PATENTE
DE
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO DE EXTRACCION DE VITAMINA A DE HIGADOS [CE PE-
CES'y a favor de Don Cristébal S. Martin Perez, de nacionalidad es-

panola, domiciliado en Madrid, "Modesto Lafuente, 49"

MEMCORIA DESCRIPTIVA

La presente invencion se refiere a un procedimiento de extrac-
cién de vitamina A de higados de peoes.

Con esta invenoidon se consigue la extraccion de aceites ricos en
vitamina A procedentes de una fuente natural tal como higados de pe-
oes y, particularmente, la extraccién de concentrados de vitamina A,
aster, natural a partir de higados ricos en vitamina Ay pobres en
aceite#

Higados y visoeras de peoes son tejidos cuya composicion es muy
varia; desde el baoalao oon 60% de aceite, 8% de proteina y 32 de
agua, a atdn (rev&s) con 4 a 10% de aoeite, 20% de proteina y 70% de
agua, se encierra toda una amplia gama.

Relacionando el contenido graso y el vitaminico, distinguimos
tres grupos de higados; IB) rioos en aceite y en vitamina A (30 a 60%
de aceite de concentracién vitaminioa de 50.000 a 150.000 u/gr.); 2B)

rioos en aceite y pobres en vitamina A (40 a 65% de aceite de conoen-
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tracion de 2+000 a 6+000 u/gr.); 3% pobres en aceite y ricos en vi-
tamina A (4 a 20% de aoeite de concentracion de 100+000 a 800+000
n/6r+).

Adaptandose# en general, a los indicados grupos de higados, exis- i
ten otros tantos grupos de procedimientos de $xtraccion de la vitami-
na A contenida en ellos, y un ndmero enorme de modalidades locales de i
aquellos procedimientos# |

Asi, los higados del la grupo, por ejemplo dél tiburén, son en ge- }
neral extraidos por diversas modalidades del proceso de digestién al* |
calina, seguida de la separacion mecanica del aceite, normalmente en
forma de una emulsion que, posteriormente, es resuelta por ajuste del
PH+ Bl rendimiento en vitamina en este grupo oscila entre un 75 y un j
87%. i

Respecto a los higados del 2* grupo, por ejemplo del bacalao, se [
extraen, generalmente, por digestion con agua seguida asimismo de la |
separacion mecanica del aoeite por centrifugacion de la masa, rindien-
do casi el 90% del aceite.

Y, refiriandonos al 3S grupo, podemos incluir en Ul los higados
que en nuestro pais son la fuente principal de vitamina A natural,co-
nmo los de; ATUN (revas), oon 5 a 11% de aceite de concentracién de
450+000 a 800+000 U/gr.; AN (derecho), oon 10 a 18% de aceite de oon*
centraoion de 100.000 a 175.000 u/gr.; PEZ ESPADA oon 5 a 10% de acei-'
te de concentracion de 100.000 a 150.000 u/gr.; CACHALOTE oon 4 a 8%
de aceite de concentracion de 150+000 a 250.000 u/gr. J

Este 3S grupo de higados es el que peor se adapta a la extraccion
por los procedimientos en uso antes indicados. Su extraocién es ruino-"
sa sea por digestion oon agua o oon vapor. No le es aplicaole, raoio— "
nalmente, el proceso de digestiéon alcalina que se indicé para el 2e
grupo, ni aun la digestién enzimatica en medio acido, pues tanto una

cono otra conduoen a resultados mediaores, muchas veces inferiores al
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70% de rendimiento en vitamina A.

Tempooco conduce & resul tedos satisfactorioe la extraoceidn utilis-
zando glioéridos ocomo medio disolvente de la vitemina A.

" Por otra parte, las téonicas anteriormente enunciadas conduocen,
én general, a un acelte cuya concentracién en vitamina A es menor o
igual a la del aoceite original del hfgedo y requieren, para su acaba |
do, unae etepe posterior de refinacidn y elevacidn de le concentracién |
vitaminio#.

La presente 1nvenoidn se refiere particularmente a la extracoidn
de estos higados del;3¢ grupo, O Sea, ricos en vitamina‘A ¥ Dpobres
en aoceite, empleendo pare ello un proceso relativemente simple.

gon la aplicacidn del procedimiento objeto de esta invencidn se
consigues

a) un elevado rendimiento de'extraccidn, poco inferior al valor g
tedrico de la riqueza en hfgeado deduoida por proceaimientos oorrien-
tes de andlisis. | _

o) un aceite de concentracién vitemfnica de dos & cinco veces sus |
perior a la del aceite original del hfgado. f

e) gue la riqueza en vitemina A esté, prdoticemente, toda en for~?
me fster, ¥y que | ‘

d) simulténeamente con el proceso de extraccién se realice uno de |
concentracién y refinacidn. .

El deserrollo del proceso que, segdn la presente invenocidn, condus
ce & tan ventajomos resultados,es el siguientes

Les visceras son purgadas de antloxidantes y conservantes adicio=- |
neles, los ousles podrfen interferfr la marche del proceso. Entonces
gon desintegrades mecénicemente y se adicionan y mezclan oon una can—;

tidad de £loeli cdustico sélido, el oual, & la temperature embiente,

provooca una profunda hidrolisis del material ocon las Principeles cone

LT o

secuenclas siguientess
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Las ocluias del tejido son destruidas dejando en libertad al & L
ceite, lo que hace mas facil la extraccion; todos los &cidos grasos .
libres son saponificados y, asimismo, una parte importante de la gra- j
sa, lo que lleva a un aceite neutro, concentrado en vitamina Ay con |
el mejor oolor tipioo de la refinacion alcalina; y parque los compues-
tos complejos vitamina A-proteina son desdoblados dejando vitamina A !
libre para su ulterior extraooian, lo cual puede explioar el oonside- ™
rablemente mas alto rendimiento en vitamina A que produce la aplica-
cibn de esta técnica objeto de la presente invencion.

3 material, una vez digerido cono se aoaba de explicar, se mez-
cia con un soporte que lo divida, le da porosidad y disminuya la oon- [
centraoion de agua en la masa; oono tal soporte se utiliza una harina f
vegetal. Entonces es extraida la mezcla oon un disolvente apropiado. ~
Se concentra la mistela a la mes baja temperatura posible, y las 61-
timas fracciones de disolvente se agotan en alto vacio*

Se ha comprobado que, durante la saponificacién parcial de los a- j
ceites de higado de peces, son saponificados selectivamente los gli- j
caridos saturados y ligeramente insaturados con preferencia respecto
a los altamente insaturados. Igualmente se ha ooservado al aplicar
el procedimiento que nos ocupa, que son hidrolizados selectivamente
los glioaridos del aceite con preferencia a los &steres de vitamina A'!
en ellos oontenida* El primero de los heohos anteriores explica el que
los aoeites obtenidos mediante la presente invencion sean fluidos y
libres de estearina a temperatura de 870* mientras que el segundo
justifica el qup™proximadamente el 90% de la vitamina A presente lo !
esta en forma aster. Por lo demas, el color de los aceites es naranja,”™
con sabor y olor aceptables. N

Como demostracion practica de ouanto hemos expuesto, vamos a deta<-
Ilar a continuacion, y a titulo de ejemplos, n6 limitativos, algunos p

casos concretos del modo de operar. En ellos se indioan las partes en !
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Peso y los velores de vitamina A mon corregidos de acuerdo con Mo:Q
ton y stubbs‘. i _ ' o

BIBMPIO l0.~ 100 partes de hfgado de Pez Espada que contenfean
7,6% de aceite de concentracién 82.900 u/gr., se lavaron, por inmer;
8ién, con agua; se dejaron escurrir; se picaron finamente; le mesge ,

meocénicamente agitada, se adicioné con treinta (30) partes de potasa

céustioe s61ida, manteniendo la agitacidn 15 minutos durente los ouse |

les se refrigeré para mantener la temperatura de 252C. Entonces se
adiociond a2l digerido 200 partes de harina de trigo, mezclando hasta
aspeoto homogéneo. El materisl, ya dividico, se cargé en wun percola-
dor y se hizo circular éter etflico & temperatura embiente. Le mis"te;
la se evaporé, al finel, en un vaofo parcial. El resfduo, con 40% de

disolvente, se trat§ convenientemente pare purgerlo de impurezas y

por f£in se agotd el disolvente en alto vacfo. Se obtuvieron 3,86 par- |

tes de aceite de ooncentracién 165.000 u/gre, esto es, 1004 de rendi-
miento referido a vitamina A.

BJEMPLO 22.- 100 partes de hfgado de atén (revés) que oontenfen
11% de aceite de concentracién 356.200 u/gre, se lavaron, por immer-

8ién, oon agua; se dejaron escurrfr; se picaron finamente y se adioio...ﬁ

naron oon 30 partes de msosa céustioca en escamas; se mezolé durente
15 minutos enfriando para mentener la temperatura a 20203 el 'diger:l.do
se adiciond con 150 partes de harina de trigo y se hizo una mezcla how

nogénea. Bste material se cargd en un percolador y se pasé Ster etfli=!

co. La mistela se evaporé, al final, en vacfo parocial, haste concen~
tracién de 40% de disolvente en el resfduo. Este se traté para purgar-
lo de impurezes y, posteriormente, se agotf el disolvente en elto va-
cfo. Se obtuvo 4,95 partes de aceite ooncentreoidn de 788.000 n/sr'..
esto es, un rendimiento de 99% en vitamina A.

BIBIPLO 79.- 100 partes de hfgado de atin (derecho) gue contenfen

14,26 de aceite de concentracién de 155.000 u/gre., se trataron como

P
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en ejemplos precedentes, pero oon 28 partes de potasa caustica sOli— j
da. La digestién duré 20 minutos a 2030.; sg&dioion6 al digerido 150 i
partes de harina de trigo y se extrajo la mezcla en un percolador I
oon tricloroetilaa*. La mistela se concentr6é hasta 55% del tri en el ;(
residuo; aste se purgd de impurezas y se oonoentré en alto vacio, se i
obtuvieron 5*7 partes de aceite de concentracién de 382.000 u/gr.,
esto es, 9% de rendimiento en vitamina A.

Se sobreentiende que siendo las anteriores ejemplos meramente i—
lustrativos del procedimiento, este podra ser llevado a cabo oon va-
riantes de detalle que no alteren su esencia dentro del espiritu de
las reivindioaoiones, y a cuyas variantes alcanzara igualmente la pro*

teooidn que se recaoa.

E

—

Heoha la descripcion del presente invento se deolaran cono nue—
vas y de propia invencion las reivindicaciones siguientes!

13.- Un procedimiento de extracoion de vitamina A de higados de |
peces, caracterizado por el hecho de que, se someten los higados a i
una digestiéon seca oon un alcali caustico solido, a temperatura de
15 a 3030. durante 15 a 30 minutos, mezclando despuas el digerido con™
50 a 500% de su peso de una harina vegetal poore en grasa (harina de i

trigo, harina de garmen de trigo desengrasada, u otras) y la mezcla f

[

se extrae con un disolvente organico tal como, oOter etilico, o6ter de
perdleo, Denzol, Outanona y, prefericlemente, tricloroetileno y di-
cloroetileno, entre otros, cuya extracoion se lleva a caco a la tem- :
peratura enciente. * ;

27 .- Un procedimiento de extracoién de vitamina A de higados de f

peces, segan se reivindioa en la la, caracterizado por el hecho de
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guey simultdneamente con el proceso de extraccion se realiza uno de
concentracién y refinacién, por lo que los aceites preparados segan
las indicadas normas de procedimiento son aceites refinados concen-
trados en vitamina A natural.

3**- Un procedimiento, segdn se reivindica en la 1*, caracteriza-
do por el heoho de que, cuando se tratan en particular nigados de pe-
oes ricos en vitamina Ay poores en aceite, resultan los concentrados
ootenidos siguiendo las citadas normas de procedimiento, con esa ri-
gueza en vitamina A en la que esta se encuentra,practicamente en su
totalidad, en forma aster, natural.

4&.- tia procedimiento de extraccién de vitamina A de nigados de
peoes.

Segdn se descrioe y reivindica en la presente memoria que consta
de siete hojas foliadas y mecanografiadas por una sola cara.

Madrid, a 12 de Diciemore de 1952.

Cristébal S. MARTIN PEREZ

P* a*
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