prolamina,

Cuando se emplean como plactificsntes Acidos grasos, se prefiercn -
aquéllos de cadenas alguilicaors ya quo evtos compuesito tienen puntos e
ebullicidn relativamente altos; Jou cialss aumentan generalmente cocia £a
peso molecular; gracisas a estos puntocs de etullicidn altos, su evapore-
cidn es muy lenta y permite una Jincorsoracidn sin pdrdidas a la nasa -
pldstica. Dichos plastiflcantes hlersen {a 760 om. de mercurio) a una
temperatura mayor de 150° C.~ Algunos de ellos, con sus puntos de ebu--
1licién, estdn anotados en la siguliente lista

e
v
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Puntc e
. Ebnlljcidn

Leido 2-etil butirico (2-etil butanoico) 197°.
&cido 2-metil propanoico {&cido isoﬁutirico) 154° ¢C
&cido 2~etil ceproico (2~etil hexanoico) 224° c.
&cido 2-metil propenocico {4cido metacrilico) 163° c.
ficido 2~octil ecAprico (2-cctil decanocico) 270~275° C.
164° c,

Acido trimetil acético

. a) PROCEDIMIENTO GENERALES DE ELABORACION

Como un procedimiento general, el plastificante y la prolamina pug
den ser mezclados perfectamente en las proporciones deseadas, a la tem-
peratura ambiente, Despues, la mezcla es calentada y mantenida a una --
temperatura més o menos elevada, hasta que se haya obtenido homogeneil--~
dad, graciss a uvna agitacidn constante. Esta puede llevarse a cabo so-
bre rodillos en molinos para pinturas © en mezcladoras de agitacién in-
terna. Se pueden agregar a las masas,mientras que estdn en este periodo,
pigmentos, colorantes, llenadores y resinas. Al enfriarse, la mezcla «-
plastificada serf dura o flexible, deperdiendo de la cantidad y natura-
leza del plastificsnt~ incorporado.

Con frecuencie resulta ventajoso mezclar todos los componentes indi
viduales, incluyendo los solventes, al principio de la operacidén, en lu
gar de plastificar la prolamina préviamente y despufs incorporar el pro
ducto plastificado con los otros componentes; asunque esto 1iltimo tom~--
bién puedé hscerse. Sin embargo, la secuela de estas operaciomes se ri-
go, en general, por las condiciones de operacidn, faclilidades para la -

misma y equipo de que se disponga.

b) PLASTICO SIMPLE DE ZEINA Y ACIDO GRASO DE CADENA ALQUILICA

Las cantldades de plastificante y zeina que pueden ser mezcladas pa
ra formar un producto de cualidades apropiadas para uscs prdcticos, se
hayan alrededor de 70 partes de zeina y 30 partes del plastificante de
dcido graso de cadena alquilica.

La mezcla en las proporciones antes dichas, debe ser agitada a una
temperatura mo menor de 100° C, ¥ gue no: exceda de: 1309 C., por un pe-=-
riodo deo una hora, durante el cual se lleva a cabo. la plastificacién tgo
tal de la prolamina, la cual queda comprobada por la deraparicidn de la
zefna y el plastificante como entidades separadas.

Al enfriar a la temperatura ambiente, el producto resultsnte es -~
transparente y uniforme; al ser examinado en secciones muy delgadas, re
sulta incoloro. Es asdemds termopléstico y resistente y puede moldearse

en articulos tales como l%minss, tubos, etc.
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c) PLASTICO SEMEJANTE AL HULE

En investigaciones hechas por la American Maize Products Co., ¢= 1a
ociuded de Nueva York, E.U.A., sc emplea de 1 a 1.1/2% de "trioximetile-
no®" para la fabricacién de plésticos de zeina. “"Trioximetileno® cs la -

denominacidn impropia de la mezcla de diversos polimeros resvltantes de
la evaporacidn del hidrato de formaldehido, formado por cadenas de lon-
gltudes wvariables.

La eliminaclidn de agua entre moléculas sucesives del
hidrato de formaldehido es coOmo siguc :

CHp =0 HOH —> CH3_
OH
Hidrato de¢ formaldehido

HOCHzOH -+ DHOCHon “+- HOCHZOH — 3 HOCHz(OCHZ)nOCHZOH

Polioximetileno

Les mezclas de pelimeros que contengas por tfrmino medio mds de 100
unidades de formaldehido son s6lidos amorfos, insolubles en agua,

que =
reciben el nombre comin de polioximetilenos y frecuentemente la denomi-
nacidén impropia de trioximetileno.

Un ejemplo en el que se emplca el trioximetileno para hacer un plds
tico semejante al hule, os el siguiente

Ingredientes: Fartes
por peso:
Zeina. o« v 4 4 e b s e et e 4 e e me e e e e = . e 3T
Acidos grasos de cadens alquilica {(2-et®l hexanoico
v dbutil butEnoico). - . . . . . 4 . v . - . . . 44 Y/2
Trioximetileno . .+ v o = v o« & o o o « o « - e . 1 1/2
Arecilla. . . . « .+ - .+ < . .

Negro de carbdn,

« . e . .

J DD I

e e e e .. “ - 5

La zeina y el plastificante son mezclaedos enfriendo sbajo de 80° C.
durante una hore aproximademente., El trioximetileno es intruducido en -
seguida y molido durante un perfode de 5 nminutos o mcnos, siempre mantg
niende le temperatura abajo de B0O° C.- La masa pldstica es rcmovida en-
tonces de los rodillos y colocada dentro de un molde ordinario de pie--
zas de tucdn o suela de zapato. EL molde ¢s calentado bajo presidn de -~
100 & 500 litras por pulgada cuadrada a una temperatura de més o mcnos

130° C. El producto es scmcjante a las suelas de hule para zapatos comu
nes.

d) LACA DE 2EINA

Para producir lacas de secado al horne, se¢ puede scguir el siguicn-
te procedimiento:

20 gramos de zecina se disuclven en 50 c.c. de slcohol ctilico de —--—
95% y se agregan 18 c.c. de formalina comercial acuosa (40%). La sclu-—-
cibén es trztada en autoclave a praesién de 15 1libras durante una hora.
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Al producto de la rcaccidén de prolamina con formaldehido se le agrg
gan 20 gremos de &dcido graso alquilico.

De esta manera sc¢ produce una laca guce, al extenderla sobre larina,
d4 revestimientos flexibles y claros, 1cs cuales, al ser calentalios i~
rante 3 horas a una temperatura dc 120Y C.,, resulian muy resistences a
las grasa, al agua y muy flexibles.

e) BARNIZ D¥ ZEINA

Un substituto para la goma laca, muy adecuado para barnizar superfi
cies de madera, se¢ puede hacer mezclando en un molino de bolas, los si-
guientes ingredientes :

95 partcs de zoina, 5 partes de plastificante; 0.1 partes
de colorante amarillo OB (soluble en aceite) y aproximada
mente 250 partes de una mezcla solvente, compuesta de 80
.partes por peso dc alcohol diacetona y 160 partes por pe-
go de alcohol etilico de 95 grados.

{En general, para preparar barnices, cncoladuras y -adhesivos, que --
tienen una gran rvresistencia al aceite y al agua, se pueden disolver los
pladticos formadé-s por la zeina con mezclas de aproximadamente 70 par--
tes por peso del alcohol etflico de 95% y 30 partes por peso dc metil--
cellosolve).

f) PLASTICOS DE GLUTEN DE M4AIZ

El gluten de maiz, con no menos de 60% de contenido de proteinas,se
pucde emplear para hacer articulos duros de pléstico, segin la sigulen-

te £Srmula:
Partes por peso:

Gluten de maiz, 60Z contenido de proteina. . . . 40
Nevillac 10° (Resina de indofenol cumarona, Nevi

1le Co., Pittsburgh, Pa.) . « « « « « « =« o = o= 35
Acido 2-etil decanocico. . . . . . . ¢ - 0 0 . ea ic
Asbestina. . . . . . .. L 4 . 04t s e d e e g
Negro de humo . « . « & ¢ & o 4 & o o o o o« = o0 5
Trioximetileno. . . . . . . . . . ¢ ¢ &« ¢ & e oe =2

AlY hacer la mezcla pldstica, el plastificante, resina y gluten se -
mezclan primero en un molino. Los pigmentos son incorporados entonces ~
agregando pequefias porciones a la vez y la masa es elaborada hasta que
esté perfectamente uniforme. Mientras estd en el molino, la masa se en-
fria a 75° C., y ol trioximetileno se introduce ré&pidamente,.

Después de una elaboracidn que dura cinco minutos aproximademente, -
el compuesto es tratade posteiiormente con formaldehido y dastribuido ~



uniformemente a través de la masa, y €sta es removida del mezclador y -
extendida entre 75° a &80° C., en rodillos de molienda, antes de ser so-
metida a operaciones de moldura, a temperaturas arriba de 120° C,

2. EMPLEO DE LA ZEINA CON ACEITE DE RICINO

Una de las aplicaciohes que resultaron posibles de los tanteos expe

rimentales con la zeine por mi practicados, consiste en lo siguiente s

El aceite de ricino, que sc utiliza en la inductris de pinturas en
M&xico tal como se obtiene de la extraccidn mecdnica de la semilla de -~
higuocrilla, con un gran contenido de impurezas, es convertido en aceite
secante por un tratumicnto térmico, con dcido fosférico, con bisulfato
de sodioc (proceso Ufer) o con Acido sulfirico.

El problema de convertir a aceites secantes, los aceites como el ri
c¢ino, consiste en trasponer los dobles enlaces aislados, hasta conseguir

que queden en posicidén conjugada.

El dcido ricincleico, componente principal del aceite de ricino.con
tiene un solo doble enlace, pero se le puede introducir con facilidad -
un segundo enlace etilénico, eliminando los elementos del agua por calg
faccién durante mnastante tiempo y en algunas ocasiones con dcido suliG-
rico o con bisulfato de sodio.

La capacidad secante del producte que resulta es menor gque la de
los aceites secantes conocidos. La velocidad con que toma cuerpo es de
3 a 4 voses superior al de la linaza, pero la pelicula final es menos -
dura.
En el caso a que me refiero, de agreger en el cocido del aceite de
ricino una solucidn de zeina en alcohol de ©5%, en una propcrcidn sobre
peso del aceite crudo de 5 a 6% de zelna, en peso, dicuaita en alechol.
las cualidades del aceite mejoran considerablemente; principslments on
el secado y en cuanto. a la pelicula final, que tiene mayor dureza y e~
sistencia a la humedad ¥y a otros agentes atmosféricos.

IX. CONCLUSIONES

El gluten de maiz puede ser utilizado de muy diversas maneras, comec
fuente de productos para las industrias alimenticias, farmacéutica, dJds
pinturas y plésticos. Algunas otras aplicaclones resuliardn evidontes -
para agquellas personas conectadas con otras industrias, como iz deo adna

sivos, de eprestos para papel, textiles, etc.,otc.

Los usos que enumeramos a continuacidén, algunos de loa cumles henos
estudiado en el presente trabajo en una forma somera, son tan divernosz,
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que ameritan investigaciones especiales sobre cada uno de ellos.

Al gluten de mafz, (fabricacidn de almiddn por el procedimientoe de

molienda himeda) se le pueden dar las siguientes aplicaciones :

ALIMENTO HUMANO. ~ Adicionado a productos alimenticios, como por -
ejemplo ¢l nixtamal, previa parcial hidrdlisls alcalina del gluten; s»
mado a otro cercal carente de los elementos que contiene el gluten de
maiz, previa purificacidn o tratamiento especial.

ALIMENTO ANINMAL (porcino, vacuno, ete.).,- Para enriquecer ctros -
forrajes de menor contenido en proteinas.

FARMACIA. -- Como fuente de obtencidn de algunios aminofcidos y pro-
ductos de transformacidén de los mismos, {(como leucina, &dcido glutémico
¥y otros.

PINTURAS. - Empleardc zeina sola o en mezcla con barnices; como sg
canta, en aceites de higuerilla (crudos o préviamente tratados con hi-
poclorito); como rozinato de zefna (tratada con amoniaco y colofonia -
modificada); como acetato de zefna y resinas naturales.

PLASTICOS. - Mezclando el gluten de mafz y un plastificante o la -
zeina aisleda y .n plastificante.

Del presente estudio hemos deducido cue la industrializacidén del -
gluten de maiz puede ser comercialmente costeable; sin embargo, la uti
lizacidn de su prolamina sélamente resultaria costeable en el caso éso
que el producto elaborado con ella formara un pequerio porcentaje en un
praducto final., Con respecto a sus otros derivados para aplicaciones -
especizles en farmacia, los costos estardn condicionados por la deman-
da del producto.
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