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INTRODUCERE

Consumul de acizi grasi polinesaturati omega (0-3 PUFA si -6 PUFA) este asociat cu o
seric de efecte benefice asupra sanatiti. Din categoria acizilor grasi -3 PUFA fac parte acidul
eicosapentaenoic (C20:5), acidul docosahexaenoic (C22:6), acidul docosapentaenoic (C22:5) si
acidul linolenic (18:3). Primii trei acizi se gisesc in resursele marine precum pesti si alge iar
ultimul acid se gaseste preponderent in surse vegetale, precum uleiurile vegetale. Din categoria
acizilor grasi -6 PUFA face parte acidul lnoleic (C18:2) care se gaseste doar in ulewrile
vegetale. Acizii grasi o-PUFA se caracterizeaza prin trei atribute: nu pot fi sintetizati de
organismul uman in cantitate suficientd, cantitatea mnsuficientd cauzeaza simptome de deficienta,
iar simptomele de deficientd pot fi corectate dacd se administreazid prin dietd cantitatea necesara
de nutrienti.

Pentru acest studiu s-a ales ca materie primd un ulei vegetal obtinut prin extractie din
semintele plantei Camelina sativa deoarece prezintd o serie de avantaje precum un profil
echilibrat de acizi grasi o-PUFA (52-56%) si un pret de achizitiec avantajos. Uleiul de Camelina
sativa este mai putin stabil decat celelalte uleiuri si din acest motiv nu este inclus pe lista
uleiurilor alimentare. Prin depozitarea pe o perioadd indelungatd acesta se oxideazi, crescand
aciditatea uleiului. Aciditatea este data de continutul de acizi grasi liberi (FFA). Continutul de
FFA este unul dintre cei mai importanti factori care influenteazi calitatea uleurilor si este
recomandat sd aibd o valoare cit mai micd. Metodele conventionale (tratare cu solutii alcaline si
spalare cu cantititi insemnate de apa pentru indepartarea sdpunurilor formate) sunt
dezavantajoase datoritd pierderilor mari de ulei si cantitdtii mari de ape uzate rezultate.

Obiectivul principal al tezei de doctorat este obtinerea unor concentrate de esteri ai
acizilor grasi w-PUFA (derivati ai acizilor grasi polinesaturati omega) pornind de la o materie
prima vegetald (ulei de Camelina sativa), utilizdnd metode avansate de separare. Aceste
concentrate au rol antioxidant si pot fi utlizate in industria farmaceuticd pentru obtinerea

suplimentelor alimentare concentrate. Cercetarile au fost orientate pe urmatoarele directii:

1. Proprietdti fizice ale esterilor acizilor grasi pentru domenii de vid inaintat

Amestecurile de esteri ai acizilor grasi obtinuti prin reactia de transesterificare, au
compozitie complexa, iar proprietatile acestora sunt foarte greu de determmat experimental
datorita caracterului termolabil al acestora. Pentru procedeele de separare studiate, in conditi de

vid Tnaintat, proprietati precum temperatura de fierbere a amestecului, densitatea si viscozitatea
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amestecului sunt foarte importante si depind foarte mult de compozitie si presiune. Cercetarile

realizate:

a) Presiuni de vapori ale esterilor acizilor grasi puri

b)

Determinarea experimentald a presiunilor de vapori pentru linoleat de metil si oleat de etil
in domeniul de presiune 0,1-30 mbar.

Formularea unor modele de estimare a presiunilor de vapori prin regresia datelor
experimentale (Clapeyron, Antoine, Riedel, Antomne extins) si validare cu date dn
literatura

Formularea unor modele de estimare a presiunilor de vapori prin metoda Ceriani-Gani-Lu,
pe baza contributiilor de grup si validare cu date din literatura

Formularea unor modele de estimare a presiunilor de prin corelatii bazate pe proprietatile
critice ale componentilor de tip ,principiul stirilor corespondente” si validare cu date din

literatura

Viscozitate amestecuri de esteri ai acizilor grasi
Determinarea experimentald a viscoztiti pentru 16 amestecuri de esteri cu compozitie
diferitd in intervalul de temperatura 298,15-363,15K sipresiune atmosferica.

Formularea unor modele de estimare a viscoztatilor prin metoda GCVOL propusa de Elbro,

1991, pe baza contributiilor de grup si validare cu date din literatura

Densitate amestecuri de esteri ai acizilor grasi

Determinarea experimentald a densitatii pentru 16 amestecuri de esteri cu compozitie diferita
in intervalul de temperaturda 298,15-363,15K si presiune atmosferica.

Formularea unor modele de estimare a densitatilor prin metoda Ceriami 2011, pe baza

contributiilor de grup si validare cu date din literatura

Rezultate cercetari experimentale: Modele de regresie pentru estimarea preswunior de vapori ale

esterilor acizilor grasi, modele de regresie densitate si viscozitate ale amestecurilor de esteri ai

acizilor grasi la presiuni scazute.

2. Procedeu de tratare a uleiurilor degradate prin tehnici moderne (distilare moleculara)

Cercetdrile experimentale au avut ca scop gisirea unei procedeu de tratare a uleiului cu

aciditate diferitd (proaspat presat sau cu aciditate mare), pentru indepdrtarea acizilor grasi liberi

care pot influenta reactia de transesterificare prin formarea sapunurilor. Metodele conventionale



(tratare cu solutii alcaline si spalare cu apd) sunt dezavantajoase datoritd pierderilor mari de ulei

si cantitdtii mari de ape uzate rezultate. Rezultate cercetdri experimentale:

a) Cercetari experimentale privind determinarea parametrilor de operare (temperatura de
evaporare, turatia de agitare si debitul de alimentare) pentru deacidifierea ulemlui de
camelina prin distilare moleculara si efectul lor asupra eficientei procesului. Produsii de
distilare obtinuti au fost analizati prin cromatografie GC-FID (fiecare proba a fost analizata
de cinci ori, iar rezultatele au fost prezentate in format valoare medieteroare standard).

b) Studii privind optimizarea procesului de deacidifiere a uleiurilor vegetale prin distilare
moleculara, utilizdnd metoda suprafetei de raspuns. S-a formulat o matrice de tip Box-
Behnken (BBD) cu trei factori si trei niveluri pe baza datelor experimentale de deacidifiere
prin distilare moleculard. S-au formulat trei modele de regresie pentru eficienta procesului
de deacidifiere, concentratia acizilor grasi liberi si concentratia de trigliceride in uleiul
deacidifiat si s-a studiat efectul temperaturii de evaporare, a vitezei de agitare si a debitului
de alimentare asupra acestor raspunsuri. Din analiza surafetelor de raspuns si a functiei de
dezirabilitate s-au determinat parametrii optimi pentru acest proces: temperatura de
evaporare 173,5°C, turatia de agitare 350 rpm si debitul de alimentare 2 mL/min, pentru a
reduce concentratia de FFA de la 7,67% la 1,007%, cu eficientd mare de deacidifiere
92,167% si concentratie mare de TAG (93,360%).

Produsi cu valoare adaugata obtinuti: ulei de camelina deacidifiat cu 0,73% continut de FFA i

concentrat de acizi grasi 95% .

3. Procedeu de obtinere a concentratelor de esteri metilici w-PUFA prin metode de
separare moderne (distilare moleculard i distilare in vid inaintat)

Esterii metilici ai acizilor grasi w-PUFA obtinuti din ulei de camelind (C182, C18:3)
sunt dificil de separat deoarece sunt substante cu puncte de fierbere apropiate, si in acelasi timp
termosensibile. La presiuni foarte joase (conditi de vid inaintat), temperaturile de fierbere scad
sub limita de degradare, dar diferentele intre punctele de fierbere ale esterilor sunt foarte mici (de
ordiul 1°C si nu pot fi separati prin procedeul clasic de distilare. Un alt incovenient il reprezinti
faptul ca proprietatile fizico-chimice ale esterilor nu pot fi determinate experimental cu usurita
(in aceste conditi). Cercetarile efectuate au fost orientate catre gasirea unei metode eficiente de

separare a amestecurilor de esteri ai acizilor grasi (indeosebi de tip ®-PUFA). Distilarea



moleculara este un procedeu de distilare bazat pe separarea moleculelor vaporizate care parcurg
o distantd mai micd sau egald cu drumul liber milociu (care depinde de volumul moleculei) si
care condenseazd la atingerea unei suprafete reci Conditile de operare, proprietatile
amestecurilor de esteri, analiza produsior de separare s-au determinat prin incercari

experimentale, pornind de la valori calculate prin metode matematice.
Rezultatele cercetarii experimentale:

a) Obtinerea esterilor acizilor grasi pentru cercetari expermentale prin transesterificare n
catalizA omogena bazica a uleiului de camelina deacidifiat

b) Obtinerea concentratelor de esteri w-PUFA prin metode avansate de separare - distilarea
moleculara si distilarea in vid inaintat (p<1Pa). S-au formulat patru scheme de separare cu
diferite trepte de distilare si parametri optimi de separare (obtinufi prin incercari
experimentale, pornind de la proprietatile calculate cu modelele de regresie determinate).

c) Caracterizarea produsilor obtinuti prin distilare moleculara prin cromatografic GC-MS
(fiecare proba a fost analizata de cinci ori, iar rezultatele au fost prezentate n format valoare
mediexeroare standard).

Produsii cu valoare adaugata obtinuti: concentrat de esteri metilici o-PUFA 73,32% cu un
randament de 60,04%, precum si doi produsi secundari cu valoare adaugatda - concentrat de

palmitat de metil 96,10% si concentrat de eicosenoat de metil si docosenoat de metil 89,20%.

Cele patru scheme de separare a esterilor metilici ®-PUFA sunt prezentate fig.1-4.

Produs usor 1

Catalizator Metamnol
(KOH)

FAME
Transesterificare| Sarja 1

Concentrat de esteri metilici - PUFA
Treapta 2 MD
Ulei camelina sativa Produs gren 1
e —
Produs gren 2

Produs greu 3

Treapta 1 MD Produs usor 2

Fig. 1. Schema modelului de separare prin distilare moleculari in trei trepte (concentratie W-PUFA de
63,09%, randament de 53,87%)



Produs ugor 1

Catalizator Metanol
(KOH)
L
FAME
ransesterificare W Treapta 1 MDD Produs usor 2
Concentrat de esteri metilici ©-PUFA
Treapta 2 MD
Ulei camelinag sativa Produs greu 1

———————— . Treapta 6 MD
Produs greu 2

Produs greu 6

Fig. 2. Schema modelului de separare prin distilare moleculari in sase trepte (concentratie M-PUFA de
61,80% , randament de 40,87%)

‘ Produs usor 2

Produs usor 1
Treapta 2 MD

Produs greu 2

Produs usor 3

Treapta 3 MD

Catalizator { I Metanol

(KOH)
FAME
Treapta 1 MD
Sarfa 3

Concentrat de esteri metilicl ®-PUFA

‘oncentrat de esterl metilici o-PUFA

reapta 6 MD

Produs usor 5

Produs usor 4

Treapta S MD

Ulei camelina sativa

Produs greu 6

Treapta 4 MD

Produs greu 1 Produs greu 5

Produs greu 4

Fig. 3. Schema modelului de separare prin distilare moleculara in trepte combinate (concentratie ®-PUFA
de 62,04%, randament de 62,61%)

Produs usor 1

Produs usor 3
Catalizator Metanol N
(KOH)
) FAME |
Transesterificare|——— .| Treapta 1 HVD Produs wsor 2
Savja 4 1 Treapta 3 MD

1

Ulei camelina sativa

WZ HVD Concentrat de esteri metilici ® PUFA
Produs greu 1

Produs gren 2

Fig. 4. Schema modelului de separare prin distilare in vid inaintat combinat cu distilare moleculara
(concentratie ®-PUFA de 73,32%, randament de 60,04% )

Teza de doctorat este structurata in sase capitole:

Tn primul capitolul sunt prezentate contributiile originale.

In al doilea capitol s-au determinat proprietitie compusior FAME obtinuti din uleiul de

camelind: presiuneca de vapori a compusilor puri si viscozitatea/densitatea a 16 amestecuri de
esteri.



Presiunile de vapori. S-a determinat experimental presiunea de vapori pentru linoleatul de metil

si oleatul de etil, la presiuni mici (0,1-30 mbar), utilizind un echipament de echilibru lichid-
vapori. Pentru validare, presiunile de vapori experimentale au fost comparate cu presiuni de
vapori prezise prin trei metode: corelatii bazate pe date experimentale (cu modelele Clapeyron,
Antoine, Riedel si Antoine extins), contributi de grup (metoda Ceriani-Gani-Lu) si metoda
principiului starilor corespondente (modelul propus de Reynes si Thodos in care s-au utilizat opt
combinatii diferite de proprietati critice si temperatura normald de fierbere). Pe baza abaterii
RMSD si coeficientului de corelatie R® s-a ales cea mai buni metoda de predictie si s-a aplicat
pentru calculul presiunii de vapori a tuturor componentior din amestecul de FAME (C14:0,
C160, C18:0, C18:1, C18:3, C20:1, C22:1) — metoda principiul starilor corespondente folosind
predictia 2. Pe baza acestora s-au calculat punctele de fierbere a diferitor amestecuri de FAME.

Viscozitatile si densitatile a 16 amestecuri de FAME au fost masurate experimental in domeniul

298-363K si presiune atmosferica. Pentru a valida datele experimentale acestea s-au comparat cu
date calculate prin diferite metode de contributii de grup. Pentru viscozitatea amestecurilor de
esteri s-a utilizat metoda Ceriani de predictie a viscoztati componentilor puri. Utilizind ecuatia
Grunberg-Nissan s-au determinat viscozititile amestecurilor, obtindndu-se abateri RMSD intre
0,4-8%. Tot pentru validarea datelor experimentale s-a utilizat baza de date Constantinou si Gani
din Propred® impreuni cu ecuatia Grunberg-Nissan, obtinindu-se abateri RMSD fntre 0,4-3,7%.
Metoda contributilor de grup GCVOL s-a utilizat pentru calculul densitdti amestecurilor de
FAME, prezicand cu erori mici datele experimentale (0,01-0,03%). De asemenea, doud baze de
date implementate i Propred® (Marrero si Gani, Constantinou si Gani) si regula de amestecare
liniard propusa de Kay s-au folosit pentru estimarea densitati amestecurilor, obtindndu-se abateri
RMSD intre 0,05 s10,15%.

In al treilea capitol s-a prezentat studiul privind purificarea unui ulei de Camelina sativa
cu indice de aciditate 7,17 mg KOH/g ulei prin distilare moleculard. Distilarea moleculara este
una dintre cele mai eficiente metode de indepartare a FFA din ulewrie vegetale. Pe langd
avantajul reducerii pierderilor de ulei, aceastd metodd prezintd avantajul unui proces continuu,
fara a produce ape uzate sau sapunuri, find un proces curat. Studile experimentale de
deacidifiere a uleiului de Camelina sativa cu un continut de FFA de 7,67% determinat prin
tehnica de analiza GC-FID au aratat o eficientd de deacidifiere de peste 90% si o concentratie de

FFA in produsul greu de sub 1%. S-au realizat studii privind influenta anumitor parametri de



operare ai procesului de distilare moleculara asupra calitati uleiului. Trei dintre acesti parametrii
(temperatura de evaporare, turatia agitatorului si debitul de alimentare) mfluenteazd cu 36%
eficienta de deacidifiere. La 200°C, 300 rpm si 2 mL/min, 90,5% dintre FFA au fost mlaturati iar
concentratia. de TAG a crescut cu ~10% in uleiul rafinat comparativ cu uleiul brut. Conditiile
optime de operare s-au determinat prin utilizarea unei metode de programare a experientelor,
metoda Box-Behnken (BBD) cu trei factori pe trei niveluri si prin analiza suprafetelor de
raspuns. Pentru a evita conditile extreme s-au ales pentru optimizare temperaturi de evaporare
intre 160-180°C, turatii de agitare intre 250-350 rpm si debite de alimentare intre 2-6 mbL/min.
Pentru a reduce concentratia de FFA de la 7,67% la 1,007%, cu eficientd mare de deacidifiere
(92,167%) si concentratie mare de TAG (93,360%) este necesar ca distilarea moleculard sa se
realizeze in urmatoarele conditi de operare: temperaturd de evaporare de 173,5°C, turatie de
agitare 350 rpm si debit de alimentare 2 ml/min. Réspunsurile optime au prezentat o0
dezirabilitate de 0,9826. S-au realizat suplimentar alte doud experimente in conditile optime de
operare iar rezultatele au fost apropiate de cele prezise de model.

In al patrulea capitol s-au prezentat patru strategii pentru separarea esterilor de acizi
grasi ©-PUFA. Acizii grasi o-PUFA sunt compusi valorosi ce se utilizeazi in industria
farmaceutica (suplimentelor alimentare) si alimentara. Acestia se regisesc in amestecuri alaturi
de acizi grasi saturati si nesaturati in uleiurile vegetale, de peste sau alge iar separarea prin
metode traditionale este dificil de realizat. Datoritd profilului echilibrat de acizi grasi o-PUFA s-
a ales ulewul rezultat prin presarea semintelor de Camelina sativa. Pentru a creste volatilitatea
acizilor o-PUFA s-a realizat o etapa preliminard de transesterificare a uleiului de camelnd cu
metanol, obtinandu-se esteri metilici ®-PUFA. S-au studiat patru strategii bazate pe separarea
prin distilare moleculard si distilare in vid Tnaintat. Trei dintre acestea sunt axate pe distilare
moleculard in diferite trepte de distilare ale produsului usor sau greu utilizdnd un echipament de
distilare moleculara la scard pilot de laborator model KDLS. Strategia de concentrare n trei
trepte TSM-MD a condus la un randament de separare de 53,87% a esterilor metilici ®w-PUFA
obtinandu-se 449,39 g produs final de concentratic 63,09%. Pastrand acelasi principu dar
crescand numarul treptelor de distilare moleculard, a doua strategic (SSM-MD) a condus la un
randament de separare de 40,87% si obtinerea unui produs final cu masa de 338,81 g si
concentratia de 61,80%. Pentru a recupera o cantitate mai mare de esteri metilici ®-PUFA s-a

propus a treia strategie de separare prin distilare moleculard in trepte combinate (CSM-MD) cu
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ajutorul cdreia s-au recuperate 62,61% esteri metilici ®-PUFA obtinindu-se 536,52 g produs

final de concentratie 62%. Ultima strategia a constat in doud trepte de distilare in vid inaintat

utilizand un echipament de distilare la scara pilot de laborator model DSLS5, unde in prima

treaptd s-a inlaturat componentul usor iar in cea de a doua treaptd componenti grei Produsul

concentrat in esteri metilici ®w-PUFA rezultat a fost purificat apoi prin distilare moleculara

rezultand 316,91 g produs final de concentratie 73,32% cu un randament de separare de 60,04%.
In al cincilea capitol s-au prezentat conchuziile cercetirilor desfisurate.

Tn al saselea capitol s-au prezentat referintele bibliografice studiate (143 referinte).
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CAPITOLUL 2
ESTIMAREA PROPRIETAIILOR ESTERILOR METILICI
Tn acest capitol se prezinti rezultatele cercetirilor privind determinarea unor modele de
regresie pentru a prezice proprietatile esterilor metilici ai acizilor grasi pentru domeniu de
presiuni joase:

- presiunea de vapori a compusilor puri;

- viscozitatea amestecurilor de esteri ai acizilor grasi

- densitatea amestecurilor de esteri ai acizilor grasi
Pentru determinarile experimentale s-au utilizat esteri cu structura aseméanatoare CU Cei

din compozitia uleiului de camelina. S-a determinat experimental presiunea de vapori pentru
linoleatul de metil si oleatul de etl, la presiuni mici (1-30 mbar pentru linoleatul de metil,
respectiv. 0,1-20 mbar pentru oleatul de etil), utilizind un echipament de echilibru lichid-vapori
Fischer® Labodest® VLE 50 bar. Au fost propuse diferite modele de regresie pentru a prezice
presiunea de vapori ale esterilor acizilor grasi bazate pe:

- corelatii bazate pe date experimentale (modelele de tip Clapeyron, Antoine, Riedel si
Antoine extins)

- contributii de grup (model Ceriani-Gani-Lu)

- principiul starilor corespondente (modelul propus de Reynes si Thodos in care s-au
utilizat opt combinatii diferite de proprietdti critice si temperatura normald de fierbere).
Preswunile de vapori obtinute au fost comparate cu datele experimentale, utilizand

abaterea standard RMSD si coeficientul de corelatic R?. Valorile presiunilor de vapori prezise cu
modelul principiului starilor corespondente au fost cele mai apropiate de datele experimentale
determinate pentru cei doi esteri (RMSD de 1,30 pentru linoleatul de metil, respectiv 1,18 pentru
oleatul de etil). Tn Fig.5a sunt prezentate presiunile de vapori ale linoleatului de metil, iar in
Fig.5b presiunile de vapori ale oleatului de etil. Modele de regresie obtinute au fost utilizate
pentru a estima presiunile de vapori si pentru alti esteri metilici (C14:0, C16:0, C18:0, C18:1,
C18:3, C20:1, C22:1), pentru doua domenii de presiuni: 0.1-10 Pa (domeniu de presiune pentru
separare prin distilare moleculard) si 5-30 mbar (domeniu de presiune pentru Separare prin
distilare in vid Tnaintat). Tn Fig.6 se prezintd variatia presiunii de vapori pentru sapte esteri ai
acizilor grasi obtinuti prin transesterificarea uleiului de camelina, pe cele domenii de presiune. S-

au efectuat masuratori ale densitatilor si viscozitatilor a 16 amestecuri de esteri ai acizilor grasi
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obtinute din operatile de distilare moleculard (in domeniul de temperatura 298,15-363,15K si

presiune atmosferica) pentru a obtine modele de regresie.
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Fig. 5. Presiunile de vapori experimentale s presiunile de vapori cel mai bine prezise prin metodele:
corelatii bazate pe date experimentale (CM), contributii de grup (GCM), principiul stirilor corespondente
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Fig. 6. Estimarea presiunilor de vapori pentru esteri ai acizilor grasi cu modelul CSPM: a) domeniu de

presiune 0.1-10 Pa, b) domeniu de presiune 1-30 mbar

Aceste amestecuri contin acelasi tip de esteri ai acizilor grasi, dar au compozitii diferite.

Au fost formulate modele de regresie pe baza datelor experimentale, dar si modele de predictie

pe baza contributilor de grup. Pentru predictia viscoztati componentilor puri S-au utilizat

metodele Ceriani (GCM Ceriani) si Constantinou si Gani (GCM-C&G), iar pentru viscozitatea

amestecurilor de esteri ai acizilor grasi s-a utilizat ecuatia Grunberg-Nissan. Rezultatele obtinute

au fost comparate cu datele experimentale, in functie de abaterea standard (RMSD intre 0,4% si

8%). Abaterea standard creste cu cresterea concentratiei compusilor grei din amestecul de esteri

ai acizilor grasi. De asemenea, metoda de predictie Ceriani a condus la abateri standard mai mari.

In Fig.7 se prezinta variatia viscoztati a doud amestecuri de esteri cu continut predominant de
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compusi usori si respectiv compusi grei, prezise cu cele doud metode, comparativ cu

determinate experimental.
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Fig. 7. Estimarea viscozititii esterilor de acizi grasi: a) amestec compusi usori b) amestec compusi grei
Pentru predictia densitatii s-au utilizat metodele GCVOL (Elbro) pentru calculul densitatii

amestecurilor de esteri, si metodele Marero-Gani (RAL-MG) si Constantinou-Gani (RAL-CG),

pentru determinarea densitatii esterilor puri, iar pentru densitatea amestecurilor s-a utilizat regula

de amestecare liniara propusa de Kay. Rezultatele obtinute au fost comparate cu datele
experimentale, in functie de abaterea standard (RMSD intre 0,02% si 0,12%).
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Fig. 8. Estimarea densitatii pentru esteri ai acizilor grasi: a) amestec compusi usori b) amestec compusi grei

Abaterea standard creste cu cresterea concentratiei compusilor grei din amestecul de esteri ai
acizilor grasi. O abatere standard micd S-a obtinut pentru densitatile prezise cu modelul Elbro. In
Fig.8 se prezmtda variatia densitati a doud amestecuri de esteri cu continut predominant de
compusi usori si respectiv. compusi grei, prezise cu cele doud metode, comparativ cu datele

experimentale.
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CAPITOLUL 3

PURIFICAREA ULEIULUI DE CAMELINA PRIN METODE DE SEPARARE
MODERNE (DISTILARE MOLECULARA)

Tn acest capitol s-a studiat procedeul de deacidifiere a uleiului de Camelina sativa
degradat (cu aciditate mare, dupa o perioadd de stocare in conditi de laborator). Metodele
conventionale de deacidifiere, folosite frecvent la scard industriald, includ procedee chimice si
fizice, fiecare prezentind o serie de avantaje si limitdri. Deacidifierea prin metode conventionale
decurge intotdeauna cu pierderi considerabile de ulei si alti compusi valorosi (steroli, tocoferoli
si vitamine), dar si cu alte probleme de laturare a sapunurilor formate ce polueazi mediul
(cantitati mari de ape uzate). Aceste dezavantaje pot fi corectate prin metode alternative de

deacidifiere precum extractia cu fluid supercritic sau distilarea moleculara.
3.1 Caracterizarea uleiului de Camelina sativa

Pentru caracterizarea uleiului de Camelina sativa s-au realizat urmatoarele determindri, in
conformitate cu standardele europene:

e SR EN Standard Nr. 660 - determinarea aciditatii uleiului de Camelina sativa

Tabel 1. Determinarea acidititii uleiului de Camelina sativa

proba 1 proba 2 proba 3 proba 4 proba 5
masa ulei (g) 4,917 4,838 4,957 5121 4,965
V EtOH (mL) 25 25 25 25 25
V eter etilic (mL) 25 25 25 25 25
V titrare sol KOH (mL) 1,20 1,20 1,20 1,25 1,20
Ia (mg KOH/g ulei) 7,170 7,287 7,112 7,171 7,101
1o mediu (mg KOH/g ulei) 7,168
SD 0,07
RSD 1,03

e SR EN Standard Nr. 14105 - determinarea continutului de gliceride si acizi grasi

Tabel 2. Compozitia uleiului de Camelina sativa analizat la GC-FID

FFA MAG DAG TAG

proba 1 7,92 0,89 6,00 85,19
proba 2 7,97 0,92 5,95 85,16
proba 3 7,45 0,82 5,67 86,06
proba 4 7,32 0,72 6,40 85,56
proba 5 7,70 0,82 6,04 85,44
media 7,67 0,84 6,01 85,49
SD 0,28 0,08 0,26 0,36
RSD 3,71 9,27 4,34 0,43

Conform acestor analize, uleiul de Camelina sativa are un continut de FFA de 7,67% si un indice
de aciditate de 7,17 mg KOH/qg ulei.

15



3.2 Studii experimentale privind deacidifierea uleiului de Camelina sativa prin distilare

moleculara

Pentru indepartarea acizilor grasi liberi din compozitia uleiului de Camelina sativa, s-a
utilizat distilarea moleculard, metodd avansatd de separe care se bazeazi pe vaporizarea
moleculelor usoare si deplasarea acestora catre suprafata rece unde condenseazi. Drumul liber
mijlociu al acestor molecule trebuie sd depdseasca distanta dintre evaporator si condensator.
Deacidifierea uleiului de camelina s-a realizat cu un echipament de distilare molecularda in film
descendent model KDL5 manufacturat de UIC GmbH, Germania. Conditi de operare ale
instalatiei: temperatura evaporatorului (150-200°C), viteza de agitare (250-350 rpm) si debitul de
alimentare (2-6 mL/min), presiunea de lucru (0,1-10 Pa), temperatura condensatorului (10-25°C).
S-au realizat studii experimentale pentru a determina influenta conditilor de operare asupra
randamentului de deacidifiere, continutului de acizi grasi liberi si a continutului de trigliceride.
S-au obtinut probe de distilat (acizi grasi) si produs de blaz (ulei deacidifiat) care au fost
caracterizate prin metode cromatografice.

Efectul temperaturii de evaporare
S-au efectuat experimente de distlare moleculara pentru variati ale temperaturii
evaporatorului in domeniul 150-200°C, pentru ceilalti parametri s-au mentinut valori constante.

In Fig.9 este prezentat efectul temperaturii de evaporare asupra concentratiei de FFA si de

trigliceride (TAG), precum si asupra eficientei de deacidifiere.
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Fig. 9. Efectul temperaturii de evaporare asupra a) concentratiei de FFA si TAG Tn uleiul deacidifiat, b)
eficientei de deacidifiere
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S-a observat cd modificarea temperaturii favorizeazd indepartarea FFA din uleiul de cameling,
rezultind un ulei cu continut mai mare de TAG. In uleiul deacidifiat, concentratia FFA a scizut
de la 7,67% la 3,29% la 150°C, respectiv la 0,73% la 200°C (Fig.9a). Eficienta procesului creste
de la 60% la 150°C pana la 92% la 200°C (Fig.9b). S-a observat ci la aceastd temperaturd au
aparut urme de degradare a ulelui pe peretii evaporatorului, prin urmare depasirea acestei

temperaturi conduce la modificarea calitatii uleiului.
Efectul turatiei agitatorului

Elementul de agitare cu role (model UIC GmbH, Alzenau, Germania) are o influentd
semnificativd asupra procesului de separare prin distilare moleculard, amestecand lichidul si
dispersandu-1 pe suprafata evaporatorului intr-un film subtire. In Fig.10 este prezentat efectul
turatiei agitatorului asupra continutului de FFA, TAG si a eficientei de deacidifiere. Turatia de
agitare s-a variat in intervalul 250-350 rpm iar experimentele s-au realizat la doua temperaturi de
evaporare: 160°C si 170°C. Cresterea turatiei agitatorului de la 250 rpm la 350 rpm conduce la
scaderea compozitiei FFA in ulei de la 3,12% la 0,89% la 160°C (Fig.10a), respectiv de la 2,46%
la 0,88% la 170°C (Fig.10b). Eficienta de deacidifiere a crescut la turati mari de agitare la
88,83% la 160°C, respectiv la 91,75% la 170°C (Fig.10c). Concentratia de TAG are 0 crestere
moderata de la 91,5% la 250 rpm la 93% la 350 rpm, cu diferente mici pentru cele doud
temperaturi de evaporare studiate (Fig.10a-b).
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Fig. 10. Efectul turatiei agitatorului asupra a) concentratiei de FFA si TAG Tn uleiul deacidifiat la 160°C, b)
concentratiei de FFA si TAG Tn uleiul deacidifiat la 170°C, c) eficientei de deacidifiere

Eficienta de deacidifiere a crescut cu 32,12% (la 160°C) si 23,75% (la 170°C) prin cresterea
turatiei agitatorului cu 100 rpm datoritd distribuiri uniforme a ulemln pe suprafata
evaporatorului, facilitind astfel evaporarea compusilor usori. Pentru separarea eficienta a FFA
din uleiul de camelina, viteza de rotatic a agitatorului trebuie sa fie mai mare de 300 rot/min.
Efectul debitului de alimentare

S-a observat o scadere a concentratiei de TAG si o crestere a concentratiei de FFA cu
cresterea debitului de alimentare de la 2 mL/min la 6 ml/min, pentru toate temperaturile de
evaporare studiate (160°C-180°C). La viteze de agitare mici (250 rpm) continutul de FFA nu
variazd foarte mult, insd cu cresterea turatiei de agitare (350 rpm), concentratia acestora variazi
semnificativ. Acest lucru se datoreazi faptului cd debitul de alimentare influenteaza transferul
termic in sistemul de separare. Dacd debitul de alimentare creste, va fi necesard mai multa
energie pentru evaporarea componentilor din amestec. In Fig.11 sunt prezentate graficele privind
influenta debitului de alimentare la turatie de agitare constantd de 350 rpm pentru cele trei
temperaturi de evaporare studiate. Concentratia de FFA a crescut cu aproximativ doud procente
prin cresterea debitului de alimentare de la 2 mL/min la 6 mL/min. Astfel s-a observat o crestere
de la 0,89% la 2,89% in cazul distilarii la 160°C, de la 0,88% la 2,64% pentru distilare la 170°C,
respectiv de la 0,62% la 2,50% la 180°C. Continutul de TAG a scazut prin cresterea debitului cu
2,77% la 160°C, cu 2,60% la 170°C, respectiv cu 1,93% la 180°C. Eficienta de deacidifiere
(Fig.11d) a scazut pentru toate temperaturile de evaporare studiate cu 12,73% la 160°C, cu
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12,68% la 170°C, respectiv cu 10,78% la 180°C prin cresterea debitului de alimentare de la 2

mL/min la 6 mL/min.
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Fig. 11. Efectul debitului de alimentare la turatie de agitare (350 rpm) asupra a) concentratiei de FFA si
TAG T1n uleiul deacidifiat 1a 160°C, b) concentratiei de FFA si TAG in uleiul deacidifiat 1a170°C, c)
concentratiei de FFA si TAG n uleiul deacidifiat la 180°C, d) eficientei de deacidifiere

Astfel, studiile experimentale de deacidifiere a uleiului de camelind prin distilare moleculard au
aratat o eficientd de peste 90% si o concentratic de FFA in produsul greu de sub 1%. Trei dintre
acesti parametri (temperatura de evaporare, turatia agitatorului si debitul de alimentare)
influenteazd cu 36% eficienta de deacidifiere. Cele mai bune rezultate s-au obtinut la 200°C, 300
rpm si 2 mL/min, cand 90,5% dintre FFA au fost indepartati iar concentratia de TAG a crescut

cu~10% in uleml rafinat comparativ cu ulewul brut.
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3.3 Optimizarea procesului de deacidifiere prin distilare moleculara

Obiectivul studiului |-a reprezentat identificarea conditilor optime pentru separarea FFA
din uleiul de Camelina sativa, prin distilare moleculara utilizind metoda suprafetei de raspuns.
Pe baza acestor tehnici statistice s-a formulat trei modele polinomiale de ordinul 2 pentru a
descriec efectele si interactiunile dintre factori asupra a trei raspunsuri identificate in etapa
experimentala (eq.1).

Yi = Boi + Bu,iXe + B2,iXz + B3iXs + BaiXi Xz +B5,; XoX3+B6iX1X3 + B7,iXi +BsiX5 + Bo,;i X3 1)
Unde Y; reprezintd variabila de raspuns i a modelului de optimizare, X1, X2, X3 reprezinta trei
factori care influenteazd rdspunsurile, fS,; este coeficientul de regresie cu valoare constanta,
adica valoarea raspunsului cand nu exista nici un efect, f;; reprezinta coeficienti de regresie
pentru efectele factorilor X;. Pentru procesul de deacidifiere, s-au identificat trei raspunsuri si trei
factori, asa cum sunt prezentati in Tabelul 3. Pentru a evita conditile extreme s-au ales pentru
optimizare temperaturi de evaporare intre 160-180°C, turati de agitare intre 250-350 rpm si

debite de alimentare intre 2-6 mL/min.

Tabel 3. Variabilele independente in formi codatii sinecodata

Variabile independente Valoare miniméi | Valoare centrala Valoare maxim:i
Necodat 160 170 180
>1 (o]
Temperaturd evaporare (°C) Codat X1 X) 0 1
Turatie agitator (rpm) Necodat % 250 300 350
uratie agitator (rpm Codat 2 1 0 1
oo . Necodat 2 4 6
Debit alimentare (mL/min X
( ) Codat * -1 0 1

Cele trei raspunsuri studiate au fost:

- concentratia de FFA din produsul greu — Y1

- eficienta de deacidifiere — Y

- concentratia de TAG prin produsul greu — Y3

Pentru fiecare raspuns s-a propus un model matematic de tip polinomial de ordin 2 (eq.1),

considerand efectul celor trei variabile independente (X1, Xz, X3), interactiunea dintre ele (X1X,

XoX3, X1X3) precum si efectul cuadratic (X12, X5, X32). Matricea experimentald (model

experimental  trifactorial

Box-Behnken-BBD)

consta n 17

experimente,

dintre care 5

experimente reprezinta repliciri in punctele centrale pentru a stabili eroarea pura (Tabel 4).
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Tabel 4. Matrice BBD cu trei factori pe trei niveluri si cinci repliciri in punctul central

Nr. experiment Variabile

X1 X X3
1 -1 -1 0
2 +1 -1 0
3 -1 +1 0
4 +1 +1 0
5 -1 0 -1
6 +1 0 -1
7 -1 0 +1
8 +1 0 +1
9 0 -1 -1
10 0 -1 +1
11 0 +1 -1
12 0 +1 +1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0

S-au determinat valorile coeficientilor de regresic ale modelului si s-a calculat parametrul p-
value cu mterval de incredere 95% pentru a determina relevanta statisticd a modelului de
regresie. Modelul de regresie este relevant statistic la 5% dacd p-value este mai mica de 0,05. S-a
observat cd anumiti termeni nu au un efect semnificativ asupra celor trei raspunsuri Y1, Y2 si Y3
(p-value>0,05).

Tabel 5. Matricea BBD cu datele experimentale si cele prezise de model

Exp. X3 X X3 Y1 (% FFA) Y, (% DE) Y3(% TAG)
(C) (rpm) (mL/min)

Exp. Prezis Exp. Prezis Exp. Prezis
1 160 250 4 3,37 3,47 58,37 58,44 89,94 90,02
2 180 250 4 2,46 2,62 73,33 73,38 91,61 91,39
3 160 350 4 2,73 2,57 80,17 80,12 90,62 90,85
4 180 350 4 2,44 2,34 87,52 87,45 92,25 92,17
5 160 300 2 2,13 2,14 73,92 73,75 92,62 92,36
6 180 300 2 1,61 1,56 80,39 80,23 93,34 93,39
7 160 300 6 3,05 3,10 61,00 61,16 90,17 90,12
8 180 300 6 2,61 2,60 76,78 76.95 91,52 91,78
9 170 250 2 2,46 2,35 69,96 70,07 91,49 91,67
10 170 350 2 0.88 1,03 91,75 91,98 93,14 93,17
11 170 250 6 2,77 2,62 66,39 66,17 90,48 90,45
12 170 350 6 2,64 2,75 80,12 80,01 90,72 90,54
13 170 300 4 2,51 2,51 75,34 7541 91,34 91,41
14 170 300 4 2,45 2,51 75,32 7541 91,46 91,41
15 170 300 4 2,53 2,51 75,35 7541 91,60 91,41
16 170 300 4 2,44 2,51 75,34 7541 91,35 91,41
17 170 300 4 2,62 2,51 75,33 7541 91,31 91,41

21



Concentratia de FFA in uleul deacidifiat nu este influentata de termenul cuadratic X si nici de
mteractiunea dintre X3;X3. Eficienta de deacidifiere nu este influentatd de termenul cuadratic X3,
iar concentratia de TAG in uleml deacidifiat de termenul cuadratic X; si de interactiunea dintre
X1Xo. Relatile 2-4 reprezintd modelul polinomial de ordin 2 pentru evaluarea efectului celor trei
factori asupra celor trei raspunsuri pentru procesul de deacidifiere a uleiului de Camelina sativa

prin distilarea moleculara:

Y, = 2.510 — 0.270X, — 0.296X, + 0.499X, + 0.155X,X, + 0.363X, X, + 0.020X,X; +
0.201X2 + 0.039X2 — 0.361X2 @)

Y, = 75.410 + 5.570X, + 8.939X, — 3.966X, — 1.903X,X, — 2.015X, X, + 2.328X,X, —
2.298X2 + 1.735X2 — 0.090X2 3)

Y, = 91.412 + 0.671X, + 0.401X, — 0.963X, — 0.010X,X, — 0.353X,X, + 0.157X, X, +
0.074X2 — 0.381X2 + 0.426X2 4)

Tn Tabelul 5 sunt prezentate valorile celor trei raspunsuri calculate cu modelele de regresie
determinate, comparativ cu datele experimentale. S-a constatat o strinsa corelare intre cele doua
seturi de date. Suprafetele de raspuns obtinute cu ajutorul modelelor de regresie sunt prezentate
in Fig. 12-14.

a) b) c)
Fig. 12. Suprafetele de riaspuns ale modelului Y;: a) X; X5, Xsz=ct, b) X;X3, Xp=cCt, ¢) XpX3, X;=ct

Pe aceste suprafete se pot identifica un punct sau o regune/reguni unde raspunsurile au
valorile optime (minime sau maxime). Suprafetele de raspuns s-au realizat cu ajutorul softului
STATISTICA®, cu intervalele factorilor varind intre valorile minime si maxime ale

raspunsurilor prezise de modelul cuadratic.
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Fig. 14. Suprafetele de raspuns ale modelului Yj: a) X;X5, Xz=ct, b) X;X3, X;=Ct, c) XpX3, X;=ct

Din suprafetele raspunsului Y; (Fig.12a,b,c) se observa ca in regunile factorilor X; si Xo mari si
X3 mic, concentratia de FFA este minimi. In aceste conditii se identificdi o regine in care
concentratia de FFA in produsul greu este minima, =~1% pentru -0,2<X3<0,2, 0,6<X»<1,2 si -
1,2<X3<-0,8. Suprafetele raspunsului Y, (eficientd deacidifiere) prezinta regiuni de valori
maxime si minime (Fig.13a,b,c). Zonele pentru eficienta maxima sunt obtinute pentru conditi de
X1 si X2 mari si X3 mic. Se identificd astfel urmatoarele reguni cu valori ale eficientei de
deacifiere mai mari de 95% pentru urmatoarele domenii ale factorilor: pentru 0<X;<1,2,
0,6<X2<1,2 si -1,2<X3<-0,8. Din suprafetele de raspuns pentru modelul Y3 se observa cd se pot
obtine concentrati maxime de TAG in uleul deacidifiat de peste 93,5% in aceleasi conditii de
X1 si Xp mari si X3 mic (Fig.14a,b,c). Domenille de variatie ale factorilor sunt: 0 <X;<1,2,
0,6<X2<1,2 si -1,2<X3<-0,8. Pentru a identifica valorile optime ale raspunsurilor s-au realizat

grafice 2D in care fiecare factor variazd intre -1 si +1 iar ceilalti au valoare constantd
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(identificata din suprafetele de raspuns). Astfel in Fig.15a sunt prezentate profile ale raspunsului
Y; influentat de efectele factorului X3 (X2 si X3 constanti), X» (Xi si X3 constanti) si X3 (X1 si Xz
constanti), profile ce arata valorile minime ale raspunsului. Profilele prezentate in Fig.15b si
Fig.15¢ reprezinta raspunsurile Y, si Y3 influentate de aceiasi factori Aceste profile prezinta
valorile maxime. Toate cele trei profile ale raspunsurilor Y1, Y, Y3 prezintd valorile optime la
X1=0,34629, X,=0,99996, Xs3=-1. Aceste valori sunt i domeniile de valori identificate pe

suprafetele de raspuns.
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Fig. 15. Raspunsurile optime: a) efect X1 , b) efect X2, c) efect X3
S-au determinat dezrabilititile individuale ale celor trei raspunsuri studiate cu ajutorul
functiilor de dezirabilitate propusa de Wu [107]. Aceasta functia ia valori intre 0 si 1, unde O este
un raspuns complet indezirabil (rdspunsul este mai mare decdt o valoare tintd pentru punctul de
minim sau mai micd decat cea mai mica valoare pentru punctul de maxim) iar 1 este un raspuns
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complet dezrabil (rdspunsul este mai mic decat cea mai micd valoare in cazul punctului de
minim sau mai mare decdt o valoare tintd pentru punctul de maxim). Valorile mntermediare ale
raspunsurilor situate intre valoarea cea mai micd si valoarea tintd reprezintd raspunsuri
dezirabile. Valoarea minimd, medie si valoarea tintd pentru functia de dezrabilitate sunt
prezentate in Tabelul 6, ludnd in considerare o variatie liniarda pentru valorile intermediare.

Tabel 6. Parametrii functiei de dezirabilitate

Obiectivul optimizirii Ri Valoare minima Valoare medie Valoare tinta

ce oprTmeRT ASpuns | jcezirabilitate Jdezirabilitate | /dezirabilitate
Minimizare Y, (FFA) 0?8 26152 3,137
Maximizare Y, (DE) 58637 78,26 91i75
Maximizare Y; (TAG) 90604 93;0 93i36

In Fig16 sunt prezentate profiele dezrabilititior individuale calculate cu  softul
STATISTICA®, in care factorii iau valori intre -1 si +1.

1
1
{ o 6 Dezirabilitate 1 IS
i : % ;
o L" gi&% * o2 X3=98,26%
o 0.8 i 808 |~ s i
et ' 2 .
£ 07 | £07 507
= H = =
e "‘  — Z 0.6
: \‘ a 5 0.5
i £,
2 05 | pezirabilitate | 0.5 ‘ 3
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h — ; . j 0.315 1.0 -0.5 0.0 05 1.0 15
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Fig. 16. Dezirabilitatea optima pentru: a) factor Xy, b) factor X,, ¢) factor X;

Tn Tabelul 7 sunt centralizate valorile optime ale celor trei riaspunsuri studiate, valorile optime
ale factorilor ce influenteazd raspunsurile si dezrabilitatea individuald si cea totala.
Dezirabilitatea totald, definitd ca media geometricd a dezrabilitatilor individuale, este 0.9826
pentru toti factorii X3, Xy, X3 combinati. Valorile optime ale factorilor codati sunt temperatura de
evaporare 0,34629 care corespunde unui factor necodat de 173,5°C, turatie de agitare 0,99996
care corespunde unui factor necodat de 350 rpm si debit de alimentare -1 care corespunde unui

factor necodat de 2 mL/min.
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Tabel 7. Factorii optimi, rispunsurile optime si dezirabilitatea

Obiectivul optimizarii | Réspuns optim Factori optimi Dezirabilitate individual i Dezirabilitate

i} X.= 034629 0,0488

Minimizare Y1 (Z"gg?A) = X,= 0,99996 1,0000 0,9826
! Xo= -1 1,0000
3 X1= 034629 0,0488

Maximizare Y2 g?%? = X,= 0,09996 1,0000 0,9826
' Xo= -1 1,0000
X,= 034629 0,0488

0 =

Maximizare Y2 (;gggg) X,= 0,99996 1.0000 0,9826

’ Xo= -1 1,0000

Astfel, pentru a reduce concentratia de FFA de la 7,67% la 1,007%, cu eficienta mare de
deacidifiere (92,167%) si concentratic mare de TAG (93,360%) este necesar ca procedeul de
deacidifiere al uleiului de camelind prin distilare moleculara sa se realizeze n urmatoarele
conditii de operare: temperatura de evaporare de 173,5°C, turatie de agitare 350 rpm si debit de
alimentare 2 mL/min. Raspunsurile optime au prezentat 0 dezirabilitate de 0,9826.
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CAPITOLUL 4

SCHEME DE CONCENTRARE A ESTERILOR METILICI w-PUFA PRIN METODE
DE SEPARARE MODERNE. OBTINERE DE COMPUSI CU VALOARE ADAUGATA

Tn acest capitol s-au studiat diferite scheme de separare a esterilor de acizi grasi ®-PUFA
(C18:2, C18:3) obtinuti din ulei de camelina prin reactia de transSesterificare. Acizii grasi -
PUFA sunt compusi valorosi ce se utilizeazd in industria suplimentelor alimentare, insd acestia
se regasesc in amestecuri alaturi de acizi grasi saturati si nesaturati, iar Separarea prin metode
traditionale este dificii de realizat. Pentru a creste volatilitatea acizilor ®-PUFA s-a ales
transformarea lor in esteri prin transesterificarea uleiului de camelind cu metanol in cataliza
bazicad. S-au studiat patru strategii bazate pe separarea prin distilare moleculara si distilare in vid
naintat (Fig.1-4). Primele trei scheme sunt axate pe separarea esterilor usori volatili (C16:0)
utilizand metoda de distilare moleculara in diferite trepte de distilare cu un echipament pilot de
laborator model KDLS, UIC GmbH.

In procesul de distilare moleculard, separarea se realizeazi prin deplasarea moleculelor
evaporate si nu pe baza diferentelor de volatilitate ca in cazul distildrii conventionale, permitind
astfel si separarea compusilor cu puncte de fierbere similare dar cu volume diferite. Aceasta
tehnica se caracterizeazi prin cateva aspecte importante: timp scurt de stationare al compusilor in
zona expusd la caldurd, temperatura redusd de operare datoritd vidului creat in spatul de
evaporare §i un mecanism caracteristic al transferului de masd in spatiul dintre suprafetele de
evaporare si de condensare. Procesul implica vaporizarea compusilor si deplasarea moleculelor
vaporizate pe distante scurte de doar cativa centimetri, de la suprafata de evaporare la suprafata
de condensare. Drumul parcurs de moleculd intre doud ciocniri succesive se numeste drum liber
mijlociu. In conditii de vid inaintat (0,1 Pa), distanta dintre evaporator si condensator este mai
micd sau egald cu drumul liber milociu.

Cercetarile au constat in determmari experimentale privind:
- obtinerea materiilor prime (amestecuri de esteri) pornind de la un ulei cu continut ridicat
de acizi grasi polinesaturati (uleiul de camelina);
- analiza materiilor prime prin metode de analiza calitativa si cantitativa pentru
determmarea contmutului de esteri w-PUFA;
- dezvoltarea de scheme de separare prin distilare moleculara si distilare in vid naintat

pentru concentrarea amestecurilor de esteri;

27



- analiza produsilor pentru determinarea purititii acestora;

4.1 Obtinerea si caracterizarea materiei prime

Ulewul a fost supus unei reacti de transesterificare cu metanol si KOH, in zece
experimente, rezultdnd 4000 g FAME. Randamentul de transformare a fost cuprins intre 95,6-
96,6% iar produsul de reactie reprezintd un amestec de esteri metilici saturati (SFA), nesaturati
(MUFA), o-PUFA si gliceride nereactionate. In Tabelul 8 sunt prezentate compozitile celor
patru sarje conform analizei GC-MS.

Tabel 8. Compozitia amestec esteri obtinuti prin reactia de transesterificare

Nr Component - - Compozitie - -
' Sarja 1+SD (%) Sarja 2+SD (%) Sarja 3+SD (%) Sarja 4+SD (%)
1 <C16 - - - 0,18+0,02
2 C16:0 6,73+ 0,16 6,92 +0,11 6,84 +0,10 7,460,10
3 C18:.0 2,05 + 0,08 2,21 +0,05 1,97 £0,07 2,03+0,03
4 C18:1 20,14 + 0,17 20,41 + 0,23 20,22 + 0,15 18,70+0,20
5 C18:2 (0-6) 23,94 + 0,29 23,48 + 0,09 23,97 £ 0,25 18,19+0,10
6 C18:3 (0-3) 28,69 + 0,39 27,75 £ 0,33 29,15 + 0,58 34,59+0,19
7 C20:1 14,87 £ 0,45 1559 £ 0,14 1521 £ 0,21 16,46+0,13
8 >C20 3,58 +£0,58 3,64 £0,12 2,64 £0,42 2,38+0,35
9 o-PUFA 52,63 51,23 53,12 52,78
4.2 Modele experimentale de separare a esterilor metilici ®—PUFA

Pentru concentrarea esterilor metilici @—PUFA obtinuti din uleiul de camelind se propun
patru scheme de separare considerand diferite trepte de distilare moleculard pentru separarea
componentilor usori sau greu volatil. Conditile optime de operare au fost stabilite pe baza

proprietatilor calculate in capitolul anterior dar si pe baza unor incercari experimentale.

4.2.1. Strategia de separare in trei trepte de distilare moleculara (TSM-MD)

Strategia adoptatd a urmdrit concentrarea esterilor metilici usor volatili in fractia usoara
in primele doud etape si a esterilor metilici ®-PUFA in produsul usor din treapta 3. S-au obtinut
astfel trei produsii un produs principal (concentratul de esteri metilici ®-PUFA), un produs
secundar 1 (componentii usori FAME-LC) si un produs secundar 2 (componenti grei FAME-
HC). Fig.17a ilustreaza variatia concentratiei de esteri metilici @w-PUFA, esteri metilici usori si
esteri metilici grei in curentii concentrati, conform numérulii de trepte de distilare moleculara. In

primele doud trepte, Separarea s-a realizat la 56°C si presiune 0,1 Pa, moleculele usoare de C16:0

condensand iar cele de esteri metilici @-PUFA raminand in curentul greu.

28



70 Produs Produs Produs

63.00 100 Alimentare principal secundarl secundar2
60 90
52.63 52.90 53.04
50 80
° ~ 70
< 40 < D65
= ) 60
£ 30 g s
2 2497 £ 28.77
H 2219 2217 22.50 S w0 2394 2324
~o20
14.87 15.55 1643 30
10 | 67 2 7.44 20 2514 2335 Aass
43 4.50 2871
P | | 10 1352
6.73 7.44
FAME sarjal Treaptal-HC Treapta2-HC Treapta3-LC 0 T T J
FAME sarjal FAME o- FAME-LC FAME-HC
Produsi distilare PUFA
FAME usori mmFAME grei = alti C18 ~@=FAME o-PUFA C16:0 = C18:0 = C18:1 = C18:2 mC18:3 mC20:1 W>C20
a) b)

Fig. 17. Compozitia de esteri metilici in modelul TSM-MD: a) FAME usori, grei si ®-PUFA in produsii de
distilare, b) in produsii finali

S-a observat ca in curentul din treapta 1-HC, concentratia de C16:0 a scazut de 6,73% la 5,51%,
in timp ce in distilat s-a concentrat la ~30%. Concentratia de esteri metilici ®-PUFA a ramas
aproape constantd in primele doud trepte (a crescut de la 52,63% in materia prima la 52,90% in
treapta 1-HC si la 53,04% in treapta 2-HC). In treapta 3 esterii metilici -PUFA au fost colectati
in produsul usor la 85°C si 0,1 Pa, concentratia acestora crescand la 63,09%. Studiind
componentii individuali ai esterilor metilici ®-PUFA s-a observat ca tendinta de concentrare este
aceeasi. In primele doud trepte atit concentratia esterilor metilici -3 (C18:3) cat si a esterilor
metilici ®-6 (C182) a ramas aproape constantd, crescand apoi in ultima treapti. In Fig.17b sunt
prezentate compozitille tuturor produsior de separare raportate la compoztia de FAME.
Produsul principal (concentratul de esteri metilici w-PUFA) contine aproximativ 90% esteri cu
18 atomi de carbon. In ceea ce priveste compozitia celorlalti doi produsi FAME-LC contine
28,71% component volati C16:0, in timp ce FAME-HC este concentrat in compusi grei
(aproximativ 38% C20:1).

In Fig.18 este prezentat bilantul de masa total pentru fiecare treapti de distilare moleculard. Dupa
prima treaptd gradul de separare, definit ca raportul dintre cantitatea de distilat si alimentare, a
fost de 5,66%, dupd a doua treaptd de 5,80% si dupd a treia treaptd 53,08%. Astfel, utilizand
strategia de distilare moleculara in trei trepte s-a obtinut 53,08% concentrate de esteri metilici ®-
PUFA din 1000 g materie primi. In Fig.19a este prezentat bilantul de masa al esterilor metilici
o-PUFA (C18:2 s1 C18:3) pentru fiecare treapta de distilare moleculara.
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Fig. 18. Bilantul total de masa pentru modelul TSM-MD
Dupa prima treaptd de distilare moleculara 24,71 g s-au separat in produsul usor si 495,18 g in
produsul greu (treapta 1-HC). Dupa treapta a doua de distilare moleculara, 24,48 g au trecut in
produsul usor si 449,06 g in produsul greu (treapta 2-HC), iar dupa ultima treapta 285,50 g au
trecut in produsul usor (treapta 3-LC) iar 115,55 g in produsul greu. Pe langa continutul de esteri
metilici @-PUFA este prezentat si continutul de componenti usori (FAME usori — C16:0) si de
componenti grei (FAME grei — C20:1, C22:1) din principalii curenti de distilare. In Fig.19b este
prezentatd distributia de esteri metilici ®-3 PUFA si -6 PUFA din produsii de distilare.
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Fig. 19. Bilantul de esteri metilici pentru modelul TSM-MD: a) FAME usori, grei si ®-PUFA in produsii
finali de distilare, b) C18:2, C18:3 in produsii finali de distilare
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Fig. 20. Bilantul de esteri metilici si randamentul produsilor finali de distilare pentru modelul TSM-MD
In Fig. 20 este prezentati masa de esteri metilici @-PUFA prezenti in materia prima, produsul
principal concentrat in esteri metilici o-PUFA (treapta 3 — LC), produsul secundar 1 (treapta 1 —
LC+treapta 2 — LC) si produsul secundar 2 (treapta 3 — HC). De asemenea este prezentat
randamentul de obtinere a principalilor produsi de distilare. S-a utilizat 1000 g materie primd din
care S-au obtinut 449,39 g produs concentrat in esteri metilici ®-PUFA, cu un randament de
44,94%, 110,88 g produs secundar 1, cu un randament de 11,09% si 322,55 g produs secundar 2,

cu un randament de 32,26%.

4.2.2. Strategia de separare in sase trepte de distilare moleculara (SSM-MD)

Experimentul anterior a aratat dificultatea elimmarii complete a componentului volatili
C16:0 din amestec  doui trepte de distilare moleculard. In acest model s-a urmirit dacd prin
cresterea numarului de trepte se imbunatiteste separarea componentilor usori. Strategia propune
inlaturarea componentului usor in cinci trepte de distilare molecularda si concentrarea esterilor
metilici ®-PUFA in produsul usor din a sasea treapta.

Prin utilizarea modelului in sase trepte s-au obtmnut urmatorii produsi un produs principal
(concentrat de esteri metilici ®-PUFA), cinci produsi secundari din treptele 1-5 (S-au amestecat
cei cinci produsi, rezultind un singur produs notat produs secundarl ce contine predominant
componenti FAME usori) si un produs secundar greu din treapta 6 (notat produs secundar 2 ce

contine predommant componenti FAME grei).
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Fig. 21. Compozitia de esteri metilici Tn modelul SSM-MD: a) FAME usori, grei si ®-PUFA in produsii de
distilare, b) in produsii finali

Fig.2la arata variatia concentratici de FAME in produsii de distilare. Dupa cinci trepte de
distilare concentratia componentului usor C16:0 a scazut de la 6,92% la 2,35%, dupa fiecare
treaptd concentratia acestuia scazind intre 13% si 28% comparativ cu amestecul mitial de esteri
(materia primd). Concentratia componentilor grei a crescut dupa fiecare treapta de la 15,59% la
28,45%, in timp ce concentratia componentilor cu 18 atomi de carbon a radmas aproximativ
constantd. In consecinti, crescind numarul de trepte de distilare, concentratia de esteri metilici
o-PUFA nu creste mai mult comparativ cu modelul de distilare moleculard in trei trepte. In
ultima treaptd s-a crescut temperatura de evaporare iar esterii metilici @-PUFA s-au concentrat in
produsul usor de distilare (61,80%), in timp ce in produsul greu s-au concentrat componentii grei
C20:1(28,45%), respectiv. >C20. Concentratia componentilor C18:0 si C18:1 a ramas
aproximativ constantd. In ultima treaptd, cind concentrarea esterilor metilici w-PUFA s-a realizat
in produsul usor, concentratia componentului C16:0 a crescut iar a componentului C20:1 a scazut
semnificativ  astfel 1incat concentratia esterilor metilici ©-PUFA a crescut. Compozitile
produsilor finali sunt prezentate in Fig.21b. Produsii usori din treptele 1-5 sunt colectati ca un
singur produs (numit produs secundar 1) si contine aproximativ 22% C16:0. Produsul principal
(concentratul de esteri metilici ®-PUFA) contine cantitati mici de compusi grei (5% C20:1) si
aceeasi concentratie de C16:0 ca materia primd. Produsul secundar 2 reprezintd produsul greu
din treapta 6 de distilare moleculard si contine aproximativ 37% C20:1 si esteri metilici cu mai

mult de 20 atomi de carbon. Acesta nu contine deloc componenti usori C16:0.
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Fig. 22. Bilantul total de masa pentru modelul SSM-MD
Din punct de vedere al bilantului de masd rezultatele modelului sunt comparabile cu cele din
modelul in trei trepte (Fig.22). Produsii usori reprezinta intre 4-5% in fiecare treapta de distilare.
Produsul greu colectat in treapta 5 a reprezentat aproximativ 688 g si a fost separat in ultima
treaptd ca 49,27% produs usor (concentrat de esteri metilici ®-PUFA, produsul principal) si
43,66% produs greu (produs secundar 2).

600 600

512.31  504.70 51231 504.70

22626 53767

19531 15665 1711
15591 15432 15096 151.42 146.07 147.25152-50

Masa (g/1000g ulei)
N
=3
=]

100 do. 8545574

Q& X
M N X X N N
QYF &,‘z &(ef’ &‘0 &‘6’ &5," &‘z
Brodus distilare Produsi distilare)
FAME usori mmFAME grei alti C18 <@~FAME o-PUFA C18:2 m C18:3 ~8-FAME o-PUFA
a) b)

Fig. 23. Bilantul de esteri metilici pentru modelul SSM-MD: a) a) FAME usori, grei si ®-PUFA in produsii
finali de distilare, b) C18:2, C18:3 in produsii finali de distilare

Masa de esteri metilici w-PUFA a scazut gradual cu aproximativ 10% in fiecare treaptd de
distilare (Fig.23a). Dupa ultima treapta s-au concentrat in produsul usor 209,38 g esteri metilici
®-PUFA cu o concentratie de 61,80%. Aceasta cantitate este cu 25% mai mica decat cea obtnutd
folosind modelul de distilare moleculard in trei trepte iar concentratia este cu 2% mai mici. In
Fig.23b este prezentatd distributia esterilor metilici ®-3 si ®-6 din materia primd si din produsi

de distilare.
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Fig. 24. Bilantul de esteri metilici si randamentul produsilor finali de distilare pentru modelul SSM-MD
In Fig.24 este prezentati masa de esteri metilici @-PUFA din materia primi, produsul principal
concentrat in esteri metilici o-PUFA (treapta 6 — LC), produsul secundar 1 (treapta 1 —
LC+treapta 2 — LC+...+treapta 5 — LC) si produsul secundar 2 (treapta 6 — HC) comparativ cu
restul componentilor ce se regdsesc in compoziia fractilor respective. De asemenea este
prezentat randamentul principalilor produsi de distilare. S-a utilizat 1000 g materie primd din
care s-au obtinut 338,81 g produs principal cu un randament de 33,88% ce contine 209,38 g
estert metilici ®-PUFA si 129,43 g alti componenti, 209 g produs secundar 1 cu un randament de
20,9% ce contine 108,81 g esteri metilici ®-PUFA si 100,2 g alti componenti si 300 g produs
secundar 2 cu un randament de 30,03%, ce contine 129 g esteri metilici ®-PUFA si 171,24 g alti

componenti.

4.2.3. Strategia de separare prin distilare moleculard in trepte combinate (CSM-MD)

Acest model propune separarea componentilor grei in produsul greu in prima treapta de
distilare moleculara, separarea realizdindu-se la o temperatura mai ridicatda (88°C). Produsul usor
rezultat este concentrat apoi in urmatoarele doud trepte iar produsul greu in urmdtoarele trei
trepte deoarece Ss-a constatat cd ambii produsi rezultati in prima treaptd contin cantitati
importante de esteri metilici ®-PUFA. S-au obtinut patru produsi finali: produsul principal 1 si 2
(concentrat de esteri metilici w-PUFA), produsul secundar 1 (componenti usori FAME-LC) si
produsul secundar 2 (componenti grei FAME-HC).
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Fig. 25. Compozitia de esteri metilici in modelul CSM-MD: a) produsii de distilare pentru obtinerea
produsului principal 1,b) produsii de distilare pentru obtinerea produsului principal 2

In Fig.25a este prezentati compozitia produsul principal 1 iar in Fig.25b cea a produsului
principal 2. Pentru obtmnerea produsului principal 1 schema de separare a urmarit urmatorul
traseu: alimentare-produs usor treapta 1- produs greu treapta 2- produs greu treapta 3.
Componentii usori s-au concentrat in produsul usor din treapta 1 (11,80%), urmand ca apoi
concentratia acestora sda scada la 4,55% in ultima treaptd. Esterii metilici ©-PUFA s-au
concentrat semnificativ incd din prima treaptd de distilare molecularda datoritd temperaturii
ridicate a evaporatorului, urmand ca in urmaitoarele trepte aceasta sd creascad lent pana la 61,85%
in ultima treaptdi. O concentratie apropiatd s-a obtinut in treapta 2 insd concentratia
componentului usor era mai mare. Componentii grei se regdsesc in concentratic micd datoritd
conditilor de evaporare. Esterii metilici cu 18 atomi de carbon nu si-au modificat semnificativ
compozitia pe parcursul schemei de separare. Pentru obtinerea produsului secundar 2 schema de
separare a urmarit urmatorul traseu: alimentare-produs greu treapta 1- produs usor treapta 4-
produs usor treapta S5-produs usor treapta 6. Produsul greu obtinut in treapta 1 contine foarte
putin component usor (0,57%) si astfel esterii metilici @-PUFA s-au concentrat in produsii usori
in urmatoarele trepte. Dupd urmitoarea treaptd concentratia esterilor metilici ®-PUFA a crescut
cu 20% (50,36%), dupa doud trepte cu 30% (54,19%) si dupa trei trepte cu 48% (62,23%)
comparativ cu concentratia de esteri metilici ®-PUFA din treapta 1.

Calitatea produsilor de distilare finali este prezentata in Fig.26, raportat la compozitia initiald de
FAME. Ambii produsi principali obtinuti sunt de calitate imbunatitita deoarece contin o

concentratic mai micd de componenti usori (4,55-2,30%), O concentratie mai mica de
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componenti grei si 0 concentratie mai mare de esteri metilici ®-PUFA (61,85-62,23%) si aceeasi

compozitie de esteri metilici cu 18 atomi de carbon.
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Fig. 26. Compozitia produsilor finali de distilare in modelul CSM-MD

Produsul secundar 1 contine 30% component usor C16:0 si nu contine deloc componenti grei iar

produsul secundar 2 nu contine componenti usori si contine aproximativ 71% componenti grei

C20 si >C20.Bilantul total de masa pentru acest model este prezentat in Fig.27.
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Fig. 27. Bilantul total de masa pentru modelul CSM-MD

Pentru fiecare treaptd de distilare moleculara este prezentat gradul de separare al produsilor

usori/grei. In prima treapti, 48,09% din esterii metilici au migrat in produsul usor si aproximativ

A

aceeasi cantitate in produsul greu. Produsul usor rezultat in treapta 1 a fost utilizat in treapta 2

unde 7,65% a fost separat ca produs usor iar produsul greu a fost utilizat in urmitoarea treapta.

In treapta 3, 79,07% este separati ca produs principal 1 (FAME w-PUFAL) si 17,20% ca produs

usor. Produsul greu obtinut in treapta 1 (48,52%) a fost utilizat in treapta 4 unde 60,36% s-a

concentrat ca produs usor. Acesta este concentrat apoi in treapta 5 cu 85,19% produs usor si mai

departe in treapta 6 unde se obtine 78,79% produs principal 2 (w-PUFA2). In ceea ce priveste

36



bilantul de masa pentru esterii metilici ®-PUFA, 210,26 g s-au separat in produsul principal 1 si
122,3 g in produsul principal 2, reprezentand o recuperare de 62,60% din cantitatea mitialda de

esteri metilici ®-PUFA (Fig.28).
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Fig. 28. Bilantul de masa pentru esteri metilici in modelul CSM-MD: a) produsii de distilare pentru
obtinerea produsului principal 1, b) produsii de distilare pentru obtinerea produsului principal 2
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Fig. 29. Bilantul de esteri metilici si randamentul produsilor finali de distilare pentru modelul CSM-MD
In Fig.29 este prezentat gradul de recuperare al produsilor finali de distilare raportat la cantitatea
de FAME utilizata ca materie primi, prin acest model obtindndu-se 53,66% produsi principali si
36,06% produsi secundari.

4.2.4. Strategia de separare prin distilare in vid inaintat combinat cu distilare moleculara
(HVD-MD)

A

Conform acestut model esterii metilici ®-PUFA au fost concentrati in produsul greu de

distilare in prima treaptd de distilare in vid inaintat, ce a fost utilizat apoi in urmétoarea treapta
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de distilare in vid inaintat si o treaptd aditionald de purificare prin distilare moleculard. Strategia
adoptatd a urmdrit concentrarea esterului metilic usor volatl C16:0 in fractia usoard din prima
treaptd de distilare in vid inaintat, in produsul greu ramdnand un amestec de esteri metilici ®-
PUFA, componenti C18 si componenti grei. Acest amestec s-a separat apoi in treapta 2 de
distilare in vid inaintat, obtindndu-se un produs usor concentrat in esteri metilici ®-PUFA si un
produs greu concentrat in componenti greu volatili C20 si >C20. Produsul usor din treapta 2 a
fost apoi purificat intr-o treaptd de distilare moleculara, esterii metilici w-PUFA fiind colectati in
produsul greu. S-au obtinut astfel trei produsi: un produs principal (concentratul de esteri metilici
®-PUFA), un produs secundar 1 (concentrat de componentii usori FAME-LC) si un produs

secundar 2 (concentrat de componenti grei FAME-HC).
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Fig. 30. Compozitia de esteri metilici rezultati in modelul HVD-MD: a) usori, grei si ®-PUFA in produsii de
distilare, b) in produsii finali de distilare

Fig.30a ilustreaza variatia concentratiei de esteri metilici @-PUFA, esteri metilici usori si esteri
metilici grei in curenti concentrati conform numérulii de trepte de distilare moleculard. In
prima treaptd de distilare In vid Tnaintat concentratia esterilor metilici ®-PUFA a crescut cu
5,86%, insd in treapta 2 s-a inregistrat o concentrare de aproximativ 22% datoritd indepartarii
componentilor grei. Prin distilare moleculard, concentratia de esteri metilici a crescut usor cu 2%
datoritd indepartdrii urmelor de component usor C16:0 si scaderii lente a esterilor metilici C18:1
si C18:0.

In Fig.30b sunt prezentate compozitile produsilor de separare finali raportate la compozitia de
FAME din alimentare. Produsul principal contine numai esteri cu 18 atomi de carbon dintre care

47,80% sunt esteri metilici ®-3 si 25,52% esteri metilici w-6. Concentratia componentului C18:0
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a ramas constantd iar cea a componentului C18:1 a crescut cu 28,70% comparativ cu materia
primi. In ceea ce priveste compoztia produsilor secundari, FAME-LC (produsul usor rezultat in
treapta 1 de distilare in vid inaintat) reprezintd un concentrat de 96% ester metilic C16:0 si urme
de componenti cu mai putin de 16 atomi de carbon. FAME-HC (produsul greu din treapta 2 de
distilare in vid Tnaintat) reprezintd un concentrat de ester metilic C20:1 (72%). De asemenea,
concentratia componentilor cu mai mult de 20 atomi de carbon a crescut cu peste 86%
comparativ cu materia primi. Bilantul total de masa pentru acest model este prezentat in Fig.31.
Pentru fiecare treaptd de distilare moleculara este prezentat gradul de separare al produsilor
usori/grei. In prima treapti de distilare in vid naintat peste 93% din esterii metilici au migrat in
produsul greu. Acesta a fost utilizat mai departe n treapta 2 unde 71,80% au trecut in produsul
usor ce a fost folosit apoi ca materie prima pentru distilarea moleculara rezultdnd un concentrat

de esteri metilici ©w-PUFA de 64,64%.
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Fig. 31. Bilantul total de masa pentru modelul HVD-MD
In ceea ce priveste bilantul de masi pe componenti (Fig.32), s-a pornit de la o materie primi cu
un continut de 527,82 g esteri metilici ®-PUFA iar dupa prima treaptd de distilare 522,23 g au
trecut in produsul greu (treapta 1 HVD-HC). Dupa treapta a doua de distilare s-au obtinut 480,44
g esteri metilici ®-PUFA in produsul usor (treapta 2 HVD-LC) din care la final au rezultat
316,91 g esteri metilici o-PUFA, recuperandu-se astfel 60% din cantitatea initialdi de esteri
metilici @-PUFA. Pe langd continutul de esteri metilici ®-PUFA este prezentat si continutul de
componenti usori (FAME usori — C16:0), componenti grei (FAME grei — C20:1) si restul
componentilor cu 18 atomi de carbon (C18:0, C18:1) din principali curenti de distilare. In
fig.32b este prezentatd distributia de esteri metilici ®-3 PUFA si -6 PUFA din produsii de

distilare.
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finali de distilare, b) C18:2, C18:3 in produsii finali de distilare

In Fig.33 este prezentati masa de esteri metilici -PUFA din materia primd, produsul principal
concentrat in esteri metilici ®-PUFA (treapta 1 MD — HC), produsul secundar 1 (treapta 1 HVD-
LC) si produsul secundar 2 (treapta 2 HVD — HC) comparativ cu restul componentilor ce se
regisesc In compoztia fractilor respective. De asemenea este prezentat randamentul
principalilor produsi de distilare. S-a utilizat 1000 g materie prima ce contine 527,82 g esteri
metilici ®-PUFA din care s-au obtinut 432,26 g produs principal ce contine 316,91 ®-PUFA,
46,66 g produs secundar 1 ce contine doar esteri metilici C16:0 si esteri metilici cu mai putin de
16 atomi de carbon si 260,51 g produs secundar 2 cu 18,33 g esteri metilici ®-PUFA, restul fiind
componenti grei C20-C22.

1000

3
=3
S

®
=1
S

700 9
2 600 s
o0 3
é 500 g
3400 5
b H
2300
g3 H
200 H
&

—
=]
S

=

FAME Produs Produs Produs
sarja4 principal secundarl secundar2

= FAME o-PUFA = altii —

Fig. 33. Bilantul de esteri metilici si randamentul produsilor finali de distilare pentru modelul HVD-MD
Din punct de vedere al cantitati de esteri metilici ®-PUFA obtinute in produsul principal s-a
observat ca modelul in trepte de distilare moleculard combinate CSM-MD a dat cele mai bune

rezultate obtindandu-se 536,52 g produs final dintre care 332,59 g sunt esteri metilici omega-
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PUFA. Pentru aceastd schemi s-a obtinut un randament de separare al esterilor metilici ®-PUFA
de 62,61% iar concentratia produsului final a fost de aproximativ 62%. Din punct de vedere al
puritati produsului final, modelul de distilare in vid inaintat cuplat cu distilare moleculara HVD-
MD a fost cel mai eficient obtinandu-se un produs final cu 73,32% esteri metilici ®-PUFA si
randament de separare de aproximativ 60%. In cazul schemei de separare W trei trepte de
distilare moleculara TSM-MD s-a obtinut un produs final cu concentratie peste 63% si un
randament de aproximativ 54%. Cresterea numarului de trepte de distilare moleculara s-a dovedit
a fi un dezavantaj, obtinandu-se cel mai mic randament de separare dintre strategiile propuse
(40,87%) si o concentratie de sub 62% (Tabel 9).

Tabel 9. Prezentarea rezultatelor experimentale pentru cele patru strategii propuse

o-PUFA @ PUFA in Concentratie Cantitate alti compusi in
Strategie | inmateria prpdu_sul Ran((i)ament produs final produs final produsul final
prima @) | PO | 00 %) ) )
TSM-MD 526,29 283,50 53,87 63,09 449,39 165,89
SSM-MD 512,31 209,38 40,87 61,80 338,81 129,43
CSM-MD 531,23 332,59 62,61 62,04 536,52 203,93
HVD-MD 527,82 316,91 60,04 73,32 432,26 115,35
4.2.5. Produsi cu valoarea adaugata obtinuti
Strategia de Tip produs
separare
Produs principal: concentrat de FAME w-PUFA, 449,39
g/kg de ulei, cu concentratie 63,09% FAME ©-PUFA
Produs secundar 1: amestec esteri cu continut ridicat de
TSM-MD ester metilic al acidului palmitic (28,71%), 110,88 g/kg
de ulei
Produs secundar 2: amestec esteri cu continut ridicat de
esteri metilici ai acidului eicosenoic si docosenoic
(48,67%), 322,55 g/kg de ulei
Produs principal: concentrat de FAME o-PUFA,
338,381g/kg de ulei, cu concentratie 61,80% FAME o-
PUFA
SSM-MD Produs secundar 1: amestec esteri cu continut ridicat de
ester metilic al acidului palmitic (21,98%), 209,01 g/kg
de ulei
Produs secundar 2: amestec esteri cu continut ridicat de
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ester metilic al acidului eicosenoic si docosenoic

(37,47%), 300,26 g/kg de ulei

CSM-MD

Produs principal 1. concentrat de FAME -PUFA,

339,95 g/kg de ulei, cu concentratie 61,85% FAME -
PUFA

Produs principal 2: concentrat de FAME -PUFA,
196,56 g/kg de ulei, cu concentratie 62,23% FAME o-
PUFA

Produs secundar 1: amestec esteri cu continut ridicat de
ester metilic al acidului palmitic (30,06%), 110,75 g/kg

de ulei

HVD-MD

Produs secundar 2: amestec esteri cu continut ridicat de

ester metilic al acidului eicosenoic si docosenoic

(71,02%), 249,91 g/kg de ulei

Produs principal: concentrat de FAME o-PUFA,
432,26g/kg de ulei, cu concentratie 73,32 % FAME o-
PUFA

Produs secundar 1: amestec esteri cu continut ridicat de
ester metilic al acidului palmitic (96,10%), 46,66 g/kg de

ulei

Produs secundar 2: amestec esteri cu continut ridicat de
esteri metilici ai acidului eicosenoic si docosenoic

(89,20%) 260,51 g/kg de ulei
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CAPITOLUL 5
CONCLUZII

Obiectivul principal al tezei de doctorat a constat in obtinerea unor concentrate de esteri
ai acizilor grasi o-PUFA (derivati ai aczilor grasi polinesaturati omega) pornind de la o materie
prima vegetald (ulei de Camelina sativa) si utilizdind metode avansate de separare. Aceasta
resursd vegetald este recomandatd indeosebi pentru costul mic al ulewului si profilul atragitor de
acizi grasi polinesaturati-o (= 52% acizi grasi ®-PUFA). Amestecul de FAME obtinut prin
reactia de transesterificare are o compozitie complexa iar proprietatile componentilor sunt dificil
de masurat experimental datoritd caracterului termolabil al acestora. Pentru studiul proceselor de
separare n conditi de vid finaintat, proprietdti precum punctul de fierbere al amesteculu,
densitatea si viscozitatea sunt importante si depind de compoztie si de presiunea din sistem.
Presiunea de vapori a doi esteri alchilici (lmoleat de metil si oleat de etil) a fost masuratd
experimental si diferite metode de predictie precum corelati, contributi de grup si metoda
principiul stérilor corespondente au fost utilizate pentru validarea datelor experimentale. Metoda
de predictic cu cele mai mici erori a fost utilizatd mai departe pentru a prezice presiunile de
vapori a tuturor componentilor din amestecul de FAME. De asemenea, viscozitatile si densitatile
a 16 amestecuri de esteri de diferite compoztii au fost masurate experimental si diferite metode
de predictie au fost utilizate pentru validare.

Cercetarea experimentald a urmarit gasire unei metodologii pentru tratarea uleiurilor de
diferite aciditdti (proaspat presat sau cu aciditate mare) prin indepartarea acizilor grasi ce pot
mfluenta reactia de transesterificare prin formarea sdpunurilor. Metodele conventionale (tratarea
alcalind si spdlarea cu multd apa) sunt dezavantajoase datoritd pierderilor mari de ulei si cantitdtii
de apa uzata generatd. Cercetarile experimentale au vizat determinarea efectelor parametrilor de
operare asupra eficientei de deacidifiere si utilizarea metodei suprafetei de raspuns pentru
optimizarea procesului de deacidifiere prin distilare moleculara.

Esterii metilici o-PUFA obtinuti prin transesterificarea uleiulii de camelind deacidifiat
cu metanol (C18:2, C18:3) sunt dificil de separat deoarece au puncte de fierbere apropiate si sunt
componenti termolabili. La presune foarte scazutd (conditi de vid inaintat) temperaturile de
fierbere scad sub limita de degradare insd diferentele dintre punctele de fierbere sunt foarte mici

(1°C), compusii find imposibil de separat prin metode clasice de distilare. Patru strategii bazate
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pe diferite trepte de distilare moleculard si in vid inaintat, si diferite conditi de operare au fost
utilizate pentru separarea esterilor metilici w-PUFA.

Metodele descrise in aceastd lucrare pot fi aplicate pe orice tip de ulei, indiferent de
aciditatea sau compoztia acestuia. In cazul deacidifieri prin distilare moleculard, principalul
avantaj in reprezintd pierderile minime de ulei si elimmnarea apelor uzate, procesul find unul
ecologic. Prin utilizarea metodelor avansate de concentrare a esterilor metilici w-PUFA precum
distilarea moleculard si distilarea in vid inaintat, s-a elimmnat problema degradarii compusilor
valorosi datoritd temperaturilor scazute de operare. Un alt avantaj i reprezintd faptul ca procesul
nu necesitd utilizarea de solventi chimici Pe langd obtinerea unui concentrat de esteri metilici -
PUFA de 73,32%, s-au obtinut si alti doi produsi cu valoare adaugata: 96% palmitat de metil si
89,20% eicosenoat de metil/docosenoat de metil.
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