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l a  presante invención ae re fie re  a ún prooedimien- 

to para preparar artículos de diversas formas, mediante la  

extrusión de ciertas composiciones que contienen proteínas 
simples coagulables s in  calor. Se re fie re  también a los ar- 

5 tículos moldeados resultantes y en especial a envolturas 
comestibles de embutidos.

Se ha descubierto recientemente, que ciertas ma­
sas p lásticas que contienen queratina, pueden extruirse di­
rectamente en un medio gaseoso proporcionando artículos 

1o moldeados ¿ t i le s .  También se ha descubierto recientemente, 
que ciertas masas plásticas que contienen gluten, pueden 

extruirse, asimismo, de manera sim ilar proporcionando diver­
sos artículos moldeados, útiles*

Se ha descubierto que proteinas simples, coagula- 

15 bles s in  calor, pueden emplearse, generalmente, para for­
mar masas p lásticas que pueden extruirse directamente en 

un medio gaseoso, proporcionando artículos moldeados ú t i­

le s .  La Invención tiene especial valor para proporcionar 
películas de empaquetado y envolturas tubulares, coméati- 

2o b les.

Las proteínas simples se definen en las páginas 
30 y 31 de "Procesa*d Plant Proteln Poodstuffa", por Aaron 
K. Altschul, 1.958, Aeademio Press Inc., 111 F ifth  Avenue, 
Hueva York, H. Y. Las globulinas, prolaminas y eacleropro- 

25 teínas, son preferidas para su uso en l a  presente Invención, 
entre el grupo general de- proteinas simples.* coagulables 

s in  calor. Las propiedades de los artícu los moldeados pre­
parados conforme a la  presente Invención pueden variar a l­
go, lo  que depende de l a  proteina o proteinas simples u t i -  

3o Usadas en particu lar, en la  formación de la s  masas p lá s tl-
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cas. Asi pues, por ejemplo, l a  resis tencia , la  capacidad 

de extensión o flex ib ilidad  y el valor alimenticio de los 

artículos moldeados, variará  con la  selección de las protei­
ca o proteínas simples, en partículas, de partida*

5 3n términos generales, el procedimiento de la

presente invención comprende (1) formar una masa p lástica, 

extrusionable, partiendo de un líquido que comprende agua 

y una sustancia proteica que comprende un material de una 
fuente de proteina simple, ooagulabl» sin  calor, en p a rtí-  

1o oulas, que posee un contenido en proteina del 65 f» en pe­
so, aproximadamente, por lo  menos, y (2) someter a extru­
sión la  masa p lástica en un medio gaseoso para formar el 
articu lo  proteínioo moldeado, sustanelalmente exento de 
huecos. La proporoión en peso de proteína a líquido (sin 

15 in c lu ir  p íastífloantes líquidos, s i  es que se u tilizan ), 
en las masas plásticas extrusionables, está comprendida en­

tre  1 : 4 y 6 x 1, aproximadamente, lo  que depende algo 
de la  sustancia proteica empleada en particu lar.

151 principal o único constituyente de l a  sustan- 
2o ola proteica es el material de origen proteínico simple, 

coagulable s in  calor, en partícula», que tiene un conteni­

do en proteína del 65 $ en peso, aproximadamente, por lo 

menos, y, preferentemente, del 75 f  en peso, aproximadamen­
te , por lo  menos. Varios de tales materiales pueden adqui- 

25 r lrs e  comercialmente o pueden prepararse por procedimien­
tos conocidos* Por ejemplo, el gluten de trigo  se obtiene 
separándole del trigo  por cualquier medio conveniente, y 
el mismo puede adquirirse oomeroialmente con facilidad . Glu-

i  ,

ten de; trigo  secado por atomización y por secado instánta- 
3o neo, son formas que pueden adquirirse oomeroialmente, y
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que son adecuadas para su empleo en la  Invención, Un pro­
ducto de gluten de trigo  preferido, que puede adquirirse 
oomerotalmente, es el Fro-SO, a* la  firma General M ills,

Ino. Este producto »s un gluten de trigo  esencial,- deseca- 

5 do por desecación instantánea, que puede contener diversos 
porcentajes de humedad y que, sobre base anhidra, está com­

puesto, aproximadamente, de 80 j£ de gluten de trigo  esencial, 

5 -  10 £ de grasa y 10 -  15 $ de almidón. 3e prefiere que 
la  fuente de gluten contenga, al menos, aproximadamente 

1o 80 fi de gluten de trigo  esencial, siendo el resto  materia­
les diluyentes ta les como grasa o lípidos residuales, almi­
dón, harina y semejantes. Pueden emplearse también materia­
les procedentes de gluten de trigo  que contengan hasta el 
35 aproximadamente, de materiales diluyentes, con ta l  

15 de que se obtenga la  proporción global de proteina a líq u i­
do, y de que los materiales diluyentes no hagan que l a  ma­
sa no sea capaz de extrusión, o afecten de manera adversa 
a la» propiedades deseadas de los artículos ¿moldeados, en 
un grado excesivo.

2o la  proteína queratínica ú t i l  en el procedimiento
de la  presente Invención, puede a islarse  de las fuentes natu­

rales de l a  misma, por diversos procedimiento» conocidos que 
incluyen, preferiblemente, e l empleo de un agente reductor.
El agente reductor parece efectuar una diversidad de fun—

25 clones que Incluyen el aumento de l a  solubilidad o capaci­
dad de dispersión de la  queratina y/o l a  mejora del olor 

y/o el sabor de la  sustancia aislada, recogida. Cuando se 
emplea durante lo  etapa de aislamiento In ic ia l, e l agente 
reductor aumenta, aparentemente, la  solubilidad o capaci- 

3o dad de dispersión de la  queratina, mediante la  ruptura de
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varios enlaces dieulfuro, tanto en las cadenas polipeptídi- 
oas (intraoadena) como en la  reticulación de diferentes ca­

denas polipeptídicas (intercadena)» Cuando se emplea un sul­
furo de metal alcalino, como agente solubilizante alcalino, 
le  queratlna que se precipita, subsiguientemente, por ácidos, 
tien* frecuentemente un mal olor, que indica que ae está 
desprendiendo sulfuro de hidrógeno. Adicionalmente, puede 

desprenderse sulfuro de hidrógeno durante la  misma etapa 

de precipitación, ~n este caso, un agente reductor, ta í  co­

mo un su lf ito  de metal alcalino, parece que no solamente
;

rompe algunos enlaces disulfuro, s i  no que también produce 
¿oido sulfuroso que reacciona con e l sulfuro de hidrogeno 
y e l azufre lib re  formado durante la  solubllisaeión con 

sulfuro o subsiguiente precipitación de la  queratina. Los 

productos resultante de esta reacción son, teóricamente, 
compuestos solubles en agua tales como HgSgüj, HgS-jÔ  y/o 

H2S4°6* '"3t0i3 compuestos no son vo látiles y no precipitan 
con la  proteína al añadir el agente ácido precipitante.

Un procedimiento preferido para a is la r  la  quera- 
tina , como se ha indicado anteriormente, comprende la  ex­
tracción de la  misma de las fuentes naturales, con una so­

lución acuosa de un sulfuro de metal alcalino, el tratamien­

to del extracto acuoso resultante con un su lf ito  de metal 
alcalino y la  precipitación posterior de l a  proteina, me­

diante la  adición de un ¿oído. TI producto resultante pue­
de desecarse, también, a i se desea, la te  procedimiento pue­
de u tiliz a rse  para obtener proteína queratínlca de cualquier 
material de origen queratínloo, que se presente naturalmente,

i

y, es particularmente valioso para la  obtención de proteína 

queratínlca, de a lta  calidad, procedente de plumas»



La primara etapa de este procedimiento preferido,■ i
consiste en extraer el material de origen queratínioo con 

una solución acuo3& de un sulfuro de metal alcalino. Son 
sulfuros representativos leí sulfuro sódico y s i sulfuro 

5 potásico. Preferiblemente, la  fuente queratínica se encuen­
tr a  en una forma relativamente aubdividide, para favorecer 
la  extracción. Por ejemplo, pueden extraerse plumas enteras 

con la  solución de sulfuro, pero se .obtiene una mejor extrac­
ción s i  la s  plumas se cortan en pedazos pequeños. La extrac­

to clon se lleva  a cabo, preferiblemente, a temperaturas do 
unos 20 a 50® C. EL sulfuro de metal alcalino se u til iz a , 
preferiblemente, en una cantidad del 2,5 a l 20 $ en peso, 

aproximadamente, basada en el peso del material que está 

siendo extraido. 3e prefiere, también, u t i l iz a r  soluciones 

15 relativamente diluidas del sulfuro de metal alcalino, De 
esta forma la  proteína queratínica extraída se disuelve mée 

fácilmente en el medio de extracción. Así pues, la s  solucio­
nes acuosas contiene, preferiblemente, de 0,25 a 2 $ en pe­

so, aproximadamente, del sulfuro de metal alcalino y se u ti— 

2o l iz a  bastante cantidad de l a  solución para que l a  concentra­
ción de l a  proteína queratínioa extraída, contenida en e lla , 
permanezca por debajo del 15 £ en peso, aproximadamente, y 
se encuentre, preferiblemente, en el intervalo de 1 a 10 jS 
en peso. Fl sulfuro sodieo (NAg3) es l a  sustancia ex trac tl-  

25 va preferida.

La solución que contiene proteína, se separa del 
residuo insoluble por medios convencionales, ta les como 

decantación, f iltra c ió n  o medios semejantes. Posteriormente 
el residuo insoluble puede extraerse o lavarse con agua o 

3o con solución acuosa nueva de sulfuro, y loa líquidos reaul-
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tantea puedan trataran separadamente o combinara a con la  

primara solución que contiena protaina, obtenida. Be sata 

fortaa el rendimiento fina l en proteína aumenta algo, aunque 
la  mayor cantidad de la  proteína se obtiene, normalmente,

5 en la  etapa de extracción in ic ia l.

La solución que contiene proteína, 3e tra ta , a 
oontinuaoión, con el su lf ito  de metal alcalino. Son s u lf l-  

too representativos los aulfito3 y b isu lfito s de sodio y 

potasio. Un agente de tratamiento preferido es el su lf ito  
1o sódico (RagSO^). Los b isu lfito s de metal alcalino, ta le3 

como el b isu lfito  sódico (ífaHSO-j), son menos preferidos, 
dado que liberan dióxido de azufre, más rápidamente y de 

este modo pueden ocasionar alguna precipitación prematura 
localizada, a menos que se añadan más lentamente que. el su l- 

15 f i to  sódico, t i su lf ito  se emplea en «n exceso molar m  re­
lación con la  cantidad de sulfuro de metal alcalino, u t i l i ­

zada en l a  etapa de extracción in ic ia l. Preferiblemente, 

la  proporción molar del au lfito  al sulfuro, está comprendi­

da en el intervalo de 1,01-10,0 : 1,0. £1 su lf ito , en forma 

2o seca o en forma de solución aouosa del mismo, se añade, sen­
cillamente, a la  solución que contiene proteína, en la  can­
tidad designada. La solución que contiene proteína puede 

agitarse durante o después de la  adición, para efectuar vina 
distribución más uniforme del 3u lfito  contenido.

25 Después de la  etapa descrita de tratamiento con
su lf ito , se precipita la  proteina medíante la  adición de 
ácido, de la  forma habitual* Puede emplearse cualquiera de
una diversidad de ácidos inorgánicos u orgánicos. Son áei-

*

dos representativos ácido clorhídrico, ácido sulfúrico,
3o ácido acético, ácido fosfórico y semejantes. TI ácido se
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u ti l iz a  en cantidad suficientemente para hacer* descender
•  »

el pH de l a  solución que eontierv proteína» hasta el punto 
isoeléctrico  o por debajo del punto isoeléctrico  de l a  pro- 
te ína. Preferiblemente» el pH se reduce a un valor in fe rio r 

5 a 4,5 aproximadamente» y el intervalo de 3,0 a 4»5 es espe­

cialmente adecuado*
la  protelna precipitada ae separa del líquido 

ain valor proteínico, mediante técnicas convencionales, es
i  «

decir, decantación, f iltra c ió n  y técnicas semejantes-, sn 
1o todas estas etapas del procedimiento, l a  temperatura: ao ea 

c r it ic a , pero esta comprendida, preferiblemente, entre 20 

y 5QS C.
la  proteína precipitada y separada puede secarse, 

s i  se desea. Puede emplearse cualquiera ds las técnicas ha- 
13 bituales de desecación, es decir, secado por atomización, 

en tambor, en bandejas, por congelación, o técnicas seme­
jantes. La proteína queratínica resultan te ©3 un producto 
de a lta  calidad que tiene buen color, olor y sabor carac­
te r ís tic o s .

2o los siguientes ejempica específicos, sirven para
ilu s tra r  este procedimiento preferido de recuperación de l a  

queratina de fuentes naturales.

•EJEMPLO A

2$ de añadieron cien gramos de plumas de pavo, cor­

tadas» a 1333 mi. de una solución acuosa de sulfuro sódico 
(la  solución estaba constituida por agua y 32 g. de 
l a  mesóla resultan te se mantuvo a 40 s C durante dos horas 
y después se centrifugó durante 20 minutos a 2.000 rpm.

3o '-1 líquido sobrenadante se decantó y guardó. El residuo
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5

1o

15

2o

so mezcló con 1.333 a l . de agua y so centrifugó después 
como se indica anteriormente. Ti segundo líquido sobrena­

dante ae decantó y guardó. TI residuo se desechó. Cada uno 
de loa líquidos sobrenadantes se hizo 0,3 molar con respec­

to a au lfito  sódico (se añadió a oada uno 50,4 g» de a u lf i-  
to sódico). T.1 pH de cada uno de los líquidos se ajustó a 
pH 4,2, por adición de ácido clorhídrico 6 K (el primero 
requirió 81 mi. y el segundo 53 «ÉL. del ácido). Curante 
l a  acidificación de loa líquido» no se liberó  sulfuro-de 
hidrogeno ni se percibió olor de dióxido de azufre. los 
precipitados resultantes se separaron de loe líquidos,-me­

diante centrifugación, y se lavaron una vez con ácido clor­

hídrico 0,01 S (un l i t ro )  y 3 veces oon porciones de-un,li­
tro  de acetona. Se dejó entonces que l a  proteína se secara 

al a ire , a temperatura ambiente. Se obtuvieron 60,4 g. de 
proteína, procedente del primero d" los líquidos sobrena­
dantes y 8,1 g. de proteína procedente del segundo de los 
líquidos sobrenadantes, la  prot«ina era ligeramente colorea­

da, blanda y austancialmente desprovista de olor.

EJEMPLO B

Se ai3ló queratina de plumas de pollo, mediante 
l a  siguiente operación, a escala de planta p ilo to . Se mez­
claron 20,6 kgs. de plumas de pollo limpias y secas, con 

2? 341 l i t ro s  de agua que contenían 3»67 lega* de sulfuro só­
dico de calidad comercial (60 $ de lía^S} * l a  temperatura 

de la  mezcla fue de 39s C. l a  mezcla se agitó durante dos 
horas y la  temperatura de l a  mezcla en digestión resultan-

i  ,

te  fue'de 37fi 0. la  mezcla en digestión a o hizo pasar a 

3o través de un tamiz grueso, para separar los fragmentos de
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los residuos de pluma-; s in  d ig erir. A la  me ¿el a de diges­

tión se evadieron 409 l i t ro s  de agua que contenían 10,7 kgs. 
do su lf ito  sódico de calidad comercial, áe hizo descender 
el pB de l a  mesóla de digestión hasta 8,2 añadiendo 45,3 

5 kgs. de acido clorhídrico 1 ir. La mezcla de digestión se 
f i l t r ó  después a través de un f i l t r o  prensa utilizando 12,7 

kgs. de auxiliar de f iltra c ió n  y un te jido  f i l t r a n te  de 

1 x 1* H  tiempo de f iltra c ió n  fué de 2 horas. I I  f iltra d o  
transparente de color ámbar recogido, ten ia  un pH de 8,7.

1o Al f iltrad o  se añadieron 86 kgs. de 1101 1 ií durante unes 
130 minutos para «ajar el pH a 4,2. SI precipitado de pro­
teína resultan te se dejó en repeso durante la  noche, y se 
separó e l líquido sobrenadante. 31 precipitado se layó con 
273 l i t ro s  de agua y a© dejó reposar en el agua de lavado 

15 sobrenadante durante 5 hora», después de cuyo tiempo ae* se­
paró el líquido sobrenadante. Se añadieron al precipitado 

otros 273 l i t r o s  de agua adicionales y se dejó en reposo 
durante la  noche. 31 líquido sobrenadante se separó y el 

precipitado prctsírfco se recogió por f iltra c ió n . La to rta  

2o protefnica así formada 3e l io f i l lz ó  obteniéndose 5,23 kga* 
de proteína queratínica seca.

Pueden u tiliz a rse  para a is la r  queratina en forma 
adecuada para su empleo en la  presante Invención, procesos 
o procedimientos adicionales, diferentes del preferido, en- 

25 tes descrito . Ono de ta les procedimientos llev a  consigo la  
digestión de materiales de origen quer&tfnico (por ejemplo 
plumas de ave) en una mezcla alcohol-agua que contiene sul­
f ito  amónico. 2n otro procedimiento sa tis fac to rio  para la  
obtención de qucr&tina adecuada para su empleo en la  prc- 

3o «ente Invención, ae digieren materiales de origen queratí-
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nic© en una mezcla de mercaptoetanol-alcohol-agua, se f i l ­
t r a  para separar Impureza, y se obtiene la  queratina medían­

te  centrifugación de la  mezcla de gel resu ltan te . En otro 
procedimiento sa tisfac to rio  para la  obtención de queratina,

5 se sigue el último de los métodos citados, excepto que la  
mezcla de meroaptoctanal-alc ohol-agua so hace alcalina me­

diante l a  adición de una baao ta l como hidróxido sódico, 

hidróxido potásico y semejantes. En esto3 procedimientos 
para a is la r  queratina, los agentes reductores de su lf lto  

1o amónico y mercaptoetanol, actúan, principalmente, como 
auxiliares para aumentar la  solubilidad o capacidad de 
dispersión de la  proteínica queratínica.

los siguientes ejemplos sirven para ilu s tra r  es­
tos procedimientos adecuados adiciónalos, que se han emplea- 

15 do para obtener aislados de queratina, ú tile s  en la  presen­
te  Invención.

EJEMPLO O , . ̂

Ona mezcla constituida por 370 g. de plumas de 

2o pollo húmedas (200 g ., base anhidra), 29,7 g. de (HH ĴgSO .̂HgO,
221 mi. de ácido clorhídrico 1 H, 715 mi. de agua y 1.110

•  *

mi. de alcohol m etílico, se ajustó a un pH de 6 por adición 

de NaOH 1 5 y se calentón a ebullición, y después se mantu­
vo a reflu jo  durante 40 minutos. La mezcla a* centrifugó 

25 entonces para separar una fracción líquida. La porción no 
líquida resultan te , de la  mezcla, era una masa semejante 

a un gel. A ésto se añadieron 1.000 a l .  de agua y 1.000 mi.
de alqohol m etílico, y la  mezcla resultante se calentó has- 

17.1o.7o , ' , . . • •
ta  ebullioión y después se f i l t r o  en callente, a través de

3o estop illa , para separar los residuos de pluma sin  d igerir.
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SBta mésela f iltra d a  y la  fracción líquida procedente ár l a  
etapa de centrifugación, se calentaron, cada una, para re ­
forzar la  homogeneidad, y cada mezcla se ajustó a un pH de 
4,5 mediante la  adición de ácido clorhídrico 1 K. Se deja- 

5 ron en reposo las do3 mezclas durante l a  noche, y después 
se f iltra ro n  juntas a través de estop illa , para separar el 
líquido hldro-alcoholioo, y el producto queratínico así 

aislado se seco en una estufa de vacio* ::l rendimiento fué 
de 129 g.

1o
EJEMPLO 33

Una mezcla constituida por 370 g. de plumas de 

pollo húmedas (200 g, base seca), 1.830 mi. de agua,- 2.©00 

mi* de alcohol e tílic o  del 95 y 20 mi. de mercaiitoetanol) 
15 se calentó a 80 2 c y se mantuvo a reflu jo  a esta tempera­

tu ra durante 20 minutos. La mezcla se f i l t r ó  en caliente a 
través de estop illa  para separar los residuos de pluma s in  
d igerir. La mezcla f iltra d a  se dejó en reposo durante unas 
60 horas, durante cuyo tiempo la  mezcla adquirió el carácter 

2o de un gel blanco» Esta mezcla de gel se centrifugó para se­
parar una fracción de líquido en exceso, y después se secó 
en vacio a 50$ 0. ?.l producto seco se molió hasta obtener 
una consistencia de polvo fino. El rendimiento fué de 105 
g. de queratina aislada.

25
EJEMPLO B

Una mezcla de 370 g. de plumas de pollo, húmedas 

(200 g, base seca), 2.230 mi. de agua, 9,6 g. de hidróxldo 
sódico, 1.600 mi. de alcohol e tílic o  del 95 % y 40 mi. de 

3o mercaptoetanol, se calentó a ebullición y se mantuvo así
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durante 20 minutos. l a  mezcla se f i l t r ó  mientras estaba 

callente y se centrifugó para separar los residuos de plu­

ma sin  d igerir. Se redujo e l pH de la  mezcla a ó -  7 mediait- 
te l a  adición de ácido clorhídrico 1 ST, y se dejó en reposo 

5 l a  mezcla durante l a  noche, l a  mezcla, que habla adquirido 

un carácter semejante a un gel, se centrifugó para separar 
los disolventes en exceso, y l a  fracción só lida se secó en 
vacio a 502 c, obteniéndose 121,6 g. de queratina.

1o
EJEMPLO P

Se separaron s ie te  tandas de queratina de plumas, 
según el procedimiento siguiente. Se calentó a reflujo, du­
rante 40 minutos una mezcla de 200 g. de plumas secas, 970 
mi. de agua, 29,7 g. de (KH^gSOyHgO, 60 mi. de áoidjO, clor- 

15 hídrico 1 K y 1.110 mi. de etanol del 95 que tenía un 

pH de 6, aproximadamente. A la  mezcla mantenida a reflu jo  
se añadieron 1.110 mi. de agua y 1*110 mi. de etanol del 
95 l a  mezcla resultante ae f i l t r ó  en caliente a través 
de es to p illa  y se ajustó a un pS de 4,5 mediante la  adi- 

2o oión de ácido clorhídrico. Se dejó enfriar l a  mezcla y ad­
q u irir , durante l a  noche, el carácter de un gel, y después 
se centrifugó para separar el líquido en exceso. La frac­
ción só lida, después de la  centrifugación, se lavó con por­
ciones de agua y ae volvió a centrifugar tres veces. H  

25 producto queratínico resultante ae l io f i l iz ó . l a  queratina 
to ta l aislada de este modo, procedente de las s ie te  tandas 

de plumas se molió hasta obtener una consistencia de polvo 
fino, y pesó 710 g.

Otras proteínas simples, coagulables s in  calor,
»

3o preferidas, pueden adquirirse comercialmente. Así pues,
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puede adquirirse colágeno en partícu las, siendo un producto
'  j ,

adecuado e l colágeno m ierocristsiino Avitene H (que puede 
adquirirse de l a  EMC Corp. ) .  Diverses aislados y concentra­

dos obtenidos de semillas oleaginosas, y en particu lar so—

5 ja , pueden adquirirse comercialmente con facilidad  o prepa­

rarse mediante métodos conocidos, es decir, extracción alca­

lin a  de harinas desengrasadas, seguida de precipitación con 
ácido. Uno de ta les productos, adquirible comeroisímente, 
es la  Promine H, que pu«do obtenerse de la  Central Soya,

1o siendo ta l  producto un aislado de soja que tiene un conte­

nido en] proteína del 95 en peso, aproximadamente. También 
pueden adquirirse proteínas de hoja y pueden prepararse me­
diante procedimientos sim ilares a los u tilizados en el a is­
lamiento de proteínas de harinas de semillas oleaginosas.

15 Diversos procedimientos están indicados en el citado lib ro  
"Procesaed Plant Protein Foodstuffa", en las  páginas 54 y 
55.

Bn general, se admite la  teo ría  de que por extru-> ^
sión de la  masa p lástica  en e l medio gaseoso, se forman o 

2o reforman diversos enlaces entre las moléculas de las pro­
teínas. Los materiales diluyentes excesivos/ parecen lnh i-\
b ir  l a  formación de ta les enlaces y, a s í, la  sustancia pro­
te ica  debe tener un contenido proteínico del 65 aproxi­
madamente, por lo  meno3, y, preferiblemente del 80 $ y su- 

25 p prior. Aci 1 ci onal mente, l a  proteína no debe se r excesiva­
mente desnaturalizada, o bien química o físicamente, por 

calor, dado que la^ desnaturalización inhibe también l a  fo r­
mación o reformación de enlaces entre las moléculas de pro­
teína.

3o Como se ha indicado anteriormente, la  sustancia
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proteica está compuesta, principal o únicamente, por la  
proteína o proteínas simples coagulables s in  calor, des­
c r ita s . Sin embargo, es posible y está comprendido dentro 
de l a  extensión de la  Invención, el u t i l iz a r  otras pro teí- 

5 ñas en combinación con la  proteína o proteínas simples, 

coagulables s in  calor, para obtener ciertas propiedades. 
Así pues, pueden u tiliza rse  fosfoproteínas (un miembro del 
grupo de proteína conjugadas), por ejemplo, para efectuar 
cambios en la  solubilidad en agua de loa artículosconfor­

to atados. Salea proteínas se emplean en una cantidad menor
del 50 # en peso, aproximadamente, de la  sustancia p ro tei-

• v i
ca to ta l y preferiblemente, en tina cantidad menor del 30 
en peso, aproximadamente.

Las masas plásticas extrasionables pueden conte- 

15 ner también auxiliares de extrusión, ta les oomo agentes de 
reducción y bases, alcoholes, agentes p lastifican tes y se­
mejantes •

Los agentes reductores y la s  bases mejoran o ha­
cen óptima la  capacidad de extrusión de las  masas plásticas 

2o que contienen proteínas simples, coagulables s in  calor. 

Aunque no ae desea quedar sujeto por la  teo ría  siguiente, 
se cree que los agentes anteriores mejoran la  capacidad de 
extrusión de las masas p lásticas, atacando diversas fuerzas 
químioas existentes en las proteínas. Los agentes reduoto- 

25 res se oree ayudan a crear masas capaces de someterse a

extrusión, relativamente homogéneas, principalmente por su 
acción de desdoblamiento de enlaces disulfuro en las molé­

culas de proteínas o pollpeptldos, aumentando de est* modo 
la  capacidad de dispersión de l a  proteína. También se cree 

3o que ta l  desdoblamiento produce grupos su lfh id rilo  sobre

17*1 o.7o 15 -



la s  proteínas, que mas tarde regeneran nuevos enlaces cuan-
‘  i .

do a© expone a l medio gaseoso» por extrusión de la  masa 

p lástica . Por consiguiente» l a  incorporación de un agente 

o agentes reductores en las  composiciones, tiene el efecto 

5 de desdoblar, temporalmente, diversos enlaces disulfuro de 
la  proteína o proteínas, de ta l  manera que se forman masas 
p lásticas, capaces de extrusión, mas homogéneas, pero de 

ta l forma que pueden regenerarse nuevos enlaces disulfuro, 
en l a  extrusión, que ayudan a l a  formación de artículos 

1o moldeados, fuertes y flexibles*

Puede u tiliz a rse  en l a  formación de la s  masa© 
plásticos extruslonables, cualquier agente reductor selec­
cionado de una extensa variedad de agentes reductores»'Son 
agentes reductores representativos, mercaptanos ta les como 

15 el meroaptoetanol, c iste ína , cistcamina y compuestos seme­

jantes, ácido aserblco, au lfito  amónico y su lf ito s , b isu l­
f ito s  y n itr i to s  de metal alcalino, ta les como au lfito  só­

dico, b isu lf ito  sódico y n i tr i to  sódico. Son agentes reduc­
tores solubles en agua, especialmente preferidos, su lf ito  

2o sódico y su lf ito  amónico.

Otros agentes que encuentran empleo como auxilia­
res de extrusión en l a  formación de masas p lásticas r e la t i ­
vamente homogéneas, incluyen bases. Tales sustancias básicas 
se oree ayudan a formar la s  masas extrusionables aminoran- 

25 do o anulando el efecto del enlace de hidrógeno entre gru­
pos polares en los polipéptidos proteínlcos y/o disminuyen­
do ciertas interacciones de carga de residuos ionizados en 
l a  proteína, lo  que contribuye a l carácter cohesivo de la  
proteína. Puede u til iz a rse  una extensa variedad de bases 

3o orgánicas © inorgánicas, incluyendo aminas, hidróxidos,
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óxidos, sales básicas y compuestos semejantes. Las bases 
preferidas son los bidrexidos solubles en agua, y en espe­

cia l los hidróxidos de metal alcalino, -  es decir, los h i- 
dróxldos sódico y potásico, -  y e l hidróxldo amónico. SI 

5 Mdróxldo amónico es la  base preferida debido a su volati­

lidad qu* favorece una desecación más inmediata de los pro­
ductos red en  obtenidos de l a  extrusión. Su empleo elimina 

también la  necesidad de una etapa de neutralización, obte­
niéndose un producto de pl! casi neutro.

1o Se prefiere in c lu ir un aux ilia r de extrusión en
las composiciones. Como ta l ,  al mismo se emplea en canti­
dad suficiente para ayudar a la  formación de una masa plás­

tic a  extrusionable, relativamente homogénea, a p a r tir  de 
l a  proteína y del líquido. A este respecto la  cantidad óp- 

15 tima puede variar algo, lo  que depende de s i  el auxiliar 
de extrusión en un agente reductor o una base, o ambos,,y 
también en cuanto al agente preciso utilizado* £1 agente 
reductor se u til iz a , preferiblemente, en una cantidad com­

prendida entre el 0,1 y el 5,0 $ en peso, aproximadamente,
2o basada en el peso de la  proteína, l a  base se u til iz a , pre­

feriblemente, en una cantidad comprendida entre el 0,1 y 
el 45 % en peso, aproximadamente, basada en el peso de la  
proteína. Como se ha indicado anteriormente, el su lf ito  só­
dico es uno de los agentes reductores preferidos y ae u tl-  

25 liz a , preferiblemente, en una cantidad comprendida entre el 
0,1 y el 2,0 # en peso, basada en el peso de la  proteína.
La base preferida es el hidróxido amónico como se ha indica­

do anteriormente, Se prefiere en especial, u ti l iz a r  una 
combinación de los do3 auxiliares de extrusión indicados,

3o ál preparar los artículos conformados.
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Píxide inclu irse también en la s  méselas extras i  o-
* ».

nábles, alcoholes a lifá tico s monohldroxilados. Cuando se 
u tilizan  en combinación con los auxiliares do extras ion 
descritos, ta les alcoholes ayudan también a la  dispersión 

5 de la  proteína en las masas p lásticas, presumiblemente por 
aminorar el efecto do los enlaces hidrófobos entre los res­
tos no-polares en l a  proteína, los alcoholes contienen me­

nos de 10 átomos de carbono, aproximadamente, y contienen* 

preferiblemente, de 1 a 4 átomos de carbono. Son e jampios
■ j

lo de los alcoholes preferidos, el metanol, etanol, isopropa-
-¡ • »

nol» propanol, n-butanol y aemejantes. Si bien pueden emplear­
se alcoholes que contiene mas de cinco átomos de carbono, 

estos no son preferidos dado que tienden a ocasionar l a  ne­
cesidad de temperaturas mas elevadas para formar una masa 

15 p lástica  que sea homogénea, no-cérea y adecuada para l a  ex­
trusión. H  etanol os un alcohol especialmente preferido 
para su empleo. SI alcohol puede u tiliz a rse  para reempla­
zar hasta e l 95 $ en volumen, aproximadamente, del agua 
existente en l a  porción líqu ida do las composiciones.

20 Ciertos ingredientes pueden se r incluidos en las
composiciones, lo  que comunica a loa artículos moldeados, 
obtenidos por la  extrusión, una flex ib ilidad  aumentada. Sa­
les ingredientes pueden denominarse "plastificantea'%  ® 
incluyen una diversidad de alcoholes polivalentes y alcoho- 

25 les de peso molecular superior, ta les como la  g licerina, 

propllenglicol, d lg licero l, po lie tileng lico les, 1,2,6-hexa- 
no trio l, trietanolamina y semejantes. Donde se pretenden 
aplicaciones alimenticias para los productos extraídos de 
esta Invención, no deben u tiliz a rse  p íastifloan tes que pue- 

3o dan comunicar a los productos, olor o sabor indeseables. Loa
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pisatifloan tes preferidos comprenden g licerlna, d ig licero l, 

propilenglicol, y 1,2,6-hexanotriol. Por ejemplo» la  g liee- 

r in a  lia sido u tlliaad a  en cantidades hasta del 50 $> en peso 
de l a  proteina, aproximadamente, aunque se prefieren oanti- 

5 dade3 hasta del 33 $» aproximadamente*
Cuando no 3e in d u je  en las  composiciones p la s ti-  

ficantes,pueden se r extraídos, inicialmente,produotos flex i­
bles y expandides.Sin embargo,tales produotos tiende a ha­
cerse algo quebradizos a l seoar.Asi pues, cuando se desea 

1o obtener formas que puedan retener su flex ib ilidad , es ne­
cesario o bien ino lu ir un pllfestificante en l a  masa p lá s ti­
ca extras ionable o someter el producto obtenido de 1 a extru­

sión a un tratamiento plastifioante* Cuando se incluye un 

p laatifloante en l a  composición extrusionable, debe u t l l i -  

15 sarse una cantidad suficiente para obtener la  flex ib ilidad  
deseada* Así pues, ouando se Incluye un p lastifioan te , se 

prefiere que la  relación en peso de proteina a p lsalifican­

te esté comprendida, aproximadamente, entre 5 i 1 y 2 i 1, 
Cuando la  flex ib ilidad  deseada en e l producto 

2o extraído se consigue sometiendo el producto a un tratamien­
to p lastifioan te , se llega a este resultado con «odios que 
sirvan para poner en contacto el p lastifioan te  con e l pro­
ducto, Por ejemplo, una solución del 10 al 80 fi en peso, 
aproximadamente, de glioerina en agua, o hasta 95 i> de eta- 

25 nol, proporciona un bailo p lantificante adecuado al que pue­
den someterse los productos extrasdonados.

Aun otras variaciones de la  presente Invención 

incluyen el empleo de materiales inertes y otros agentes
i

modificadores y aditivos* Uno de ta les agentes modificadores 

3o es el áoido c ítrico  que tiende a mejorar la  resis tencia  en
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húmedo de 1q3 artículos conformados.

la  masa p lástica  extruaionable sn prepara mea- 

ciando y  calentando los ingredientes antes citados. ü?al 
mezcla puede llevarse a cabo a mano o con ayuda de cual­

quiera de las maquinas de mezclar que pueden adquirirse 

en «1 comercio, los ingredientes se calientan a una tempe­
ra tu ra  suficiente para formar l a  masa p lá stica  extrusiona- 

ble relativamente homogénea, y ta les temperaturas 3P mantie­
nen esencialmente hasta oxtruaioncr la  mase obteniéndose 

artículos moldeados, la  temperatura se mantiene por debajo 
del punto en que la  masa, por extrusión, podría in flarse  
en cualquier extensión apreoiablo, dado que ta l inflado po­
d ría  dar como resultado, vacíos o huecos en el articu lo  ob- 
cenido en l a  extrusión, de prefieren temperaturas compren­
didas entre unos 70 y 190$ c, para la  formación de la  M g  
p lástica extrusionable, y para l a  extrusión subsiguiente.

la  formación de la  masa ¿ lastica  extrusionable 
y l a  extrusión pueden llevaran a cabo, preferiblemente, 
en una Operación, utilizando una oxtrua ianadora equipada 

con medios para mezclar y calentar los ingredientes, y con 
un to rn illo  para hacer avansor continuamente l a  mu3a que 

so forma, harta el o rific io  do extrusión. A escala de labo­
ra to rio  (es decir, hasta varios cientos Se gramos) se ha 

encontrado conveliente, P r̂© no necesario, mezclar en pri­
mer lugar loo ingredientes d istin tos de la  proteína y des­
pués meaclar la  proteína, l’a l pre-meacla está  esencialmente 
completa en unos minutos, es decir, uno a cinco minutos, 
spr oxí medoEion te.

los ingredientes 00 calientan después a lm  tem­
peraturas necesarias para forma;H» I .«,?! masas plásticos extru—
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sionables, y ee somete a extrusión. Los ingredientes pre-mez- 
olados forman composiciones que, frecuentemente, pueden ca­
racterizarse , además, como "pegajosas*. En otros casos las 

composiciones pueden caracterizarse, además, como "desmenu- 
5 sables* o *granulare3*, lo  que depende algo de la  proteína

0 proteínas u tilizadas en partioular, y de la  relación es­
pecifica dp proteína a líquido en ta les  composiciones. Los 

ingredientes pre-mezclados pueden almacenarse durante perio­

dos sustanciales, empleando medios que eviten la  evaporación
1o de porciones líquidas de las jaezólas. Es conveniente, a me­

nudo, dejar en reposo las mezclas durante unos minutos, al 

menos, para favorecer un humedecimiento mas completo de la  
proteína.

En los Ejemplos que siguen, se u ti l iz a  una extru- 
15 sionadora Brebender, tipo 200. Esta extruaionadora tiene 

tres zonas en que puede aplicarse calor a la  mezcla &e'in­
gredientes. En la  primera zona, la  primera porción del cuer­
po d® la  extras ionadora, l a  mezcla ae calienta a una tempe­
ratura in ferio r a la  de las zonas siguientes, y comprendi- 

2o da entre unos 30® 0 y unos 85® G. En la  segunda zona, lm 
segunda parte del cuerpo de la  extrasdonadora, la  tempera­
tura durante la  extrusión se mantiene comprendida entre 

unos 40® 0 y unos 190® 0, y ®n la  tercera zona, la  boquilla 
de sa lida  de la  extrasionadora, la  temperatura es de unos 

25 70® C a unos 190® C, Como se ha indicado anteriormente, ae

necesita bastante calor para favorecer un mezclado completo, 

la  reacción y dispersión de los ingredientes, p®ro s i  la  
masa p lástica  resultante e3tá demasiado callente, puede te­
ner lugar la  inflamación d® los disolventes o el fenómeno

1

3o d« inflado, durante la  extrusión, lo  que da como resultado
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huecos, burbuJms y/o manchas débiles en el producto confor­

mado.
De ordinario y preferiblemente, l a  masa p lástica  

se extuaiona en aire u otro medio gaseoso, a temperatura 
5 ambiente y a presión atmosférica. Como es lógico, se aplica 

a l a  masa p lástica  suficiente presión, para forzar a l a  
misma a pasar a través de l a  boquilla u o rific io  de extru­

sión. Por otra parte, l a  presión de ‘extrusión no es c r í t i ­
ca. Aunque no hay razón alguna para hacer lo  mismo, l a  ex- 

1o trusión de l a  masa p lástica  puede tener lugar en aíre u 
otro medio gaseoso, a presiones superiores o inferiores 
a la  presión atmosférica. Cuando tales presiones 3on supe­
riores a l a  presión atmosférica, pueden emplearse masas, o 
temperaturas de fusión más a ltas que los intervalos prefe- 

15 ridoa indicados anteriormente, s in  ocasionar inflamación 
, del disolvente o inflado en el producto obtenido en la  'ex­

trusión. Sin embargo, aún con tales presiones superiores, 
l a  temperatura de l a  masa p lástica  no debe ser tan a lta  que 
descomponga o degrade indebidamente la  proteína u otros 

2o ingredientes de l a  masa, o causa la  carbonización de la  
misma. También puede emplearse l a  extrusión en atmosferas 
que tienen presiones inferiores a la  presión atmosférica, 
din embargo, aun cuando puede llevarse a cabo alguna reduc­
ción en l a  temperatura, la  temperatura todavia debe aer 

25 suficiente para producir la  masa p lástica  extrusionable, 
relativamente homogénea. ”.l medio en que se extrusiona l a  
masa p lástica , se mantiene, de preferencia y lo  mas p rác ti­
camente, a temperatura ambiente. Sin embargo, a i  se desea 

pueden emplearse temperaturas superiores o in ferio res.

3o Ha de comprenderse que la  extrusión de la  presen-
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te  Invención puede llevarse a cabo en cualquier aparato 
de extrusión que pueda equiparse con una boquilla de s a l i ­

da o tenga un o rific io  de extrusión que proporcionen el ar­
ticulo  de la  forma deseada, y en el que l a  masa p lástica 

5 puede someterse a extrusión a las temperaturas descritas.
la  masa p lástica  puede extruirse de forma que se 

obtenga cualquiera de una diversidad de formas, que inclu­

yen, por ejemplo, cintas, v a rilla s , láminas o películas de 
muy diferentes espesores (es decir de 0,006 a 1,25 mm.),

1o y anchos, tubos o envolturas y formas semejantes. la  forma 
particu lar deseada para e l artícu lo , se controla mediante 
l a  boquilla de extrusión. Para l a  preparación de las envol­
turas preferidas, se emplea una boquilla de sa lida  anular, 
la l  boquilla produce, preferiblemente, un tubo que tiene 

15 un diámetro in te rio r de unos 5 a 100 mm. y un espesor d«
pared de unos 0,006 a 1,25 mm., a cualquier expansión la te ­

ra l deseada del tubo. A este último respeoto, la  extrusío- 
nadora puede estar equipada con una soplante para aire u 

otro gas en la  circunferencia in te rio r de l a  boquilla c ir -  

2o cular. Con ello  puede se r insuflado aire u otro gas dentro 
del tubo según se está extruslonando, y s i  el primer extre-

i

mo de sa lida  (o alguna otra zona subsiguiente) del tubo se 
estrecha conjuntamente, la  presión de gas así originada den­
tro  puede u tiliza rse  para expandir el tubo nuevamente ex tra i- 

25 do a cualquier diámetro deseado. La soplante puede ser re­
gulada de manera que el gas fluya y coordinada con la  velo­

cidad de extrusión para dar tubos expandidos do diámetro
razonablemente uniforme. Se prefiere que los tubos se ex-

»

pandan" a aproximadamente 1 a 10 veces su diámetro in ic ia l.
3o Además, l a  soplante puede usarse para introducir saporífe-
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ros gaseosos a l tubo que salo . Por ejemplo,‘humo de madera 
dura (esto es, nogal) puede soplarse en el tubo o envoltu­
ra  piara comunicar un sabor a "humo” al producto conforma­
do.

5 Los siguientes ejemplos, que no han de ser consi­
derados como lim itativos, ilu stran  realizaciones preferidas 

del presente invento utilizando diversas proteínas sencillas 
coagulables s in  calor.

2JB6PLO I
1o ... r 1 ■"

A un mezclador Warning que contenia 50 g. de- que- 
ra tin a  de plumas preparada según el método del Ejemplo B 

se añadió una solución de 18 mi. de agua, 10 b£L. de Maro­
j o  amónico 6íí, 14 mi. de etanol del 95 j£f 25 g. de güc*- 

15 riña  y 1,5 g* de su lf ito  sodico. Se mezclaron la  queratina 
y la  solución durante un minuto aproximadamente, hasta- que 
la  masa desmoronable resultan te se mezcló uniformemente*
Esta mezcla se dejo equilib rar dejándole en reposo durante 
la  noche en un recipiente cerrado a temperatura ambiente.

2o La mezcla so conformó en una masa p lástica  y se extusionó 
mediante una extrasdonadora Brab»nder tipo 200 según se ha 

descrito anteriormente, siendo accionado el to rn illo  s in  
f in  a 26 rpm. Las temperaturas en las tres zonas de calen­
tamiento fueron 35fi C, 852 C, y 702 C respectivamente. La 

25 masa p lá stica  relativamente homogénea, calentada se extra— 
slonó a través de una boquilla de sa lid a  anular de 0,50 rnnu, 

que tenia un diámetro de 12,7 min., en a ire  a presión atmos­
férica  y temperatura ambiente (unos 24a 0). 31 tubo así ob­
tenido por extrusión a° expandió lateralmente hasta un dia- 

3c metro de unos 7,5 om. insuflando aire a través del centro
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de la  boquilla hacia el tubo, que se mantenía cerrado en 

el extremo. 21 tubo expandido que tenía un espesor de pa­

red promedio de 0,025 mm, aproximadamente, era flex ib le . 
También era inodoro y ten ía un aspecto transparente, cla­

ro.

EJEMPLO II

Se rep itió  el Ejemplo,!, excepto que la  solución 
estaba constituida por 19 mi de agua, 1 mi de etanol (95$) 

10 mi de liidroxido amónico 6 N, 25 g de glioerina y 1,5 g 

de su lf ito  sódico, y las temperaturas de las zonas de la  

extrusleñadora eran de 80*0, 95® 0 y 90® C» respectivamente. 

El tubo resultan te era claro, expansible y flex ib le .

EJEMPLO IIX

Se rep itió  el Ejemplo I I  excepto, que el etanol 
ae reemplazó por un volumen igual de agua. El tubo tenía 

las mismas propiedades finas que en e l Ejemplo XX.
i . '

EJEMPLO IV

Se rep itió  e l Ejemplo I , excepto que la  solución 
estaba constituida por 30 mi de hidróxido amónico 62f, 25 g 

de glioerina y 0,85 g de su lf ito  sódico, y las temperatu­
ras de las  sonsa de Xa extrasdonadora eran de 75® C» 105CC 
y 105®C, respectivamente. Se formaron de este modo pelícu­

las tubulares que tenían propiedades como las del Ejemplo 

I , y que eran ú tile s  como envolturas de embutidos.

EJEMPLO V

Se rep itió  e l Ejemplo I ,  utilizando 45 g de que-



re tin a  de plumas, como se preparó en el Ejemplo 5 g de 

gluten de trigo  esencial (Pro-80) una solución constitu i­

da por 20 ral de agua, 10 ral de hidróxido amónico 6 K, 25 
g de g licerina y 1,5 g de su lf ito  sódico, y temperaturas 

5 de las sonsa de l a  extrusleñadora de 85flC, 100^0 y 1C09C, 
respectivamente. los tubos expandidos resultantes eren 
opalinos, pero, por o tra  parte, tenían esencialmente las 
mismas propiedades de las envoltura del Ejemplo 1.

lo

15

EJEMPLO VI

Se rep itió  el Ejemplo V, excepto que el gluten 
de trigo  esencial, se reemplazó oon proteina de soja ais­

lada (proaine B-aproximadaaente 95$ en peso de proteina). 
Se obtuvieron de este modo, envolturas tubulares que te­

nían propiedades sim ilares a las del Ejemplo V.

EJEMPLO VII

A un mezclador '‘Waring1* que contenía 80 g de 
queratina de plumas, preparada como en el Ejemplo B'y 120 

2o g de gluten de trigo  esencial, como se u t i l iz a  en el Ejem­
plo V, se añadió una solución de 80 mi de agua, 40 mi de 
hidróxido amónico 6 N, 100 g de g licerina y 6 g de s u lf i­
to sódico. Después de mezclar completamente en el Mezcla­
dor, l a  composición desmenuzable resu ltan te , se alimentó 

25 a l a  extraleñadora Brabender, que funcionaba a una veloci­
dad del to rn illo  de 55 rpm y que estaba equipada oon una 

boquilla de sa lida  anular de 0,25 mm y que ten ía  un diá* 

metro de 12,7 mm. Las temperaturas en laazonas 1, 2 y 3, 
se mantuvieron respectivamente, en 80 fiC, 1CQCC y 1Ü0GC.

3o durante l a  formación de l a  masa p lá stica  y l a  extrusión.
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lo

15

2o

25

3o

17.1o,

La extrusión fue excelente, formándose tubos, muy largos 
que se enrollaron sobre un carrete.

3JEMPL0 VIII

A un Mezclador "tfaring" que contenía 20 g de 
queratina de plumas, preparada como en el Ejemplo B, 25 
g de gluten de trigo esencial, ta l  como se emplea en el 

Ejemplo V y 5 g de proteina de so ja aislada (Promine B), 
se añadieron 20 mi de agua, 10 mi de hidróxido amónico 6 H 
1*5 g de au lfito  sodico y 25 g de glioerina. los ingredien­
tes se mezclaron completamente y l a  composición resultan­
te se transformó en una masa p lástica  que se sometió a 

extrusión mediante l a  extrusdonadora Brabender, que se h i­

zo funcionar a 26 rpm y que estaba equipada con una boqui­

l l a  de sa lida  anular de 0,50 mm y que ten ía un diámetro de 

12,7 mm. La temperatura en las  tres  zonas de la  extrasio- 

nadora fueron de 80&C, 100^0 y 100&C, respectivamente,. 
Mediante es ta  extrusión se obtuvieron tubos excelentes.

EJEMPLO I I

A un Mezclador "Waring" que contenía 80 '& de 
queratina de plumas, como se preparó en el Ejemplo B, y 
20 de proteina de soja, se añadió una solución dw 36 mi 

de agua, 20 mi de hidroxido amónico 6 K, 28 mi de etanol 

del 95íí¡> y 3 g de su lf ito  sódico. La solución y las proteí­
nas se mezclaron hasta que se formó una masa des menú* able 

semi-seoa* Esta masa desmenuzable se mantuvo en un reci­

piente cerrado, durante la  noche, a temperatura ambiente *
para' favorecer el equilibrio . Con la  mezcla se formó una 
masa p lástica  y se sometió a extrusión, como en el Ejemplo
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VIII, manteniéndose las temperaturas en las respectivas
•  » -

zonas de calentamiento en 35a C, 85®C y 8$®C.' 31 tubo ob­

tenido de la  extrusión fué píastifloado durante 20 minu­

tos a una temperatura de 50®C, en un bailo compuestos por 

5 30a de g iioerina, 0,02$ de dextrosa y 69,98$ de etanol.

los tubos píastifloados eran flexibles y translúcidos*

EJEMPLO X

lo

15

2o

Se añadió a 50 g de queratina de plumas, como 
la  obtenida en el Ejemplo 3, una solución de 33 mi úe agua 
17 mi de alcohol e tílic o  del 95$, 10 mi de hidróxido amó­
nico 6 8, 20 g de g iioerina y 10 g de au lf lto  sódico* la  
mezcla preparada a p a r tir  de esta solución y l a  queratina, 

4e transformó en una masa p lástica  y se sometió a extru­

sión como en e l Bjemplo VIII, manteniéndose las  tempera­

turas en l a  extrusionadora en 35®C, 90®C y 75®C, respecti­

vamente, en las  tres zonas de calentamiento. l a  pelícu la  

tubulares obtenida en l a  extrusión ten ía  buena oapaoldad 

de expansión y ten ía  un aspecto opaco, blanco.

EJEMPLO XI

A un Mezclador "Waring" que contenía 23,8 g de 
queratina de plumas como se preparó en el Ejemplo B, se 
añadió una soluolón de 9 mi de agua, 5,2 mi de hidroxido 

25 amónico al 6$, 7,6 mi de etanol del 95$, 15 g de g lic e ri— 

na y 0,75 g de su lf ito  sódico. La queratina y la  soluolón 

sé mezclaron para formar una masa desmenuzadle, semi-seca. 
Se dejo equilibrar esta mezcla durante la  noehe en un re­
cipiente cerrado, a temperatura ambiente. Con la  mezcla 

3o se formó una masa p lástica  y se sometió a extrusión como
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en e l "Ejemplo VII, manteniéndose la  temperatura «n las tres 

zonas de la  extrus donadora en 80®C , 80®C y 115®C, respec­

tivamente» Loa tubos resultantes eran transparentes y f le ­
xibles •

EJEMPLO XII

Se preparó una película o envoltura tubular, de 
queratins, formando una masa p lástica y sometiendo a ex­
trusión, oomo en el Ejemplo I , una meada que e3tabe cons­
titu id a  por 200 g de queratina de plumas, como se preparó 
en el Ejemplo B, 72 mi de agua, 56 mi de etanol del 35$6,

40 mi de hidróxido amónico 6 U, 4 g de su lf ito  sódico y 

100 g de g lícerina, :1a envoltura obtenida en la  extrusión 

se tra to  durante 15 minutos en una cámara de humo, en, la  

que se generó humo quemando a s tilla s  de madera de nogal.
La temperatura durante d  tratamiento con humo fue de 40®C 
en la  cámara. Les envolturas tratadas con humo retenían 

un olor característico  a nogal, y se encontró que tenían 
una resistencia  a la  tensión ligeramente mejorada, 

comparación con las envolturas de este ejemplo que no se 

trataron con humo de nogal.

EJEMPLO XIII

3e preparó una película tubular de queratina, oo­
mo en el Ejemplo I, utilizando una mezcla compuesta de 50 

g de producto queratínico, preparado en e l Ejemplo F, 20 mi 

de agua, 10 mi de hidróxido amónico 6 n, 25 g de glicerina 

y 1,5 g de su lf ito  sódico. Las temperaturas en las tres 

zonas' ..de' calentamiento dn la  extrusdonadora fueron 80® C,
1

11O0C y 110®C, respectivamente. Las pelíoulas tubulares



resultantes eran resis ten tes, expanaiblea y fie' color blanco.
•  i .

WEMPLQ XIV

Se rep itió  esencialmente el "Ejemplo XIII excepto 
5 que el hidróxldo amónico se reemplazó por 10 mi de agua.Se 

obtuvieron envolturas tubulares que tenían un oolor ais 
oscuro que las del "Ejemplo XIII.

&TEMPIO XV

Se mezcló una solución de 0,5 g. de au lfito  sódi­
co en 64 mi. fie agua, con 30 g. de g licerina y 20 a l .  de h i-  
firoxido amónico 6 N. l a  solución resultante se méselo en- 
toncos durante un minuto, aproximadamente, con 1QÜ g. de 
gluten de trigo (Pro-8ü) y se dejó en reposo brevemente.

15 Es mezcla tenia color aceitunado ligero  y pudo caracteri­
zarse como una mezcla pastosa, pegajosa, l a  mezcla se trans­

formó en una masa p lástica  y se sometió a extrusión, median­

te  l a  extrusleñadora Brabender, haciéndose funcionar el 
to rn illo  a 95 rpm. Las temperaturas en l s 3 tres zonas de 

2o calentamiento fueron de 5Q2 C, 1322 C y 123«C, respectiva­
mente, la  masa p lástica  relativamente homogénea, calenta­
da, se sometió a extrusión a través de una boquilla de 

sa lid a , anular, de 0,50 mm. y que tenia un diámetro fie 
12,7 mm, en a ire  a presión atmosférica y temperatura ambiente 

25 (unos 24a 0). "El tubo obtenido en l a  extrusión, de esta 
manera, se expandió hasta un diámetro de 2,5 om. , aproxi­

madamente, insuflando aire  a través del centro de la  bo­
qu illa  en el tubo que ae mantenía cerrado por el extremo.
3-1 tubo expandido ten ia  un espesor promedio de pared de 

3o unos 0,10 m . y era transparente y flex ib le .
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ejemplo xvi

5

Xo

Se rep itió  el Ejemplo XV} excepto que l a  solu­

ción in ic ia l estaba constituida por 0,5 g de su lf ito  so­
dios en 84 ni de ácido acético 0,05 K, mezclado con 50 g 
de gLicerina y las temperaturas de las zonas de la  extru- 

bleñadora eran de 50*0, 145*0 y 142*0, respectivamente. 
Loa tubos resultantes eran flex ib les, como en el Ejemplo 

XV, pero ligeramente opacos.

EJEMPLO XVII

3e rep itió  el Ejemplo XVI, excepto que el ácido 
acético acuoso, diluido, se reemplazó con e l mismo volumen

X

de agua, l a  velocidad del to rn illo  era de 55 rpm y las 
15 temperaturas en las tres zonas de l a  extrusleñadora eran 

50*0, 146*0 y 134*0, respectivamente. Se obtuvo una envol­
tura de embutidos flex ib le  y transparente.

EJEMPLOS XV1II-XXV

2o Se rep itió  el procedimiento seguido en el Ejem­
plo XV, con la s  variaciones que se indican en la  Tabla I 
que figura seguidamente. En todos los casos se obtuvieron 

tubos expandidos que eran transparentes y flex ib les.
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EJEMPLO XXVI

Se preparó tubo según e l método indicado m  el 
Ejemplo 17, excepto que se u tilizo  1,5 g. de acido aseóla 

5 bioo en lugar del sulfit©  sodioo* La composición pre—mez­

clada era menos pegajosa que la  obtenida en el Ejemplo IV, 
y ten ia  una calidad semejante a un gol. Con esta mezcla 

se formó una masa p lástica  y se sometió a extrusión, a una 
velocidad del to rn illo  de 40 rpsu, siendo las temperaturas 

lo de las respectivas zonas de calentamiento da 502 Qf 135c o

y 1322 C, formándose una película tubular flex ib le , trans­
parente.

EJEMPLO m i l

^  3e preparó tubo según el método del Ejemplo XV,
excepto que se incluyó una cantidad adicional de 1,5 g. de 
su lf ito  sodico, y que 28 mi. de agua del Ejemplo XV se re­
emplazaron con etanol del 95 #. La extrusleñadora se hizo 
funcionar a una velocidad del to rn illo  de 40 rpa., y a 

20 temperaturas de 505 c, 1202 C y 1002 C, en las tres zonas 

de calentamiento, respectivamente. El tubo as í preparado 
era transparente y flex ib le .

EJEMPLO XXVIII

Se preparó tubo, según el método del Ejemplo XV, 
excepto que se u tilizaron  20 g. de aislado de soja (Promina 
5) para reemplazar a 20 g. de los 100 g. de glúten de t r i ­

go, y excepto que se u tilizaron  33 g. de g lieerina en lugar 
de 50 g* La extrua ionadora ae hizo funcionar a tina veloci—

r

3o dad del to m illo  de 55 rpm», y & temperaturas de 472 C,
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125® C y 135® C, respectivamente, en la s  tres, zonas de ca­
lentamiento* El tubo así preparado era flex ib le  pero mas 
opaco que e l del Ejemplo XV*

•EJEMPLO XXIX 
5

Se preparó tubo según e l método del Ejemplo XV 

excepto que no se incluyó g il  cerina tn l a  mezcla de gluten 

de trigo* La extrua i  orladora se hizo funcionar a una veloci­
dad del to rn illo  de 95 rpm., y a temperaturas de 67® C, 

to 135® 0 j  131® C, respectivamente, en las tres zonas de ca­

lentamiento. El tubo obtenido de l a  extrusión se sumergió 
durante dos minutos en un baño p íastifloan te  que estaba 
constituido por 20 g. de glicerino en 80 mi. de etanol del 
76 ¡£, y se secó a l aire* El tubo era fuerte , transparente 

15 y flexible*

EJEMPLO XXX

Se trataron  cien gramos de gluten de trigo  
(Pro-80), mezclándoles con 10 ml« de agua, calentando la  

2o mezcla resultante en un autoclave a 121® C, durante 10 mi­

nutos, secando l a  mezcla y moliendo ol gluten de trigo  se­

co* El gluten de trigo  así tratado se empleó para preparar 
películas tubulares, según el método u tilizado  en el Ejem­
plo XV, La composición pre-mezolada era deamenuzable y gra- 

25 nular, mas que pegajosa. Las propiedades de las películas 
tubulares eran las mismas que las de la s  preparadas en el 

Ejemplo XV* iesultados Igualmente buenos han sido obteni­
dos, como en este Ejemplo, en los casos en que no se añadió 
agua, antes del calentamiento en autoclave del gluten.
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EJEMPLO XXXI

Se rep itió  el Ejemplo XXX, excepto que se u t i l i ­

zaron 85 g. del gluten de trigo seoo y 15 g . de zeíne de 
maiz, se emplearon 33 g. de glioerina en lugar de 50 g .f el 

5 to m illo  de la  ©xtru3donadora se hizo funcionar a 26 rpa. 
y las temperaturas de las zonas de calentamiento fueron 
40® C, 119® C y 1322 C, respectivamente. El tubo tenia bue­
nas propiedades, semejantes a las del tubo del Ejemplo XXX.

lo EJESPIO XXXII-XLI
Se rep itió  el procedimiento del Ejemplo XV, con 

las  variaciones que se indican en l a  Habla II  que figura 

a continuación. En todos los casos so obtuvieron tubos o 
envolturas, expandidos, que tenían buenas propiedades.
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EJEMPLO JCLXI

So mezcló completamente ana solución de 0,25 g. 
de IfagSÔ  en 32 mi, de HgQ, 10 a l .  de NĤOH 6S y 16,5 g. de 
glioerina, con 50 g. de colágeno microoristaliño (Avitene 

5 H). Con esta mezcla se formó una masa p lástica y se sometió 
a extrusión utilizando una extrusdonadora Brabendcr, funcio­

nando «1 to rn illo  a 76 rpm. Las temperaturas én las tres zo­
nas de calentamiento eran de 408 c, 115* C y 1442 C, res­
pectivamente* l a  masa p lástica  se extrusiónó a través de la  

1o boquilla de sa lida  anular de 0,50 mm. y que tenia 12,7 »m. 

de diámetro, u tilizad a  en el Ejemplo I» en a ire  a presión 

atmosférica y temperatura ambiente (unos 24® C). SI tubo 
resultan te tenia paredes gruesas y un aspecto áspero.

ejemplo u n í
15 ------------------

3e rep itió , esencialmente, el Ejemplo XIII, ex­
cepto que no se u til iz ó  el su lf ito  sódico, la  cantidad de 
g licerina se redujo a 5 g. y las temperaturas de la  sexua­

da y teroera zonas de calentamiento fueron 75® C y 130® C, 
2o respectivamente, El tubo resultante tenia, esencialmente, 

la s  mismas propiedades que la 3 del tubo del Ejemplo 2X11.

EJEMPLO HIT

Se rep itió  esencialmente e l Ejemplo XLII, exoep- 
25 to que el su lf ito  sódico y el bidróxido amónico no fueron 

u tilizados, que la  cantidad de Ĥ o se aumentó a 42 a l .  y 
que las temperaturas de l a  segunda y tercera zonas fueron

t ,

de 120®-' C y 153® C, El tubo tenia esencialmente las mismas
r

propiedades que en el Ejemplo XXII.
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ejemplo xlv

17.1

Se rep itió  esencialmente el procedimiento seguido 
en ©1 Ejemplo XLII, utilizando una solución de 3 g. de 

5 SagSO  ̂ en 400 n i. de 8aüH 0,5 H y 300 g. de aislado de aoja 
(Promine 2, que puede adquirirse en l a  Central Soya, y que 
oontiene, aproximadamente, 95 en peso de pro te ín a ). las

temperaturas de la s  zonas de calentamiento fueron 105$ C,
■ . *

1202 C y 1202 o», respectivamente. Se formó un tubo conti­

lo nuo y cada tubo fu l capas de se r  expandido lateralmente*
El tubo tenia menos resis tencia  que los tubos preparados a 
p a r tir  de las masas p lásticas de queratina y  gluten. Además, 
se biso quebradizo a l secar, dado que l a  masa p lá stica  no 
incluía un p íastifican te .

15
EJEMPLO XLVI

Se rep itió  e l Ejemplo XIV, excepto que se añadie­
ron 120 g. de g llcerina antea de l a  formación de l a  masa 
p lá stica  y de l a  extrusión. Se obtuvo, como en ©1 Ejs&plo 

2o XLV, un tubo que permanecía flex ib le  después del secado.

EJEMPLO M i l

Se rep itió  e l Ejemplo XLVI, exoepto que los 400 
mi. de KaOH 0,5 H, se reemplazaron por 350 mi. de H2O y 

25 50 mi. de KĤOH 6 N. Se formó un tubo bueno, que ten ia  un
color más pálido que el del Ejemplo XLVI.

EJEMPLO M U I

3e mezcló completamente, una solución de 2,8 g.
3o de NagSÔ  en 90 mi. de HgO, 56 a l .  de KĤ OS 6 H y 92 g. de
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glieerina» con 280 g. de proteina de hoja* Con e3ta mezcla 
se formó una masa p lástica  y se sometió a extrusión u t i l i ­
zando una extrualeñadora Brabender, cuyo to m illo  funciona­
ba a 30 rpm. Isa temperaturas en las tres zonas de cslenta- 

5 miento fueron 40® C, 95® 0 y 93® C* La masa p lástica se ex- 

truslonó a través de una boquilla de salida anular de 0,25 
mm., que tenia un diámetro de 12,7 ffl®., en aire , a presión 
atmosférica y temperatura ambiente. Se formó un tubo conti­
nuo, cuyo diámetro piído aumentarse ligeramente, antes de la  

1o ruptura de la  película insuflando aire en el tubo* La pro­
te ina de hoja, u tilizada como sustancia de partida, se pre­
paró como sigue: Se molieron finamente y se redujeron a 

una mezcla pastosa en HaOB 0,5 N, con un contenido en só li­
dos del 25 % aproximadamente, hojas de a lfa lfa  congeladas*

15 La mezcla pastosa resultan te se dejó en reposo durante la  
noche y despula se homogenelzó a 2.500 rp®. en un homoger.ei- 
zador Santan-Gaulin. Después que se separó el líquido por 
centrifugación, ce ajustó a pH 4 con HC1 diluido. £L preci­
pitado resultante se recogío por decantación y f iltra c ió n .

2o Una vez seco, el material tenia un contenido en proteína 
del 85 f> en peso, aproximadamente.

Como se ha indicado, los artículos moldeados en­

cuentran una u tilización  especial como materiales de enva­
sado comestibles, para diversos alimentos. Las envolturas 

25 tubulares pueden embutirse o rellenarse con cualquiera de las 
composiciones cárnicas conocidas, u tilizadas en la  prepara­
ción de embutidos, salchichas, y preparados semejantes.

Ha de entenderse que la  Invención no se lim ita  
a los detalles exaetos de operación o las composiciones

1
3o exactas mostradas o descritas, ya qu© resultarán evidentes
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a los expertos en la  materia modificaciones obvias', y la
t

Invención qu<»da lim itada, solamente, por la  extensión de 
la s  Seivindicaoions3 que se acompañan.

l a  presente so licitud  que corresponde a l a  presen­
il tada en ¡atados Unidos de América el 18 de septiembre de 

1*969 con el número 859.214» se acoge a los beneficios del 
a rticu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industria l.

i •

1o K O 2 A

loa puntos de invención propia y nueva que se . 
presentan para que sean objeto de esta so lic itud  de Paten- 

15 :te de Invención en Bspafia, por VEINTE años, son los siguien­
tes s

1®.- Un procedimiento de preparación de un articu­
lo  proteínico moldeado, que comprende: (1) formar una masa 

p lá stica  relativamente homogénea, acuosa, extrusionable,
2o mezclando y calentando una composición constituida espe­

cialmente por (a) una sustancia proteioa que comprende, a l 
menos, 50 en peso, aproximadamente, de un material pro- 
te  inieo simple, en partícu las, coagulable sin  calor, y (b) 
un líquido que comprende agua, en donde l a  proporción en 

25 peso de protaina a líquido está comprendida entre 1 : 4 y 
6 : 1 ,  aproximadamente, tanto la  sustancia proteica como 

el material proteínico simple tienen contenidos p ro te ín i- 
cos del 65 Jí en peso, por lo  menos, aproximadamente, y l a  
composición se calien ta a temperaturas de unos 702 c, por 

3o lo  meno3, pero inferiores a la  temperatura de desoomposi-
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clon de l a  proteica contenida en ella} y (2) exfruir la  Be­
sa p lástica  en un medio gaseoso para formar el artícu lo  pro- 

teínico moldeado, sustancífilmente exento de huecos.

22.- Un procedimiento según la  reivindicación 1,
5 en el que l a  composición contiene también un auxiliar de 

extrusión, seleccionado entre agentea reductores y bases, 
o cus combinaciones.

3e Un procedimiento según la  reivindicación 2, 
en el que el aux iliar de extrusión es un agente reductor 

1o y ta l  agente redactor se encuentra presente en una cantidad 

d» 0,1 a 5,0 i> en peso, aproximadamente, basada en el peso 
de l a  proteina en l a  composición.

4a Un procedimiento según la  reivindicación 3. 
en el que el «gente reductor *s su lf ito  sódico.

15 5a. -  Un procedimiento según la  reivindicación 3,
en el que el agente reductor es su lf ito  amónico.

6».- Un procedimiento según la  reivindicación 2, 
en el que el aux ilia r de extrusión es una base y ta l base 
se encuentra presente en una cantidad de 0 ,1 a 45 ?í en pe- 

2o so, aproximadamente, basada en el peso de la  proteina en 
l a  composición.

7fi. -  Un procedimiento según la  reivindicación 6, 
en el que la  base es un hidróxido soluble en agua.

8®.- Un procedimiento según la  reivindicación 7,
25 en el que el hidróxido soluble en agua es hidróxido amóni­

co.

9» ,-  Un procedimiento según la  reivindicación 2, 
en e l que el líquido contiene también, un alcohol a l i f á t i -  
co ííionohidroxilado de menos de unos 10 átomos de carbono,

3o en una cantidad suficiente para aumentar la  capacidad de dis-
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peraion de la  pro taina en l a  masa p lástica . '

1 0 2 ün procedimiento según la  reivindicación 

9, en e l que e l alcohol contiene de 1 a 4 átomos de carbo­
no.

5 112. -  On procedimiento según l a  reivindicación

10» en el que el alcohol es etanol y e l mismo se emplea 
en tana cantidad de hasta 95$ en volumen, aprosadamente, del 

líquido.

122.-  Un procedimiento según; la  reivindicación 

lo  2, en el que l a  to talidad de la  sustancia proteica es el 
material protelnico simple, en particu las, coagulable s in  
ca lo r.

13E On procedimiento según la  reivindicación 
12, en el que el material proteínieo tiene un contenido en 

15 proteina de, por lo  menos, 75$ en peso, aproximadamente.
14».- Un prooeeimiento según l a  reivindicación 

2» en el que l a  composición contiene también un p la s t if  1-  

cante en una cantidad suficiente para aumentar l a  f lex ib i­

lidad del articu lo  protelnico moldeado.
i , “

2o 15®.- Un procedimiento según l a  reivindicación

14, en el que el p lastifican te  es g lieerina y la  misma 

se encuentra presente en una cantidad de hasta el 50$ en pe­
so, aproximadamente, de la  proteina.

162.- Un procedimiento según la  reivindicación 

25 2» en el que e l articu lo  proteínieo moldeado se tra ta , ade­

mas, poniendo un contacto el mismo con una solución aouosa 
de un p lastifican te .

17«.- Un procedimiento según la  reivindicación 
16, en el que el p lastificantea es g lieerina.

3o 182. -  Un procedimiento según l a  reivindicación
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i 2, en el que l a  nasa p íastloa se extruye a través de una 

boquilla de sa lida  anular para formar un tubo.

) 19*.- Un procedimiento según l a  reivindicación

; 2, en el que la  masa p lástica  se extruye a través de una 

| boquilla de sa lid a , de cinta, para formar una película.

¡ 20®.- ün procedimiento según la  reivindicación
j

i 2, en el que la  masa p lástica  se callenta a temperaturas 
¡comprendidas entre 70 y 190®0, aproximadamente, antes de 

jsu extrusión.
21®.- Un procedimiento según l a  reivindicación

i

I 2, en el que el medio gaseoso es aire , a temperatura am-
t

¡biente y presión atmosférica.
t

; 22®.- Un procedimiento d« preparación de un ar-

|ticu loy  proteinioo moldeado en particu lar, de una envcltu-
i

¡ra tubular para embutidos y productos sim ilares, que oOm- 
I prendet (1) Formar una masa p lástica , relativamente homo- 

i gene», acuosa, extrasionable, mezclando y calentando una 

jcomposición que consta ésencialmentR de una sustancia prc- 
| te ica  constituida por un material proteínico simple, en 

¡partículas, coagulable sin  calor, que tiene un contenido 

en proteina de 75^ en peso, por lo  menos, agua y un agente 
1 reductor, en la  que la  relación en peso de proteina a agua 
i está comprendida entre 1:4- y 6«1, el agente reductor se 
i encuentra presente en una cantidad de 0,1 a 5,0i¿ en peso,
; aproximadamente, basada en el peso de la  proteina y la  

; composición se calienta a temperaturas comprendidas entre 

unos 70 y 190®Cj y (2) ex tru lr l a  masa, a través de una 
; boquilla de sa lida  anular, en un medio gaseoso para formar 
la. envoltura y tubular, sustanoialmente lib re  de huecos.

23®.- Un procedimiento según la  reivindicación
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í¡

*22, en e l que l a  composición contiene también un' p lo s t i f i - ;
! '■ i
¡cante y una tase en una cantidad de 0,1 a 45# en peso, ¡i |
iaproximadamente, basada en el peso de la  proteina. j
! 24®.- Un procedimiento según l a  reivindicación i\ i
¡23, donde e l p íastifléan te  es g licerina, l a  base es h i-  j
í t

¡dróxido amónico, e l agente reductor ea su lf ito  sódico y elj 
jmedlo gaseoso es aire  a temperatura ambiente y presión j
i |
¡atmosférica. . . , . j
j 25fi. -  Un procedimiento según la  reivindicación, j
{

¡24, en el que l a  envoltura tubular tiene un diámetro inte*
¡
jrior de 5 a 100 mm. aproximadamente, y un espesor de pared
!
!de 0,006 a 1,25 mm.
I , ,j 26*¡.— Un procedimiento según la  relvlndioaolon
¡25, en e l que l a  envoltura tubular se expande lateralmente'
■ ,  i¡basta 1 a 10 veces, aproximadamente, el diámetro in ic ia l j
i '
¡de l a  misma, introduciendo un medio gaseoso en e l interior*

¡de dicho tubo, bajo presión suficien te  para producir ta l
t

i expansión.
27».- Un procedimiento de preparación de un a r tf -

I ;

¡culo proteinico moldeado.
Sal y como se ha descrito en la  Memoria que an- ;

' tecede y para los fines que se han especificado.
"Seta Memoria consta de cuarenta y cuatro hojas 

; escritas a máquina por una so la  cara.

Madrid,
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