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Industria Conservera de elevada tradicidon en Galicia.
Desarrollo y validacidon de un prototipo para la detoxificacion
de mejillon en la industria durante el procesado.

Productor y cocedero de moluscos. Estudios sobre deteccidon de
mareas rojas mediante el uso de nanomateriales y detoxificacion
en moluscos procesados (salmuera, HPP, liofilizacidn, aislados
proteicos).

Depuradora de moluscos y evisceradora de pectinidos
Detoxificacion en depuradora de moluscos vivos vieira y mejillon-
degradacion de toxinas ASP y DSP.

Depuracion, distribucidén y comercializacion de marisco.

Estudios sobre deteccion de mareas rojas mediante el uso de
nanomateriales. Detoxificacion (DSP) en depuradora de moluscos
vivos y desarrollo de nuevos productos sin toxinas.

Servicios especializados y de alto valor afnadido de quimica
organica sintética. Producciéon de los nanomateriales “COFs”
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CONVOCATORIA: FEDER INNTERCONECTA GALICIA 2015
PRESUPUESTO: 1.461.272,00 € PLAZO DE EJECUCION: Julio 2014-Diciembre 2017

ACTIVIDADES 2015 2016 2017

A1l PREDICCION DE EPISODIOS TOXICOS MEDIANTE EL EMPLEO DE MATERIALES NANOPOROSOS (COFs) Y TEJIDOS DE NANOFIBRAS EN LAS ZONAS DE PRODUCCION T3 | T4 | T1|T2|T3|T4|T1|T2|T3| T4

All DISENO, DESARROLLO Y CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES PARA LA CAPTACION DE TOXINAS

A1.2 | TRANSFERENCIA DE LA TECNOLOGIA DE SINTESIS DE COFs PARA EL ESTUDIO DE ESCALABILIDAD Y VIABILIDAD INDUSTRIAL

A1.3 | ESTUDIO SOBRE LA CINETICA DE ABSORCION Y DESORCION DE TOXINAS LIPOFILICAS POR LOS MATERIALES NANOPOROSOS A ESCALA DE LABORATORIO

Al4 ENSAYOS IN SITU DE LOS NANOMATERIALES PARA LA CAPTACION DE LAS TOXINAS

A1.5 | REALIZACION DEL MUESTREO: COLOCACION DE LOS DISPOSITIVOS SPATT CON NANOMATERIALES Y MUESTREO DE MEJILLON

A1.6 | ANALISIS DE LAS MUESTRAS Y EVALUACION DE LOS DATOS. APLICABILIDAD EN LA PREDICCION DE LOS EPISODIOS TOXICOS

A2 DESARROLLO DE ESTRATEGIAS PARA LA DEGRADACION DE TOXINAS Y OTROS CONTAMINANTES EN MOLUSCOS VIVOS EN DEPURADORA

A2.1 | SELECCION Y MICROENCAPSULACION DE LOS COMPUESTOS PARA LA DETOXIFICACION DE MOLUSCOS EN DEPURADORA

A2.2 DETOXIFICACION DE MOSLUCOS VIVOS EN DEPURADORA MEDIANTE EL EMPLEO DE COMPUESTOS MICROENCAPSULADOS

A2.3 | ANALISIS DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS Y COMPARACION DE LOS METODOS DE DETOXIFICACION DESARROLLADOS. OPTIMIZACION DE TRATAMIENTOS

A2.4 | EVALUACION DE LOS METODOS DESARROLLADOS PARA LA DISMINUCION DE OTROS PATOGENOS EN MOLUSCOS BIVALVOS

A25 VIABILIDAD ECONOMICA DE LOS PROTOCOLOS OPTIMIZADOS

DESARROLLO Y VALIDACION DE PROCEDIMIENTOS PARA LA DETOXIFICACION DE MOLUSCOS DURANTE EL PROCESADO. OBTENCION AISLADOS PROTEICOS Y ELABORACION DE NUEVOS PRODUCTOS SIN

A3
TOXINAS

A3.1 | DESARROLLOY EVALUACION DE UN SISTEMA HPP PARA LA REDUCCION DEL CONTENIDO DE TOXINAS DEL GRUPO DEL AO Y DE CIERTOS PATOGENOS EN EL MEJILLON DURANTE EL PROCESADO

A3.2 | DESARROLLO DE OTRAS ESTRATEGIAS DE DETOXIFICACION Y COMPARACION CON HPP

A3.3 | OBTENCION Y CARACTERIZACION DE AISLADOS PROTEICOS Y PRODUCTOS SIN TOXINAS A PARTIR DE MOLUSCO TOXICO EMPLEANDO LA LIOFILIZACION, HPP...

A3.4 | DESARROLLO DE UN PROTOCOLO PARA LA DETOXIFICACION DE MEJILLON (TOXINAS LIPOFILICAS) EN LA INDUSTRIA CONSERVERA. APLICACION INDUSTRIAL DEL METODO DESARROLLADO




) [l

= e §=

]

o0 XUNTA
% ¢t DE GALICIA

CIERRE DE POLIGONOS: PROHIBIDO EXTRACCION

Data: 26/05/2014 - 21:08
Mapa: Moluscos Infaunais
Capa: Estado Administrativo

Problemas economicos:

Paralizacion actividad en

I 1
| Listaxe de Capas S | S e
‘ fabricas, depuradoras
® Estado
C ASP . o
- Campaia navidena...
Lipofilicas
€ psp No cumplimiento proveedores
a 1
Turismo
Problemas sanitarios:
'rl.enda o |

Intoxicaciones alimentarias

[ averto
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OBJETIVO

IMPLEMENTACION DE ESTRATEGIAS INDUSTRIALES PARA DISMINUIR O ELIMINAR LA CARGA DE
TOXINAS EN MEJILLON Y EN PECTINIDOS A TRAVES DE TODA LA CADENA DE PRODUCCION:
EXTRACCION, DEPURACION Y TRANSFORMACION
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FASES DE ACTUACION

1. Anticipacion de la llegada de los episodios toxicos para optimizar la gestion de la

materia prima y los pedidos.

2. Una vez que ha llegado el episodio tdxico, investigar procedimientos y tecnologias
para depurar y detoxificar el molusco vivo y procesado

3. Validar las metodologia que permitan la extraccion y transformacion del molusco

contaminado y su comercializacion.




ESQUEMA DEL PROYECTO

A.2.DEGRADACION DE TOXINAS
Y OTROS CONTAMINANTES EN
MOLUSCOS VIVOS

os PRODUCTOS (HPP,

LIOFILIZADOS, AISLADOS PROTEICOS)

CULTIVO |:> EXTRACCION d ;

COCCION Y

g ELABORACION
) O\ oo

A.1. PREDICCION DE EPISODIOS
TOXICOS- NANOMATERIALES

IMPLEMENTACION DE ESTRATEGIAS INDUSTRIALES PARA DISMINUIR
LA CARGA DE TOXINAS EN MEJILLON Y PECTINIDOS
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OBJETIVOS POR EMPRESA E IMPACTO

PAY PAY Prototipo para detoxificacion de mejillén con toxinas lipofilicas en
la industria. Rentabilizar y diversificar. ¢ Cambio legal?

Lievames Galicia
Penfre

= Anticiparse a episodios téxicos y minimizar su impacto.

.~ )Marcelino Tratamientos que permitan detoxificar y disminuir patégenos (salmueras,
altas presiones, aislados proteicos) - Rentabilizar la explotacion todo el
afno, diversificar.

Disponer de métodos de depuracion que permitan detoxificar ASP y
\‘%\_'i,“ DSP en molucos, vivos y procesados (HPP, liofilizacidn), disminuir
patogenos, diversificar. Rentabilizar la explotacién todo el afio.

Anticiparse a episodios toxicos y minimizar su impacto.
m Disponer de métodos de depuracion que permitan detoxificar DSP en
AR E e - molucos, vivos y procesados (HPP), disminuir patdgenos, diversificar.

Rentabilizar la explotacidn todo el afo.

~ Sintesis y escalado de materiales nanoporosos para captacion de
® GalChimia toxinas en agua de mar que permita anticiparse a los episodios toxicos.

Generar una nueva linea de negocio.
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Toxinas (AO = acido okadaic
DTX = dinofisistoxinas...)

Dinoflagelados toxicos
(Dinophysis acuminata y , |
otros)

Dinoflagelados y Toxinas

Toxinas en agua de mar ingeridos por mejillones

adsorbidas por

nanomateriales en SPATTs



=S FR -
T e Ifj]- = NYTIOX

]

INUS

INTERNATIONAL IBERIAN
NANOTECHNOLOGY
LABORATORY

Nanomateriales (COFs) para la captacion

de toxinas:

e absorcion y desorcion de toxinas
lipofilicas : estudio laboratorio

© GalChimio

esintesis
*escalado y viabilidad industrial
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RESULTADOS ACTIVIDAD 1: CINETICA DE ABSORCION Y DESORCION DE TOXINAS
LIPOFILICAS POR LOS COFs

eescala de laboratorio (INL)
INC:

HHHHHHHHHHHHHHHHHHH

*Seleccidn y sintesis de la organica covalente (COF) TpBD-Me2
Tamafio de poro 2.5 nm y elevada hidrofobicidad en su interior

Agente de captura para acido okadaico (AO), en agua de mar
ELABORACION DEL SOP

100

INCH
o 90 ----
5
£ 80 ---
C
§ 70 -
g— Standard Operation Procedures
? 60 ----
£ Use of Covalent Organic Framework
o 50 --- based Solid Phase Adsorption Toxin
8 40 ---- Tracking Bags for Okadaic Acid Capture
L
5 30 toe-
£
O 20 ----
& 10 b---
0

Control Water Water Seawater Seawater

[COF] = O0mg/mL 1 mg/mL 0.5mg/mL 1mg/mL 0.5 mg/mL
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Varios ensayos previos — no viables en técnica / logistica . GalChimia

Finalmente: EXITO - Sintesis de COFs: bencidinas

e Estudios sintéticos a escala de 500 mg. Reaccion completada en 3 dias

¢ Parametros de optimizacion: tiempo de reaccion (el minimo necesario para formar

COF) R
O R



3

W] oo o

% Do gans PR ‘Iﬂ .

]

SN XUNTA
DE GALICIA

+e e
+
+e e

RESULTADOS ACTIVIDAD 1: estudio en el mar —DISENO BOLSAS SPATT- |
comportamiento COFs

Pruebas in situ:
Colocacion SPATTs
en batea (5 y 10 m,

NANOTECHNOLOG
LABORATORY

Diseno inicial bolsa SPATT

Inconvenientes durante la extraccion
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Nuevo diseio bolsas SPATT lNL
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ACTIVIDAD 2: MOLUSCOS VIVOS EN DEPURADORA - DEGRADACION DE TOXINAS Y
OTROS CONTAMINANTES

Toxinas Marinas

*ESTRATEGIA- MICROENCAPSULACION — compuestos / bacterias para:
edetoxificacion de moluscos en depuradora (DSP, ASP)
edisminucion de otros patogenos en moluscos bivalvos:

*NoroVirus, E. coli, Salmonella, Listeria
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RESULTADOS ACTIVIDAD 2: MICROENCAPSULACION

4

ceéiisca  *MICROENCAPSULACION *INCORPORACION AL MOLUSCO
~ N-acetilcisteina (NAC) = emulsién con
alginato sddico, Ca y aceite
Lecitina (LEC) = emulsidn con Ca vy aceite

EN LABORATORIO

HEPATOPANCREAS

IMUSCULO
ADUCTOR
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ACTIVIDAD 2: MOLUSCOS VIVOS EN DEPURADORA - DEGRADACION DE TOXINAS Y
PATOGENOS (BACTERIAS Y VIRUS)

*ENSAYOS EN DEPURADORAS — COMPUESTO MICROENCAPSULADOS
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RESULTADOS ACTIVIDAD 2: continuan los experimentos

*ENSAYOS EN DEPURADORAS — COMPUESTO MICROENCAPSULADOS

~z

m Optimizacién de la dosis de LEC y NAC \‘g\i‘\'r
Le%uliiggde. Q

Diferentes en cada especie

Continuacion de los experimentos

4

Estimulacidon de ingestidon microcapsulas CECOPESCA
mediante alimentacidn con fitoplancton vivo
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*Tratamiento apertura valvas (3000 bar/1min)
*Tratamiento “extremo” (6000 bar/10 min)

\‘g\'w”“‘”“

Norovirus Gll desciende a niveles no Acido domoico disminuye en vieira con
detectables con programa extremo tratamiento “extremo” (pH 2,8 a 4,1).

B Vieiras Arousa IV 09/12/2015 _ acido domoico (malkg )|

MEJI PORTONOVO B 03/12/2015
Tratamiento HPP-5

N - g
‘5310 %
L E
§ ;
i !

I I
EEE%EE&E
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RESULTADOS HPP

* EN VIEIRAS, Norovirus Gl
desciende a niveles no VIEIRAS - LOTES ABRIL Y JUNIO 2016 - PRUEBAS HPP

detectables A PARTIR DE R Py,
PRESIONES SUPERIORES A il (é‘f

4500 BAR

2,5 10° L

2 10°

*CUANDO SE ANADE HIELO,
Norovirus Gll Desciende a

niveles no detectables A
PARTIR DE 3000 BAR

Noovinus Al (agdaes gaaravrnusgg)
'_\
P «
B B
o (o]

a
[y
o

]

:
:

Tratamiento
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HPP1 6000 bar/10 min
HPP2-> 6000 bar/3 min

RESULTADOS HPP

Efecto del liquido de cobertura:
Disminucion con escabeche y aceite

3000 —

2500

2000

1500

ug AO/kg

Nuevas pruebas > HPP- ACEITE Y ESCABECHE

1000 ELABORACION PATE

500

I
[
I
I

0

HPP-1 aceite |

T E T YRR
o e o 2 9 OB g 2 4
= O o © o =2 2
o O o o o £ £ c £ E
o o ® ®©®@ > S N ®©
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RESULTADOS HPP — SALMUERAS ACIDAS

63-77 % disminucion de AO

Muestras Grupo AO (microgramos eq/Kg)
Cruda 334 323 2678 2678

Abierto suave HPP 182

Inyectada 72 79 794 1185
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RESULTADOS AISLADOS PROTEICOS

-
& o i Adicién de écido citrico
epuradora de Homogenizar (Ultraturrax)
S\ | i BAJA VELOCIDAD
Extraccion acida

Astrcon eI 04721 e B CENTRIFUGACION 800 g

pH=28 @ pH=111

Centrifugar (4 *C) 20min

— | RESULTADOS MEJORADOS
i U CON ADITIVOS: ACIDO

,,,.......m-/_ i:.,.i,,.,. '_/__ i-,',a.,. - CITRICO Y CLORURO CALCICO -..,,o
ase [ ) ase liquida ase (es ) q%\‘mm

Ajustara Ajustara

B ot-ss pH=52 '

Aislado proteico Fase liquida Fase liquida Aislado proteico

Pl acido \‘ / Pl basico

Anansis de toxinas, grasa y proteina
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° Marcelino RESULTADOS AISLADOS PROTEICOS

LA SIR
epuradora de

v'54-62 % de disminucion de toxinas lipofilicas (extraccion acida)

v'66-69 % de disminucion de toxinas lipofilicas (extraccién alcalina) <0

-_-HMANSCOS
L] Ll L 4 Ll y 4 Ll Ll L] ‘
v'88 % de disminucion de toxina amnésica en vieiras \‘ﬁ\l

Z=\ | =) Revalorizacion y
: aprovechamiento
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LA SIR
epuradora de

Crudo/ \l%
|

liofilizado

|

70

o

600 &

Disminucion de

toxinas DSP en e e
mejillon liofilizado crudo / (éz

500 1

A

400

Disminucion de

300 1

Grupo OA ug eq OA/kg fresco

2 \4
, 5 toxinas ASP en
200 = b 1
: Y ’ vieira liofilizada
100 % i Eviscerado /
: s liofilizado
0 3
§

50

inic s/liof
crudo liof




ug eq AO/kg
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ACTIVIDAD 3: PROCESADO - HPP / liofilizados / Aislados Proteicos/ Conservas
RESULTADOS CONSERVAS-TRATAMIENTO

ACIDIFICACION+FRITURA
PAY PAY
Levamos Galicia
Pentrs
ACIDIFICACION (Agua/vinagre (50:50) 1H) + FRITURA (180° C-5 min)
Tratamiento 180°5M50/5060M - 19/07/2016 Tratamiento 180°5M50/5060M - 19/07/2016
o Disminuciénde AO [T
M ug eq AO/kg (OKATEST) | MW AO libre

3500

H ugeqAO/kg (LC-MS/MS)

<— 10-40 % LC-MS/MS | T -
] 27-44 % Okatest

3000 |-

2000 r

2500

2000 | 1500

g eq AO/kg

Disminucion de
AO libre=>48-62 %

1500 |

u
=y
o
(=]

1000

500 |

Disminucion de AO [—>
esterificado=> 30% 0

PB20163103C
PB20163103C* 180°
GC20162004C
GC20162004C* 180
PH20160106C
PH20160106C* 180°
PB20150312C
PB20150312C* 180°
PB20163103C
PB20163103C* 180°
GC20162004C
GC20162004C* 180
PH20160106C
PH20160106C* 180°
PB20150312C
PB20150312C* 180°




'/C[]TI Centro para el Desarrollo

T If{li- =

XUNTA
DE GALICIA

ACTIVIDAD 3: PROCESADO - HPP / liofilizados / Aislados Proteicos/ Conservas

RESULTADOS CONSERVAS-TRATAMIENTO
ACIDIFICACION+FRITURA
PAY PAY

Uevamos éa/ma
Penfrs

Analisis organolépticos con mejillon no toxico

Producto final en conserva “Agradable”

SABOR DECOEERTURA HOMOGENBDAD DE LAS UNIDADES

2
- N w Cur4

SABOR DELCS EJENFLARES olcR

TEXTLR A DE LG5 EJEMPLARES
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