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OBIECTIVE SI STRUCTURA LUCRARII

Scopul acestui program de cercetare a fost de a dezvolta metode noi si de a imbundtatii
metode existente de extractie a principiilor active din plante (compusi polifenolici si uleiuri
esentiale).

Principalele obiective ale studiului sunt: extractia asistatd de microunde a polifenolilor
din frunze de cétina si extractia asistatd de microunde a uleiurilor esentiale din plante aromatice
(rozmarin, cimbru si ghimbir).

Lucrarea este structurata in doud parti, si anume: in prima parte este prezentat un studiu
de literaturda cu privire la tema de cercetare, iar in a doua parte este prezentatd partea
experimentala originala.

Studiu de literatura este structurat mai departe in doua capitole. Capitolul | prezintad un
studiu de literaturd cu privire la extractia polifenolilor din frunze de catind care cuprinde
informatii despre materia prima aleasa (frunzele de cétind), clasificarea polifenolilor si
localizarea acestora in frunzele de catind, cat si metodele de extractie a acestora, metode
conventionale sau metode inovative. De asemenea, este prezentat mecanismul de extractie a
polifenolilor facandu-se o comparatie Intre extractia conventionald si cea asistata de microunde.

Capitolul al Il-lea prezinta un studiu de literaturd cu privire la extractia uleiurilor
esentiale din plante aromatice. Acesta cuprinde descrierea plantelor selectionate (rozmarin,
cimbru si ghimbir), clasificarea uleiurilor esentiale, cat si localizarea acestora in structura
plantelor. De asemenea, sunt prezentate metodele conventionale de extractie a uleiurilor
esentiale, cat si metodele inovative de extractie a acestora.

A doua parte a lucrarii (partea originald) este structuratd in doud mari capitole.

In capitolul al I11-lea este prezentati cercetarea efectuatd pentru extractia polifenolilor
din frunzele de catina. Acest capitol este impartit mai departe in trei subcapitole in care se
prezintd extractia discontinud si semicontinua asistata de microunde a polifenolilor din frunze de
catind din punct de vedere al influentei parametrilor asupra procesul. Mai departe este prezentata
o metodd inovativa de extractie ce utilizeaza antene de tip coaxial, metodd care conduce la
imbunatatirea procesului de extractie datorita utilizarii unui sistem eficient de racire si agitare si
a existentei unei incalziri neuniforme in celula de extractie, asigurand astfel conditii blande de
lucru.

In capitolul al 1V-lea este prezentati cercetarea efectuatid pentru extractia uleiurilor
esentiale din plante aromatice. Si acest capitol este impartit la randul lui in doua subcapitole Tn
care se prezintd studiul unui proces integrat de extractie a uleiurilor esentiale de rozmarin si
cimbru prin hidrodifuzie gravitationald asistatd de microunde, concomitent cu pretratamentul
frunzelor in vederea extractiei ulterioare a polifenolilor, pretratament care conduce la
imbunatatirea procesului de extractie. Mai departe este prezentatd extractia uleiului esential de
ghimbir prin hidrodifuzie gravitationala asistata de microunde, punandu-se accentul pe
considerentele energetice.



INTRODUCERE

Odata cu cresterea pretului energiei si tendinta de a reduce emisiile de dioxid de carbon,
este necesara, pentru o economie sustenabila, dezvoltarea de noi tehnologii si procese alternative
care sa conduca la minimizarea energiei utilizate si la maximizarea valorificarii materiilor prime.

Biorafindria este un concept definit ca procesarea sustenabild a biomasei in vederea
obtinerii diversilor produsi finali si a energiei. Biorafinaria este un complex industrial, care
acopera o gama larga de tehnologii combinate, care vizeaza o transformare sustenabild completa
a biomasei in intermediari organici (cum ar fi etanolul, furfuralul, acidul lactic, glicerina,
acidul levulinic si succinic, 5-hidroximetilfurfuralul, etc. (Gavrila et al. 2017a; Gavrila et al.
2017b), concomitent cu productia de biocombustibili, energie si produse chimice specifice
(Rombaut et al. 2014).

Un astfel de concept poate fi aplicat oricarei productii industriale, de exemplu extractia
produsilor naturali care pot fi utilizati ca suplimente alimentare sau in industria farmaceutica,
cosmeticd, medicind si agriculturd. Termenul de produsi naturali se referd la o gama foarte larga
de compusi chimici derivati si izolati din surse biologice fiind necesard cunoasterea accesului la
acestia si intelegerea intrebuintarii lor. Produsii naturali includ: un organism intreg (planta,
animal sau microorganism), o0 parte a unui organism (frunze si flori ale plantelor, un organ al
unui animal), un extract al unui organism sau exudate si compusi puri (alcaloide, flavonoide,
glucozide, terpenoide) (Sarker et al. 2006). Desi plantele contin o varietate de constituenti
chimici, metabolitii secundari se gasesc de obicei in concentratii destul de mici, ceea ce
reprezinta o provocare in recuperarea si separarea acestora (Zhang et al. 2011).

Dintre produsii naturali prezenti in plante fac parte si compusii polifenolici si uleiurile
esentiale.

Polifenolii sunt compusi ce contin unul sau mai multe inele aromatice cu unul sau mai
multe grupari hidroxil. Acestia se gasesc intr-o mare varietate de plante si sunt cei mai abudenti
metaboliti secundari (Salas et al. 2010). Polifenolii se gasesc foarte rar sub forma libera,
majoritatea fiind izolati in forme conjugate, cel mai adesea avand legate grupari glucozidice
(Lattanzio et al. 2006). Compusii fenolici din plante includ acizi fenolici, alcooli fenolici,
flavonoide, taninuri, stilbene si lignani (Naczk et al. 2006; Dai et al. 2010).

Uleiurile esentiale sunt amestecuri complexe de compusi volatili care se gasesc Intr-0
mare varietate de plante aromatice fiind foarte importante in fiziologia si ecologia plantei.
Acestea pot fi clasificate in doud grupe principale: hidrocarburi si compusi oxigenati. Dintre
hidrocarburi fac parte terpenele, sesquiterpenele si diterpenele, iar dintre compusii oxigenati
esterii, aldehidele, cetonele, alcoolii, fenolii, oxizii, acizii si lactonele. Unele uleiuri esentiale mai
pot contine si compusi cu azot sau sulf (Chemat et al. 2013; El Asbahani et al. 2015)

O definitie generala a “chimiei verzi” ar fi dezvoltarea de strategii care sa reduca sau sa
elimine utilizarea si generarea de substante care au un impact negativ asupra mediului. Astfel se
poate defini si conceptul de ,.extractii verzi” care se refera la dezvoltarea unor tehnici de
extractie cu consum redus de energie si care sa permitd utilizarea de solventi si substante



provenite din resurse regenerabile asigurand totodatd pastrarea calitatii extractului obtinut
(Rombaut et al. 2014).

In cazul extractiilor la scarid industriali, procesele conventionale prezinti citeva
inconveniente majore, cum ar fi: recuperarea completd a extractelor, timpi foarte lungi de
extractie, consum mare de energie, etc. Astfel, in cazul “extractiei verzi” este necesard
focalizarea pe intensificarea procesului: utilizarea eficientd a energiei, cresterea transferului de
masa, reducerea dimensiunii echipamentelor si reducerea etapelor de procesare, ca timp sau ca
numar (Rombaut et al. 2014).

Extractia asistatd de microunde (MAE) este una dintre cele mai avansate si promitatoare
tehnici de extractie a compusilor bioactivi din plante (Chumnanpaisont et al. 2014). MAE
reprezintd una dintre cele mai rapide metode de extractie avand o eficientd foarte mare
comparativ cu extractiile clasice. De asemenea, in cazul MAE incalzirea are loc rapid, gradientii
termici sunt redusi, echipamentele au dimensiuni mici (Alupului et al. 2012), consumul de
energie este scazut (Wang et al. 2010), timpul de extractie este mic, iar consumul de solvent este
foarte redus comparativ cu metodele conventionale. (Chen et al. 2007; Chemat et al. 2015).

Hidrodifuzia gravitationala asistatd de microunde (MHG) este o tehnicd noua de extractie
a compusilor bioactivi din plante dezvoltatd de Chemat si colaboratorii (Vian et al. 2008).
Aceastd metoda de extractie combinad incdlzirea cu microunde cu gravitatia, procesul avand loc la
presiune atmosferica. Bazat pe un principiu destul de simplu, aceasta tehnica nu implica
addugarea apei sau a altui solvent. Incilzirea apei intracelulare permite distrugerea celulelor
plantei care contin compusii bioactivi. Toti componentii, impreund cu apa intracelulard, sunt
eliberati si transferati din interiorul matricei plantei catre exteriorul acesteia. Acesta reprezinta
fenomenul fizic de hidrodifuzie care permite extractului sa cada gravitational (Chemat et al.
2017).

CAPITOLUL Il - EXTRACTIA POLIFENOLILOR DIN FRUNZE DE CATINA
111.2. Materiale si metode utilizate

Frunzele de catina (Hippophae Rhamnoides L.) au fost culese in vara anului 2014 la
Hofigal S.A. in Furculesti.

Extractiile asistate de microunde in regim discontinuu si semicontinuu au fost efectuate
cu ajutorul unui cuptor cu microunde monomod Biotage®Initiator. Aparatul de microunde a fost
adaptat, in cazul extractiei semicontinue, astfel incat introducerea solventului in reactor sd abia
loc continuu.

Extractia asistata de microunde a polifenolilor cu ajutorul antenelor coaxiale a fost
realizata utilizand instalatia experimentald inovativd (IEI-1), care utilizeaza propagarea

transverala electromagneticdi (MW-TEM) in structurd coaxiald. Echipamentul se bazeazd pe
operarea discontinud a extractiei polifenolilor intr-o celula de extractie ce contine materialul
vegetal (fig. 111.2).
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Fig. 111.2. Schema echipamentului experimental (IEI-1) construit pentru extractia polifenolilor
cu ajutorul antenelor coaxiale.
Experimentele au fost efectuate in triplicat, utilizind un raport solvent/planta de 20/1

4‘:. [P Las

(v/w) 1n cazul tuturor metodelor de extractie utilizate.

Extractia asistatd de microunde Tn regim discontinuu a compusilor polifenolici a fost
realizatd la diferite temperaturi, timpi de extractie, putere de microunde si viteze de agitare.
Extractiile au avut loc intr-un amestec de etanol si apd la diferite concentratii de etanol.
Extractiile au avut loc utilizand 2 tipuri de reactoare prezentate in fig. 111.3. Comparativ s-au
efectuat si extractii conventionale utilizand acelesi conditii.

T

ﬁ N

A — Reactor 1 B — Reactor 2
Fig. 111.3. Tipuri de reactoare
Extractia semicontinua asistatd de microunde a compusilor polifenolici a fost realizata
utilizdnd un reactor standard modificat astfel incat procesul sa aiba loc in regim semicomtinuu.
Extractiile asistate de microunde au fost efectuate aplicand doud proceduri diferite, si anume:
preincalzirea solventului la o temperaturda de 60°C inainte ca acesta sd intre In reactor si
introducerea solventului n reactor la temperatura camerei. Experimentele au avut loc in diferite
tipuri de reactoare, prezentate in fig. I111.4 (in fig. 111.4A si I11.4B sunt prezentate reactoarele
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utilizate pentru extractia semicontinud asistata de microunde, iar in fig. 111.4C este prezentat
reactorul utilizat la extractia semicontinud conventionald). Comparativ s-au efectuat si extractii
conventionale utilizand aceleasi conditii. Pe parcursul tuturor experimentelor temperatura a fost
monitorizata, profilul acesteia fiind similar pentru ambele metode de extractie.

\\ )
|
A —Reactor 3 B — Reactor 4 C — Reactor 5
Fig. I11.4. Tipurile de reactoare utilizate pentru extractia semicontinua (reactoarele 3 si 4 —

extractia asistatd de microunde; reactorul 5 — extractia conventionald)

In scopul determindrii eficientei extractiei semicontinue, este necesard o informatie
asupra continutului maxim de polifenoli care se gaseste in frunzele de catina. Astfel, s-a realizat
o extractie discontinud multipld utilizdnd aceleasi conditii de extractie ca n cazul procesului
semicontinuu. Dupa 8 cicluri cantitatea maxima cumulatd de polifenoli din frunzele de catind a
fost 216.37 mg GAE/g DM.

Extractiile in regim semicontinuu au fost realizate utilizand drept solvent un amestec de
etanol si apd de concentratie 50%, la o temperaturd de 60°C, diferite puteri de microunde si
viteze de agitare. Experimentele au avut loc la diferite debite de solvent si implicit timpi diferiti
de stationare. Pentru fiecare experiment s-au colectat 8 fractii de extract care au fost proaspat
analizate de fiecare data.

In cazul extractiei asistate de microunde a polifenolilor cu ajutorul antenelor coaxiale,
experimentele au fost efectuate utilizdnd un amestec de apd/etanol de concentratie 50%, la 0
temperatura de 75°C, diferite viteze de agitare si timpi diferiti de extractie. Extractiile au avut loc
la diferite puteri de microunde (0 si 25 W) pentru toti timpii de extractie. Pentru a mentine
temperatura la valoarea dorita s-a utilizat un sistem termostatic cu recircularea apei. Pentru a
obtine acelasi profil de temperaturd pentru ambele metode (extractie conventionald si MAE),
incdlzirea conventionald a fost realizata cu apa fierbinte in sistem termostatat.

Extractele obtinute au fost analizate in scopul determinarii continutului total de polifenoli
(TPC) prin metoda Folin-Ciocélteu si prin voltametrie impulsionala diferentiala si a activitatii
antioxidante prin metoda TEAC. De asemenea, s-a determinat compozitia chimica a extractelor
(compusii fenolici majoritari) prin metoda HPLC.
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I11.3. Extractia asistatd de microunde a polifenolilor din frunze de citina in regim
discontinuu
111.3.1. Influenta diversilor parametri asupra MAE
a) Influenta vitezei de agitare asupra extractiei polifenolilor in cdmp de microunde
Un prim studiu s-a realizat pentru urmarirea influentei agitarii mediului de extractie
asupra continutului total de polifenoli extras, rezultatele fiind prezentate in fig. 111.8 (Asofiei et
al. 2016).
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Fig. 111.8. Influenta vitezei de agitare asupra TPC pentru MAE in regim discontinuu (solvent
50% etanol in apa, temperatura 60°C, reactor 1) (Asofiei et al. 2016).

Din fig. II1.8 se poate observa cd, odatd cu cresterea vitezei de agitare, cantitatea de
polifenoli extrasi este aproape tripld la 900 rpm fatd de 300 rpm. In plus, cresterea timpului de
extractie la 300 rpm nu permite obtinerea unor concentratii echivalente cu cele obtinute la 900
rpm. De asemenea, se observa ca la 900 rpm, odata cu cresterea timpului de extractie peste 200 s,
are loc o usoara scadere a TPC-ului, de aceea este de dorit utilizarea unei metode de extractie in
care agitarea sa permitd extractia completa a polifenolilor la timpi de extractie relativ scurti
(Asofiei et al. 2016).

b) Influenta tipului de reactor asupra extractiei polifenolilor in camp de microunde

Procesul de extractie este mai eficient cu cat viteza de agitare este mai mare. O metoda de
imbunatatire a vitezei de amestecare a mediului de extractie este modificarea geometriei
reactorului. Asadar, reactorul a fost modificat astfel incat sd permitd utilizarea unui agitator
magnetic cu dimensiuni mai mari. Pentru acest studiu, extractia compusilor polifenolici a fost
realizatd folosind douad tipuri de reactoare (reactor normal pentru Biotage®Initiator - 1 si un
reactor modificat - 2 asa cum este prezentat in fig. 111.3). Cele doua reactoare permit extractia
polifenolilor utilizand acelasi volum de solvent (5 mL). Rezultatele studiului influentei tipului de
reactor asupra concentratiei de polifenoli sunt prezentate in fig. 111.9 (Asofiei et al. 2016).
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Fig. I11. 9. Influenta tipului de reactor asupra TPC pentru MAE in regim discontinuu (solvent

50% etanol in apa, temperatura 60°C, viteza agitare 900 rpm) (Asofiei et al. 2016).

Din fig. I11.9 se observa ca modificarea geometriei reactorului i utilizarea unui agitator
cu dimensiuni mai mari conduce la imbunatatirea procesului de extractie a polifenolilor. Desi
pentru timpi mici de extractie concentratia de polifenoli este aproximativ aceeasi pentru ambele
reactoare, se poate observa cd, dupa 200 s, In cazul utilizérii reactorului 2 concentratia de
polifenoli este semnificativ mai mare (cu aproximativ 20%). Tinadnd cont ca cele mai mari
cantitati de polifenoli s-au obtinut pentru reactorul modificat, urmatoarele studii de optimizare a
procesului de extractie a polifenolilor din frunzele de catina s-au realizat utilizand acest reactor
(Asofiei et al. 2016).

¢) Influenta concentratiei de etanol asupra extractiei polifenolilor

Eficienta extractiei polifenolilor poate fi influentatd si de solubilitatea acestora in
solventul utilizat. Parametrul de solubilitate al unui lichid (3), definit ca radacina patratda a
densitdtii energiei de coeziune, este o mdrime care permite estimarea mai multor proprietati
termodinamice ale solutiilor. Densitatea energiei de coeziune este definitd ca raportul dintre
energia de vaporizare si volumul molar pentru o anumita temperatura. Conceptul parametrului de
solubilitate se refera la formularea unei expresii pentru energia molara partiala a amestecului, sau

pentru cazul special al unui volum cu sarcina zero, pentru caldura amestecului dintre doud
lichide. Aceastd metoda de estimare a parametrului de solubilitate permite estimarea atat a & cat
si a volumului molar pentru lichide si pentru compusi cu mase moleculare mari, fiind necesara
doar cunoasterea structurii chimice a compusului (Fedors 1973).

In tabelul III.1 sunt prezentati parametrii de solubilitate Hildebrand pentru compusii
fenolici din frunzele de catina.

Studiul influentei solventului asupra procesului de extractie s-a realizat prin efectuarea
experimentelor de extractie utilizand diferite concentratii de etanol in apa (fig. I11.10).
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Tabelul I11. 1. Parametrii de solubilitate Hildebrand pentru polifenolii din frunzele de catina
(*media ponderata a fost calculata functie de concentratiile procentuale obtinute in urma analizei
HPLC pentru extractia asistata de microunde — vezi subcap. 111.5.3. Analiza HPLC a fost
efectuata singular)

Solvent

Etanol 26.1
Apa 48

50% Etanol 37.1

Compus fenolic

Acid galic 39.08
Catechina 32.72
Epicatechina 32.72
Epigalocatechina 33.35
Acid cafeic 31.74
Rutin 42.70
Acid cumaric 27.79
Acid ferulic 29.68
Kaempferol-3-O-glucozid 41.24
Izoramnetin-3-O-glucozid 42.87
Quercetina 40.98
Kaempferol 37.88
Izoramnetin 36.23
Media ponderati 37.1

Din analiza datelor experimentale prezentate in fig. II1.10 se poate observa ca odata cu
cresterea concentratiei de etanol in mediul de extractie, creste si continutul total de polifenoli.
Asadar, adaugarea unei cantitati de 25% etanol Tn apa conduce la obtinerea unor concentratii cu
aproximativ 30 mgGAE/g DM mai mari fatd de utilizarea doar a apei drept solvent. In plus
cresterea concentratiei de etanol 1n apa la 50% conduce la dublarea cantitétii de polifenoli extrasa
comparativ cu extractia in apd. Aceastd comportare poate fi explicatd prin diferenta de
solubilitate a compusilor in apa si etanol. Pentru a valida aceastd comportare s-au calculat
parametrii de solubilitate Hildebrand pentru compusii polifenolici si pentru solventul utilizat.
Astfel, urmarind datele prezentate in tabelul III.1, se poate observa ca amestecul de apa/etanol de
concentratie 50% si compusii polifenolici (media ponderatd a acestora) au aceeasi valoare a
parametrului de solubilitate Hildebrand, ceea ce inseamna ca polifenolii vor fi extrasi cu o
eficientd mai mare utilizand un amestec de apd/etanol de 50% decat utilizdnd doar unul dintre
solventi. Asadar, alegerea raportului solvent-api depinde de compozitia de polifenoli. In
concluzie, o concentratie de 50% etanol 1n apa conduce la extractia eficientd a polifenolilor din
frunzele de catina la temperatura de 60°C (Asofiei et al. 2016).
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Fig. I11. 10. Influenta concentratiei etanolului asupra TPC pentru MAE 1n regim discontinuu
(temperatura 60°C, viteza agitare 900 rpm, reactor 2) (Asofiei et al. 2016).
d) Influenta temperaturii si a timpului asupra extractiei polifenolilor
Un alt parametru studiat in cazul extractiei polifenolilor din frunze de catina este

influenta temperaturii asupra continutului total de polifenoli.

——60C
0] —¥—90°C .
1 A - 200 —
160 —A— 120°C ar L
| - 180 <
140 i 0)
S . - 160 &
O 120 - . £
o 1 - 10 =,
Lu —
5 1 - 1208
80 — S
o | - 100 g
b Q.
E. 60 — - 80 w
O 1 . 2
40 — - 60
=] 1, &
- — 40 c
20 — - <
0 — 20
0 100 200 300 400 500 600
Timp [s]
Fig. 111.12. Influenta temperaturii asupra TPC si asupra energiei specifice pentru MAE in regim

discontinuu (solvent 50% etanol in apa, viteza agitare 900 rpm, reactor 2) (Asofiei et al. 2016).
In fig. II1.12 sunt prezentate influenta timpului si a temperaturii de extractie asupra TPC
si asupra energiei specifice pentru MAE in regim discontinuu. Dupd cum se poate observa din
fig. I11.12, energia specifica cea mai mica corespunde experimentelor efectuate la temperatura de
60°C. La 90°C se poate observa o usoard crestere a energiei specifice comparativ cu valorile
obtinute la 60°C. In plus, cantitatea de polifenoli extrasi la 90°C este mai mare decat in cazul
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extractiilor la 60°C sau 120°C. Din acest motiv, extractia la 90°C poate fi consideratd a fi mai
eficienta atat din punct de vedere al continutul total de polifenoli obtinut, cat si din punct de
vedere al energiei specifice.

Luand in considerare ridicarea la scard industriala este de asteptat ca aceste valori ale
energiei specifice sd scada. Aceastd comportare este tipica instalatiilor pilot si industriale unde
este necesar un raport mare intre energia de microunde absorbita de sistem si cea furnizata. in
studiul nostru experimental, datoritd utilizarii unor reactoare cu volume mici, raportul intre
energia furnizata si cea absorbita este de doar 1 la 4 (Asofiei et al. 2016).

111.3.2. Extractia asistata de microunde vs. extractia conventionaldi

Pentru a pune in evidenta efectul microundelor asupra extractiei polifenolilor din frunze de
catina in regim discontinuu s-au efectuat experimente in aceleasi conditii, pentru diverse temperaturi,
atat in cazul extractiei asistata de microunde, cat si in cazul extractiei conventionale (fig. 111.13).
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Fig. I111. 13. Influenta timpului de extractie asupra TPC pentru extractia conventionala si Tn camp

de microunde in regim discontinuu (solvent 50% etanol in apa, temperatura 90°C, viteza agitare
900 rpm, reactor 2) (Asofiei et al. 2016).

Din fig. III.13 se observa ca odatd cu cresterea timpului de extractie, crestere si
continutului de polifenoli, atingdndu-se un maxim dupa 450 s la extractia in cAmp de microunde
si in primele 1800 s in cazul extractiei conventionale. In orice caz, o crestere in continuare a
timpului de extractie conduce la scaderea confinutului de polifenoli. Asadar, desi concentratia
maxima de polifenoli este aproximativ aceeasi pentru ambele metode, in cazul MAE timpul de
extractie este redus semnificativ (Asofiei et al. 2016).

111.3.3. Determinarea TPC prin DPV

Abilitatea compusilor de a dona electroni, care se poate mdsura si prin voltametrie
impulsionld-diferentiald, ar putea fi asoCiatd cu capacitatea antioxidantd a compusilor
polifenolici. Pentru potentiale mai mici ale picului de oxidare, aceasta are loc mai usor, astfel ca
activitatea antioxidanta a campului este mai mare (Abou Samra et al. 2011).
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Tn tabelul 111.3 sunt prezentate comparativ rezultatele analizei TPC prin metoda Folin-
Ciocalteu si prin DPV. Se poate observa ca valorile DPV sunt mai mici decat cele obtinute prin
metoda Folin-Ciocalteu. Acest lucru poate fi explicat prin faptul ca reactivul Folin-Ciocalteu este
mai putin selectiv putand fi redus si de alti compusi non-fenolici prezenti in extractul de analizat
(Seruga et al. 2011).

Tabelul 111. 3. Continutul total de polifenoli determinat prin metodele Folin-Ciocalteu si DPV
(Asofiei et al. 2016).
NI Conditii experimentale TPC (mg GAE/g DM)

Exp. Concent[r(;j]le ctanol | Timp F;itracm Tip incalzire | Folin-Ciocélteu DPV
1 50 450 Microunde 134.96 93.71+3.2
2 25 450 Microunde 95.02 70.34+2.5
3 0 450 Microunde 66.00 47.90+1.1
4 0 150 Microunde 62.13 41.40+0.8
5 50 450 Conventional 123.93 86.49+2.9

111.3.4. Compozitia extractelor de cdtina

Continutul total de polifenoli poate fi influentat si de alti compusi cu caracter reducétor
care sunt extrasi din plantd (asa cum s-a prezentat in subcap. 111.3.3.). Din acest motiv extractele
polifenolice au fost supuse analizei HPLC in scopul cuantificarii continutului de compusi
polifenolici (tabelul 111.4). Compusii polifenolici din frunzele de catina identificati sunt: acidul
galic, catechina, acidul cafeic si rutinul. Tn acest caz, compusul fenolic majoritar a fost catechina,
urmatd de acidul galic si rutin (Asofiei et al. 2016).

Tabelul 111. 4. Analiza cantitativa a compusilor polifenolici din frunzele de catind (MAE,
temperatura 90°C, viteza agitare 900 rpm, reactor 2, solvent 50% etanol in apa) (Asofiei et al.
2016).

Nr. Timp [s] Compus [mg/gDM] TPC
EXp. Acid galic | Catechina | Acid cafeic | Rutin | [NgGAE/g DM]
1. 50 3.24 9.37 1.51 3.94 109.75+1.6
2. 100 3.34 10.09 1.64 3.79 114.84+0.5
3. 200 3.31 9.24 1.44 4.02 125.31+1.5
4 300 3.13 9.02 1.4 3.01 131.1442.6

Urmarind rezultatele prezentate in tabelul 111.4 se poate observa ca o crestere a timpului
de extractie conduce la cresterea continutului total de polifenoli. Cu toate acestea, continutul in
compusi majoritari prezintd o oarecare scadere la timpi mari de extractie (Asofiei et al. 2016).
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I11.4. Extractia asistatd de microunde a polifenolilor din frunze de citina in regim
semicontinuu
111.4.1. Influenta diversilor parametri asupra MAE
a) Influenta vitezei de agitare si a debitului de solvent asupra extractiei asitatd de
microunde a polifenolilor Tn regim semicontinuu
Pentru a determina factorii care influenteaza procesul semicontinuu al extractiei asistate
de microunde a polifenolilor, s-au studiat o serie parametri. Astfel, un prim parametru studiat a
fost influenta vitezei de agitare asupra TPC.
Viteza de agitare reprezintd un factor important asupra extractiei polifenolilor. Dupa cum
se poate observa din fig. 111.14, o viteza de agitare mare conduce la cresterea TPC atat in prima
fractie extrasd cat si a concentratiei totale de polifenoli in cele 8 fractii. Contactul dintre

materialul vegetal si solvent este mai bun atunci cand agitarea mediului de extractie este
eficientd. Astfel va creste implicit si TPC. In plus, o vitezd mare de agitare determini distrugerea
mecanicd a peretilor celulari ai plantei, fiind facilitat accesul solventului in celuld, ceea ce
favorizeaza extractia polifenolilor.
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Fig. 111. 14. Influenta vitezei de agitare si a debitului de solvent asupra procesului semicontinuu

de extractie asistatd de microunde a polifenolilor (reactor 3; A — viteza agitare 300 rpm; B —
viteza agitare 900 rpm).

Debitul de solvent reprezintd un alt parametru care influenteaza procesul semicontinuu de
extractie asistatd de microunde a polifenolilor. Descresterea debitului de solvent conduce la o
crestere importantd a continutului de polifenoli in prima fractie (de la 39.34 mgGAE/g DM
pentru un debit de 6 mL solvent/min la 51.06 mgGAE/g DM pentru un debit de 1.5 mL
solvent/min) la o vitezd de agitare de 900 rpm (fig. 111.14B). In plus, descresterea debitului de
solvent conduce si la cresterea cantitatii totale de polifenoli in cele 8 fractii (de la 118.90
mMgGAE/g DM pentru un debit de 6 mL solvent/min la 127.76 mgGAE/g DM pentru un debit de
1.5 mL solvent/min). Acest lucru poate fi explicat prin faptul ca extractia polifenolilor este mai
eficienta la un timp de stationare mai mare (cresterea debitului de stationare de la 50 la 200 s).
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b) Influenta tipului de reactor asupra procesului semicontinuu de extractie asistatd de
microunde a polifenolilor

Dupa cum s-a demonstrat la subpunctul anterior, cresterea vitezei de agitare conduce la
obtinerea unei concentratii mai mare de polifenoli pentru cele 8 fractii (de la 78.58 mgGAE/g
DM pentru o viteza de agitare de 300 rpm la 125.83 mgGAE/g DM pentru o viteza de agitare de
900 rpm, la un debit de solvent de 3 mL/min). O metoda pentru a obtine o amestecare eficienta a
mediului de extractie este utilizarea unui agitator magnetic cu dimensiuni mai mari. Asadar,
reactorul utilizat pentru extractii a fost modificat astfel incat sa permita utilizarea unui agitator
mal mare.
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Fig. 111. 15. Influenta tipului de reactor asupra procesului semicontinuu de extractie asistata de
microunde a polifenolilor (viteza agitare — 900 rpm, debit solvent — 3 mL/min).

Reactoarele utilizate pentru extractia asistata de microunde a polifenolilor in regim
semicontinuu sunt prezentare n fig. 111.4 ( reactorul 3 — fig. II1.4A Si reactorul 4 — fig. 111.4B).
Influenta tipului de reactor asupra procesului semicontinuu de extractie asistatd de microunde a
polifenolilor a fost studiatd pentru un debit de solvent de 3 mL/min pentru ambele reactoare,
rezultatele fiind prezentate in fig. 111.15.

Intensificarea agitarii mediului de extractie prin utilizarea unui agitator magnetic mai
mare conduce la obtinerea unui TPC mai mare in prima fractie extrasd (fig. III.15). Desi
diferenta intre valorile TPC ale celorlalte fractii este nesemnificativa, concentratia totala a
polifenolilor pentru cele 8 fractii este mai mare in cazul reactorului 4. Aceasta crestere a TPC-
ului poate fi explicatd printr-un transfer de masd mai bun pentru reactorul 4 comparativ cu
reactorul 3.

C) Influenta preincalzirii solventului asupra procesului semicontinuu de extractie

asistatd de microunde a polifenolilor
O strategie pentru a Imbundtdtii cantitatea de polifenoli in prima fractie a procesului
semicontinuu este preincdlzirea solventului. Inainte de introducerea in vasul de extractie care
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contine frunzele de catina, solventul este incalzit la 60°C, circuland apoi continuu prin reactorul de
extractie. Influenta preincalzirii solventului asupra TPC-ului pentru fiecare fractie la diferite debite de
solvent este prezentata in fig. 111.16.
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Fig. I11. 16. Influenta preincalzirii solventului asupra procesului semicontinuu de extractie la o

viteza de agitare de 900 rpm (A — extractia asistata de microunde - reactor 4 si B — extractia
conventionala - reactor 5)

Preincaélzirea solventului influenteaza in mod favorabil extractia semicontinua asistata de
microunde a polifenolilor, TPC-ul crescand in prima fractie cu aproximativ 30%, iar concentratia
totald de polifenoli cu aproximativ 20% fata de extractia fara preincélzirea solventului pentru un
debit de 3 mL/min (fig. 111.15 si II1.16A). De asemenea, preincalzirea solventului permite
cresterea debitului de solvent de la 1.5 mL/min la 6 mL/min fira a afecta eficienta extractiei.
Aceastd strategie a preincdlzirii solventului conduce extractia a 80% din cantitatea totalda de
polifenoli din frunzele de catina (176.66 mgGAE/g DM pentru extractia semicontinud asistatd de
microunde si 216.37 mgGAE/g DM pentru extractia discontinua repetata — vezi fig. 111.16A si
subcap. 111.2.3.

Pentru a pune in evidentd influenta microundelor asupra extractiei polifenolilor, s-au
efectuat, de asemenea, extractii conventionale (CE) in regim semicontinuu (fig. 111.16B).
Experimentele au avut loc in aceleasi conditii ca si In cazul extractiei semicontinue asistatd de
microunde cu preincalzirea solventului, utilizand reactorul 5 (fig. 111.4C).

Dupa cum se poate observa din fig. 111.16A si 111.16B, TPC-ul are o tendinta similara
pentru toate cele 8 fractii in cazul ambelor metode de extractie. Cu toate acestea, concentratia
totala de polifenoli pentru cele 8 fractii este mai mare in cazul extractiei asistatd de microunde
comparativ cu extractia conventionald pentru care doar aproximativ 65-70% din polifenolii din
frunzele de catind sunt extrasi.
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111.4.2. Activitatea antioxidantd a extractelor polifenolice

Determinarea activitdtii antioxidante a fost realizatd pentru extractia asistatd de
microunde si conventionald cu preincdlzirea solventului, la un debit de 3 mL/min si o viteza de
agitare de 900 rpm. Activitatea antioxidantd pentru toate cele 8 fractii colectate este in
concordantda cu valorile TPC obtinute in aceleasi conditii de extractie (fig. 111.16 si I111.17).
Extractele obtinute prin extractia asistatd de microunde prezintd o activitate antioxidantd mai
mare comparativ cu extractia conventionald, atat in prima fractie cat si pentru cele 8 fractii
cumulate (fig. H1.17).
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Fig. I11. 17. Activitatea antioxidanta a extractelor in cazul MAE si CE cu preincilzirea
solventului la un debit de 3 mL/min si o viteza de agitare de 900 rpm.

111.4.3. Compozitia extractelor de cdtina

Analiza cantitativa a compusilor fenolici majoritari din frunzele de catina este prezentata
in tabelul 111.5. Analiza HPLC a fost efectuatd pentru extractele colectate in prima si a patra
fractie in cazul MAE si CE cu preincélzirea solventului la un debit de 3 mL/min si o viteza de
agitare de 900 rpm. Principalii polifenoli prezenti in frunzele de catind pentru cele doua fractii
colectate sunt: acidul galic, catechina, acizii p-cumaric si ferulic, rutinul, kaempferol-3-O-
glucozidul, isorhamnetin-3-O-glucozidul si quecitina. Toti compusii identificati s-au obtinut in
cantitate mai mare in cazul extractiei semicontinue asistatd de microunde. Pentru ambele fractii
analizate, polifenolul predominant a fost acidul galic urmat de catechina.

Dupa cum se poate observa din tabelul III.5, concentratia compusilor polifenolici este
mult mai micd in fractia a patra comparativ cu prima fractie pentru ambele metode (MAE si CE).
Cu toate acestea, quercitina se extrage mai greu comparativ cu ceilalti compusi identificati.
Concentratia quercitinei in fractia a patra este aproximativ 60-70% comparativ cu concentratia

obtinuta in prima fractie.
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Tabelul 111. 5. Analiza cantitativa a compusilor fenolici majoritari pentru extractele obtinute prin
MAE si CE cu preincilzirea solventului (debit solvent — 3 mL/min, viteza agitare — 900 rpm) -
analiza a fost efectuata singular.

Compus polifenolic Concentratia compusului polifenolic [mg/g DM]
Tipul incélzirii
MAE CE

Fractia 1 Fractia4 | Fractial | Fractia4
Acid galic 18.02 3.67 12.37 3.42
Catechind 14.62 2.43 9.86 1.62
Acid p-cumaric 0.31 0.03 0.28 0.03
Acid ferulic 0.60 0.07 0.52 0.07
Rutin 3.37 0.28 2.69 0.22
Kaempferol-3-O-glucozid 2.49 0.19 2.19 0.16
Isorhamnetin-3-O-glucozid 2.09 0.27 1.96 0.30
Quercitina 1.64 0.93 1.24 0.88
Total 43.14 7.88 31.11 6.71

I11.5. Extractia asistata de microunde a polifenolilor din frunze de citina cu ajutorul
antenelor coaxiale
111.5.1. Influenta incalzirii neuniforme
a) Profilul de temperaturd in celula de extractie

Toate experimentele, atat cele prin metoda conventionald, cat si cele prin incalzire cu
microunde, au fost efectuate in aceeasi celuld de extractie. Incilzirea conventionali a fost
realizata prin recircularea apei preincalzite la o anumitd temperatura prin mantaua ce inconjoara
vasul de extractie. Acest lucru permite ca viteza de incalzire a amestecului de extractie sa fie
aceeasi cu cea obtinuti la incilzirea cu microunde. In timpul incilzirii cu microunde, prin
mantaua ce inconjoard vasul de extractie, s-a recirculat apa termostata la 25°C pentru a mentine
temperatura medie de extractie la valoarea prestabilitd, chiar dacd vasul de extractie este in mod
continuu incalzit cu microunde.

In timpul incilzirii cu microunde s-a masurat temperatura in doua zone diferite ale
vasului de extractie, In imediata apropiere a antenei coaxiale si langa peretele celulei de extractie
(vezi fig.111.18).
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S-au dezvoltat modele numerice pentru a simula, cu ajutorul software-ului COMSOL
Multiphysics 5.2a, profilul de temperatura si profilul campului electric in curgerea newtoniana,
in timpul incalzirii continue cu microunde, prin cuplarea unidirectionald a electromagnetismului
si a transferului de cadldura. Rezultatele sunt prezentate in fig. I11.19 si I11.20.

Rezultatele prezentate in fig. 111.19 arata distributia temperaturii si a vitezei specifice de
absorbtie cand antena coaxiald incalzeste celula de extractie inconjurata de un aplicator metalic
sau nu. In cazul prezentei unui aplicator metalic cu dimensiune suficient de mica (diametrul 20
mm, inaltimea 40 mm) se observa ca viteza specificd de absorbtie este mult mai concentrata, in
special in partea superioara a slotului (SAR maxim = 9x10° W/kg), fatd de cazul in care celula
de extractie nu este continuta intr-un aplicator metalic (SAR maxim 2.4x10° W/kg). Distributia
diferita a vitezei specifice de absorbtie produce si o distributie diferita a temperaturii lichidului,
chiar daca s-a considerat aceeasi valoare pentru viteza specifica de absorbtie medie si pentru
coeficientul global de transfer termic (Calinescu et al. 2017D).
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Fig. I11. 19. Rezultatele obtinute in COMSOL pentru distributia temperaturii si a vitezei
specifice de absorbtie in celula de extractie inconjurata sau nu de un aplicator metalic (putere
microunde — 25 W, viteza agitare — 350 rpm, coeficient de transfer termic — 10 W/(m?-K)
(Calinescu et al. 2017D).

In fig. 111.20 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma modelarii pentru distributia
temperaturii in interiorul celulei de extractie, continutd intr-un aplicator metalic (ca si in cazul
instalatiei utilizate si prezentate in fig. I11.2). Se poate observa ca neuniformitatea incalzirii este
puternic influentatd de viteza de agitare. La viteze de agitare mici (350 rpm) incalzirea este
destul de neuniforma, in timp ce la viteze de agitare mari (850 rpm) neuniformitatea incalzirii se
micsoreaza mult, chiar daca neuniformitatea campului electric si a vitezei specifice de absorbtie
este aceeasi indiferent de viteza de agitare (Calinescu et al. 2017D).
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Fig. I11. 20. Rezultatele obtinute in COMSOL pentru distributia temperaturii in celula de
extractie, Inconjurata de un aplicator metalic, la diferite viteze de agitare (putere microunde — 25
W, coeficient de transfer termic — 10 W/(m?®-K) (Calinescu et al. 2017b).

Pentru a verifica existenta incdlzirii neuniforme, s-au efectuat o serie de experimente
utilizdnd o putere de microunde de 25 W si diferite viteze de agitare. Temperatura a fost
madsuratd utilizand doi senzori cu fibra optica, montati unul in imediata apropiere a antenei si
celdlalt 1anga peretele vasului de extractie (fig. 111.19).
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Fig. 111.21. Temperatura inregistrata de doi senzori in celula de extractie incélzita cu microunde

la o putere de 25 W (Calinescu et al. 2017b).

Rezultatele inregistrate, prezentate in fig. II1.21, confirmd existenta unei diferente de
temperaturd intre cele doud zone masurate. Aceastd diferenta de temperaturd nu este atit de mare
ca cea determinata Tn modelarea din COMSOL, datorita dificultdtilor de masurare a temperaturii
in zona foarte ingusti unde modelarea indici temperatura maxima. In modelare aceasti zona are
o dimensiune de cativa zeci de micrometri, in timp ce senzorul utilizat are 0.6 mm, iar pozitia lui
este foarte dificil de fixat in zona de temperatura maxima. Introducerea senzorului in suspensie
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schimba semnificativ modelul de curgere, si implicit profilul de temperatura, actionand astfel ca
generatori secundari de turbulenta, intensificand amestecarea (Calinescu et al. 2017b).
111.5.2. Continutul total de polifenoli si activitatea antioxidanti a extractelor obtinute
Pentru a putea efectua experimente la viteze de agitare relativ mici, la care incilzirea sa fie
neuniforma, s-au utilizat pentru extractie frunze de catind fin macinate si sitate la o dimensiune
maximd de 0.16 mm. Pentru astfel de probe, influenta vitezei de agitare, la extractia
conventionala nu este foarte importanta (vezi fig.111.22).
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Fig. 111.22. Influenta vitezei de agitare asupra TPC pentru extractia conventionala (Calinescu et
al. 2017b).
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Fig. 111.23. Profilul de temperatura pentru incalzirea cu microunde si conventionala, 500 rpm

(Calinescu et al. 2017Db).
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Extractia conventionala s-a realizat in aceeasi celuld de extractie ca si in cazul extractiei
asistatd de microunde, cu mentiunea cd, In mantaua ce Inconjoara celula de extractie, s-a
recirculat apa cu o temperaturd de 80°C. Profilul temperaturilor medii inregistrate pentru
extractia conventionald si pentru cea asistatd de microunde au fost foarte apropiate (vezi fig.
111.23). Tn acest caz s-a utilizat un singur senzor de temperaturd montat la jumatatea distantei
dintre antena si peretele cilindric al vasului de extractie (Calinescu et al. 2017b).

Extractia polifenolilor din frunze de catind a avut loc prin metoda conventionalad si prin
extractia asistatd de microunde. Fig. II1.24 si III.25 prezintd comparatia dintre extractia
conventionald si cea asistatd de microunde la o temperatura de 75°C si diferite viteze de agitare.

Din analiza rezultatelor obtinute Tn urma determindrii continutului total de polifenoli se
poate observa ca efectul microundelor este mai pronuntat pentru viteze mici de agitare, datorita
incalzirii neuniforme. Cele mai bune valori s-au obtinut pentru o viteza de agitare de 500 rpm si

un timp de extractie de 150 s (Calinescu et al. 2017b).
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Fig. 111.24. Valorile TPC obtinute in cazul extractiei polifenolilor din frunze de catina prin
metoda conventionald vs. MAE la diferite viteze de agitare (Calinescu et al. 2017b).

& 450, & 450, 2 450,
o -—+CE o -0-CE K=l -+CE
E 350 rpm oMW LII—J 500 rpm O-MW E 800 rpm oMW
400 400 400
o o o
£ £ E
£ 350 £ 350 o £ 350-
c c c
(1] (1] [1']
3 B = =]
€ - S T
(1] © (]
£ 2504 D/D/:J’-—_G—\D 2 250 @ 2501
g - 5 5
= 2 2
5 200 —————————— 5 200 ———————————— 5 200 ———————————————
< 0 100 200 300 400 500 600 700 < 0 100 200 300 400 500 600 700 < 0 100 200 300 400 500 600 700

Timp [s] Timp [s] Timp [s]
Fig. 111.25. Valorile activitatii antioxidante obtinute in cazul extractiei polifenolilor din frunze de
catind prin metoda conventionala vs. MAE la diferite viteze de agitare (Calinescu et al. 2017b).
In fig. II1.25 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru activitatea antioxidanti. Se poate
observa ca si in acest caz existd un efect favorabil al incalzirii neuniforme cu microunde. Se

confirma ca cele mai bune rezultate sunt obtinute la 500 rpm, in intervalul de timp de extractie
de 150-300 s (Calinescu et al. 2017h).
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111.5.3. Compozitia extractelor de cditina

Pentru a confirma rezultatele obtinute, s-a realizat o analiza calitativd a extractelor
obtinute. Din rezultatele prezentate in tabelul I11.6 se poate observa ca extractia asistatd de
microunde afecteazd 1Intr-o foarte micd masurd compozitia polifenolilor extrasi. Doar
concentratia acidului galic liber este semnificativ mai mare in cazul extractiei asistate de
microunde. Acest lucru poate fi explicat de hidroliza glicozidelor acidului galic care este
favorizata de microunde (Calinescu et al. 2017b).

Valorile cumulative ale concentratiei compusilor polifenolici identificati prin analiza
HPLC sunt semnificativ mai mici comparativ cu cele ale determinarii directe ale TPC prin
metoda Folin-Ciocalteu. Acest lucru se datoreaza existentei anumitor polifenoli complexati cu
legaturi glicozidice care nu pot fi determinati prin analiza cromatografica (Arimboor et al. 2008).
Tabelul I111. 6. Analiza HPLC a compusilor polifenolici pentru experimentele realizate la 300 s
(MW — extractie asistata de microunde si CE — extractie conventionald) - analiza a fost efectuata

singular (Calinescu et al. 2017b).

Compus polifenolic Concentratia compusului polifenolic [mg/g DM]
Tip incalzire

MW CE
Acid galic 67.33 31.02
Catechin 22.66 24.49
Epicatechin 8.70 9.24
Epigallocatechin 18.48 26.21
Acid p-cumaric 0.57 0.52
Acid ferulic 0.99 0.60
Rutin 5.68 5.90
Kaempferol-3-O-glicozid 5.07 5.16
Isorhamnetin-3-O-glicozid 3.77 3.80
Quercitin 291 2.90
Kaempferol 0.37 0.32
Isorhamnetin 0.81 0.78
Total 137.33 110.95

CAPITOLUL IV — EXTRACTIA ULEIURILOR ESENTIALE DIN PLANTE
IV.2. Materiale si metode

Extractia uleiurilor esentiale a fost realizata utilizand mai multe tipuri de materie prima, si
anume: frunze si tulpini de rozmarin si cimbru si rizomi de ghimbir. Rozmarinul si cimbrul
(frunze si tulpini proaspete) au fost culese la Inceputul lunii octombrie 2015 la Hofigal S.A in
Bucuresti. Continutul de apa al rozmarinului si cimbrului a fost de 65.2%, respectiv 71.5%.
Rizomii proaspeti de ghimbir au fost achizitionati de la un market local din Bucuresti.
Experimentele au fost realizate fie utilizand rizomi de ghimbir razuiti, fie pulpa rezultata in urma
stoarcerii mecanice a rizomilor. Continutul initial de apa a rizomilor de ghimbir proaspeti a fost
de aproximativ 90%. Prin stoarcerea mecanica a 100 g rizomi, rezultd 75 g pulpa cu un continut
initial de apa de aproximativ 70%.
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Tratarea plantelor proaspete prin hidrodifuzie gravitationald asistatd de microunde a fost
realizata utilizdnd instalatia experimentald inovativa, construita special, (IEI-2) prezentata in fig.
IV.1.

Dupa cum se poate observa din fig. IV.1, inovatia instalatiei IEI-2 comparativ cu
echipamentele clasice care utilizeaza MHG, consta in prezenta unui sistem de agitare (in scopul
iradierii uniforme cu microunde si pentru a evita supraincilzirile si degradarile locale).
Tratamentul plantei proaspete conduce la separarea apei intracelulare si a uleiului esential.

Sistem de /| Apa

agitare
Cuptor cu Abur Argon
mlcrounde\ Calculator
Sistem reglare
putere micround&}/‘ [; :

—QGaze

Sistem de racire

Vas colector
/

| i i~ 6

Fig. IV. 1. Instalatia experimentald inovativa — IEI-2

Comparativ s-au efectuat extractii ale uleiului esential prin hidrodistilare asistatd de
microunde - realizata utilizdnd un cuptor cu microunde multimod (Plazmatronika, Polonia)
prevazut cu un sistem de tip Clevenger — si prin hidrodistilare clasica — realizata utilizand un cuib
de Incalzire prevazut cu un sistem de tip Clevenger.

Extractia uleiului esential de rozmarin si cimbru a fost realizatd utilizand trei metode:
extractia conventionalda (CHD), hidrodistilarea asistata de microunde (MHD) si hidrodifuzia
gravitationld asistatd de microunde (MHG).

In cazul experimentelor realizate prin hidrodifuzie gravitationld asistatd de microunde,
conditiile de extractie au fost alese ludnd in considerare faptul ca extractia asistata de microunde
este mai eficienta cand timpul de extractie este mic si puterea specifica de microunde este mare
(Li et al. 2013). Deoarece echipamentul IEI-2 este prevazut cu un sistem de agitare, extractia
uleiurilor esentiale poate fi efectuata la puteri specifice mai mari, ceea ce conduce mai departe la
rezultate mai bune.

27



Experimentele au avut loc la o putere constanta (putere furnizata in sistem). Temperatura
maxima, pentru fiecare extractie, a fost aproximativ aceeasi. Pentru a imbunatatii randamentul de
ulei esential, inainte de extractie, s-a pulverizat apa distilata peste materialul vegetal.

Materialul vegetal rezultat in urma extractiei uleiului esential de rozmarin si cimbru prin
MHG a fost utilizat mai departe pentru extractia asistatd de microunde a polifenolilor, utilizand
un cuptor cu microunde monomod (Biotage®lInitiator). Comparativ, s-a efectuat extractia
asistatd de microunde a polifenolilor din planta netratatd. Experimentele au avut loc utilizand
conditiile optime de extractie din subcap. I11.3.3.

Extractia uleiului esential de ghimbir a fost realizatd prin doud metode, si anume: MHD si
MHG. MHD a fost utilizata ca metoda de referinta pentru compararea cantitdtii de ulei esential
obtinut in cazul extractiei prin MHG. Datoritd cantitatii mici de ulei esential obtinut,
cuantificarea acestuia a fost realizatd prin extractia cu hexan a amestecului rezultat (apa si ulei
esential).

Extractiile au avut loc la o putere constanta sau modificand puterea in timpul procesului.
Temperatura maximi a fost aproximativ aceeasi pentru toate experimentele. In timpul
extractiilor temperatura, puterea de microunde si timpul au fost inregistrate cu ajutorul unei
console de operare (software LabView).

Cuantificarea si determinarea compozitiei chimice a uleiurilor esentiale de rozmarin,
cimbru si ghimbir au fost realizate prin analizi GS/MS. Continutului total de polifenoli din
frunzele de cimbru si de rozmarin s-a determinat utilizand metoda Folin-Ciocalteu. Pulpa de
ghimbir proaspata si cea obtinuta in urma tratamentului prin MHG au fost supuse analizei SEM.

I1V.3. Extractia integrata asistata de microunde a uleiurilor esentiale si a polifenolilor din
rozmarin si cimbru

IV.3.1. Extractia uleiului esential de rozmarin si cimbru
a) Protocolul pentru tratamentul rozmarinului si cimbrului

Reziduul rezultat in urma extractiei uleiului esential de rozmarin si cimbru prin MHG a
fost mai departe suspus extractiei polifenolilor. Acestia au fost extrasi utilizand drept solvent un
amestec de etanol si apa (apa reziduald obtinutd in urma procesului MHG) de concentratie 50%.
Protocolul pentru tratamentul rozmarinului si cimbrului este prezentat in fig. V.4 (Calinescu et
al. 2017a).
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Fig. 1V.4. Protocolul pentru tratamentul rozmarinului si cimbrului
b) Calculul puterii si energiei specifice si a cantitdtii de ulei
Experimentele efectuate prin MHG au fost comparate cu metodele clasice de extractie
(MHD si CHD). in timpul experimentelor s-a Tnregistrat profilul de temperaturi pe intregul
interval de extractie. S-au calculat, de asemenea, puterea specifica si energia specifica.
Cantitatea fiecarui component al uleiului esential a fost calculatd, pentru toate
experimentele, utilizand urmédtoarea ecuatie:

Ccom us
mcompus = mUE X Tg X 1000 (IVlO)

Unde: meompus — cantitatea fiecarui component al uleiului esential, mg; myg — masa uleiului
esential, g (vezi tabelele IV.3 si IV.4); Ccompus — concentratia fiecdrui component al uleiului
esential, % (vezi tabelele IV.6 si IV.7). Utilizdnd aceasta ecuatie s-a calculat, mai departe,
cantitatea compusilor cu punct de fierbere sub sau peste 200 °C prin insumarea compusilor

corespunzatori.
c) Rezultatele cantitative ale uleiului esential de rozmarin si cimbru
Rezultatele cantitative obtinute pentru extractia uleiului esential din frunze si tulpini de

rozmarin si cimbru sunt prezentate in tabelele IV.3 si IV.4. Conditiile experimentale au fost alese
in scopul imbunatatirii extractiei compusilor bioactivi (presiune sub-atmosferica si adaugarea
apei). Asadar, asa cum se poate observa din aceste tabele, cantitatea de ulei esential pentru
ambele tipuri de planta este dependenta de metoda de extractie: CHD, MHD si MHG
(aproximativ 200-300 mg UE/100 g planta pentru cimbru si 700-800 mg UE/100 g planta pentru
rozmarin). Diferenta intre aceste trei metode consta in timpul de extractie mai scurt pentru MHG
(aproximativ 10 min cu o energie specificd mai micd) comparativ cu 105 min pentru MHD,
respectiv 150 min pentru CHD (Calinescu et al. 2017a).
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Tabelul 1V. 3. Rezultatele si conditiile de extractie pentru uleiul esential de cimbru (Calinescu et

al. 2017a).
Cantitate
Api _ Timp UE Putgre ] Ene'rgiev coml)/(iré%n‘;i,
Exp | Metoda | adaugata PIE;::]J]” ¢ extractie® [mgélOO sp[evc\;/f;ca sp[eégca [T)?an ta] g
[a] [5] plantd] | planti] UE] pf< | pf>
200°C | 200°C
1 MHG - 1 612 184+25 3.60 1.2 789 | 97.6
2 MHG 25.3 1 686 262+23 2.87 0.94 89.8 | 162.4
3 MHG 24.5 0.7 768 313+22 2.89 0.88 148.9 | 153.0
4 MHD 400 1 6300 299+17 0.43° 4.5 129.0 | 156.8
5 CHD 400 1 9000 305+19 0.76° 11.2 132.8 | 159.5

? Timpul de extractie reprezintd timpul pand cand s-a atins temperatura de 106-108 °C

® Puterea specifica pentru MHD si CHD (exp. 4 si 5) a fost calculata luand in considerare masa
totald (planta si apa)
Tabelul 1V. 4. Rezultatele si conditiile de extractie pentru uleiul esential de rozmarin (Calinescu

et al. 2017a).
Cantitate
g . UE Putere | Energie | componenti,
5 {\pa _ | Presiune Tlmp a | [Mg/100 | specifica | specificd | [mg/100 g
Exp | Metoda | adaugata extractie 5
[dl [atm] [s] g ] [W/g [KJ/g planta]
planta] | planta] UE] pf< | pf>
200°C | 200°C
6 MHG - 1 579 691+32 3.60 0.3 273.6 | 347.3
7 MHG 23.8 1 518 762131 2.90 0.24 270.6 | 423.5
8 MHG 23.4 0.7 781 825137 2.91 0.34 357.8 | 398.2
9 MHD 400 1 6300 769+22 | 0.43° 1.76 355.1 | 329.7
10 | CHD 400 1 9000 837+24 | 0.76° 4.08 371.8 | 372.9

¢ Timpul de extractie reprezintd timpul pand cand s-a atins temperatura de 106-108 °C
9 Puterea specifica pentru MHD si CHD (exp. 9 si 10) a fost calculata ludnd 1n considerare masa
totald (plantd si apd)
Dupa cum se poate observa din tabelele IV.3 si IV.4 adaugarea apei si o usoard sciadere a

presiunii conduc la obtinerea unei cantitati mai mari de ulei esential pentru ambele tipuri de
plantd. Pentru extractiile cand s-a pulverizat apa distilatd peste materialul vegetal proaspat,
cantitatea de ulei esential a fost mai mare decat in cazul extractiilor farda addugarea apei.
Continutul de apa al plantei proaspete (71.5% pentru cimbru si 65.2% pentru rozmarin) nu este
indeajuns de mare pentru a antrena toti constituentii uleiului esential, in special cei cu punct de
fierbere relativ ridicat (vezi tabelele IV.6 si IV.7). Asa cum era de asteptat, addugarea apei a
condus la cresterea cantitatii componentilor uleiului esential, in special a celor cu punct de
fierbere mai mare de 200 °C (66% pentru cimbru si 22% pentru rozmarin). Reducerea presiunii
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la 0.7 atm favorizeaza extractia componentilor uleiului esential cu punct de fierbere sub 200 °C,
cantitatea acestora fiind mai mare (cu 65% pentru cimbru, respectiv 32% pentru rozmarin) decat
in cazul extractiei la presiune atmosferica. Reducerea presiunii conduce la o viteza mai mare de
evaporare a apei intracelulare, astfel ca degradarea membranei celulare are loc mai usor. Asadar,
componentii uleiului esential cu mase moleculare mai mici (mobilitate mai mare datorita energiei
interne) sunt extrasi mai rapid decit componentii cu mase moleculare mari. In consecinti, pentru
acelasi timp de extractie, concentratia compusilor grei este mai mare (Calinescu et al. 2017a).

Un avantaj al acestui echipament este consumul de energie. Energia specifica este mai
mica comparativ cu metodele MHD si CHD. Desi puterea specifica pentru MHG este de céateva
ori mai mare decat pentru metodele clasice, energia specifica este de 5-15 ori mai mica datorita
timpului de extractie mult mai mic in cazul metodei MHG (Calinescu et al. 2017a).

Tabelul 1V. 5. Presiunea de vapori pentru un amestec de apa — a-pinene — thymol la 95 °C

(presiune totald = 1 atm) si 85.7 °C (presiune totala = 0.7 atm) (webbok.nist.gov).

_ | Presiune | Presiune Presiune vapori Presiune Fractie | Fractie
Temperatura - . . . g <
C] totala | vapori apa, a-pinene, vapori thymol, | molara | molara
[mmHg] | [mmHg] [mmHg] [mmHg] a-pinene | thymol

95 760.3 633.6 121.2 55 0.1605 | 0.0073

85.7 533.8 444.9 85.5 34 0.1612 | 0.0064

In tabelul IV.5. sunt prezentate valorile calculate ale presiunii de vapori pentru un
amestec de apd, a-pinene (un component foarte volatil al uleiului esential) si thymol (un
component mai putin volatil al uleiului esential). Influenta apei adaugate si a presiunii reduse
asupra cantitdtii uleiului esential de cimbru este mai mare decét in cazul rozmarinului datorita
continutului mai scazut de ulei esential care se gaseste in frunze (300 mg/100 g plantd pentru
cimbru comparativ cu 800 mg/100 g planta pentru rozmarin) (Calinescu et al. 2017a).

d) Rezultatele calitative ale uleiului esential de cimbru si rozmarin

e Rezultate ulei esential de cimbru

Pentru toate metodele s-au identificat prin analiza GC/MS aproximativ 30 de compusi.
Rezultatele sunt prezentate in tabelul IV. 6. Constituentii majoritari ai uleiului esential sunt
thymolul, y-terpinene-ul si p-cymene-ul. Acesti compusi reprezintd aproximativ 75% din
cantitatea totala de ulei esential obtinut. Asa cum se poate observa din tabelul IV. 6, din punct de
vedere al compozitiei uleiului esential, exista doar o mica diferenta intre cele treir metode. Cu
toate acestea, adaugarea apei conduce la cresterea procentului de compusi extrasi (in special
compusi cu masd moleculard mare; thymol de exemplu). Compozitia uleiului esential pentru
extractia prin MHG la presiune redusa este similard cu cea obtinutd prin metodele clasice (vezi
exp. 3) (Calinescu et al. 2017a).
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Tabelul 1V.6. Compozitia chimica a uleiului esential de cimbru extras prin MHG, MHD si CHD
(Calinescu et al. 2017a).

Punct Compozitie, [%]
RT Compus CAS fierbere, Exp.
[°C] 1 2 3 | 4 5
9.23 o-Pinene 80-56-8 155 | 0.52 | 0.38 | 0.99 | 0.62 | 0.68
9.49 Camphene 79-92-5 159 | 0.30 | 0.31 | 0.58 | 0.46 | 0.64
9.78 Sabinene 3387-41-5 163 | 0.06 | 0.05 | 0.08 | 0.07 | -
10.07 B-Pinene 127-91-3 165 | 1.73 | 1.42 | 2.15 | 2.04 | 2.08
10.38 | _a-Phellandrene 99-83-2 171 | 0.21 | 0.19 | 0.33 | 0.29 | 0.27
10.59 |  o-Terpinene 99-86-5 173 | 150 | 1.41 | 2.05 | 1.96 | 2.06
10.63 p-Cymene 99-87-6 177 | 13.90 | 8.62 | 15.48 | 13.98 | 14.37
10.81 Eucalyptol 470-82-6 176 | 2.43 | 1.04 | 261 | 1.72 | 1.18
11.25 y-Terpinene 99-85-4 183 18.55 | 17.92 | 20.78 | 19.62 | 19.75
1136 | "ans-sabinene | 60 160 | 201 | 1.38 | 1.07 | 0.77 | 058 | 0.62
hydrate
11.77 | o-Terpinolene 586-62-9 187 | 2.14 | 1.73 | 1.66 | 1.74 | 1.82
11.85 Linalool 78-70-6 198 | 0.18 | 0.14 | 0.09 | 0.07 | 0.08
12.51 Camphor 76-22-2 204 | 0.70 | 0.09 | 1.28 | 1.47 | 0.94
12.93 Borneol 507-70-0 213 | 0.70 | 1.88 | 0.86 | 1.25 | 1.13
13.09 Terpinen-4-ol 562-74-3 209 023 | 0.23 | 0.22 | 0.31 | 0.36
1324 | o-Terpineol 98-55-5 219 | 037 | 021 | 0.32 | 0.29 | 0.21
13.43 Verbenone 1196-01-6 227 - - 0.22 | 0.33 | 0.11
13.79 Thyrl?:}é?ethy' 1076-56-8 | 214 | 012 | 0.30 | 0.12 | 0.87 | 0.34
13.95 'SOthygﬁerethy' 31574-44-4 - |o013| - | 043 050
14.50 Thymol 89-83-8 232 | 41.73 | 52.02 | 39.43 | 41.28 | 42.16
14.64 Carvacrol 499-75-2 236 | 2.66 | 2.79 | 2.43 | 2.25 | 2.26
15.36 | Thymol acetate 528-79-0 241 0.21 | 0.08 | 0.14 | 0.10 | 0.08
16.75 B-(E)- 87-44-5 254 | 278 | 293 | 2.47 | 2.38 | 2.17
Caryophyllene
1716 | a-Curcumene 644-30-4 275 | 041 | 012 | 011 | 0.11 | 0.10
17.34 | GermacreneD | 23986-74-5 | 236 | 0.06 | 0.05 | 0.08 | 0.07 | 0.06
17.46 -Curcumene - 273 151 | 0.63 | 045 | 0.68 | 0.98
17.64 |  y-Cadinene 39029-41-9 | 271 | 1.35 | 0.18 | 0.45 | 0.22 | 0.44
1780 |  o-Cadinene 523-47-7 279 | 0.44 | 0.19 | 0.16 | 0.21 | 0.40
17.86 Caryg)‘i’%ﬁ”e”e 1139-30-6 | 279 | 001 | 008 | 0.12 | 0.08 | -
1856 | y-Eudesmol 1209-71-8 | 301 | 0.07 | 0.08 | - | 0.09 | 0.08
Total main 74.17 | 7857 | 75.69 | 74.88 | 76.29
components

Pentru conditiile experimentale, vezi tabelul 1V.3. Analiza GC/MS a fost efectuata singular.
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o Rezultate ulei esential de rozmarin

Pentru toate metodele s-au identificat prin analiza GC/MS aproximativ 23 de compusi.
Rezultatele sunt prezentate in tabelul IV.7. Compusii majoritari ai uleiului esential de rozmarin
sunt camphorul, eucalyptolul, a-pinene-ul, verbenona si camphene-ul. Acesti patru constituenti
reprezintd aproximativ 72% din cantitatea totald a uleiului esential obtinut. Asa cum se poate
observa din tabelul V.7 exista doar o mica diferenta intre probele obtinute prin cele trei metode.
Aceste rezultate prezintd un comportament similar cu cele obtinute In cazul cimbrului. Cel mai
mare procent al compusilor majoritari a fost obtinut pentru extractia la presiune scazuta si in
prezenta apei (75.13%) (Calinescu et al. 2017a).

Tabelul 1V.7. Compozitia chimica a uleiului esential de rozmarin extras prin MHG, MHD si
CHD (Calinescu et al. 2017a).

Punct Compozitie, [%]
RT Compus CAS fierbere, Exp.
[°C] 6 7 8 9 10

9.23 a-Pinene 80-56-8 155 556 | 3.96 | 9.01 | 9.45 | 8.29
9.49 Camphene 79-92-5 159 357 | 233 | 484 | 6.77 | 5.60
9.78 B-Pinene 127-91-3 165 247 | 279 | 2.65 | 2.33 | 2.47
9.96 a-Phellandrene 99-83-2 171 176 | 1.15 | 2.05 | 2.27 | 255
10.81 Eucalyptol 470-82-6 176 21.39 | 20.49 | 21.02 | 21.56 | 21.33
11.25 y-Terpinene 99-85-4 183 1.03 | 0.86 | 0.79 | 0.82 | 1.11
11.36 | trans-Sabinene hydrate | 17699-16-0 201 0.20 | 0.15 | 0.15 | 0.13 | 0.18
11.66 a-Terpinolene 586-62-9 187 0.07 | 0.08 | 0.08 | 0.08 | 0.07
11.77 Linalool 78-70-6 198 355 | 3.71 | 279 | 2.77 | 2.81
12.51 Camphor 76-22-2 204 37.41 | 40.79 | 33.90 | 29.93 | 31.81
12.93 Borneol 507-70-0 213 187 | 228 | 1.53 | 2.00 | 1.61
13.09 Terpinen-4-ol 562-74-3 209 0.72 | 0.87 | 0.66 | 0.68 | 0.71
13.24 a-Terpineol 98-55-5 219 174 | 213 | 1.76 | 1.75 | 1.77
13.43 Verbenone 80-57-9 227 3.21 | 3.62 | 6.36 | 549 | 592
14.64 Bornyl acetate 76-49-3 228 125 | 1.04 | 0.68 | 0.79 | 0.90
15.92 a-Copaene 3856-25-5 246 0.16 | 0.20 | 0.09 | 0.10 | 0.13
16.15 Methyleugenol 93-15-2 254 0.20 | 0.25 | 0.18 | 0.11 | 0.09
16.75 | B-(E)-Caryophyllene 87-44-5 254 2.65 | 3.06 | 221 | 1.28 | 1.13
17.15 Humulene 6753-98-6 166 048 | 0.59 | 042 | 0.26 | 0.23
17.64 y-Cadinene 39029-41-9 271 0.04 | 0.05 - 0.16 -
17.80 0-Cadinene 483-76-1 279 0.14 | 0.19 | 0.13 | 0.13 | 0.09
17.86 | Caryophyllene oxide 1139-30-6 279 0.34 | 047 | 0.32 | 0.14 | 0.13
18.56 y-Eudesmol 1209-71-8 301 0.04 | 0.06 | 0.04 | 0.06 | 0.04

Total main constituents 71.15 | 71.18 | 75.13 | 73.19 | 72.96

Pentru conditiile experimentale, vezi tabelul IV.4. Analiza GC/MS a fost efectuata singular.
1V.3.2. Extractia polifenolilor din frunzele pretratate prin MHG
A doua parte a acestui studiu este reprezentata de extractia polifenolilor din materialul
vegetal. Asadar, reziduul material uscat rezultat in urma extractiei uleiului esential prin MHG
este mai departe utilizat pentru extractia asistata de microunde a polifenolilor. Pe langa avantajul
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extractiei uleiului esential intr-MHG poate fi consideratdi o metodd de pretratament pentru
materialele vegetale.

Pentru a determina eficienta pretratamentului prin MHG a frunzelor si tulpinilor de
rozmarin §i cimbru inaintea extractiei polifenolilor, s-a efectuat un experiment prin MAE cu
material vegetal netratat. Rezultate obtinute in cazul determinarii TPC-ului pentru extractele din
planta pretratatd sau netratatd sunt prezentate in tabelele IV.8 si IV.9. Se poate observa ca
frunzele si tulpinile de rozmarin si cimbru contin o cantitate semnificativd de polifenoli.
Concentratia de compusi polifenolici a extractelor obtinute din materialul vegetal pretratat este
mai mare decat a extractelor obtinute prin planta netratatd (cu aproximativ 40% mai mare in
cazul cimbrului, respectiv 36% 1in cazul rozmarinului). Pretratamentul cu microunde al
materialului vegetal inaintea extractiei propriu-zise determind degradarea peretilor celulari,
eliberandu-se astfel mai usor compusii polifenolici (Calinescu et al. 2017a).

Tabelul 1V.8. Conditiile de extractie si rezultate pentru TPC in cazul cimbrului (Calinescu et al.

2017a).
Ex Metoda Apa adaugata Presiunea de Timpul de TPC
P- pretratament [0] pretratament [atm] | pretratament [s] | [MgGAE/g DM]
1 MHG - 1 612 38.28+0.6
2 MHG 25.3 1 686 36.21+0.0
3 MHG 24.5 0.7 768 32.3610.0
5 No - 1 - 23.12+0.9
Tabelul 1V.9. Conditiile de extractie si rezultate pentru TPC in cazul rozmarinului (Calinescu et
al. 2017a).
Ex Metoda Apa adaugata Presiunea de Timpul de TPC
P- pretratament [0] pretratament [atm] | pretratament [s] | [MgGAE/g DM]
6 MHG - 1 579 55.5+2.0
7 MHG 23.8 1 518 43.394+0.5
8 MHG 23.4 0.7 781 48.4316.1
5 No - 1 - 35.29+1.1

Deoarece solubilitatea polifenolilor in apa este scazutd, concentratia lor in apa reziduala

rezultata de la extractia prin MHG a uleiului esential este micd (aproximativ 1.2 mg GAE/g DM
pentru cimbru si doar 0.04 mg GAE/g DM pentru rozmarin). Cu toate acestea, pentru a
imbunatatii eficienta extractiei polifenolilor, este recomandat sa se utilizeze drept solvent un
amestec de etanol si apa reziduala rezultata de la MHG (Calinescu et al. 2017a).

1V.4. Extractia uleiului esential de ghimbir prin hidrodifuzie gravitationala asistati de
microunde — considerente energetice
IV.4.1. Determinarea eficientei de extractie si a energiei consumate
Pentru a pune in evidenta avantajul procesului MHG comparativ cu MHD, s-au calculat
diversi parametri (energia specificd de microunde furnizata de magnetron, energia specifica de
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microunde absorbitd de proba, eficienta totald pentru uleiul esential obtinut din pulpa de ghimbir
si eficienta de separare a uleiului esential in distilat). Puterea efectiv absorbita a fost apreciata pe
baza experimentarilor calorimetrice prin care s-a determinat puterea absorbita functie de puterea
produsa de magnetron, pentru diferite volume de apa. Relatiile utilizate pentru calculul
parametrilor sunt prezentate in continuare:

Ema n
Emagn_sp = . (|V.12)

VuE_a
Unde: Emagn — energia de microunde furnizatd de magnetron (kJ), Emagn_sp — energia specifica de
microunde furnizatd de magnetron pentru obtinerea uleiului esential din 100 g materie prima
(J/mL), Vue_g — volumul de ulei esential in distilat obtinut din 100 g materie prima (mL/100 g).

Eap op = —2 (IV.14)

VUE.d

Unde: Egap - energia de microunde absorbita de proba (kJ), Eap sp - energia specifica de microunde
absorbita de proba 1n cazul uleiului esential obtinut din 100 g materie prima (kJ/mL).

__ UEMHG_ a+UEMHG p
Efy = = (IV.15)
Ef, = —Jfmica (IV.16)

UEmHG_atUEMHG p
Unde: Ef; — eficienta totala de extractie a uleiului esential din pulpa de ghimbir (%),
UEwmHc_¢ — volumul de ulei esential in distilat obtinut prin MHG (mL), UEune p — volumul de
ulei esential rdmas in pulpa tratatd (mL), UEmup — volumul de ulei esential obtinut prin MHD
(mL), Ef, — eficienta de separare a uleiului esential in distilat (%).
a) Extractia uleiului esential de ghimbir prin MHD
Cantitatea totala de ulei esential care se gaseste in rizomii de ghimbir razuiti sau 1n pulpa

de ghimbir a fost determinatd prin hidrodistilare asistatd de microunde (vezi tabelul IV. 10).
Aceasta metoda de extractie a fost utilizatd ca referintd pentru a compara cantitatea de ulei
esential rezultatd in urma extractiei prin hidrodifuzie gravitationald asistatd de microunde.
Asadar, eficientele de extractie pentru cantitatea totald de ulei esential din rizomii de ghimbir
razuiti sau in pulpa de ghimbir s-a presupus a fi 100%.
Tabelul 1V.10. Conditiile experimentale si rezultatele pentru extractia prin MHD a uleiului
esential din rizomi de ghimbir rdzuiti si pulpa de ghimbir. Analiza GC/MS a fost efectuata

singular.
H H H P* SAR** Emagn_sp Eab_sp VUE_d
Exp. | Tipghimbir -\ a1l 1wikg] | [kUmLUE] | [K¥mL UE] | [mL/100g ]
A Pulpa | 380 | 0.8-0.5 x10° 2284 2284 0.599
B. | Rizomi rizuiti | 380 | 0.5-0.3 x10° 6080 6080 0.225

P — puterea de microunde furnizati in timpul extractiei;
"SAR — viteza specificd absorbtie in cazul materiei prime

b) Extractia uleiului esential de ghimbir prin MHG

In aceasti parte a studiului experimental s-a urmirit influenta vitezei specifice de
absorbtie (SAR) si adaugarea de abur saturat in sistem asupra eficientei de extractie a uleiului
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esential de ghimbir prin MHG. Conditiile experimentale si rezultatele obtinute sunt prezentate in
tabelul IV.11. Evolutia valorilor SAR-ului sunt prezentate in fig. IV.5.
Tabelul 1V.11. Conditiile experimentale si rezultatele pentru extractia uleiului esential din
rizomi razuiti si pulpd de ghimbir prin MHG. Analiza GC/MS a fost efectuata singular.

) ) ) P SAR x 103 Emagn_sp Eab_sp VUE d*** VUE
Exp. | Tip ghimbir W] [Wikg ] [kI/mL | [kI/mL [mL/100g] [mL/lﬁpOg]
UE] UE]
1. Rizomi razuiti 678 3.41-55 | 24875 | 1216.7 0.21 0.054
2. Rizomi razuiti | 678-366 | 3.46-3.94 | 2421.3 | 1059.9 0.191 0.103
3. Pulpa 460 2.3-3.5 1268 923.1 0.447 0.283
4. Pulpa 432-205 | 2.16-1.45 | 650.4 494.2 0.64 0.394
S. Pulpa 615-423 | 3.07-2.55 1370 904.1 0.376 0.521
6. Pulpa 460 2.3-3.2 960.3 759.9 0.619 0.417
7. Pulpa 435-209 | 2.34-3.29 | 699.5 533.6 0.648 0.359
8 Pulpa 615-441 | 3.07-3.42 | 10645 | 826.4 0.504 0.291

**VUE_p — volumul de ulei esential rdmas in pulpa tratata, obtinut din 100 g materie prima.

(2]
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Fig. IV.5. Evolutia SAR-ului in timpul procesului MHG (A — experimente efectuate cu ghimbir

razuit, B- experimente efectuate cu pulpa de ghimbir fara adaugarea aburului saturat in sistem,

C- experimente efectuate cu pulpd de ghimbir si adaugare de abur saturat in sistem).

o
o

Mentinerea puterii magnetronului la o valoare constantd in timpul procesului de extractie
conduce la o scadere dramaticd a masei probei (de la 200 g la aproximativ 60 g pentru pulpa de
ghimbir), ceea ce determina o crestere semnificativa a SAR-ului (vezi fig. IV.5 exp. 1). Analiza
acestor date aratd ca experimentele efectuate la un SAR variabil, dar la valori limitate, conduc la
rezultate mai bune din punct de vedere al eficientei de extractie a uleiului esential (fig. I1V.6).

Eficienta totald pentru obtinerea uleiului esential din pulpd de ghimbir si eficienta de
separare a uleiului esential in distilat, determinate pentru toate experimentele, sunt prezentate in
fig. IV.6. Pentru cele mai bune conditii de lucru (exp. 4 si 7), energia consumata este de
aproximativ 3 ori mai mica decat in cazul extractiei clasice prin MHD sau in cazul
experimentelor efectuate prin MHG la putere constanta.
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Fig. IV.6. Eficientele de extractie si energia specifica de microunde pentru MHG comparativ cu
MHD.

1V.4.2. Analiza SEM a pulpei de ghimbir

In fig. IV.7 sunt prezentate imaginile SEM ale pulpei de ghimbir dupa tratamentul prin
MHG si a celei netratate. Uleiul esential este biosintetizat in celule specializate, cum ar fi
tricomii glandulari, osmoforele sau diferite canale si cavitati (Rehman et al. 2016). Dupa cum se
poate observa din fig. IV.7A, uleiul esential poate fi gasit in acele vacuole mici sferice continute
de tricomii glandulari. Dupa tratamentul prin MHG vacuolele nu mai sunt prezente in pulpa de
ghimbir (vezi fig. IV.7B).

Fig. IV.7. Imaginile SEM ale pulpei de ghimbir (A — pulpa netratata, B — dupa tratamentul prin
MHG)
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CONCLUZII GENERALE

Scopul acestei teze de cercetare a fost de a dezvolta strategii noi pentru extractia eficienta
a principiilor active din plante (compusi polifenolici si uleiuri esentiale).

Principalele obiective ale studiului au fost:

- Extractia asistatd de microunde a polifenolilor din frunze de cétina,

- Extractia asistatd de microunde a uleiurilor esentiale din plante aromatice (rozmarin,

cimbru si ghimbir).

Astfel, in urma strategiilor dezvoltate si a datelor experimentale obtinute s-a ajuns la
concluzia ca:

- Parametrii optimi de extractie a polifenolilor din frunze de catina in regim discontinuu
au fost: o viteza de agitare de 900 rpm, o concentratie a amestecului apa/etanol de 50%, un timp
de extractie de 450 s si o temperatura de 90°C pentru MAE in reactorul modificat care a permis o
agitare puternica a mediului de extractie.

- Extractia polifenolilor din frunze de catina in regim semicontinuu a fost mai eficienta
tot in cazul MAE, parametrii optimi fiind: o viteza de agitare de 900 rpm, un debit de solvent de
6 mL/min cu un timp de stationare de 50 s cu preincalzirea acestuia, in reactorul modificat care a
permis o agitare puternica a mediului de extractie.

- Procesul de extractie a fost intensificat prin utilizarea combinatd a unui aplicator de
microunde prevazut cu antend coaxiala si a unor sisteme eficiente de racire si de agitare obtinand
astfel valori mari ale vitezei specifice de absorbtie mentinand totodatd temperatura medie la
valori joase; in plus incalzirea neuniforma care a avut loc intr-un astfel de echipament a permis
extractia eficienta a polifenolilor in zona din jurul antenei, unde cdmpul de microunde a fost
foarte intens, concomitent cu protejarea acestora impotriva degradarii termice In zona in care
campul de microunde a fost foarte slab.

- Procesul de extractie a uleiurilor esentiale de rozmarin si cimbru a fost intensificat prin
utilizarea unui sistem inovativ, bazat pe hidrodifuzia gravitationald asistata de microunde,
prevazut un sistem eficient de agitare care a permis iradierea uniforma a materialului vegetal.

- Pulverizarea apei peste materialul vegetal proaspat si utilizarea unei presiuni sub-
atmosferice a condus la cresterea randamentului de ulei esential de rozmarin si cimbru.

- Reziduul rezultat in urma extractiei uleiului esential de rozmarin si cimbru a fost
utilizat mai departe pentru extractia polifenolilor, astfel ca hidrodifuzia gravitationala asistata de
microunde poate fi consideratd o metoda eficientd de pretratament a materiilor vegetale.

- Extractia prin MHG a uleiului esential de ghimbir a fost mai eficienta cand puterea
magnetronului a fost modificata in timp, evitand astfel valori excesive ale SAR-ului, si cand s-a
introdus abur pentru o antrenare mai rapida a vaporilor, evitand astfel pierderile din sistem.

- Eficientele de extractie ale uleiului esential de ghimbir au fost suficient de bune
comparativ cu metodele clasice luand in considerare timpul de extractie mai scurt si consumul de
energie mai scazut.
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PERSPECTIVE

O parte din teza de doctorat a fost realizatd in cadrul proiectului PN-II-PT-PCCA-2013
nr. 172/2014, Procese ecologice de extractie a compusilor valorosi din plante”
ECOVALUEPLANT, nr. intern UPB CH391406/2014. Proiectul ii are ca parteneri pe SC
HOFIGAL SA, partener care a furnizat materia prima, si Institutul INFLPR Magurele, partener
care a proiectat si construit echipamentele de extractie utilizate (instalatiile IEI-1 si IEI-2
prezentate 1n capitolele III si IV).

Luand in considerare aceste aspecte, perspectivele tezei se refera la ridicarea si utilizarea
la scara industriala a procedeelor dezvoltate impreuna cu partenerii proiectului.

CONTRIBUTII ORIGINALE

Elementele de originalitate care se disting in urma acestei cercetari sunt:

- Stabilirea importantei unei agitari eficiente a mediului de extractie prin modificarea
geometriei reactorului,

- Determinarea temperaturii optime de extractie in regim discontinuu din punct de
vedere al consumului de energie,

- Efectuarea, pentru prima data, a extractiei polifenolilor din frunze de cétina in regim
semicontinuu stabilindu-se influenta diversilor parametri de extractie astfel incat sa se obtina o
concentratie cat mai mare de polifenoli in cit mai putine fractii colectate,

- Utilizarea, pentru prima data, a antenelor de tip coaxial pentru extractia polifenolilor
din frunze de catina, intensificind procesul de extractie prin utilizarea combinatd a antenei
coaxiale cu un sistem eficient de ricire si agitare,

- Utilizarea unui echipament inovativ, bazat pe principiul hidrodifuziei gravitationale,
prevazut cu un sistem eficient de agitare pentru o iradiere uniforma a materiei prime,

- Dezvoltarea unui proces integrat de obtinere a uleiurilor esentiale de rozmarin si
cimbru prin hidrodifuzie gravitationald asistatd de microunde concomitent cu pretratamentul
materiei prime in vederea extractiei polifenolilor si implicit a imbunatatirii randamentului de
extractie a acestora,

- Determinarea considerentelor energetice ale extractiei uleiului esential de ghimbir prin
hidrodifuzie gravitationald comparativ cu metodele clasice de extractie.
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