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DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA RECUPERAR PROTEINA DEL PESCADOY,
a favor de la firma estadounidense JOHN J. RYAN & SONS, INC.
residente en 445 Park Avenue, NUEVA YORK; N.Y. (EE.UU.)

MEMORTA DESCRIPTIVA

Un procedimiento para.recuperar un hidrolizado pro-
teinico de pescado entero o producto del pescado, como
por ejemplo harine de pescado, que comprende digerir una
lechads homogeneizada del pescado’a temperatura elevada,
en un medio &cido, a pH de 1 sproximedamente, y separar y
purificsr la fase acuosa de la etapa de digestidn; el
hidrolizado proteinico resultante Qel procedimiento anterior
tiene un contenido extremademente bajo de aceite de pesce~
do y en consecuenclia es més agradable al paladar y resisten—

te & la descomposicidn.
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Exposicidn del invento

Ie recuperacidn del contenido proteinico del pésca~
do entexro o de la porcién que quede después de separaxr las
partes convencionales vendibles, o de los productos de pes—
cado, en forma estable y agradable al paladar implica normal-
mente una digestidn del pescado en forma subdividide, en
un medio &cido o neutro, con temperatura y presidn eleva—
das,; seguido por una separadién de las capas resultantes de
la etapa de digestidon y por concentracidén consecutiva; en
elgunos procedimientos se incluye otro tratamiento todavia

pare eliminar los contaminantes de dcido y/o sal.

Hasta ahora, los procedimientos para recuperar el

contenido proteinico han dado un producto que tiene un por-—

centaje importante de aceite residual de'pescado. Por ejem-
plo, el procedlmlento descrito en la patente norteamerica—
ne N2 2, 589 287 proporciona un producto de "pescado ligmido",
por llamerlo asi, que tiene una concentracibn de aceite de

5 a 10% aproximadamente respecto &l contenido de materia

sdlida seca de proteina (N x 6,25), aceite y cenizas.

Sorprendentemente, se ha descublerto que efectuando
La digestién'con un pH de 1 eproximadamente, seguida por
separaciSn y purificacidn de la fase acuosa resultante, se
obtiene un hidrolizado de proteina con una concentracidn
de aceite menor del 0,15 % y sin embargo ge obtiene una

recuperacién elevada del conténido original de proteina.
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A pH de 0,5 & 1,5 se ha obtenido une recuperacidn
superior al 507 del valor proteinico presente en el produc-
to tratado originalmente. A pH 1,5, el contenido de aceite
fue de 0,12%; vy a pH 0,5, el contenido de sceite fue info~

]
rior a O,Llw,

En general} el procedimiento comprende digerir pes—
cado © producfos de pescado, finamente divididos,'a pH Ge
1 eproximademente. Se usa de preferencia dcido clorhigrico
o écldo sulfurico. Cuando la masa tiene el pH apropiado, se
le expone a temperaturs elevada. Puede utilizarse presién

superior a la atmosférica. Se ha comprobado que una tempe-—
rature de 120%C y une presion de 15 psig por un periodo de

15 minutos resultan apropiadas, aunque puede emplearse una
gama distints de temperatura, presién y perfodo de trata-

miento.

Cuando se usa pescado entero o un residuo de éste,
la subdivision puede lograrse por molturacidn y maeceracidn
del pescado en un medio acuoso, de ordinerio, pero no necesa-
riasmente, que contenge una cantidad spropiads de aentioxidan-—

te y, preferentemente, en atmdsfera inerte.

51 se deseea, cuando se utilize pescado entero, la
etapa de molturacidn y maceracidn puede seguirse de una sepa~
racién, por ejemplo mediante centrifugacidn, pars eliminer
las espines y las escamas, con 1o que el liguido sobrene—

dente queda constituido principelmente por asgua, proteina y
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aceite de pescado. Alternativamente, el precipitado proce-
dente de esta separacién (espinas y escamas) puede someter-
se a extrac cion acuosa parea separar otras cantidades de
proteina y aceite. Ias fracciones sobrenadantes de cada
una de las separaciones pueden combinerse y tratarse de la

manera que se ha descrito antes.

Después de la digestidn con &cido, puede enfriarse
la masa, si se deses, .y separarse del ligquido sobrenadante
el material insoluble resultante, de ordinerio un so6lido
flooulentq, por ejemplo mediante centrifugacidn desesPﬁmanr
te o filtracidén., Si no se han separado las espinas, se las

pueden sedimentar como capa de fondo.

La acidez de la fase liquida que contiene el hidro-
lizedo proteinico disuelto puede luego neutralizarse por
adicién de base o, preferentemente, paséndola por un medio

apropiado cambizdor de iones hasta el pH deseado.

Si se desea recupersr en forma sdlide el hidroli-
zado proteinico, el liquido neutralizado puede someterse =

une. etapa de secmdo, por ejemplo mediente pulverizacidn o

rociadura.

E1l producto resultante de la etapa de secado es or—
dinariemente de color amerillo pélido & castafio. El produc-

to puede decolorarse todavia més pasendo la solucidn acuosa

neutralizada de proteina, preferentemente antes del secadoy
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por una absorcidén de carbdm o un cambio de iones.

Como productos secunderios del procedimiento que se
ha deserito antes pueden obtenerse un geceite y producto mi-
neral. El aceite puede refinarse por procedimientos tales
como extraccidén con disolventes, calentamiento y presién

u otros métodos conocidos por los expertos en la materia.

El producto mineral se obtiene sometiendo el preci-
pitado procedente de la primera etape de centrifugeacidn,
¥y que consiste principalmente en espinas y escamas, a un
tratemiento con dcido a temperaturs y presidn elevadas.
Ejemplos de écidos apropiados son el clorhidrico y el sulfi~

rico.

Otrs caracterfstica de este invento es la prepa-
recidn directa de un hidrolizado pro%e{nico que tiene un
contenido mineral dietéticamente util, sobre todo por lo
que atefie & los elementos calcio y fésforo. En experimentos
sobre la harina de pescado del Peru, el contenido de minera-
les del hidrolizado proteinico preparado celentando a 1212C
por 15 minutos a pH 1 fue, respectivemente, de 16,3 y 16,4%
cuando se utilizé resina IRA 93 (que se describe mis adelan-
te); y de 18,0 y 19,2% cuando se empled resina IRA 68 (que
se describe mds adelente). Esto puede compararse favorable-
mente con el contenido de minerales de la havrina original
de pescaedo del Peru, que fue de 14,15 respecto al peso en

8eco.



5.

10.

15.

20.

_ Para preparar un hidrolizado proteinico rico en mi~-
nerales a partir de pescado entero, no se separan 1os s0lidos
resultantes de la molturacidn vy la maceraecidn iniciales, sino
que se someten junto con el liquido el tratamiento dcido a
pH de 1 aproximadamente. Durante esta etapa se disuelve en
el 1iguido una cantided importente del contenido de minerales
v es retenida en &1 hesta la etapa de secado. ios sdlidos no
disweltos que queden después del tratemiento con geido pueden

gepararse durante la etepa de separacién del aceite.

El invento se ilustra también en los Ejemplos que

siguen.

EJEMPIO I

1. Desintegracidn.

Se mezclaron 240 gramos de arengue fresco de la com—
posicidn siguiente;

Agua 188,2 g

Aceite 8,8 g

"Proteina cruda" (nitrogeno :
total x 6,25) 35,8 g

Cenizas (preparadas a 650~7002C) 5,54 g

Componentes no identifi cados ' 1,66 g

con 480 cc de agua desionizeda y 0,5 g de hidroxi-anisol
butilado, en una mezcladora de gran velocidad, por 8 minutos

vy bajo atmésfera de nitrdgeno.



10.

15,

20.

25.

2. Separacién de liguidos y sblidos.

Se centrifugé le masa procedente de (1) en un ro-
tor angular, con una fuerza centrifuge relative variable
de 2000 a 5000 veces la gravedad, por 5 minutos. Al final
de la centrifugacién, ge decantd el liquido sobrenadante‘&,
después de afiadir 240 cc de desionizada, se volvid a some-
ter el precipitado a la mezcla de la etapa (1) por un perio-
do de 2 minutos y luego & centrifugecidén y se separd el 1i-
quido sobrenadante. Se combinaron las capas sobrenadantes
procedentes de cada centrifugacion y se sometieron e un tre~
tamiento con acido de la maners que mds adelante se descri-

be con mayor detalle.

ELl precipitado dio el anélisis siguiente:

Cenize 2,4 g
Proteina cruda | 39 8
Aceite 0,2 g
Material no identificado 0,2 g

3. Tretamiento con &cido.

Al 1f{quido sobrenadante combinado se afiedieron 206
ce de dcido clorhidrico concentrado (al 38&@) pare lograr
une concentracidn final de dcido clorhfarico 3-n.- El pH de
la masa resultd inferior & 1. Se calentd la masa e 1208C
y con una presidn de vapor de 15 libras por pulgada cuadra-
de, durante 60 minutos. A continuacidn se enfrid la masae

haste le temperaturs smbiente. A esta temperaturs aparecle-
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ron dog fases, une de l{quido 1impido v la otrae de sdlico
floculento que flotaba en el liquido. Se filtrd la mase por
un papel de filtro Whatman NQ 12 pera separer el liquido y el
$61ido, ¥ la parte sdlida (torta del filtro) se lavd repeti-
dements con agus desionizada pars eliminar el exceso de acido
v se £iltrd. Tos filtrsdos se combinaron con el filtrado
inicial y se sometieron a un tratamiento de cambio de iones

de la manera que se describe més adelante.

Ia torte del filtro dio el eandlisis siguiente:

Aceite 8,6 g
Proteina cruda 0,9 g
Ceniza 0,04 g

Material no identificado o pérdida 0,36 g.

4. Tratamiento de cambio de iones.

Los filtrados procedentes de la etapa de tratamiento
con dcido se paseron por un lecho de una resgina cambiadora
de aniones debilmente bésica, como le Amberlite IRA-93, pro-
ducide por Rohm & Haes, de Filadelfia, Pensilvania, con el

fin de eliminar cualquier doido clorhidrico resgidual y de pu~

rificer més el producto.

Como se informa en el Boletin IE~106-~66, de Diciembre
de 1966, de la Rohm & Haas, la Amberlite IRA~93 es une resi-
na cambisdors de aniones macrorretiocular, debilmente basica

¥ que contiene funcionalidad de amine tereiaria dentro de
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une matriz de estireno—~divinilbenceno.

Después de secar por congelamcidn el efluente del lecho
cambiador de iones, se obituvieron 35,2 g de material seco,

N | S s s
gque dio el analisis siguiente;

Proteina cruda 31 g
Ceniza 31l g
Materisl no identificado 1,1 g
Aceite, no més de i < 0,002,

El producto secado por congelacidn resultd un polvo
de color salmdén palido, completamente soluble en ague y con

un olor agradable como de camaTrones.

EJEMPLO II

Se sometid & un tratamiento de cembio de iones, utili-
zando Amberlite IRA-68, un filtrado preparado como en las
etapas 1 a 3 del Bjemplo I. Después de secar el efluente
por congelacidn, se obtuvo un polvo de color ross palido, com-
pletamente goluble en ague ¥y con un agradable olor como de

camarones. El andlisis dio los datos siguientes:

Proteina cruda 88 4
Cenizes 8,1
Aceite 0,001 %
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EJEMPLO ITI

Se prepard a pertir de anchovita una harina de pes-
cado peruana. Se mezclaron 250 g de la herina de pescado,
625 cc de agua desionigzada, 1,5 g de hidroxi-anisol butilado
¥ 200 cc de dcido clorhidrico concentrado (al 387) y se ca-
lentd la mezcla a 1209C y con presién de vapor de 15 libres
por pulgada cuadrada durante 60 minutos. El pH de la masa

resultd ser inferior a 1.

Inego se enfrid la mezclae hasta la temperatura ambien-
te y se la Tiltrd en papel de filtro Wharmen N2 12. Se la-
v la torita del filtro con seis porciones de aéua desionizada,
hasta un total de 1500 cc. Se combinaron todos los filtrados
con inclusién del filtrado procedente de la filiracidn ini-

cial y se secd la torta del filtro, que dio el andlisis si-

guientes
Aceite 26,2 g
Proteina cruda 13,4 g

Log filtrados combinados se pasaron por un lecho de
amberlite TRA-93 ¥ se secd por congelacidn el efluente. EL
producto secado por congelacidn ascendid a 152,7 gremos y

dio el analisis siguiente;

Proteine crude 128,7 g
Cenizas 21,0 g
Material no identificado 4,0 g

Aceite 0,02%,
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El producto resultd ser un polvo higroscépico de co—
lor castafio claro, completamente soluble en agua y con aroma

agredable parecido al del caldo.

EJEMPLO IV

5. Se mezclaron 100 g de harina de pescado del Peru,
250 cc de egua desionizada, 0,5 g de hidroxi-enisol butiia4
do y 65 cc de dcido clorhidrico concentrado (al 38°) ¥ se
calentd la mezcla a 1209C con una presién de vepor de 15 li~

bras por pulgada cuedreds durente 15 minutos. ELl pH de la

10. mezcla al finel de la coccidén ere de 1. Se enfrid la megzcla
y se la filtrd en papel de filtro Vhatman N¢ 12. Se lavd la
torta del filtro con un total de 400 cc de égua degionizada,
ge pasaron el filtrado y las lavazas por un lecho de Amberlite

TRA-93 ¥y se secd por congelacidn el efluente. El producto as-

15. cendid & 50,4 g y dio el andlisis siguiente;
Proteina cruda 37,6 g
Cenizas 8:2 g
Material no identificado 4,6 g
Aceite 0,035,
20. EJEMPLO V

Se mezclaron 100 g de harina de pescado del Peru, 300
ce de agua desionizada, 045 g de hidroxi-anisol butilado ¥y

45 cc de écido sulfirico concentrado (al 95¢) ¥ se calentd la
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mezcle a 1209C y con presidn de vepor de 15 libras por pul-
gada cuadradé por 15 minutos. EL pH de la mezela al finel
de la cocidn era de 1,25. Se enfrid la mezecle y se la fil-
trd en papel de filtro Whatmen Ne 12. Se lavd la torta del
filtro con un total de 605 cc de‘agua desionizada, se pasa-
ron inmediateamente el filtrado Y las lavazas por un lecho

de Awberlite TRA-93 y se secd el efluente por congelacidn.

El producto ascendid a 44 g, que contenien:

Proteina cruda 37s8 &g
Cenizas 5s4 g
Material no identificado 0,77 &
Aceite 0,08 %.

Debe entenderse gue la expresion "pescado" que apa-
rece en las reivindicaciones que siguen significe pescado

entero, residuos de pescado o productos del pescado, salvo

cuando se indigque otra cose.
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NOTA

Se declaran nuevag y de propia invencidn las siguientes

reivindicaciones:.

1. Procedimiento pars recuperar proteina del pescado,
ceracterizado porque incluye la etapa de someter el pescado,
finemente dividido, a un tratamiento con écido a temperatura

elevada efectusndose el tratemiento con &cido a pH 1,5 o menos.

. » . s . . !
2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracte-
rizado en que el dcido se elige en el grupo constituido por

el dcido clorhidrico y el écido sulfirico.

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado por incluir las etepas de separar las fases 1iquida ¥

s6lida resultentes y someter el l{quido separado & un trate-

miento cambiasdor de iones con une resina cambiadors de anio—

nes debilmente bésica.

. et . 4 M
4. Procedimiento segin le reivindicaeidn 3, caracteri-~
zado en que le resine cambiadora de iones tiene funcionalidad
de smina tercisris dentro de una metriz de estireno—divinil-—

benceno.

5. DProcedimiento, segﬁn lag reivindicaciones prece-
dentes caracterizado por comprender;

(a) someter pescado finamente dividido & un tretamiento con
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écido de pH de 1 eproximedamente, temperatura de 1202C gproxima~
demente y presibén de 15 psig por un periodo de 15 minutos,

(v) separar de la fase 8blida l1a fase 1{quida resultante,

(¢) someter la fase Liquida procedente de (b) & un tratamicnto

de cambio de iones con une resins cambiadora de iones debilmen=-

te basice, y

(a) secar el efluente procedente de (c).

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 5, caruote-
rizado en que el dcido se elige en el grupo constituido por el

deido clorhidrico v el dcido sulffrico.

. # A . . .
7. Procedimiento segun la reivindicacidn 6, caracteri-
zado en gue la resina cambiadora de iones contiene funcionali-

dad de amina tercieria en una matriz de estireno—divinilbenceno.

8. Procedimiento segin la reivindicacidn 5, caracte-

rizado en que (a) se efectua en presencie de un antioxidante y

en atmésfera inerte.

9. DProcedimiento para recuperar proteina del pescado.

Segin se describe y reivindice e la presente memoria

descriptiva, que consta de 14 péginas folisdas y escritas a

L4 .
maquing por una sola card.

Medrid, a § EN&. 1963
P NABLT 1
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