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Habitos de
consumo-ritmo
de vida

Incidencia de
enfermedades

Envejecimiento
de la poblaciéon

* Dieta mal equilibrada. Alto » Cancer, enfermedades

consumo de prot animales y cardiovasculares, alergias,

grasas saturadas y bajo de prot diabetes, obesidad,

vegetales e HC complejos, frutas, osteoporosis: debido a

pescado y verdura habitos de dieta no correctos

* Fast-food y falta de actividad fisica.
Enfermedades ligadas a la
alimentacion

Interés creciente en el binomio Alimentacion - Salud



Introduccion A

UNIVERSIDAD AUTONOMA
DE MADRID

Tendencias del consumidor en la alimentacion

ALIMENTOS FUNCIONALES

FUTURO

* Nutricion personalizada en

tuncion del genoma de cada
individuo para establecer las
distintas respuestas de la

poblacion frente a distintos SR persunahzada].........:...:
componentes nutricionales

Alimento funcional

m Definicion: alimentos o ingredientes de un alimento que
proporcionan cierto beneficio sobre la salud humana mas alla de sus
propiedades nutricionales.

B Finalidad: obtencion de mejores alimentos.
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Evolucion de la dieta
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En general las grasas tienen mala reputacion desde el punto

de vista de la salud...

Lipidos con propiedades bioactivas

J

walnuts

v
k ( BAD FATS
._.

olive oil

GOOD FATS vs. BAD FATS




[ Lipidos con propiedades bioactivas ]

Polar
(hydrophiiic) region

¢ Emulgentes
® Sistema nervioso
® Vehiculos lipidicos

Fosfo-

lipidos

Nonpolar (hydrophobic) region

Anticarcinogénicos
Antioxidantes
Uso en cosmética

Escualeno

WALENE 2

Acidos
) grasos

o5

Oleico

Relaciéon omega 6 / omega 3
Enfermedades cardiovasculares
Procesos inflamatorios

Acido linoleico conjugado

® Ffectos sobre la obesidad
y sobre el colesterol

Multifuncionales
Anticarcinogénicos
Inmunoestimuladores
Vehiculos lipidicos
Anadlogos de factores de
activacion plaquetaria

® Disminucion del
nivel de colesterol
® Antiaterogénicos

Fito-

esteroles Alquil-

gliceroles

® Potente antioxidante
natural
® Previene diversas

enfermedades
Tofoferol =

Vita
E
® Pigmentos

<
® Vitamina A

® Potentes antioxidantes

naturales
Caro ® Prevencion de diversos

Digli- (SleI[e[<S  tipos de cancer
céridos

LIPIDOS
BIOACTIVOS

B3

(Vit.E)

SiX Types of
Carotenoids

Lycopene |
= 10,
e |

10058



Fuentes lipidicas de origen

animal o vegetal

Nuevas Tecnologias de Modificacion y sintesis

Extraccidén y Fraccionamiento <:| enzimatica de lipidos

Concentracién, aislamiento, y Modificacidn y sintesis de
purificacion de lipidos bioactivos lipidos bioactivos

N 4

Ingredientes lipidicos de alto
valor afiadido



Nuevas Tecnologias de
Extraccion y Fraccionamiento

IRy

Modificacion y sintesis
enzimatica de lipidos

Escala planta piloto

Versatilidad
Selectividad

Alta eficacia
Condiciones suaves
No contaminantes

NN N NN

Respeto medioambiental

|:> Escala industrial

|

‘;/

Green
‘Chemist

—

\W

e
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Modificacion y Sintesis

Enzimatica de Lipidos
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[ Reacciones de modificacion de aceites y grasas ]

m Hidrolisis
®m Saponificacion
B Esterificacion

B Transesterificacion:

e Alcoholisis
e Acidolisis

e Interesterificacion
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Hidrolisis: Un triglicérido reacciona con una molécula de agua para dar lugar a

un diglicérido y un acido graso

I
H,C—O—C—R; H,C—OH
g i
Il
HC—'O'—C—R2 -+ 3 H;0 — HC—OH + H—O0—C—R;
(@)
|l I 0
HC—O—C—R3 H,C—OH Il

Triglyceride Water Glycerol Free Fatty Acids



Modificacion y sintesis enzimatica de lipidos

Saponificacion: Un triglicérido reacciona con agua y una base para dar lugar

a jabon (sal del acido graso ) y glicerina

O
7
CHy— O — C\
R
CH;— OH
#° |
CH — Q—C + 3NaOH —— CH —OH
¥
Ra |
CH;— OH
///D
R — O —
R
3
triglyceride + sodium ——> glycerol
(fat or oil) hydroxide
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©

Rj— COO Na"
+ R,— COO Na”

R;— COO Na"

+ 3 soap molecules
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Esterificacion: Reaccion inversa a la hidrolisis

I
Hos—0—C—R, < H,C—OH
2 i
I
HC—O—C—R> + 3H,0 HC—OH + H—O—C—R;
(@]
I

HC—O—C—R; H,C—OH |

® Uso de catalizadores en medios organicos en vez de acuosos
B Cambio del equilibrio termodinamico que favorece la sintesis en vez de la
hidrolisis

® Eliminacion de la contaminacion microbiana

Medio anhidro
Enzima hidrolitica I :) Enzima sintetasa
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Alcoholisis: Reaccion entre un triglicérido y un alcohol

O O
o -
CH—0-C—R, CH,— OH R—C—-0-R,
| 0 | 0
CH—D—C—RE + BH‘,‘—'DH . » CH-—-0OH 4+ RE—C—D—Rq
| be | O
—_ — — o
CH2 0-=C RS CHE OH RS_C’_D_Rq
Triglyceride Alcohol Glycerol Esters

i ‘ BIODIESEL

Metanolisis, etanolisis, propanolisis, glicerolisis (dependiendo del alcohol)
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Acidolisis: Se reemplaza uno de los acidos grasos presente en el triglicérido

por otro acido graso

P P

—0—C—R, —0—C—R,
P P P P
— O7CTR; + Ry~ C—0H — "= [TO0OCR: + RyTC—0OH
0 e
— O~ C—R; — O~ C7Rj
Initial Structured
Triglyceride Triglyceride

Implica Hidrdlisis + Esterificacion
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Interesterificacion: Dos triglicéridos o ésteres reaccionan entre si dando

lugar a nuevos triglicéridos con distinta composicion que los de partida

o ?
CH2-0-C-R 1 CH2-0-C-R 4
2 l 2
i—0t=p3 H—0-C-R3
0 |9
CH2-0-C—-R 3 CH2-0-C—R 6
CH (;-[) R 4 ?
2—-0-C— CH2-0-C-R 1
9 0
CH—0-C-R5 H—0-C-R 5
S | 0
CH2-0-C-R#6 i

CH2-0-C—-R 2
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Via Quimica

Ventajas Inconvenientes
e Muy pequena cantidad de catalizador e Menor selectividad (productos
« Numerosos procesos industriales random)

ya descritos

)  Cambios de color y/o sabor
e Bajo coste

» Degradacion
e Impurezas

U

Altas temperaturas
Procesos drasticos

Via Enzimatica

Ventajas Inconvenientes
« Mayor selectividad y especificidad h \W * Alto coste ’de los enzimas
» Condiciones de reaccion suaves S \ * Inactivacion del
] ey biocatalizador
e No contaminantes k Y

C—
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Areas de aplicacion de la Biocatalisis

Microbiobogi Medicina analitica
Biologia molecular / m
Enzimologia \
— Biotecnologia Alimentos, nutracéuticos
Bioquimica
Quimica organica — Riocatalisis omida anima
Procesos quimicos Proteccion de culfivos
2| ™
Cinéticas Pu|pa ¥ pape|
Ingenieria de reacciones
Disefio de reactores Productos quimicos
( Mineria
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La biotecnologia y la biocatalisis ofrecen en muchas ocasiones una solucién para conseguir los objetivos buscados y

actuan como “enabling technologies” o tecnologias disponibles.

@rramie@ Z> [ Alto Valor Afiadido ]

El valor ahadido viene determinado por: La biocatalisis pretende conseguir:
B La propia demanda de mercado B Menor numero de etapas en el proceso
B Los requerimientos en el procesado del producto B Procesos mas cortos
B Seguridad del producto B Mayores rendimientos en cada etapa
® \Valor y eficacia del producto B Menores costes materiales y energéticos
B Precio del producto B Sistemas libres de disolventes
B Menor cantidad de residuos y disminucion de los
costes de su tratamiento
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LIPASAS en la sintesis de lipidos estructurados

B Las lipasas son enzimas que en la naturaleza catalizan reacciones de hidrolisis de glicéridos

B En ausencia de agua pueden catalizar también reacciones de esterificacion vy
transesterificacion

B Se pueden clasificar en especificas y no especificas (Quimioselectividad)

® Origenes: animales, hongos y bacterias

B Formas: nativa (disolucion) o en forma inmovilizada



Especificidad
posicional

Especificidad
por acido graso

Tlicerol

Acido graso

y

Acdo graso

.

especificidad posicional 1,3

Licero

2

Acido 31aso

Teido graso

Tcido graso

no especificidad posicional

HE Teido graso “4"

SH_ Aok g7aso ¢

6 B
cido graso

Fidyofisis

Icido graso A
’-1-- DR RO
Acido graso B

ﬁ

_ Acido graso ‘3"

Acido graso ‘B

Giicerof

jro— X i M
Acido graso “A

Aado graso A

Acido graso ‘3

Glicerof
]
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Lipidos estructurados

B Definicion :
* Triglicéridos modificados para cambiar su composicion en acidos grasos y/o su distribucion
posicional en la molécula de glicerina.

e Composicion en acidos grasos determinada en posiciones especificas, diferente a la que
tenian en los aceites de partida.

B Son moléculas “hechas a medida” (/ipidos de diserio), formulados para una funcion
nutricional o tecnoldgica especifica.

® Mejorar las propiedades de aceites y grasas:
* Propiedades fisicas (punto de fusidn, plasticidad, elasticidad, etc.)
* Propiedades quimicas (composicion en acidos grasos)

» Valor nutricional y actividad bioldgica (distribucion posicional de los acidos grasos)

* Aplicacion en tecnologia alimentaria, nutricion y medicina
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Aplicaciones de lipidos estructurados

1. Margarinas sin acidos grasos trans

2. Grasas hipocaldricas

3. Sustitutos de manteca de cacao

4. Lipidos para administracion enteral y parenteral (facil absorcion)

5. Grasas para formulaciones infantiles
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Produccion de margarinas

Tradicionalmente: mediante hidrogenacion de aceites vegetales

Inconvenientes: aparicion de dobles enlaces en configuracion trans

. N interesterificacion _ |
grasa liquida + grasa solida grasa tipo margarina

Lipasa 1,3-especifica

S L S S L S S P
Catalisis quimica P+ P+P +[L+ L +[S +.....
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Grasas hipocaloricas

Baja absorcion de acidos grasos saturados de cadena larga

Se basan en:

=

Bajo aporte calorico de acidos grasos de cadena corta

SALATRIM (short and long acyl triglyceride molecule)

Desarrollado por Pfizer y Nabisco

CAPRENIN

Desarrollado por Procter and Gamble (P&G)
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Sustitutos de manteca de cacao

Se busca conseguir una grasa con una
composicion de acidos grasos que aporte
buenas propiedades fisicas (punto de fusion).

Triglicéridos similares a la manteca de cacao.

Alimentacion enteral y parenteral

Los TAG estructurados del tipo MLM (con FA
Mediano-Largo-Mediano) son considerados de
facil absorcion.

Leches infantiles

Los lipidos estructurados presentes en
leches infantiles contienen altas
proporciones de acido palmitico en posicion
2 de la glicerina.

UNIVERSIDAD AUTONOMA
DE MADRID

o,

m ot - -
R dcido graso funcional
G i

BetapolTM, desarrollado por Unilever.
Se usa en formulas infantiles
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Sintesis de triglicérido con tres acidos grasos iguales

dlycerol

+ 3 EPA

fipasa no regio-especifica
*

* Candida antarctica (Novozyme 435)

=

A
——E 4 3H0]
(wacio)

L—e

EEE

©




Modificacion y sintesis enzimatica de lipidos

Sintesis de triglicérido de tipo MLM

Método 1:

Acidolisis > —

Método 2:

Etanolisis / hidrolisis

=

Esterificacion

UNIVERSIDAD AUTONOMA
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©

| E  cas 2 EPAE! “
\ 3 b
fipasa 1,3
* I
especifica
EEE CEC ¢
0 — c
2 EtOH % OBEE > CA 2 H20
—) \ - =- Q
fipasa 1,3 * fipasa 1,3
o especifica especifica c
000 2-MO CocC

* Rhizomucor miehei (Lipozyme)



Nuevas Tecnologias de

Extraccion y Fraccionamiento
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1. Extraccion con Fluidos Presurizados

A. Extraccion con Fluidos Supercriticos (SFE, Supercritical Fluid Extraction)
B. Extraccion Asistida por Microondas (MAE, Microwave Assisted Extraction)
C. Extracciéon Acelerada con Disolventes (ASE, Accelerated Solvent Extraction)

D. Extraccion con Agua Subcritica (SWE, Subcritical Water Extraction)

2. Fraccionamiento

Destilacion Molecular (SPD, Short-Path Distillation, Molecular Distillation)
Cristalizacion a Baja Temperatura (Winterization)
Formaciéon de Complejos de Inclusion

Tecnologia Enzimatica

m O O W >

Técnicas Cromatograficas
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g F E CARACTERISTICAS DE LA EXTRACCION CON FLUIDOS SUPERCRITICOS

Fluido s upercr itico

SﬁHdﬂ

Punto critico

VDO

Presion

Temperatura
w el T
Fluido Supercritico:

0 Sustancia que se encuentra a presiones y temperaturas superiores a su punto critico
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Fluido Supercritico:

o Por encima del punto critico la sustancia tiene propiedades intermedias entre liquidos y gases

Densidad (kg/m3) Viscosidad (cP) Difusividad (mm?/s)
Gases 1 0.01 1-10
Fluidos Supercriticos 100 - 900 0.05-0.1 0,01-0,1
Liquidos 1000 05-1 0,001

Buenas propiedades
disolventes

4

EXTRACCION

/g N

Poder de Transferencia de
solvatacion materia
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La extraccion con fluides supereriticos depende de...

@ Capacidad de solvatacién o poder disolvente del FSC
Solubilidad de un soluto Depende de la Densidad del FSC
en un Fluido Supercritico
Se modula mediante: Presion DENSIDAD
Temperatura
Fluido |:> Densidad comparable a un liquido, 100 a
supercritico 1000 veces mayor que un gas

I Densidad de un FSC = I Poder disolvente =) ISqubiIidad de solutos en el FSC

A T2 constante I Presidn = I Densidad




Nuevas Tecnologias de Extraccidon y Fraccionamiento AWI

UNIVERSIDAD AUTONOMA
DE MADRID

Buen contacto entre el FSC v los solutos (muestra)

Transferencia de Materia
Depende de la viscosidad, difusividad y tensién superficial del FSC

Viscosidad mas baja Mayor eficacia
gue la de liquidos en la extraccion
Coeficiente de difusividad I:> Se favorece la I:> Disminucién en los
similar a la de gases transferencia de tiempos de extraccidn

materia

Se facilita la penetrabilidad a

Tension superficial baja , ) .
P J través de matrices sélidas

Se mejora a través de Factores Fisicos:

Cantidad de muestra y tamano de particula (molienda)

Cantidad de FSC. Factor Solvent to Feed (S/F) en muestras liquidas

Uso de rellenos: anillos, bolas de vidrio, estructurados (Sulzer)...

Uso de coadyuvantes o dispersantes: tierra de diatomeas, hydromatrix...
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Carbon Dioxide

] ‘ ' ' .

I.| quidd

- > supeicritical fluid

¢Qué fluido elegir

R Disolvente T, (2C) P, (bar) p.(g-cm3)

de todos los posibles? 0 ~ - e

Hidrégeno -240,00 12,80 0,031

Neén -229,00 27,20 0,484

Nitrégeno -147,00 33,50 0,313

Metano -82,00 45,41 0,169

Kriptén -63,70 54,30 0,919

Eteno 9,20 49,70 0,217

| Xenén— 16,60 57,60 1,113

Diéxido de Carbono 3 31,05 72,90 0,466

~Etano_ 32,20 48,20 0,203

Supercritica Oxido Nitroso 36,40 71,50 0,452

fluid £ Azufre 45,50 37,10 0,738

Alsatees 200900 : Amoniaco 132,40 111,30 0,235

; n-Buteno 134,90 36,00 0,221

n-Butano 152,00 37,50 0,228

- Solid Dieta éter 193,50 35,90 0,265

\:i : n-Pentano 196,50 33,30 0,237
2 i

E : n-Hexano 234,20 29,30 0,233

Gas : 2-Propanol 235,10 47,00 0,273

a5 ; i Metanol 239,40 79,90 0,272

1pemmmmmmmeaos = Acetona 235,00 46,39 0,279

5 el 311 Etanol 241,00 60,61 0,276

Temperature (°C) ——> Tetrahidrofurano 267,00 51,20 0,322

Acetonitrilo 274,80 47,70 0,253

Agua 374,10 217,60 0,322
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El CO, como fluido supercritico

Condiciones criticas moderadas o faciles de alcanzar (Tc: 31.1 °C, Pc: 72 bar)

No deja residuo y es facilmente eliminable (gas en condiciones ambientales normales)

Extractos con nulos o bajisimos residuos de sc-CO, a muy bajas temperaturas = Solvent-Free

Disolvente GRAS (Generally Recognized As Safe). Permitido en la industria alimentaria
No es Toxico
No es Inflamable ni Explosivo
Incoloro e Inodoro
Ecoldgico (no agresivo con el medio ambiente)

No es Corrosivo (aunque si sus mezclas con agua =» acido carbdnico)

Confiere un ambiente no oxidante (ausencia de O,) =» Ideal para compuestos facilmente oxidables
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Proceso idoneo para separacion, aislamiento,
fraccionamiento o enriquecimiento de LIPIDOS

INCONVENIENTE de SFE con CO,

Baja polaridad hace dificil la extraccidon de solutos polares

Problema: Muchos compuestos bioactivos son polares

Alternativas o soluciones:

Empleo de otro fluidos supercritico: contaminacion, residuos...

Extraccion con otras técnicas: éSWE? ¢ ASE?

CH,-CH,-OH
Uso de modificadores (etanol + CO,) 3 =2
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Ventajas de la Extraccion supercritica empleando CO,

Selectividad

Posibilidad de variar la Densidad del FSC (poder de solvatacién): Py T2 =
ajustable

Elevada transferencia de materia

Fraccionamiento en

Posibilidad de realizar despresurizacion en distintas etapas = ,
linea de los extractos
Ausencia de residuos al final del proceso - Extractos Solvent-Free = >y \
/ Green
& Chemistry’
T—
Condiciones criticas faciles de alcanzar - Extraccion en Condiciones Suaves de T2
y en un ambiente no oxidante ﬂ

Procesos GRAS
=) I|deal para compuestos termolabiles y/o facilmente oxidables

= Bajo consumo energético
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Solubilidad compuestos
en CO, supercritico

Muy solubles Casi insolubles

[ A | A |

Compuestos apolares, Moderadamente solubles Compuestos de pesos

de bajo peso molecular 1 moleculares superiores
(< 250) Compuestos de alto peso | a 400 (azucares, proteinas,

molecular ( < 400) taninos, ceras, etc)
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EXTRACCION Y FRACCIONAMIENTO SUPERCRITICO

Extraction

cell Ty

d....,

|

1

!

!

i

i

e I

o ’

!

|

, |

[ S — :

! !

! oy . . |

P L Calleonzn
!
i

g |
H— - ) - camand
CIITY |

Planta de extraccion sin fraccionamiento
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EXTRACCION SUPERCRITICA DE MUESTRAS LIQUIDAS

Flujo de CO,
Flujo de muestra

Altura de introduccién de muestra

Separator]

Raffinate
V1,V2 and V3 = Micrometering valves;
PC = Pressure controller; Top, medium and bottom = points for sample introduction
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APRPLICACIONES INDUSTRIALES

Escala planta piloto
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Planta de extraccion con OO, supercritico para muestras solidas [escala

C I AL semi- industrial)

Laplanta tiene un peso de 3.

Uhas dimensiones de 3,15 x1 40 x

4 .36 m. Cuenta con un deposito de
CO, liquido de 80 L de capacidad ¥ una
bomba de CO, liguido capaz de
trabajar con caudales de hasta 76 Lih.
Lacapacidad de la celda de extraccian
esde 6Ly |a delosdos separadores
del,? L cadauno. La planta cuenta
Coh un sisterna de recirculacion de
CO, constituido por un deposita, uh
condensador v un precalentador de

L,
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Planta de extraccion con OO, supercritico para muestrasliguidas [escala

CI AI_ semi-industrial)

Conun peso ded000 kg v unas

dirnenziones de25 1,0 5.5 m, cuarnta
conun depdsito de CO, liquido de 80 L de
capacidad y una bornba de CO, liguido,
capaz de trabajar con caudales de hasta
76 L/h. La extraccion serealizaen una
columnade flujo en contracarriente de d
tn de longitud, con relleno estructuradao.
La columna se divide en 4 tramos can
control independiente de termperatura.
Cuenta con un condensador de CO, v
precalentadores para el CO, v la muestra
liquida.
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APRPLICACIONES INDUSTRIALES

Decaffeination
of coffee, USA

Extraction of rice,
Taiwan

R Agricultural products
Natex 3x650 |, 55 MPa, India
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APRPLICACIONES INDUSTRIALES

Planta de extraccién de Extraccion de ldpulo y
plantas y especias nutraceuticos
India Nueva Zelanda
2 x 600 L/550 bar 3 x 850 L/550 bar

UNIVERSIDAD AUTONOMA
DE MADRID

Tratamiento de arroz
Taiwan
3 x 5800 L/325 bar

Impregnacion de madera Extraccidon de aceites
Dinamarca comestibles
2x17 m3 Corea del Sur

2 x 3800 L/550 bar

Purificacion de corcho
Espana
2 x 8300 L/150 bar
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INVESTIGACION EN LiPIDOS BIOACTIVOS

Ofrecen beneficios para la salud y

reducen el riesgo de sufrir enfermedades:

UNIVERSIDAD AUTONOMA
DE MADRID

Q Diacilgliceroles

Q Fitosteroles y fitostanoles

0 Acidos grasos omega-3 (a-linolénico, EPA y DHA)
a CLA

0 Eteres lipidicos o alquilgliceroles

Q Escualeno

O Tocoferoles y tocotrienoles

0 Acidos grasos y triacilgliceroles de mediana longitud de cadena

Q Fosfolipidos

Q Patologias cronicas de base inflamatoria

O Enfermedades cardiovasculares

> Q Cancer

O Enfermedades de naturaleza

autoinmune
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Extraccion de lipidos mediante extraccion con CO  , supercritico

. . . . . . SFE
Ic.:wsIVa:q_ll_JeZ“ , Supercritical fluid extraction of minor lipids from D dorizados d v T ferol (Vit E
Tiana Fornaea pretreated sunflower oil deodorizer distillates esodorizados de ocoferol (VitE)
Nuria Grigelmo® acelte de SemI||aS v Ei
Francisco J. Sefiorans? The recovery of minor lipid compounds (tocopherols and phytosterols) from sunflower FItOSterOIes
Guillermo Reglero® oil deodorizer distillates using countercurrent supercritical carbon dioxide extraction

Available online at www.sciencedirect.com
‘ScienceDirect Supercritical
ciencevirec UpEercriti
. , Fluids
[ELSEVIER 1. of Supercritical Fluids 40 (2007) 59-66 me S F E
Desodorizados de vVE |
Recovery of squalene from vegetable oil sources using countercurrent aceite de oliva E> scualeno
supercritical carbon dioxide extraction
Luis Vdzquez, Carlos F. Torres, Tiziana Fornari*, F. Javier Sefordns, Guillermo Reglero
Contents lists available at ScienceDirect
The Journal of Supercritical Fluids SFE v Tocoferol (VitE)
journal hombpage: www.elsevier.com/locate/supflu Subproductos de \/ FItOSterO|eS
refinacion de aceites E; v Escualeno

Countercurrent supercritical fluid extraction of different lipid-type materials:

Experimental and thermodynamic modeling v’ Acidos grasos libres

Tiziana Fornari*, Luis Vazquez, Carlos F. Torres, Elena Ibaiiez,

Francisco J. Sefiordns, Guillermo Reglero

Contents lists available at ScienceDirect

ournal of Food Engineerin ‘ e ., . . e
] £ g m Desacidificacion de aceite de oliva
(]

journal homepage: www.elsevier.com/locate/jfoodeng

Deacidification of olive oil by countercurrent supercritical carbon dioxide (MétOdO alternativo de refinacién) |
extraction; Experimental and thermodynamic modeling R

Luis Vazquez?, Andrés M. Hurtado-Benavides °, Guillermo Reglero?, Tiziana Fornari?, Elena Ibafiez ©*,
Francisco ]. Sefiorans®
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Alquilgliceroles esterificados con acidos grasos bio activos

Q 0
OJ\R1 —_— o)J\R1

O R2 <« Enlaces éster Enlaces éster
\H/ 0 R 2 D
0 T(Fa 3 o
o] .
a \R 3 Enlace éter
Triacilglicerol Diacilglicerol éter

» Constituyente mayoritario del aceite del higado de diversas especies de tiburones
e Multifuncionales

 Efecto anticarcinogénico

e Inmunoestimuladores

» Analogos de factores de activacién plaquetaria

» Mejora en la motilidad espermatica

 Vehiculos lipidicos
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1078  J. Agric. Food Chem. 2008, 56, 1078-1083 JOURNAL OF

AGRICULTURAL AND
FOOD CHEMISTRY

Supercritical Carbon Dioxide Fractionation of
Nonesterified Alkoxyglycerols Obtained from Shark
Liver Oil

Luis VAzZQUEZ, TiZIANA FORNARL* FRANCISCO J. SENORANS,
GUILLERMO REGLERO, AND CARLOS F. TORRES

UNIVERSIDAD AUTONOMA
DE MADRID

Aceite de higado de

tiburon

U

Mezcla de éteres

lipidicos

ORIGINAL PAPER

An Efficient Methodology for the Preparation of Alkoxyglycerols
Rich in Conjugated Linoleic Acid and Eicosapentaenoic Acid

Carlos F. Torres * Luis Vazquez - Francisco J. Sefiorans -
Guillermo Reglero

U

Eteres lipidicos

no esterificados

U

Eteres lipidicos
esterificados con

CLAy EPA

Etanolisis quimica

o Saponificacion

SFE

CHy—0 —(CH ) — CHy
|
CH —OH

CH,— OH

Lipasas / CLA - EPA
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CHy;—D —{CH ) CH,
|
ZCH —OH
|
Etge—a @
HEAG

Donador de grupo acilo
(CLA, CLAEE, o Incromega EYO010) novozym 435

CHy—0 ——{CH3)y,

CHy

|

CH — OH

|

CHy—0=— ¢ —(CH )y — CH,
0
MEAG

Donadaor de grupo acilo
(CLA, CLAEE, o Incromega ET010) novozym 435

Ti CH,—0 —(CH3)y— CH,4
|
CH 3 —{(CHj}py—C —0 —CH
|
iy @8R
DEAG ||
0

CHs,

UNIVERSIDAD AUTONOMA
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Transesterificacion con CLAEE
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- - -’
Esterificacion con CLA “® DEAG —* MEAG ~v— NEAG e CLA
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Transesterificacion con EPAEE “®" DEAG —* MEAG v NEAG -¢_ EPAEE
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Modified Alkoxyglycerols

Inventores: G. Reglero, L. Vazquez, C. Torres, T. Fornari, F. Moreno, F.J. Sefiorans.
PCT/EP2007/058315 (WO / 2008

/ 037538 A2)

Oficina Espafiola de Patentes y Marcas

OEPM

La invencion se refiere a éteres lipidicos o alquilglicerol
vehiculos lipidicos para la administracion de ingrediente

Se refiere ademas al procedimiento de obtencion mediante ex

enzimatica o quimica.

OFICINA ESPANCOLA DE
PATENTES ¥ MARGCAS

ESPARA

@ SOLICITUD DE PATENTE A

D Nomero g pubiicacin: 2 294 956
() Nomero da soliciug: 200602493

G0 it -
C11C 3/08wmea
C118 1/1@=00e01)

(@) Facha da prasentacion: 29.09.2006

() Fecha de publicacitn da la salicilud: 01.04.2008

@ Facha de publicacion del lolleto de |3 solcitud:
01.04.2008

@ Solicitante/s: Universidad Autdnoma de Madrid
Cludad Universitaria Cantoblance
Cira. de Colmenar
28049 Madrid, ES
SOLUCIONES EXTRACTIVAS ALIMENTARIAS,
S.L.

@ Inventories: Reglero Rada, Guillermo;
Vizquez Frutos, Luls;
Torres Olivares, Carlos;
Fornari Reale, Tiziana;
Sefiorans Rodriguez, Francisco Javier y
Morena Egea, Fernando

(73} Agarie: Carpinters Lopez, Francisco

s bioactivos.

Extension Europea - PCT

=

traccion con fluidos supercriticos y posterior transester ific

es con actividad beneficiosa para la salud, o que pueden ser

acion
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UNIVERSIDAD AUTONOMA
DE MADRID

@ Tik: Aleowgliceroles modificados.

(&) Amsuman:
Alcoriglicerclas modficados.
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Process Biochemistry 44 (2009) 1025-1031

Contents |Tsts availakle at ScienceDirect

Process Biochemistry

journal homepage: www.elsevier.com/locate/procbkio

L 9 ALKYIGLYCEROL
90

Carlos F. Torres *, Luis Vazquez, Francisco ]. Sefiorans, Guillermo Reglero

Enzymatic synthesis of short-chain diacylated alkylglycerols: A kinetic study

CH,—OH

1% acylation
| —— -
CH,— OH
|
CH,— O —CH,—(CH,);s—CH,
1-O-Octadecylglycerol
+
0
L
CH,— CH,— CH.—C :
O —CH,— CH,
Ethyl Butyrate 2n acylation

0
|
CH,—0— € — CH;— CH,— CH,
l
CH,— OH
]
CH,— O — CH,— (CH,),,— CH

+ CH,— CH,— OH

Ethanol

3

1-O-Octadecyl-3-butyroylglycerol

0
|
CH,—0— G — CH;— CH,— CH,
0
| I + 2 CH,— CH,— OH

CH,— O — CH,— (CH,),,— CH,

1-0-0Octadecyl-2, 3-Dibutyrovylglycerol
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Vaccum pump
——t=

__Immobilized Enzyme
Baskets

=1

_4

Distillate |

I\\—h‘

Temperature control

Fig. 2. A schematic diagram of the equipment used in the scaled-up of the lipase-catalyzed wansesteritication.
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W
W

Concentration (mh)
Concentration (mM)

Tirre (hours)

Fir 4 Lipase—catalyzed transesterification of =thyl butyrat= with 1-C—octad=cyl
glycerol. Conditions: 20 g of =thyl butyrats, 6 g of 1-Coctad=cyl glyceral, 2 g of n-
h=xad=can= 2 g of Novoeyme= 435, 50 °C, 210 rpm. Opmn triangl=s, opmn diamonds,
opmn squarss, and open drol=: correspond to 1-C—odtad=oyl glyceral, 1-C-alloyl-3-
acyl-sm-glycerol, 1-0-alleyl-2 3—diacyl-sm-glyceral, and =thy] butyrats, respectvaly.
(A] 175 mbar and (B) 80-40 mhbar.
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Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic 64 (2010) 101-106

Contents lists available at ScienceDirect

Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic

journal homepage: www.elsevier.com/locate/molcath

A kinetic study of the lipase-catalyzed ethanolysis of two short-chain
triradylglycerols: Alkylglycerols vs. triacylglycerols

Luis Vazquez?, Oscar Fernandez?, Rosa M. Blanco b F Javier Seforans?,
Guillermo Reglero?, Carlos F. Torres®*
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Fig. & Lipasecatalyzed ethanalysis of short-chain allgd glycerals (A and tributyrin
(BY1. (& Open triangles: SCAICG; open circles: monoeserified allorlgycerols, 6lled
circles ethyl butyrate, flled trian ges: non-esterified allodglvoeoals. (B) Open fTian-
gles: tributyrin, open circles: dibutyrin, 6 lled ciccles: ethyl butyrate, flled triangles:

roonob usyrcin.
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Fitosteroles esterificados con acido linoleico conju

B-sitosterol

» Disminucion del nivel de colesterol
» Actividad antiaterogénica

e Antiulceroso

o Antioxidante

* Antifungico
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gado

Acido Linoleico Conjugado (CLA)

HO _ o~

o) c87171-C18:2

0 F10,072-C18: 2

» Potente inhibidor del cancer de mama,
prostata, pulmon y colon

e Potenciador del sistema inmune

e Potente antioxidante

o Altera el metabolismo de las grasas

e Accion antidiabética
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Fitosteroles esterificados con &cido linoleico conju gado

Ester de esterol

/\/V”\/JLD
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JOURNAL OF BIOSCIENCE AND BIOENGINEERING
Vol 106, No. 6, 559-562, 2008
DOI: 10.1263/1bb.106.559

Stepwise Esterification of Phytosterols with Conjugated Linoleic Acid
Catalyzed by Candida rugosa Lipase in Solvent-free Medium

Carlos F. Torres,'* Guzman Torrelo,' Luis Vazquez,!
F. Javier Sefiorans,! and Guillermo Reglero!

© 2008, The Society for Biotechnology, Japan
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FIG. 1. Effect of temperature on sterol esterification from SODD
with CLA catalyzed by Candida regosa lipase. {4) 35°C; (B) 40°C.
Reaction conditions: 1.7 g CLA, and 1.25 g sterols, 10% wiw of lipase.
triangles, sterol esters; squares, CLA; circles, free sterols.

80+ | Addition of 0.7 g of sterols|
L | Addition of 0.7 g of sterols |/
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FIG. 3. Step-wise addition of sterols in the lipase-catalyzed esteri-
fication of sterols from S0ODD. Reaction conditions: 1.5 g CLA, 0.7 g
sterols, and 10% lipase (w/w). After 24 and 48 h two 0.7 g aliquots of
sterols were added. Symbols are the same as for Fig, 1.
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Inventores: C. Torres, F.J. Sefiorans, G. Reglero, F. R. Marin, C. Soler, G. Torrelo, P. San Roman, L. Vazquez.
Procedimiento supercritico y enzimatico para obtener

nuevos ésteres de esteroles P20080 1435

Eur. J. Lipid Sci. Technol. 108 (2006) 659-665 DOI 10.1002/¢ilt.200600035 659
Luis Vazquez Supercritical fluid extraction of minor lipids from
Carlos F. Torres® . . . .
Tiriana Fornare pretreated sunflower oil deodorizer distillates %@ IsTANGIA DE sOLICITOD HOUADE BFORMACINCOPLERENTATA
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Nuria Grigelmo® S i P20080 1435 i [@n P200801435
Francisco J. Sefiorans The recovery of minor lipid compounds (tocopherols and phytosterols) from sunflower [ oaw 16 229 I a—
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Deosousirarmme | wsamo [K] PATENTE DE INVENCION ] MODELO DE UTILIDAD
Scamo oo - EETv = ™ g R e ] I v e
Bt
T e |
[ "
p——
D d . d d ::f:;:, i\:;:mum'wlhv\-c-mhlmwmE\m:\n.s
esoqaorizaqaos ae : S e \
Itosteroles o sy |
WACOMUDS)  ESPAROLA =
a ce ite d e se i I Ia s ) T o TGRS See "JI:\'EWT’JEES SFEWLDTE WONERE =R
m 3 e oo
s et | eessoue = o [eeratos
v Eomabocn 8 rosao wta o csrasous
mﬂ BL SCUCITANTE ES EL INVENTOR 1) MODODE BTENGION KL DERECHD: |SAN ROMAN PAIS PALOMA de ESPAROLA
L . asas ] . 50UGANTE WOES &L IEBHTCR OUNCOVEITCR 6] e U Ceomtaro. [ swesn vazauEz pE FRUTOS s |sseaiota
lp o e H
Os Fno
e | ‘

Fitosteroles esterificados con CLA

oo08

§

JOURNAL OF BIOSCIENCE AND BIOENGINEERING © 2008, The Society for Biotechnology, Japan
Vol. 106, No. 6, 559-562. 2008

DOL: 10.1263/1bb.106.559

‘\"L
Stepwise Esterification of Phytosterols with Conjugated Linoleic Acid

Catalyzed by Candida rugosa Lipase in Solvent-free Medium UNIVERSTONOMA

Catlos F. Torres,'* Guzman Torrelo," Luis Vazquez,'
F. Javier Sefiorans,' and Guillermo Reglero!




Aplicaciones ‘W‘

UNIVERSIDAD AUTONOMA
DE MADRID

NINVAL

Investigacién Alimentaria Util,

en constante evolucion para obtener

P . . E - resultados transferibles a la sociedad a través
lataforma de Servicios Especificos S heTr e T

p dra e | S e Ct or A || men t d rl o La Plataforma NOVALINDUS parte de una filosofia innovadora que

pretender aunar sinergias entre la investigacion puablica, el sector
empresarial y la sodedad.

Financiada en gran medida por el Programa INNOCAMPUS es una
excelente apuesta del Campus de Excelencia UAMACSIC por el impulso
tecnoldgico de grupos de investigacién y empresas, y el desarrollo de
nuevos procesos e ingredientes alimentarios

NOVALINDUS tiene como sede fisica la Planta Piloto del Instituto de
Investigacidn en Ciencias de la Alimentacion CIAL. Dotada de equipos
singulares tiene entre sus principales objetivos la investigacion
dentifica asi como una misién de apoyo a la investigacio n posibilitando
la realizacién de contratos de investigacion y/o de servicios con las
empresas o entidades gque lo soliciten.
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Para mas informacion puede contactar
con nosotros:

91.001.79.00
e-mail: novalindus.contacto@uam.es
http://www.uam.es/novalindus
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